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Materialy bioweglowe w adsorpcji zanieczyszczen

organicznych i nieorganicznych

Biochars in the adsorption of organic and inorganic contaminants

Stowa klucze: biowegle, oczyszczanie wod i gleb

Keywords: biochars, purification of water and soil

Streszczenie: Ze wzgledu na swoje doskonate wiasciwosci oraz stale rosngca ceng
rynkowa wegla aktywnego biowegle zyskuja coraz wigksza popularno$é. Materialy
te moga by¢ otrzymywane z roznych rodzajow biomasy w procesie pirolizy. Odpowiedni
dobdr warunkow procesu umozliwia zyskanie biowegli o pozadanych wiasciwosciach,
ktdre sg najkorzystniejsze bioragc pod uwage ich aplikacje¢ do konkretnego zadania. Poza
zdolnosciami do poprawy jakosci gleby, sekwestracji CO> etc., biowegle potrafig wigzaé
zanieczyszczenia organiczne i nieorganiczne w wodach i glebach. Wtasciwos$¢ ta jest
bardzo wazna z punktu widzenia ochrony s$rodowiska, gdyz umozliwia skuteczna

immobilizacj¢ zanieczyszczen tego typu oraz ograniczenie ich biodostepnosci.

1. Wstep

Biowegle s3 materiatami bogatymi w wegiel otrzymywanymi
podczas pirolizy biomasy w tagodnych warunkach tlenowych. Rosnace
zainteresowanie  dotyczace  zastosowania  biowegla  obejmuje
multidyscyplinarne obszary nauki i techniki. Potencjalne zastosowania

biowegla obejmuja sekwestracje wegla, poprawe zyznosci gleby,
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immobilizacje zanieczyszczen i ubocznych produktéw rolnych (recykling
odpadoéw). Kluczowe parametry kontrolujace wtasciwosci fizyko-
chemiczne biowegla obejmujg temperaturg pirolizy, czas przebywania
W piecu, szybko$¢ transmisji ciepta oraz rodzaj surowca.

Duza  powierzchnia  wlasciwa  biowegla 1 zdolnosci
kationowymienne, sa w duzej] mierze determinowane rodzajem
materialow zrédtowych (biomasy) i zastosowanej temperatury pirolizy.
Odpowiedni dobdér warunkéw procesu pirolizy umozliwia otrzymanie
materialow charakteryzujacych si¢ znacznymi zdolno$ciami sorpcyjnymi
zardwno w stosunku do organicznych i nieorganicznych zanieczyszczen,
w  wyniku czego wuzyskuje si¢ zmniejszenie mobilnosci tych
zanieczyszczen. Wlasciwosci fizyko-chemiczne biowggla majg kluczowe
znaczenie w przypadku praktycznego zastosowania tych materiatow.
W stosunkowo wysokich temperaturach pirolizy powstaja biowegle, ktore
sa skuteczne w sorpcji zanieczyszczen organicznych ze wzgledu na ich
wiekszg powierzchni¢ wlasciwa, mikroporowato$¢ i hydrofobowos¢.
Natomiast biowegle uzyskane w wyniku niskotemperaturowej pirolizy
wykazuja wigksza efektywnos¢ w usuwaniu nieorganicznych lub
polarnych zanieczyszczeh organicznych na skutek przylaczania tych
substancji do grup funkcyjnych zawierajacych atomy tlenu, przyciagania

elektrostatycznego lub stracania.

1.1. Definicja biowegla

Pochodzenie biowggla jest zwigzane z cywilizacjg starozytnych
Indian bytujacych w regionie Amazonii, lokalnie znanego jako Terra
Pretade Indio. Badania wykazatly, iz populacja ta opracowata technike,

ktora umozliwila uzyskanie zyznej, ciemnej ziemi uprawnej W Wyniku
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wykorzystania materialu, ktory dzi§ zwany jest bioweglem [1]. Badania
gleb Terra Preta w Amazonii ujawnily wptyw zastosowanego niegdy$
biowegla na funkcjonalizacje gleby. Juz wtedy odkryto doskonate
wlasciwosci tego materiatu jako dodatku do gleby umozliwiajgcego
znaczng poprawe zyznosci i zachowanie zréwnowazonego rozwoju.

Biowegiel jest stosunkowo nowym terminem naukowym. Wedtug
Lehmanna i Josepha (2009), jest definiowany jako "produkt bogaty
w wegiel otrzymywany z biomasy, takiej jak drewno, obornik lub liscie
W wyniku ogrzewania w zamkni¢tym naczyniu z ograniczonym dost¢pem
powietrza lub braku jego dostgpu" [1]. Shackley i wsp. definiuje
biowegiel w sposob bardziej opisowy jako "weglowe cialo state
0 porowatej strukturze otrzymywane w wyniku termicznej konwersji
substancji organicznych w atmosferze zubozonej w tlen, ktére ma
wlasciwosci  fizykochemiczne  odpowiednie  do  bezpiecznego
I dlugoterminowego magazynowania wegla w Srodowisku" [2]. Istnieje
réwniez inna definicja okreslajaca biowegiel jako "'biomasa, ktora zostata
poddana pirolizie w warunkach braku lub ograniczonego dost¢pu tlenu
aplikowanego do gleby w okreslonym miejscu, aby stabilizowac
sekwestracje wegla trwale 1 jednoczes$nie poprawia¢ wlasciwosci gleby w
ramach obecnego 1 przysztego zarzadzania, unikajac krotko-
I dlugoterminowych skutkéw szkodliwych dla srodowiska oraz zdrowia
ludzi i zwierzat" [3]. IBl (z ang. International Biochar Initiative)
wystosowalo swoja definicje w postaci "materiatu statego wytworzonego
w procesie termochemicznej konwersji biomasy w $rodowisku ubogim w
tlen" [4].

Biowegiel jest wytwarzany w wyniku termochemicznego rozktadu

biomasy w temperaturze 200-900°C, w warunkach beztlenowych (lub
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ograniczonej jego ilosci). Proces ten jest powszechnie znany pod
terminem piroliza. Substratami do produkcji biowegla moga by¢
réznorodne materiaty. Moze to by¢ biomasa nieozywiona, jak np.: kora,
lignina; biomasa ozywiona — biomasa glondéw, czy drobnoustrojow
(np. bakterie, grzyby). Wykorzystywane sg rowniez odpady lesne, odpady
Z przetworstwa spozywczego 1 rolnego, biomasa rolnicza, osady
scickowe, stale odpady komunalne, obornik zwierzgey itp. Dane
literaturowe w szczegotach opisuja zastosowanie biomasy w postaci
np.: lupin orzechow ziemnych, widkien kokosowych, stomy z pszenicy,
obierkéw ziemniaczanych, trocin, lupin nasion, tusek kawy, pektyn
buraka cukrowego, skoérek owocoéw cytrusowych, tusek ryzu, kolb
kukurydzy, stonecznika, a takze skorup jaj, muszli kryla arktycznego,
krewetek, pancerzy kraba. Schemat obrazujacy otrzymywanie biowegla
przedstawia ponizszy rysunek (Rys. 1.) [5].

L AN, AT AT, AN AT ST

MATERIAL

WSADOWY § !
wiory drewniane, : | °
stoma kukurydziana, *

ENERGETYKA
TRANSPORT
PRZEMYSL

A AT A A5

hupiny orzechow, 8

1yz, kora drzewa,

szlam papiemiczy, |

obomik zwierzecy, |
A
3

odpady organiczne,
rosliny energetyczne,
odpady roslinne

o Aplikacja do gleby
* _f w postaci biowegla

Rysunek 1. Otrzymywanie biowegla

Zrédlo: Opracowanie whasne

Produkty procesu pirolizy to nie tylko biowegiel (produkt staty),
ale réwniez bioolej (produkt cieklty) oraz gaz syntezowy (produkt

gazowy). W obrebie terminu piroliza wyrdznia si¢ piroliz¢ szybka,
12
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posrednig i wolng, w zalezno$ci od czasu jej trwania oraz i zastosowanej
temperatury. Piroliza szybka trwa bardzo krotko (<2s) i jest najczgsciej
stosowana do produkcji biooleju [6]. Piroliza wolna i posrednia
to procesy, ktore trwajg odpowiednio dtuzej od kilku minut do kilku
godzin lub nawet kilku dni. Zazwyczaj wykorzystuje si¢ je przy produkc;ji
biowegla [7]. Kluczowymi  parametrami, majagcymi  wplyw
na wlasciwosci biowegla sa: temperatura pirolizy, czas jej trwania oraz
rodzaj zastosowanej biomasy. Parametry te wptywaja miedzy innymi
na porowatos¢, powierzchni¢ wlasciwa, stabilno$¢ oraz sktad chemiczny
biowegla. Dwie pierwsze wlasnosci biowegla, s3 uwazane
za najwazniejsze z punktu widzenia aplikacyjnos$ci materialu. To dzigki
nim biowegiel wykazuje chociazby zdolno$¢ sorpcyjna. Przyjmuje sie,
1z powierzchnia wiasciwa ro$nie wraz ze wzrostem temperatury pirolizy.
Biowegle charakteryzujg si¢ zroznicowanym skladem, w zaleznosci
od zastosowanych warunkow pirolizy oraz rodzaju biomasy. Ogolnie,
sktadaja si¢ one z wegla organicznego, popiotu, zwigzkéw alifatycznych
i aromatycznych, utlenionych zwigzkow wegla oraz frakcji mineralne;j,
ktéra obejmuja  makroelementy 1  mikroelementy.  Przyklady
otrzymywanych biowegli oraz odpowiadajacych im materiatow

wsadowych poddanych pirolizie obrazuje ponizszy rysunek (Rys. 2.)
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LUSKI RYZOWE PROSO ROZGOWE

Rysunek. i.rl;riyklady biowegli

Zrédlo: Opracowanie wlasne
1.2.  Zastosowanie biowegla

Cztery gléwne obszary stosowania biowegla w  $Srodowisku
obejmuja poprawe jakosci gleby, zarzadzanie odpadami, lagodzenie

zmian klimatu, oraz wytwarzanie energii (Rys. 3.) [1].
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POPRAWA JAKOSCI
GLEBY

PRODUKCJ

ZARZADZANI
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tAGODZENIE
SKUTKOW ZMIAN
KLIMATU

Rysunek 3. Potencjalne zastosowania biowegla
Zrédlo: Opracowanie wiasne

Ze wzgledu na wysoka zawarto$§¢ wegla organicznego biowegiel
moze by¢ stosowany jako $rodek do kondycjonowania gleby w celu
polepszenia jej wilasciwosci fizykochemicznych 1 biologicznych.
Zdolnos¢ zatrzymywania wody w glebie wzrasta ze wzrostem zawarto$ci
wegla organicznego w bioweglu. Zdolnos$¢ zatrzymywania wody w glebie
jest zwiazana z hydrofobowos$cia oraz powierzchnig wlasciwa biowegla
I poprawie wiasciwosci gleby po jego aplikacji. Odnotowano roéwniez
spadek wyptukiwania sktadnikow odzywczych z gleby po zastosowaniu
biowegla [8]. Biowegle zazwyczaj wykazuja pH obojetne do zasadowego,
aczkolwiek nieliczne prace informuja o kwasnym pH tego materiatu. pH
zalezy od roznych czynnikdéw, w tym rodzaju surowca oraz temperatury
pirolizy. Zasadowe pH biowggla wywotuje efekt wapnowania na glebach
kwasnych, tym samym zwigkszajac produktywnos¢ roslin. Badania
wskazuja, i1z w glebach uzyZznionych materialem bioweglowym
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zaobserwowano znaczgcy wzrost kietkowania nasion [9]. Stosowanie
biowegla w polaczeniu z nawozami organicznymi i nieorganicznymi
moze nawet zwicksza¢ plony [10]. Kolejnym efektem aplikacji biowegla
do gleby jest wzrost liczby mikroorganizmow glebowych oraz ich
aktywnos$ci w glebie [11].

Otrzymywanie biowegla jest jednym ze sposobow ograniczenia
sktadowania odpadow zwierzecych oraz roslinnych, tym samym pozwala
na zmniejszenie ich przedostawania si¢ do s$rodowiska. Biomasa
pochodzaca z odpadow, ktora jest szeroko wykorzystywana do produkcji
materialdow biowegglowych, to pozostatosci upraw, odpady lesne, obornik
zwierzecy, odpady z przetworstwa zywnosci, odpady z produkeji papieru,
state odpady komunalne i osady $ciekowe [12]. Wykorzystanie biomasy
w postaci odpadoéw organicznych do produkcji materialdéw bioweglowych
jest nie tylko ekonomiczne, ale takze korzystne dla s$rodowiska
naturalnego. Korzysci przede wszystkim opierajg si¢ na produkcji energii
i tagodzeniu zmiany klimatu [13].

Przeksztalcanie biomasy do biowegla i jego aplikacja do gleb,
uznawane jest jako jeden z najlepszych sposoboéw na sekwestracje wegla,
co bezposrednio wptywa na tagodzenie zmian klimatu. Wzmozona emisja
CO2 do atmosfery stanowi palacy problem dla $wiatowej gospodarki,
gdyz wedlug niektorych jest to juz 4,1 Gt wegla na rok. Powoduje to
dysproporcj¢ w asymilacji i emisji dwutlenku wegla w $rodowisku.
Aby zapobiec nadmiernej emisji CO: nalezy podja¢ proby jego
wychwycenia z atmosfery i magazynowania poza nig w stabilnych
warunkach, np. w glebie. Udowodniono, iz zdolno$¢ do magazynowania
CO2 wykazuja materialy bioweglowe. Najwazniejsza cechg biowggla

wykorzystywang w tym przypadku jest jego dlugoterminowa stabilnos¢
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w glebie, co zapewnia chemiczng niezmienno$¢ wegla. Z ostatnich badan
wynika, ze S$redni czas obecnosci CO2 w bioweglu waha si¢ od 90
do 1600 lat [14]. Ponadto wykazano, iz biowggiel mozne takze
zmniejszy¢ emisje tlenku azotu (N20) i metanu (CH4) z gleby poprzez
mechanizmy biotyczne i abiotyczne.

Inne potencjalne zastosowanie pirolizy odpadowej biomasy
ros$linnej oraz zwierzgce] do biowegla jest sposobem wytwarzania
bioenergii, ktéra moze by¢ traktowana jako alternatywa dla energii
pochodzacej ze spalania paliw kopalnych. Jednakze, produkcja bioenergii
zalezy od warunkow prowadzenia pirolizy biomasy. W powolnej pirolizie
otrzymuje si¢ bioolej z nizszag wydajnoscia, a wigcej biowegla, podczas
szybkiej pirolizy uzyskuje si¢ efekt odwrotny [3].

Materialty weglowe zyskaly zastosowanie jako sorbenty
do immobilizacji organicznych i nieorganicznych zanieczyszczen
w glebie i wodzie [15]. Obecnie najczesciej wykorzystywanym sorbentem
jest wegiel aktywny AC. Jednakze, bioragc pod uwagg rosnaca ceng
rynkowg AC Kkonieczne jest opracowanie jego alternatywy, ktora bedzie
rownie efektywna w procesie sorpcji zanieczyszczen. Podobnymi
wlasciwosciami cechujg si¢ biowegle, lecz ich cena jest zdecydowanie
nizsza ze wzgledu na dostepnos¢ surowca. Jednakze, w przeciwienstwie
do wegla aktywnego, biowegiel zawiera frakcje niekarbonizowana, ktora
moze oddziatywa¢ z zanieczyszczeniami gleby. Obecnos¢ grup
karboksylowych, hydroksylowych, fenolowych na powierzchni biowegla
w szczeg6lnosci moze dodatkowo wptywaé na efektywne wigzanie
zanieczyszczen. Dobdér odpowiedniego adsorbentu bioweglowego

warunkuje skuteczno$¢ immobilizacji zanieczyszczen.
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2. Adsorpcja zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych - opis

zagadnienia

Wraz z gwaltownym wzrostem liczby ludnosci i szybkim
rozwojem przemyslu na calym $wiecie, jako$§¢ wod zarowno
powierzchniowych jak i gruntowych pogarsza si¢ z dnia na dzien.

Szerokie wykorzystanie metali oraz zwigzkéw organicznych
w réznych galeziach przemystu, a takze w zyciu codziennym
odpowiedzialne jest za wprowadzenie znacznej ilosci potencjalnie
toksycznych substancji do $rodowiska naturalnego [16]. Wspotczesnie
wykorzystuje wiele towaréw oraz ustug, ktore obejmuja coraz wigksza
game¢ produktow  bazujacych na  substancjach  organicznych
I nieorganicznych. Wysokie zuzycie, czgste usuwanie i wymiana
elementow jednorazowych jest przyczyng generowania réznych rodzajow
odpadow metalowych 1 organicznych. Odpady te przedostaja si¢
do srodowiska w coraz wigkszej ilosci, powodujac coraz wigksze
zanieczyszczenie ekosystemow [17].Zagadnienie to jest szczegolnie
istotne w przypadku metali cigzkich, ktore sa toksyczne dla roslin,
zwierzat 1 ludzi, nawet przy stosunkowo niskich stezeniach. Niektore
Z nich (takie jak rte¢, kadm, chrom, etc.) zdolne do asymilacji i zatezania
przez organizmy.

Poza jonami metali do $srodowiska naturalnego wprowadzane sg
substancje organiczne, w postaci wielopier§cieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA), pestycydow, produktow metabolizmu lekéw itd.
Szczegbdlna uwaga badaczy zwrdcona jest w kierunku zanieczyszczenia
tymi substancjami gleb i wod, w szczegolnosci pitnych. W zwigzku
Z nasilajagcym si¢ zanieczyszczeniem wod 1 gleb oraz konieczno$cia
zapewnienia ludzkosci wody pitnej spetniajacej obowigzujace normy
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niezb¢dne zatem staje si¢ zastosowanie procesOw oczyszcCzania
i immobilizacji wymienionych substancji. W tym celu najczgsciej
wykorzystuje si¢ metody oparte na adsorpcji tych zanieczyszczen,
a materialem najbardziej popularnym w tym obszarze jest wegiel
aktywny. Jednakze, biorgc pod uwage jego rosngcg cene rynkowa nalezy
opracowa¢ materiat, ktory bedzie charakteryzowal si¢ podobnymi
wlasciwosciami, lecz zdecydowanie nizszag ceng. W tym miejscu

pojawiaja si¢ biowegle.

2.1. Adsorpcja zanieczyszczen organicznych

Wiasciwosci biowegla podobne do wlasciwosci wegla aktywnego
sktonity naukowcow do zastosowania tych materialow do usuwaniu
zanieczyszczen organicznych z zanieczyszczonych wod i gleb. Najwiecej
badan poswigcono pestycydom, herbicydom, wielopier§cieniowym
weglowodorom aromatycznym, barwnikom oraz antybiotykom [18].

Adsorpcja zanieczyszczen organicznych na biowegglach moze
odbywac si¢ na zasadzie oddziatywan elektrostatycznych, z grupami
polarnymi lub niepolarnymi. Istotnymi parametrami majacymi wpltyw na
wielkos$¢ adsorpcji jest powierzchnia wlasciwa adsorbentu oraz obecnosc¢
mikroporow. Udowodniono, iz biowegle wytworzone w temperaturze
wyzsze] niz 400°C sa bardziej efektywne w sorpcji organicznych
zanieczyszczen, ze wzgledu na ich duza powierzchni¢ wtasciwag
I mikroporowatg strukture [19]. Polarny charakter powierzchni oraz
aromatyczno$¢ stanowiag wazne cechy biowegla, ktdre maja bezposredni
wplyw na sorpcje zanieczyszczen organicznych w srodowisku wodnym.
Na ogo6l, piroliza prowadzona w temperaturze wyzszej niz 500°C

powoduje, iz powierzchnia materiatu jest mniej polarna, lecz wykazuje
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bardziej aromatyczny charakter ze wzgledu na utrate grup funkcyjnych
zawierajagcych atomy tlenu i wodoru, ktére pelnia wazne funkcje
w adsorpcji  substancji organicznych. Zwiazki polarne bowiem s3
absorbowane przez ugrupowania tlenowe i wodorowe. podczas gdy
zwigzki niepolarne sorbowane sg w odmiennych warunkach [19].
Elektrostatyczne przycigganie/odpychanie pomigdzy
Zanieczyszczeniami organicznymi a powierzchnig biowegla stanowi
kolejny mozliwy mechanizm adsorpcji. Powierzchnie materiatlow
bioweglowych sa zwykle naladowane ujemnie, co mogloby znacznie
utatwi¢  elektrostatyczne  przycigganie  dodatnio  naladowanych
kationowych  zwigzkéw  organicznych. W  przypadku biowegli
pirolizowanych w wysokich temperaturach obecne sga na powierzchni dwa
rodzaje grup funkcyjnych, bogate i ubogie w elektrony. Dlatego tez sa
one teoretycznie zdolne do pelnienia funkcji donora jak i akceptora
elektronow [20]. Jednakze odpychanie -elektrostatyczne pomigdzy
ujemnie  natladowanymi  anionowymi zwigzkami  organicznymi
i powierzchnig bioweggla moze promowaé tworzenie wigzan z udzialem
wodoru i zainicjowac¢ proces adsorpcji. Wazny udzial w sorpcji substancji
organicznych maja takze wlasciwosci roztworu, jak chociazby pH
czy moc jonowa. Udowodniono, iz sorpcja fioletu metylowego
gwaltownie rosnie ze wzrostem pH od 7,7 do 8,7 [21]. Spowodowane jest
to  oddzialtywaniem  elektrostatycznym  pomiedzy  barwnikiem
a powierzchnig biowegla, ktére jest odpowiedzialne za dysocjacje grup
fenolowych, a tym samym przej$cie grup OH do roztworu i zmiang
tadunku powierzchni biowegla na bardziej ujemny, ktéry sprzyja sorpcji.

Podobnie w przypadku mocy jonowej roztworu, wzrost jej wartosci
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powoduje wzrost pojemnosci adsorpcyjnej. Jest to efekt posredni
zwigzany z zalezno$cig mocy jonowej od pH roztworu.
Mechanizmy adsorpcji substancji organicznych na biowgglu

przedstawione sg na Rys.4.

Oddzialywania
- elektrostatyczne (I)

",
.
..

Oddzialywania
polarne (II) -

Oddzialywania
niepolarne (I1I)

Rysunek 4. Mechanizmy oddzialywania substancji organicznych z powierzchnia
biowegla

Zrédlo: Opracowanie whasne
2.2.  Adsorpcja zanieczyszczen nieorganicznych

Zanieczyszczenia nieorganiczne, szczegdlnie metale ciezkie,
przedostaja si¢ do Srodowiska glownie z réznych  zrddet
antropogenicznych, takich jak gornictwo, hutnictwo, metalurgia,
elektrownie, $cieki 1 osady S$ciekowe oraz produkcja nawozoéw
sztucznych, pestycydéow, benzyny olowiowej czy baterii [22].

W odréznieniu od zanieczyszczen organicznych, metale nie ulegaja
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biodegradacji, a ich biodostepno$¢ czyni je toksycznymi w stosunku
do organizméw zywych [23]. Dotychczas najczesciej wykorzystywane
w procesie usuwania metali z zanieczyszczonych gleb i wod byly
materialy weglowe [24]. Ostatnio popularnymi materiatami w tym
obszarze staty si¢ biowegle.

Badania wykorzystujace biowegle do usuwania metali cigzkich
W polaczeniu z zaawansowanymi technikami spektroskopowymi sa
szeroko stosowane w celu okreslenia zdolnosci adsorpcyjnych tych
materialdow w stosunku do jonéw metali oraz wyjasnienia mechanizmow
adsorpcji w $rodowisku wodnym [25]. Przeprowadzono badania
dotyczace oceny zdolnosci adsorpcyjnych biowegli otrzymanych
z roznych rodzajow biomasy w stosunku do jonéw Cu?*, Cd?*, Ni** oraz
Zn**. Wykazano, ze aktywowane biowegle charakteryzowaly sie wigkszg
pojemno$cig adsorpcyjng ze wzgledu na ich wysoka powierzchnig
wlasciwg oraz dostepnos¢ grup funkcyjnych. Ponadto, materiaty
wykazywaly najwigksze powinowactwo do jonow miedzi, co mogloby
by¢ zwigzane ze zdolno$cig do tworzenia powierzchniowych kompleksow
pomiedzy jonami Cu?', a grupami tlenowymi obecnymi na bioweglu.
Adsorpcja jonéw metali jest zalezna od pH roztworu wyjsciowego,
np. udowodniono, iz miedz najchetniej sorbuje si¢ przy pH w zakresie
od 6 do 7. Waznym parametrem jest rowniez promien jonowy kationu
metalu, im mniejszy tym wieksza pojemnos¢ adsorpcyjna. Jest to
zwigzane z latwiejsza penetracjag porOw przez jony O mniejszym
promieniu.

Adsorpcja jonéw metali cigzkich na bioweglach opisywana jest

zapomocg czterech mechanizmow, ktére obejmujg wymian¢ jonowg
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(z udziatem jonow Na* i K"), stracanie oraz przytaczanie metalu w formie

anionu lub kationu (Rys. 5.)

ll ‘ymiana jonowa (I)

Pr;)lqczame
metalu w formie
Kkationu (IV)

4

1

I

1
Pryylgczanie ™., A
metalu w formie ™

anionu (II)
@ 0 ‘...'
Il

H;—0—C
- @ O Adsorpcja fizyczna
. Jony na powierzchni biowegla

- @ Jony metalu

N,
i 0
@ Ms Metal prylaczony do powierzchni

Me Metal ulegajgcy wymianie jonowej

Rysunek 5. Mechanizmy adsorpcji joné6w metali na powierzchni biowegla

4 Strqcanie (ll)

Zrédlo: Opracowanie whasne

W przypadku jonow Cr(VI) proces adsorpcji zachodzi
dwustopniowo. W pierwszym etapie dochodzi do wigzania jonow
z grupami tlenowymi, po czym nastepuje redukcja Cr(VI) do Cr(III). Jest
to szczegodlnie istotne, gdyz w wyniku tego procesu dochodzi
jednoczesnie do obnizenia mobilnosci jonéw chromu (poprzez wigzanie
Z powierzchniowymi grupami tlenowymi), a ponadto zmniejsza si¢ jego
toksyczno$¢ w efekcie redukeji do jonéw Cr(III), ktory w tej postaci jest
zaliczany do mikroelementow [26]. Odmienny efekt obserwuje si¢
w przypadku zastosowania biowggla do wigzania zanieczyszczen
w wodzie oraz glebie. Badania wykazuja, iz zastosowanie biowggla

do gleby spowodowato wzrost mobilnosci jonéw Cu oraz As, podczas
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gdy skutecznie udato si¢ immobilizowac¢ jony Cd oraz Zn. Zwigkszong
mobilno§¢ miedzi oraz arsenu tlumaczono wzrostem pH gleby po
aplikacji biowggla, a tym samym zawartosci wegla organicznego [27].
Odmienne wnioski wysnuto w przypadku adsorpcji jonoéw kadmu

i cynku, wzrost pH powodowat obnizenie ich mobilnosci.

2.3. Wplyw dodatku biowegla na biodostepno$é zanieczyszczen

organicznych i nieorganicznych w glebie

Gleby  charakteryzuja  si¢  znacznymi  wlasciwos$ciami
adsorpcyjnymi oraz pojemnoscig kationowymienng CEC (z ang. cation
exchange capacity). Adsorpcja metali cigzkich przez gleby i biowegle
wplywajaca na ich mobilno$¢ 1 biodostepnosé byta przedmiotem wielu
badan [28-35]. Wyniki wykazaly, ze dodatek biowegla otrzymanego
Z pirolizy drzewa do gleby nie ma Zzadnego znaczacego wptywu na plon
kukurydzy, nawet przy najwyzszej zastosowanej dawce biowegla, lecz
jego aplikacja spowodowala zmniejszenie stezenia As, Cd i Cu w pedach
kukurydzy. Spadek stgzenia jonow metali byt zalezny od ilosci dodanego
biowegla, warto$ci pH gleby i zdolnosci metalu adsorpcji na powierzchni
biowegla [32]. Gdy do gleby zaaplikowano biowegiel otrzymany
w wyniku pirolizy osadow $ciekowych w procesie uzyzniania, wykazano
ze poprawie ulegly nie tylko wtasciwosci fizyczne, chemiczne oraz
biologiczne gleby, ale rowniez ograniczeniu ulegta mobilno$¢ metali
ciezkich [36]. W swojej ostatniej pracy [37] Beesley i Marmiro wykazali,
ze istniala zalezno$¢ miedzy pH, a zawarto$cia kadmu w roztworze
glebowym po przepuszczeniu go przez warstwe bioweggla, pokazujac,
ze wzrost pH powoduje ograniczenie mobilnosci tego pierwiastka, biorac

pod uwagg wysokie stezenie rozpuszczalnego Cd w glebie.
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Sorpcja antropogenicznych hydrofobowych zwigzkow
organicznych (HOC) (np. wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), polichlorowane bifenyle (PCB), pestycydy i herbicydy) w glebie
1 osadach, jest na ogot opisywana w oparciu o dwa wspolistniejace
i rtbwnoczesnie zachodzace procesy, absorpcje na amorficznej materii
organicznej (NOM) oraz adsorpcji na naturalnie wystgpujacym bioweglu
[38].Wykazano, iz w poréownaniu do NOM, biowegle (w tym sadza)
na ogoét charakteryzuja si¢ od 10 do 1000-krotnie wyzsza pojemnoscia
sorpcyjng w stosunku do substancji tego typu [39] Szacuje sig,
ze biowegle moga wychwyci¢ okoto 80-90% HOC znajdujacych si¢
w glebach i osadach, nawet bedacych na sladowym poziomie stezen [38].
Dlatego nalezy si¢ spodziewaé, iz aplikacja BC do gleby relatywnie
poprawi jej catkowite zdolnosci sorpcyjne [40], a w konsekwencji
wplynie na toksyczno$¢, mobilnos¢ i biodostgpno$¢ zanieczyszczen
sladowych, ktére sa juz obecne w glebie. Zwigkszona pojemnos¢
sorpcyjna itu w stosunku do fenantrenu [41], anionowych i kationowych
[42] herbicydow zostata do tej pory opisana w przypadku zastosowania
biowegla otrzymanego z pozostalosci z upraw pszenicy i ryzu. Mimo,
ze wciaz niewiele wiadomo o mechnizmie sorpcji na bioweglach w skali
mikro [43] w glebach i osadach, sugerowano, iz mechanizm rézni si¢ od
tradycyjnego modelu sorpcji na NOM i ze jest procesem 0 ograniczonej
odwracalnosci. Wykazano, ze adsorpcja na bioweglach silnie zalezny od
stezenia adsorbatu [44], tj. powinowactwo jonow metalu do powierzchni
biowegla zmniejsza si¢ wraz ze zwigkszeniem stezenia substancji
rozpuszczonej.

Biowegle sg aplikowane do gleby miedzy innymi w celu

jej nawozenia. Dodatek biowegla moze roéwniez spowodowaé
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zmniejszenie toksycznych skladnikéw obecnych w glebie. Ostatnie
badania wykazaty, ze BC jest w stanie zaabsorbowaé i zaadsorbowac
metale cigzkie, takie jak oldéw, kadm, nikiel i niektoére zanieczyszczenia
organiczne, ktore moga by¢ szkodliwe dla cztowieka, roslin i zwierzat
[45]. Dlatego mozna oczekiwaé, ze dodatek biowegla do gleby w celu
poprawy jej ogdlnej zdolnosci adsorpcyjnej wptywa takze na toksycznosé
zawartych w niej skladnikow, poprzez zmniejszenie mobilnosci
i wydzielania metali lub zwigzkéw organicznych.

Biorgc pod uwage wyniki ostatnio przeprowadzonych badan,
mozna stwierdzi¢, ze jony metali sg silnie adsorbowane na specyficznych
miejscach aktywnych zawierajacych na powierzchni biowegla fenolowe
i karboksylowe grupy funkcyjne [46]. Zastosowanie biowegli
do oczyszczania $ciekOw z zanieczyszczen takich jak metale ciezkie,
np. otdbw, opiera si¢ na wypieraniu jonéw obecnych na powierzchni
biowegla 1 zastgpowanie ich jonami otowiu obecnymi w roztworze.
To sugeruje potencjalng korelacje migdzy zawartoscia BC i jego

potencjatem do remediacji metali [46].

3. Whnioski

1. BC moga by¢ otrzymywane z roéznych materialow, np. osadow
sciekowych, pozostalosci z biogazowni, roslin energetycznych,
odpaddéw organicznych itd., w procesie pirolizy.

2. Rodzaj surowca oraz warunki procesu pirolizy determinuja
wlasciwosci fizykochemiczne otrzymanego materiahu.

3. Biowegla charakteryzuja si¢ heterogeniczng, czg¢sto aromatyczng
strukturg oraz zazwyczaj pH wigkszym niz 7. Ponadto, wykazuja

wysoka zawartos$¢ C, O, S w swoim sktadzie.
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4, Charakterystyka BC (np. sktad chemiczny, fizykochemia
powierzchni, wielko$¢ oraz rozklad poréw) determinuje mechanizm
remediacji zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych w glebie
| roztworze.

5. Powierzchnia biowegla wykazuje powinowactwo  zaréwno
do zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych, dzieki czemu
moze adsorbowac oba typy substancji. Dodatek biowegla ogranicza
ich mobilno$¢, toksyczno$¢ oraz biodostgpnosc.

6. Adsorpcja zwigzkoéw organicznych 1 nieorganicznych moze

przebiega¢ wedlug réznych mechanizmow.
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Streszczenie: W pracy przedstawiono przeglad danych literaturowych dotyczacych
uporzadkowanych mezoporowatych materialdéw krzemionkowych (OMSs). Oméwiono
sposoby otrzymywania réznych grup OMSs oraz metody ich modyfikacji. W publikacji
przedstawiono takze przeglad potencjalnych zastosowan mezoporowatych materiatow
krzemionkowych, do ktérych nalezg przede wszystkim ekstrakcja do fazy statej oraz
kataliza. Skupiono si¢ na omdéwieniu zastosowan OMSs w celu oczyszczania probek
srodowiskowych z jondw metali cigzki oraz toksycznych zwiazkdw poprzez sorpcj¢ na
uporzagdkowanych  mezoporowatych  materialach  krzemionkowych, a takze
wykorzystania uporzadkowanych mezoporowatych materiatow krzemionkowych

W produkcji czujnikéw chemicznych.
1. Wstep

Jednym z waznych nurtéw w ochronie S$rodowiska jest

projektowanie oraz synteza nowych materialdow wykorzystywanych
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w procesach adsorpcji oraz Kkatalizy. Adsorpcja $rodowiskowa,
w przeciwienstwie do tradycyjnej adsorpcji przemystowej, ma na celu
wychwycenie §ladowych 1ilosci docelowych zwigzkéw, sposrod
wielosktadnikowych i1 skomplikowanych uktadow. Dodatkowo substancje
matrycowe czesto znajdujg si¢ na znacznie wyzszym poziomie stezen niz
sktadnik, ktory ma zosta¢ zaadsorbowany, w zwigzku z tym wcigz
poszukuje si¢ materiatdw o wysokiej selektywnosci, ktore jednoczes$nie
nie bedg stwarzaty zagrozenia dla Srodowiska naturalnego. Selektywna
adsorpcja jest takze niezbedna w trakcie skomplikowanych proceséw
katalizy $rodowiskowej. Zaréwno podczas adsorpcji, jak 1 katalizy
srodowiskowej  szerokie zastosowanie znajduja  uporzadkowane
mezoporowate materialy krzemionkowe (ang. Ordered Mesoporous
Silica, OMSs).

Mezoporowate materiaty krzemionkowe sa to materiaty
zsyntezowane na bazie krzemionki charakteryzujace si¢ rozwinigta
powierzchnia wlasciwag 1 duza porowatoscig. Wystepowanie dobrze
rozwinigte] struktury kanalow wynika z obecno$ci mezoporow
I mikroporéw o zroznicowanej wielkosci. Niezwykle wazng zaletg
mezoporowatych materialdéw krzemionkowych jest prosty proces syntezy
z uzyciem nietoksycznych i1 szeroko dostgpnych odczynnikow. Ponadto
podczas procesu syntezy latwo mozna wplywa¢ na rozmiary
I jednorodnos¢ ich poréw poprzez zmiang odpowiednich parametrow (np.
temperatura, czas starzenia). Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie duzej
powierzchni oddziatywania z analitami, co powoduje, ze OMSs sg bardzo
dobrymi  adsorbentami.  Dodatkowo  mezoporowate  materiaty
krzemionkowe charakteryzuja si¢ wysokg stabilno$cig termalng

hydrotermalng. Kolejnym atutem tych materiatow jest mozliwos¢
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przeprowadzenia procesu modyfikacji ich powierzchni poprzez
przylaczenie do ich struktury organicznych lub nieorganicznych grup
funkcyjnych. Dziatanie to zmienia ich wlasciwosci powierzchniowe
i chemiczne, a zastosowanie odpowiednich grup funkcyjnych zwigksza
selektywnos¢ 1 powinowactwo w stosunku do okreslonego zwigzku/jonu.
Dzigki temu materialy te moga by¢ wykorzystywane do selektywnej

adsorpcji zwigzkow o zroznicowanym charakterze [1,2].

2. Gléwne grupy uporzadkowanych mezoporowatych materialow

krzemionkowych

Wyr6zni¢ mozna kilka grup uporzadkowanych mezoporowatych
materialdw  krzemionkowych, ktére roéznig si¢ miedzy sobag
wlasciwos$ciami, strukturag oraz parametrami prowadzonej syntezy.
Najczgsciej stosowanymi i najlepiej poznanymi OMSs s3 materiaty z grup
M41S (Silica Materials) oraz SBA (Santa Barbara Amorphous).
Do mniej popularnych grup uporzadkowanych mezoporowatych
materiatdéw krzemionkowych nalezg materiaty typu KIT (Korea Advanced
of Science and Technology), HMS (Hexagonal Mesoporous Silica), FSM
(Folded Sheet Silica) oraz MMS (Mesoporous Molecular Sievies).

Po raz pierwszy otrzymanym uporzadkowanym mezoporowatym
materiatem krzemionkowym byl materiat typu MCM-41 (Mobil
Composition of Mater), ktorego struktura przedstawiona jest na Rysunku
la. Zostal on zsyntezowany przez pracownikow firmy Mobil w potowie
lat 80 XX wieku. MCM-41 nalezy do grupy uporzadkowanych
mezoporowatych  materiatdw  krzemionkowych  M41S, posiada
uporzadkowane 1 systematycznie powtarzajace si¢, heksagonalnie utozone

pory, $rednica od 15 do 100 A oraz duza powierzchnig wlasciwa rzedu
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700 m?g* [1]. Zrédlem krzemionki wykorzystywanym podczas syntezy
tego materialu jest tetraectoksysilan (TEOS) Ilub tetrametoksysilan
(TMOQS).

Kolejnym materialem z grupy M41S jest material typu MCM-48
(Rys. 1b.). Charakteryzuje si¢ on trojwymiarowg strukturg regularng,
posiada waski rozklad poréw oraz powierzchni¢ wiasciwa rzedu 1800
m2-gt. W przeciwienstwie do materiatu typu MCM-41, MCM-48 posiada
nieuporzagdkowane mikropory o $rednicy od 0,5 do 0,8 nm, ktore
stanowig potaczenie mezoporowatych kanatow [1, 3]. Nieco mniej
popularnym materiatem zrodziny M41S jest material typu MCM-50
(Rys. 1c.) o budowie lamelarnej. Posiada on struktur¢ warstwowa
o niewielkich  odlegtosciach miedzy plaszczyznami. Dodatkowo

charakteryzuje si¢ niska odpornoscia hydrotermiczna [4].

Rysunek 1. Struktura materialu a.) MCM41, b.) MCM48, ¢.) MCM50
Zrédlo: [5]

Drugg duza 1 dobrze poznang grupa OMSs s3 materialy typu SBA,
ktére zostaly otrzymane ponad dekade pdzniej niz materiaty M41S.
Najbardziej popularnym przedstawicielem tej rodziny jest SBA-15 (Santa
Barbara Amorphous No. 15). Material ten posiada szereg zalet takich jak

duza powierzchnia wlasciwa, wysokie uporzadkowanie struktury,
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wielko$¢ poréw w zakresie od 5 do 30 nm, mozliwos$¢ regulacji wielkosci
poréw podczas syntezy, prosta i niekosztowna metoda otrzymywania,
duza stabilno$¢ hydrotermiczna i termiczna oraz, co warto podkresli¢,
nietoksyczny charakter [1, 6-8]. SBA-15 ma heksagonalng strukture
mezoporéw oraz mikropory, ktore sg potaczeniami pomigdzy
sasiadujagcymi uporzadkowanymi porami gtownymi i stanowig 70%
porowatosci [9]. Otrzymywanie materiatow typu SBA-15 opiera si¢ na
wykorzystaniu amfifilowych kopolimerow trdjblokowych typu PEO-
PPO-PEO, ktore zbudowane sa z tlenkow etylenu (EO)i tlenkéw
propylenu (PO). W wyniku regulacji warunkéw syntezy t.j. temperatury
czy czasu starzenia roztworu reakcyjnego, mozna wpltywaé zaréwno
na grubos$¢ §cian oraz wielko$¢i rozktad porow [8].

Mniej znanym materiatem wchodzacym w sktad rodziny SBA jest
SBA-16 (Santa Barbara Amorphous No.16). Material ten posiada
szescienng sie¢ uporzadkowanych mezoporow. Duzg zaleta SBA-16 jest
wysoka stabilno$¢ termalna 1 hydrotermalna oraz struktura ktora
umozliwia dobry kontakt poréw z czasteczkami adsorbatu. Do syntezy
tego materialu wykorzystuje si¢ niejonowe S$rodki powierzchniowo

czynne oraz TEOS jako zrodto krzemionki [10].

y/

Rysunek 2. Struktura materiatu SBA-15 ‘

Zrédlo: [11]
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3. Synteza  uporzadkowanych  mezoporowatych  materialow

krzemionkowych

Metoda otrzymywania uporzadkowanych mezoporowatych
materialdow krzemionkowych oparta jest na pigcioetapowym procesie zol-
zel, polagczonym z etapem odwzorowania (ang. Templating). Proces
odwzorowania przeprowadzany jest w celu uzyskania wysokiego
uporzadkowania struktury. Polega on na tworzeniu,powyzej pewnego
stezenia,miceli sSrodkow powierzchniowo czynnych, na ktorych nastepnie
nagromadzaja si¢ monomery krzemionkowe. Po syntezie usuwa si¢
organiczng matrycg, co powoduje powstanie materialu o regularnie
uporzadkowanych porach o okreslonej wielkosci, zaleznej od rozmiarow
usunietego szablonu.

Pracownicy firmy Mobil Oil proponuja dwa mechanizmy syntezy
prowadzace do utworzenia fazy ciektokrystalicznej. Pierwszym z nich jest
mechanizm LCT (Liquid Crystal Templating), wedlug ktorego
cylindryczne micele ulegajg samoorganizacji tworzac heksagonalng ciekla
strukture, ktora jest obudowywana monomerami krzemionkowymi. Drugi
mechanizm opiera si¢ na zatozeniu, ze krzemionka ulega polimeryzacji na
przypadkowo rozmieszczonych pretach micelarnych, ktore nastepnie
porzadkuja sie, w wyniku czego powstaje heksagonalna faza
ciektokrystaliczna. Mechanizm syntezy wedlug obu mechanizmow
zaproponowany zostat dla materiatu krzemionkowego MCM-41 [9].

Proces syntezy zol-zel sktada si¢ z pigciu glownych etapéw do
ktérych zaliczy¢ mozna:

e hydroliz¢ — jest to szereg odwracalnych reakcji grup alkoksylowych

czgsteczek monomeru z woda,
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e kondensacje — heterokondensacje grup alkoksylowych z grupami
silanowymi lub homokondensacje grup silanolowych,

e Zelowanie —polega na wzajemnym oddziatywaniu czastek zolu, co
skutkuje powstaniem zelu. Etap ten przeprowadza si¢ przy niskich
warto$ciach pH, aby zwigkszy¢ produkcje grup hydroksylowych i
spowolni¢ etap kondensacji. Sprzyja to powstawaniu materialdw
0 wysokim uporzadkowaniu,

e starzenie — jest to najwazniejszy etap syntezy OMSs, poniewaz
zastosowane w tym etapie parametry decyduja o strukturze i
porowatosci uzyskanego materiatu,

e suszenie — polega na usuni¢ciu pozostalosci nieprzereagowanych

resztek monomeréw, alkoholu i wody. W tym etapie masa produktu

syntezy moze zmniejszy¢ si¢ nawet o0 95 % [9, 12].

Rysunek 3. Schemat syntezy uporzadkowanych mezoporowatych materialow

krzemionkowych
Zrodlo: [13]
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Podczas syntezy uporzadkowanych mezoporowatych materialow
krzemionkowych niezwykle waznym etapem, zapewniajacym duza
porowato$¢ uzyskanych produktow koncowych, jest usuniecie z ich
struktury $rodkow powierzchniowo czynnych. Dwie gléwne metody
wykorzystywane do usunig¢cia organicznych szablonéw to kalcynacja
i ekstrakcja rozpuszczalnikiem. Kalcynacja polega na rozkladzie
termicznym  zastosowanych $rodkéw  powierzchniowo czynnych
w zakresie temperatur 200-700 °C. Zazwyczaj przeprowadza si¢ ja
W powietrzu lub tlenie. Metode ta mozna zastosowac tylko gdy materiat
krzemionkowy jest odporny na dziatanie wysokich temperatur, w innym
przypadku moze dojs¢ do kurczenia lubzniszczenia jego struktury.
Wiasciwosci otrzymanych uporzadkowanych materialow
krzemionkowych, oprocz temperatury i rodzaju uzytego gazu, zaleza
takze od masy probki, przeplywu gazu, stezenia utleniacza i szybkos$ci
ogrzewania.

Drugag metoda usuwania organicznych matryc jest ekstrakcja
rozpuszczalnikiem. W przeciwienstwie do kalcynacji proces ten
przeprowadza si¢ w niskich temperaturach, co umozliwia odzysk
I ponowne zastosowanie surfaktantu, poniewaz nie ulega on rozpadowi.
Ekstrakcja rozpuszczalnikiem wykorzystywana jest podczas syntezy
hybrydowych mezoporowatych materialéw krzemionkowych, poniewaz
w przeciwienstwie do kalcynacji nie powoduje catkowitej degradacji
mostkow siloksanowych. Szczegodlng odmiang ekstrakcji
rozpuszczalnikiem jest ekstrakcja ptynem w stanie nadkrytycznym.
W tym przypadku usunigcie organicznego szablonu mozliwe jest
w niskich temperaturach bez uszkodzenia wtasciwosci strukturalnych

materiatu. Poza tym mata lepkos$¢ i gesto$¢ oraz duza szybkos$¢ dyfuzji
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ptynéw nadkrytycznych umozliwia wigkszy przeptyw masy co korzystnie
wplywa na czas procesu. NajczeSciej stosowanym plynem w stanie
nadkrytycznym jest dwutlenek wegla, poniewaz ma niskie parametry
krytyczne, jest tani i nietoksyczny. Ponadto proces ekstrakcji srodkow
powierzchniowo czynnych ze struktury OMSs przyspiesza dziatanie

promieniowania mikrofalowego [1].

4. Modyfikacja uporzadkowanych mezoporowatych materialow

krzemionkowych

W celu poprawienia wlasciwosci i1 zwigkszenia mozliwosci
zastosowan mezoporowatych materialtdow  krzemionkowych  jako
selektywnych  adsorbentow 1 katalizatorow,  przeprowadza  si¢
modyfikacje ich powierzchni grupami o pozadanych wtasciwos$ciach.
Proces ten polega na wilaczeniu grup organicznych (np. tancuchy
alkilowe, grupy funkcyjne, rodniki aromatyczne) w strukture¢ porowatych
materiatdéw. Modyfikacja OMSs moze zosta¢ przeprowadzona w dwojaki
sposob, poprzez wspotkondensacje lub grafting [9].

Wspotkondensacja (ang. co-condensation) jest to metoda
modyfikacji powierzchni uporzadkowanych mezoporowatych materiatlow
krzemionkowych, ktdrag mozna przeprowadzi¢ w jednym kroku z etapem
samej syntezy. Polega ona na wprowadzeniu zmodyfikowanych
trialkoksysilanow 1 tetraalkoksysilanow do zolu w obecnosci $rodkow
powierzchniowo czynnych. W zaleznosci od rodzaju podstawnika metoda
wspotkondensacji  moze prowadzi¢ do otrzymania materialow
0 zréznicowanych  wilasciwosciach  powierzchniowych.  Najczesciej
stosowanym przedstawicielem modyfikowanych prekursoréw jest

metylotrietoksysilan, dla ktorego w s$rodowisku kwasnym reakcja
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hydrolizy i kondensacji zachodzi bardzo szybko. Jednak w trakcie
wspotkondensacji  proces zelowania jest znacznie trudniejszy niz
w przypadku  roztworu  zawierajacego  tylko  tetraalkoksysilan
(TMOS/TEOS) [14].

Modyfikacja powierzchni na drodze wspotkondensacji posiada
liczne zalety. Gtowng znich jest mozliwos¢ jednorodnego roztozenie
grup funkcyjnych w strukturze modyfikowanego produktu koncowego.
Ponadto, czas prowadzenia procesu jest stosunkowo krotki, ze wzgledu na
polaczenie etapu syntezy i modyfikacji. Dodatkowo do usuwania $rodka
powierzchniowo czynnego stosowane sa metody ekstrakcyjne, ktoére
zapobiegaja uszkodzeniom jego struktury. Pozwala to na wielokrotne
stosowanie $rodkow powierzchniowo czynnych, a tym samym obniza
koszty syntezy i zmniejsza ryzyko zanieczyszczen $rodowiska [1, 14].
Niestety, proces wspotkondensacji posiada takze pewne wady, gtowng z
nich jest obnizenie uporzadkowania mezoporowatych materiatow
krzemionkowych. Ponadto duze stezenie trialkoksysilanow moze
powodowaé¢ uprzywilejowanie reakcji homokondensacji, zaklocajac
wspotkondensacje obu prekursoréw krzemionki. Dzieje si¢ tak
ze wzgledu na réznice w szybkoSciach reakcji hydrolizy i1 kondensacji
obu procesow. Duza ilo§¢ grup organicznych na powierzchni
otrzymywanych materialow moze takze powodowaé pogorszenie
wlasciwos$ci strukturalnych materialu np. redukcj¢ $rednicy poréw czy
obnizenie  powierzchni  wilasciwej.  Dodatkowo w  procesie
wspotkondensacji  usunigcie  $rodkow  powierzchniowo  czynnych

ze struktury materialu moze by¢ nie catkowite [14].
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Rysunek 4. Schemat obrazujacy metode wspéltkondensacji. (R’0)3Si-R

modyfikowany trialkoksysilan, R - organiczna grupa funkcyjna
Zrédio: [15]

Grafting (ang. grafting) jest metoda po syntezowej modyfikacji
(ang. post synthesis) uporzadkowanych mezoporowatych materiatlow
krzemionkowych. W zwigzku z tym synteza oraz modyfikacja to dwa
oddzielne etapy otrzymywania modyfikowanych OMSs. Funkcjonalizacja
powierzchni poroéw opiera si¢ na reakcji kondensacji wolnych grup
silanolowych materialu krzemionkowego z grupg alkoksysilanowa
modyfikowanego prekursora. Metoda ta nie powoduje duzych zmian w
pierwotnej strukturze mezoporowatej krzemionki, jednak przytaczenie
grup organicznych wewnatrz poréw wpltywa na zmniejszenie ich
objetosci, co prowadzi do zmniejszenia stopnia porowatosci catego
materialu  krzemionkowego. Grafting powoduje, ze ilos¢ grup
modyfikujacych w kanatach jest mata, a struktura materialu nie jest

jednorodna w calej objetosci. Duza przewagg tej metody jest to,
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ze modyfikacji ulega material dokladnie oczyszczony ze zwigzkow

powierzchniowo czynnych [14].

H'iaq) / OH(aq))

Rysunek 5. Schemat obrazujacy metode graftingu. (R’0)3Si-R - modyfikowany

trialkoksysilan, R - organiczna grupa funkcyjna
Zrédlo: [15]

5. Zastosowanie uporzadkowanych mezoporowatych materialéw

krzemionkowych

Mezoporowate materialy krzemionkowe ze wzgledu na ich duza
powierzchnie wlasciwg i porowato$¢, wysoka stabilno$¢ hydrotermalng
oraz tatwo$¢ modyfikacji powierzchni, znajduja szerokie zastosowanie
w obszarach technologicznych i przemystowych, w tym takze w ochronie
srodowiska. Obecnos$¢ wysoce rozwinigtej struktury porow umozliwia
wykorzystanie tych materiatdéw przede wszystkim w procesach adsorpcji,

katalizy oraz produkcji czujnikéw chemicznych [2].
5.1. Adsorpcja

Modyfikowane  uporzadkowane  mezoporowate  materiaty
krzemionkowe charakteryzuja si¢ zdolnoscia do adsorpcji lotnych
zwigzkow organicznych, biomolekut ijonéw metali cigzkich, dzieki
czemu mogg by¢ wykorzystywane w procesie oczyszczania powietrza,

wod gruntowych i powierzchniowych, $ciekow i gleb [9, 16].
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Zhao i wspolpracownicy [17] wykazali, ze material
krzemionkowy MCM-41 w poréwnaniu z zeolitami czy tez weglami
aktywnymi ma duzo wigksze powinowactwo wzgledem lotnych
i toksycznych zwigzkow organicznych takich jak: benzen, tetrachlorek
wegla 1 n-heksan. Takze materialy typu SBA s3 wysoce selektywne
wzgledem benzenu [18-19]. Badania te pozwolily na konstrukcje
mikrofluidalnego systemu zawierajacego uporzadkowane mezoporowate
materialy krzemionkowe, ktore umozliwialy detekcje benzenu nawet
na poziomie 100 ppb w obecnosci innych zwigzkéw (np. toluenu
i 0-ksylenu) [20]. Ponadto OMSs wykazujg zdolnosci adsorpcyjne takze
wzgledem innych weglowodoréow i ich pochodnych. Newalkar
I wspotpracownicy [21, 22] analizowali adsorpcje weglowodoroéw lekkich
takich jak metan, etan, propan, etylen, propylen i acetylen. Zastosowane
uporzagdkowane mezoporowate materiaty krzemionkowe w badanych
warunkach charakteryzowaly si¢ wyzsza pojemnoscig adsorpcyjna
wzgledem weglowodorow o nienasyconych tancuchach weglowych.
Materialy  krzemionkowe moga by¢  wykorzystywane  takze
do zatrzymywania  nieorganicznych  zanieczyszczen — gazowych.
Przyktadem takiego zastosowania jest uzycie materialu typu MCM-48
modyfikowanego grupami aminowymi i MCM-41 modyfikowanego
polietyloiminami do adsorpcji siarkowodoru.

Materialy krzemionkowe ze wzgledu na swoja struktur¢ majg
zdolno$¢ do zatrzymywania jonow metali ciezkich z roztworéw wodnych.
Jednym z ich gléwnych zastosowan jest adsorpcja jondw rteci z probek
wody [16]. Stosowanym w tym celu materiatem krzemionkowym byt
MCM-41  modyfikowany grupami  merkaptopropylowymi. Jego

pojemnos¢ sorpeyjna dla rteci wynosita 505 mg-g?, a woda oczyszczona
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za pomocg tego sorbentu spetniata wymagania wody pitnej [23].

Do adsorpcji rteci stosowano takze materiaty MCM-48 i SBA-15
modyfikowanel-allilo-3-propylotiomocznikiem i benzoilotiomocznikiem.
Funkcjonalizacja powierzchni sorbentdéw tymi grupami skutkowata
wzrostem pojemnosci adsorpcyjnej oraz poprawg powinowactwa
uzyskanych materiatdow do jonéw rteci. Wykazano, ze upakowanie jonow
rteci z analizowanych roztworéw wodnych na tych sorbentach wynosi 5-7
mmol Hg/g [16].

Modyfikowane materialy krzemionkowe s3a stosowane takze
W celu adsorpcji innych jonéw metali cigzkich. Opracowane zostaty takze
metody usuwania jonéw Ni(Il), Cu(Il) i Co(Il) z roztworow wodnych za
pomoca MCM-41[24]. Odpowiednia modyfikacja powierzchni
materialdow krzemionkowych umozliwia takze adsorpcje jonow metali
toksycznych takich jak arsen lub chrom, ktére czgsto tworza aniony
tlenowe w wodach gruntowych lub $ciekach [9]. Materiaty
wykorzystywane do adsorpcji tych anionéw zostaly zsyntezowane migdzy
innymi przez grup¢ badawcza Yoshitake [25]. Przeprowadzili oni proces
funkcjonalizacji powierzchni materiatow z grup MCM i SBA za pomoca
grup aminowych. Tak modyfikowane sorbenty wykazaly duza zdolnos¢
adsorpcyjng dla arseniandow i chromianéw w warunkach kwasnych, jakie

panuja w wodach.

5.2. Kataliza

Duza powierzchnia wlasciwa i wysoka odpornos¢ hydrotermiczna
mezoporowatych materialow krzemionkowych pozwala na zastosowanie
ich jako no$nikow katalizatorow. W tym celu nalezy przeprowadzi¢

modyfikacje ich struktury, poniewaz materiaty czysto krzemionkowe nie
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posiadajg  wlasciwosci  utleniajgco-redukujacych i odpowiednigj
kwasowosci [9].

Materiaty krzemionkowe z grupy SBA wykorzystano jako
katalizatory w reakcji epoksydacji olefin w obecno$ci nadtlenku wodoru
jako utleniacza. Jednak do przeprowadzenia tego procesu konieczne byto
uzycie metali przejsciowych 1 zapewnienie $rodowiska silnie
zasadowego, co wplywalo na maly odzysk katalizatora oraz
zanieczyszczenie $rodowiska [26]. W zwigzku z tym Yuan
i wspotpracownicy [27] opracowali nowa metode epoksydacji olefin
za pomocg H20z. Procedura ta opierala si¢ na wykorzystaniu materiatu
SBA-15 jako no$nika dla katalizatora, ktory miat forme¢ cieczy jonowej
(stopionej soli). Proces ten dzieki latwos$ci oddzielenia katalizatora,
umozliwil zastosowanie katalizy heterogenicznej w przemysle.

Modyfikacja powierzchni materialdow krzemionkowych atomami
metali powoduje, Ze stajg si¢ one atrakcyjnymi stalymi katalizatorami.
Wiasciwosci strukturalne i1 fizykochemiczne takich katalizatoréw zaleza
od metody ich syntezy. Tego typu materialy mozna otrzymaé metoda
wspotkondensacji  lub za pomoca modyfikacji po  syntezie
ich powierzchni. Hu i wspolpracownicy [28] zsyntezowali materiat SBA-
15 modyfikowany atomami Co, ktory wykorzystali do degradacji fenolu
w roztworach wodnych. Badania struktury otrzymanego materiatu
wykazaty, ze Co znajdowal si¢ zarbwno w porach, jak i na powierzchni
materialu. Znaczny wzrost aktywnos$ci 1 wydajnosci katalizatora
spowodowany jest wprowadzeniem w jego strukture dwoch lub trzech
heteroatomow jednocze$nie. Celleja | wspotpracownicy [29] zsyntezowali
bimetaliczny materiat Cr/Al-SBA-15, ktory wykazywatl kilkakrotnie
wickszg aktywnos$¢ niz katalizator Philipsa (Cr/SiO2).
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Mezoporowate materiaty krzemionkowe moga by¢
wykorzystywane w procesie biokatalizy ze wzglgdu na ich duze rozmiary
poroéw. Sallis i wspolpracownicy [30] opracowali metode immobilizacji
lakazy na sorbencie SBA-15 modyfikowanym grupami aminowymi,
w wyniku reakcji tego materiatu z 3-aminopropyltrimetoksysilanem.
Lakaza wystepuje w niektorych gatunkach grzybow. Enzym ten jest
aktywny w procesach utleniania, jednak wykazuje niska stabilnosc,
dlatego nalezy podda¢ go immobilizacji przed procesem biokatalizy.

Kolejna modyfikacja materiatow krzemionkowych polega
na osadzeniu na ich powierzchni kwaséw tlenowych, ktore posiadaja
w swojej strukturze atom lub atomy metalu (ang. Heteropolyacids, HPA).
Szerokie zastosowanie tych kwasow w katalizie spowodowane jest ich
duza trwalo$cig i fatwa dostepnos$cia. Jednak zwigzki te charakteryzuja sie
mata powierzchnia wtasciwa rzedu 100 m?-g?, dlatego nanosi si¢ je na
porowaty nos$nik. Materialy  krzemionkowe s3  odpowiednim
katalizatorem do tego rodzaju kwasow, poniewaz s3 wobec nich

obojetne [9].
5.3. Cuzujniki

OMSs ze wzgledu na uporzadkowane systemy mezoporow
I jednolitg $rednice poréw znalazty zastosowanie w produkcji czujnikéw
chemicznych. Mozliwo$¢ wptywania na morfologie uporzadkowanych
mezoporowatych materialéw krzemionkowych stwarza perspektywe
ich zastosowan w postaci cienkich filméw, proszkow, monolitdéw oraz
umozliwia ich wbudowywanie w powloki. Wysoka powierzchnia
wlasciwa 1 rozmiar poréw powyzej 2 nm pozwala na uzycie OMSs

w produkcji czujnikoéw wilgotnosci, sie¢ porow umozliwia immobilizacje
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enzymoOw w ich strukturze, a modyfikacja powierzchni ufatwia
zastosowanie w sondach fluorescencyjnych oraz zapewnia selektywne
wykrywanie swoistych analitow. Uporzadkowane mezoporowate
materiaty mogg stuzy¢ do wykrywania zmian wilgotnos$ci i pH. Niewielka
przewodno$¢ materiatow krzemionkowych umozliwia monitorowanie
zmian wilgotnosci, poprzez zmiang przewodnosci materiatu. W suchym
materiale niska przewodno$¢ ma miejsce na drodze ,,przeskakiwania”
protonu pomiedzy miejscami adsorpcyjnymi. Przy wzrastajacej
wilgotnosci czasteczki wody reaguja z grupami hydroksylowymi
obecnymi na powierzchni materialu krzemionkowego i umozliwiaja
dalszg adsorpcje fizyczng kolejnych czasteczek wody, a tym samym
zwigkszaja mobilno§¢ protondéw 1 przewodnictwo materialow
krzemionkowych. Domansky i wspotpracownicy wykazali, ze wrazliwos¢
na zmiany wilgotnos$ci jest zalezna od ilosci grup hydroksylowych na
powierzchni oraz ze modyfikacja OMSs powoduje zanik tej wrazliwosci
[31]. W kilku pracach [32-34] opisano takze mozliwo$¢ wykorzystania
mezoporowatych  materiatdw  krzemionkowych, jako aktywnych
sktadnikow czujnikow pH. Zazwyczaj w tego typu uktadach,
odpowiednie, wrazliwe na zmiany pH barwniki unieruchamiane sg
W krzemionkowych §cianach.

Stosowanie  czujnikow  zbudowanych z uporzadkowanych
mezoporowatych materiatbw krzemionkowych nie ogranicza si¢
do wykrywania zmian pH i wilgotno$ci. Ze wzgledu na wlasciwosci jakie
posiadaja OMSs nadajg si¢ one do zastosowania takze do wykrywania
szeregu analitbw chemicznych, zard6wno toksycznych jonow,
jak i zwigzkow chemicznych. Istnieje wiele prac opisujacych czujniki

wykrywania amoniaku [35-36], benzenu [37], toluenu [38], cyklohesanu
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[39], fluorku i chlorku boru [40], nadtlenku wodoru [41], zanieczyszczen
azotowych [42-44] oraz jonow metali ciezkich takich jak U(VI), Hg(Il),
Cu(ll), Cd(I1), Pb(I1), Sb(I1), Cr(\VI) czy Bi(lll) [45-52].

6. Whnioski

1. Uporzadkowane mezoporowate materiaty krzemionkowe
charakteryzuja si¢ rozwini¢ta powierzchnia wilasciwg, duza
porowato$cig, prostota i niskim kosztem syntezy oraz brakiem
toksycznosci.

2. Synteza OMSs polega na pigcioetapowym procesie zol-zel,
potaczonym z etapem odwzorowania. Proces odwzorowania
przeprowadzany przy uzyciu srodkéw powierzchniowo czynnych
zapewnia wysokie uporzadkowanie struktury otrzymanego materiatu.

3. W celu poprawy wilasciwosci powierzchniowych uporzadkowanych
mezoporowatych materiatlow krzemionkowych istnieje mozliwos¢ ich
modyfikacji na drodze wspotkondensacji i graftingu.

4. Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe znajduja
szerokie zastosowanie, w tym takze w ochronie srodowiska.

5. OMSs moga by¢ stosowane jako selektywne adsorbenty,
charakteryzuja si¢ miedzy innymi zdolnoscia do adsorpcji lotnych
zwigzkow organicznych, biomolekut i jonéw metali cigzkich, dzieki
czemu mogg by¢ wykorzystywane w procesie oOczyszczania
powietrza, wod gruntowych i powierzchniowych, §ciekow 1 gleb.

6. Uporzadkowane mezoporowate materialy krzemionkowe znajduja
zastosowanie jako nosniki katalizatorow, dzieki temu, Ze posiadaja
duza powierzchni¢ wtasciwg 1 wysoka odpornos¢ hydrotermalna.

7. OMSs w ostatnich latach znalazty takze szerokie zastosowanie
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w produkcji czujnikow stuzacych do wykrywania: zmian wilgotnosci,
zmian pH, obecnosci kationow metali, toksycznych substancji
przemystowych, lotnych zwigzkow organicznych, matych czasteczek i

jondéw oraz biologicznie czynnych zwigzkow.

Literatura:

1. Pasieczna-Patkowska S., Olejnik T.: Badania wybranych witasciwosci
fizykochemicznych modyfikowanych grupami aminowymi
mezoporowatych materiatow krzemionkowych, [w:] Adsorbenty
| katalizatory. Wybrane technologie a srodowisko, pod red:
Ryczkowski J. Nauka dla gospodarki, tom 2, Wydawnictwo Nauka
dla gospodarki, Rzeszoéw, 2012, str. 69-91.

2. Choma J., Jaroniec M.: Otrzymywanie i wiasciwosci modyfikowanych
nanoporowatych adsorbentow krzemionkowych, Ochrona Srodowiska,
nr 1, 2003, str. 3-8.

3. Kierys A., Goworek J.: Materialy krzemionkowe nowej generacji, [W:]
Adsorbenty i katalizatory. Wybrane technologie a srodowisko, pod
red: Ryczkowski J. Nauka dla gospodarki, tom 2, Wydawnictwo
Nauka dla gospodarki, Rzeszow, 2012, str. 31-52.

4. Vartuli J.C., Kresge C.T., Roth W.J.,, McCullen S.B., Beck J.S,,
Schmidt W., Leonowicz M.E., Lutner J.D., Sheppard E.W.: in 209th
ACS National Meeting, Division of Petroleum Chemistry, Anaheim,
CA, 1995, str. 21-25.

5. Cheng C. H., Samiey B.,Wu J.: Organic-Inorganic Hybrid Polymers
as Adsorbents for Removal of Heavy Metal lons from Solutions:
A Review,Materials, nr 7(2), 2014, str. 673-726.

52



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

10.

11.
12.

13.

Colilla M., Balas F., Manzano M., Vallet-Regi M.: Novel method
to synthesize ordered mesoporous silicawith high surface areas,Solid
State Sciences nr 10, 2008, str. 408-415.

Marczewski A.W., Derylo-Marczewska A., Adamek P., Stota A.,
Kinetyka desorpcji kwasu salicylowego z mezoporowatych materiatow
krzemionkowych, [w:] Nauka i przemyst- metody spektroskopowe,
nowe wyzwania i mozliwoscipod red.Hubicki Z., Wydawnictwo
UMCS, WydziatChemii, Lublin, 2010, str. 617-620.

Grudzien R. M., Grabicka B. E., Jaroniec M.: Adsorption and
struktural properties of channel-like and cage-like organosilicas,
Adsorption, nr 12, 2006, str. 293-308.

Oszust M., Barczak M., Dabrowski A.: Mezoporowate materialy
krzemionkowe- charakterystyka i zastosowanie, [w:] Adsorbenty
| katalizatory. Wybrane technologie a Srodowisko, pod red:
Ryczkowski J. Nauka dla gospodarki, tom 2, Wydawnictwo Nauka
dla gospodarki, Rzeszoéw, 2012, str. 53-67.

Ballem M.A., Cordoba J.M., Oden M.: Influence of synthesis
temperature on morphology of SBA-16 mesoporous materials with
a three-dimensional pore system, Microporous and Mesoporous
Materials, nr 129, 2010, str. 106-111.
http://nano.uib.no/abstracts/kleitz.html [dostep: 10.10.2015t.]
Malinowski J. J.: Kontrolowane uwalnianie substancji leczniczych
Zmatrycy  nieorganicznej  metodq  zol-zel, 2008,  zrodio:
http:/biotechnologia.pl

Tolbert S. H.: Mesoporous silica: Holey quasicrystals, Nature
Materials, nr 11, 2012, str. 749-751.

53


http://nano.uib.no/abstracts/kleitz.html

INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

Kruk M., Jaroniec M.: Characterization of the Porous Structure
of SBA-15, Chemistry of Materials, nr 12, 2000, str. 1961-1968.

Sierra I, Pe'rez-Quintanilla D.: Heavy metal complexation on hybrid
mesoporous silicas: an approach to analytical applications, Chemical
Society Reviews, nr 42, 2013, str. 3792-3807.

Choma J., Jaroniec M.,Kloske M.: Zastosowanie uporzgdkowanych
nanomateriatow  krzemionkowych i  weglowych ~w  inZynierii
$rodowiska, Ochrona Srodowiska, nr 3, 2007, str. 4-12.

Zhao X.S., Ma Q., Lu G.Q.M.: VOC removal: comparison of MCM-
41 with hydrophobic zeolites and activated carbon, Energy and Fuels,
nr 12, 1998, str. 1051-1054.

Serrano D.P., Calleja G., Botas J.A., Gutierrez F.J.: Adsorption and
hydrophobic properties of mesostructured MCM-41 and SBA-15
materials for volatile organic compound removal,Industrial &
Engineering Chemistry Research, nr 43, 2000, str. 7010-7018.

Ueno Y., Tate A., Niwa O., Szhou H., Yamada T., Honma I.: High
benzene selectivity of mesoporous silicate for BTX gas sensing
microfluidic devices, Analytical and Bioanalytical Chemistry,nr 382,
2005, str. 804-809.

Ueno Y., Horiuchi T., Tomita M., Niwa O., Zhou H.S., Yamada T.,
Honma 1.: Separate detection of BTX mixture gas by a microfluidic
device using a function of nanosized pores of mesoporous silica
adsorbent, Analytical Chemistry, nr 74, 2002, str. 5357-5262.
Newalkar B.L., Choudary N.V., Kumar P., Komarneni S., Bhat
T.S.G.: Exploring the potential of mesoporous silica, SBA-15, as an
adsorbent for light hydrocarbon separation, Chemistry of Materials,
nr 14, 2002, str. 304-309.

54



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Newalkar B. L, Choudary N. V., Turaga U. T., Vijayalakshmi R. P.,
Kumar P., Komarneni S., Bhat T.S.G.: Potential adsorbent for light
hydrocarbon separation: Role of SBA-15 framework porosity,
Chemistry of Materials, nr 15, 2003, str. 1474-1479.

Burleigh M.C., Dai S.: Functonalizednanoporous adsorbents
for environmental remediation [w:] Nanoporous Materials: Science
and Engineering pod red. G.Q. Lu, X.S. Zhao, Imperial College Press,
Londyn, 2004.

Sayari A., Hamoudi S., Yang Y.: Applications of pore-expanded
mesoporous silica. 1. Removal of heavy metal cations and organic
pollutants from wastewater,Chemistry of Materials, nr 17, 2005,
str. 212-216.

Aguado J., Arsuaga J.M., Arencibia A.: Influence of synthesis
conditions on mercury adsorption capacity of propylthiol
functionalized SBA-15 obtained by co-condensation,Microporous and
Mesoporous Materials, nr 109, 2008, str. 513-524.

Sheldon R.: Green Chemistry - one year on, Green Chemistry,
nr2,2000, str. G1-G4.

Hu L., Yang X., Dang S.: Preparation, characterization and testing
of Cr/AISBA-15 ethylene polymerization catalysts,Applied Catalysis
B.:Environmental:nr 102, 2011, str. 19-26.

Yuan C., Huang Z., Chen J.: Basic ionic liquid supported
on mesoporous SBA-15: An efficient heterogeneous catalyst
for epoxidation of olefins with H.O2as oxidant, Catalysis
Communications, nr 24, 2012, str. 56-60.

55



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

Calleja G., Aguado J., Carraro A., Moreno J.: Preparation,
characterization and testing of Cr/AISBA-15 ethylene polymerization
catalysts, Applied Catalysis A:General: nr 316, 2007, str.22-31.

Salis A., Pisano M., Monduzzi M., Solina V., Sanjust E.: Laccase
from Pleurotussajor-caju on  functionalised SBA-15 mesoporous
silica: Immobilisation and use for the oxidation of phenolic
compounds, Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic: nr 58,
2009, str. 175-180.

Domansky K., Liu J., Wang L.Q., Engelhard M.H., Baskaran S.:
Chemical sensors based on dielectric response of functionalized
mesoporous silica films,Journal of Materials Research nr 16, 2001,
str. 2810-2816.

Wirnsberger G., Scott B. J.,, Stucky G. D.: pH Sensing with
mesoporous thin films,Chemical Communications, 2001, str. 119-120.
Wirnsberger G., Yang P., Scott B. J., Chmelka B. F., Stucky, G.D.:
Mesostructured Materials for Optical Applications: From Low-k
Dielectrics to Sensors and Lasers,Spectrochimica Acta Anr 57, 2001,
str. 2049-2060.

Li L. L, Sun H., Fang C. J., Jin J. L., Yan C. H.: Optical sensors
based on functionalized mesoporous silica SBA-15 for the detection
of multianalytes (H* and Cu*) in water, Journal of Materials
Chemistry nr 17, 2007, str. 4492-4498.

Onida B., Fiorilli S., Borello L., Viscardi G., Macquarrie D. Garrone
E.: Mechanism of the Optical Response of Mesoporous Silica
Impregnated with Reichardt's Dye to NH3 and Other Gases,
The Journal of Physical Chemistry B, nr 108, 2004, str. 16617-16620.

56



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

Fiorilli S., Onida B., Macquarrie D., Garrone E.: Mesoporous SBA-15
silica impregnated with Reichardt's dye: a material optically
responding to NHs, Sensors and Actuators B: Chemical nr 100, 2004,
str 103-106.

Ueno Y., Tate A., Niwa O., Zhou H.S., Yamada T., Honma I.: High
benzene selectivity of mesoporous silicate for BTX gas sensing
microfluidic devices, Analytical and Bioanalytical Chemistry nr 382,
2005, str. 804-809.

Jansat S., Pelzer K., Garcia-Anton J., Raucoules R., Philippot K.,
Maisonnat A., Chaudret B., Guari Y., Mehdi A., Reyé C., Corriu R.J.
P.: Synthesis of New RuO2@SiO2 Composite Nanomaterials and their
Application as Catalytic Filters for Selectvie Gas Detection,
Advanced Functional Materials nr 17, 2007, str. 3339-3347.

Sasahara T., Kido A., Ishihara H., Sunayama T., Egashira M.: Highly
sensitive  detection of volatile organic compounds by an
adsorption/combustion-type sensor based on mesoporous silica,
Sensors and Actuators B: Chemical nr 108, 2005, str. 478-483.

Banet P., Legagneux L., Hesemann P., Moreau J.J.E., Nicole L.,
Quach A., Sanchez C., Tran-Thi, T.H.: Hybrid mesostructured thin
films functionalized with DBM as new selectivesensors of BFj,
Sensors and Actuators B: Chemical nr 130, 2008, str. 1-8.

Holmstrom S.D., Cox J.A.: Solid-State Voltammetric Determination
of Gaseous Hydrogen Peroxide Using Nanostructured Silica as the
Electrode, Electroanalysisnr 10, 1998, str. 597-601.

Gojon C., Dureault B., Hovnanian N., Guizard C.: A comparison

of immobilized sol-gel methods for an optical chemical hydrazine

57



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

43.

44,

45,

46.

471.

48.

sensor, Sensors and Actuators B: Chemical nr 38-39, 1997, str. 154-
162.

Yamada T., Zhou H.S., Uchida H., Honma |I., Katsube T.:
Experimental and  Theoretical ~ NOxPhysisorption  Analyses
of Mesoporous Film (SBA-15 and SBA-16) Constructed Surface Photo
Voltage (SPV) Sensor, The Journal of Physical Chemistry B nr 108,
2004, str. 13341-13346.

Yuliarto B., Honma I., Katsumura Y., Zhou H.: Preparation of room
temperature NO2 gas sensors based on W- and V-modified
mesoporous MCM-41 thin films employing surface photovoltage
technique, Sensors and Actuators B: Chemical nr 114, 2006,
str. 109-119.

Balaji T.,Sasidharan M., Matsunaga H.: Optical sensor for the visual
detection of mercury using mesoporous silica anchoring porphyrin
moiety, Analystnr 130,2005, str. 1162-1167.

Balaji T., Sasidharan M., Matsunaga H.. Naked eye detection
of cadmium using inorganicorganic hybrid mesoporous material,
Analytical and Bioanalytical Chemistry nr 384, 2006, str. 488-494.
Zhang H., Zhang P., Ye K., Sun Y., Jiang S., Wang Y., Pang W.:
Mesoporous material grafted with luminescent molecules for the
design of selective metal ion chemosensor, Journal of Luminescence
nr 117, 2006, str. 68-74.

Kledzik K., Orfowska M., Patralska D., Gwiazda M., Jezierska J.,
Pikus S., Ostaszewski R., Klonkowski A. M.: Cu(ll) recognition
materials: Fluorophores grafted on mesoporous silica supports,
Applied Surface Science nr 254, 2007, str. 441-451.

58



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

49,

50.

51.

52.

El-Safty S.A., Prabhakaran D., Ismail A.A., Matsunaga H., Mizukami
F.: Nanosensor Design Packages: A Smart and Compact Development
for Metal lons Sensing Responses, Advanced Functional Materials
nr 17, 2007, str. 3731-3745.

Gao L., Wang Y., Wang J., Huang L., Shi L., Fan X., Zou Z., Yu T,
Zhu M., Li Z.: A Novel Zn(Il)-Sensitive Fluorescent Chemosensor
Assembled within Aminopropyl-Functionalized Mesoporous SBA-15,
Inorganic Chemistry nr 45, 2006, str. 6844-6850.

Ismail A.A.: A selective optical sensor for antimony based
on hexagonal mesoporous structures, Journal of Colloid and Interface
Science nr 317, 2008, str 288-297.

Carrington N.A., Thomas G.H., Rodman D.L., Beach D.B., Xue Z.L.:
Optical Determinationof Cr(VI) Using Regenerable, Functionalized
Sol-Gel Monoliths,AnalyticaChimicaActanr 581, 2007 str. 232-240.

59



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

mgr inz. Anna Dzimitrowicz?, dr inz. Piotr Jamroz, dr hab. inz. Pawel Pohl
Politechnika Wroctawska, Wydziat Chemiczny
Zaktad Chemii Analitycznej i Metalurgii Chemicznej
Wybrzeze St. Wyspianskiego 27, 50-370 Wroctaw
Yanna.dzimitrowicz@pwr.edu.pl

Usuwanie szkodliwych jonow Cr(VI) z wod
powierzchniowych za pomoca mikrowyladowania
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Streszczenie: W ponizszej pracy przedstawiono wyniki badan do$wiadczalnych nad
usuwaniem szkodliwych jonéw Cr(VI) z wod powierzchniowych. Ze wzgledu
na negatywny wptyw jonoéw Cr(VI) na aktywno$¢ biologiczna organizmoéw zywych,
wody powierzchniowe powinny zawieraé <100 ng/cm?® jonéw Cr(VI), a ich zawartos¢
powinna by¢ stale monitorowana. Zanieczyszczenia wod jonami Cr(VI) najczgsdciej sa
zwigzane z dzialalnoscia przemystu metalurgicznego oraz garbarskiego. Obecnie
poszukuje sie nowych, szybszych i bardziej ekonomicznych sposobow oczyszczania
wod skazonych metalami cigzkimi, w tym jonami Cr(VI). Do takich metod mozna
zaliczy¢ metody wykorzystujace plazmy lub mikrowytadowania atmosferyczne.
Przykladem tego jest mikrowyladowanie jarzeniowe generowane pod ci$nieniem
atmosferycznym (LAPGD), ktore umozliwia usuwanie toksycznych jonéw Cr(VI) z wod
powierzchniowych. W pracy przedstawiono wyniki badan wiasnych nad skutecznoscia
zastosowania PAPGD do oczyszczania wod powierzchniowych z jonoéw Cr(VI).
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Zaprezentowano schemat skonstruowanego do oczyszczania skazonych wod reaktora
przeptywowego, wykorzystujacego pPAPGD. Jako gaz plazmotwodrczy zastosowano
argon. Okreslono wplyw predkosci przeptywu gazu plazmotworczego, szybkosci
wprowadzania roztworu oraz natgzenia pradu na skuteczno$¢ redukcji jonow Cr(VI) z
wprowadzanych do uktadu wod powierzchniowych. Stezenie jonow Cr(VI) w wodach
powierzchniowych  oznaczono metodg spektrofotometryczna, zaréwno przed
wprowadzeniem ich do uktadu, jak i po przejéciu przez uklad reakcyjno-wytadowczy.
Umozliwito to okreslenie wydajnosci procesu usuwania jonéw Cr(VI) z badanych wod

za pomoca niskotemperaturowej plazmy atmosferycznej.

1. Wstep

Obserwowany wzrost stezen toksycznych jonow metali cigzkich
w wodach powierzchniowych stat si¢ jednym z najbardziej istotnych
probleméw ostatniej dekady, co wymusito potrzebe opracowania
wydajniejszych, szybszych 1 tanszych sposobow ich oczyszczania.
Metalami cigzkimi s3 te, ktorych cigzar wlasciwy jest wigekszy niz
5 g/cm®, tj. kadm (Cd), chrom (Cr), rte¢ (Hg), nikiel (Ni), molibden (Mo),
olow (Pb), cynk (Zn), miedz (Cu), bizmut (Bi) [1]. Skazenie wod
powierzchniowych metalami cigzkimi w gldwnej mierze jest zwigzane
Z ich stgzeniem oraz rodzajem. Jednym z najniebezpieczniejszych metali
cigzkich, wykazujacy dzialanie toksyczne w zaleznos$ci od stgzenia oraz
stopnia utlenienia, jest Cr [1].

Zrédtem Cr w wodach powierzchniowych sa $cieki pochodzace
Z przemyshu metalurgicznego oraz garbarskiego. Cr moze wystepowac
wnich w postaci jonow Cr(Ill) oraz Cr(VI). Przy wysokim stopniu
zasolenia wod 1 wartosci pH=8, Cr moze by¢ dodatkowo obecny
w postaci jonéw Cr(IV). Scieki zawierajace jony Cr(VI) naleza
do szczegdlnie toksycznych, co jest zwigzane z duzym iloczynem

rozpuszczalno$ci zwigzkow Cr(VI). W sprzyjajacych warunkach zwigzki
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Cr(VI) moga by¢ wytracone w postaci zawiesin lub ulec bioakumulacji.
Fito- i zooplankton absorbuje zwigzki Cr niezaleznie od stopnia ich
utlenienia, co dodatkowo zwicksza ryzyko narazenia na niebezpieczne
dziatanie jonow Cr(VI). Jony Cr(VI) w stezeniu powyzej 100 ng/cm?
sg niebezpieczne dla wigkszosci gatunkéw roslin, podczas gdy jony
Cr(Ill) oraz Cr(IV) nie wykazuja negatywnego wpltywu [2]. RoSliny
szczegolnie wrazliwe na obecno$¢ jonow Cr(VI) wykazuja objawy
toksycznos$ci juz przy ich stezeniu 1-2 ppm [2]. Ros$liny odporne (np.
tyton) tolerujg obecnos¢ jonéw Cr(VI) do zawartosci 24 ppm w glebie
[2]. Ze wzgledu na omowiong toksyczno$¢ zwiazkéw Cr 1 ich
bioakumulacj¢, monitorowanie ich stezenia, w szczegdlnosci jonow
Cr(VI), w wodach powierzchniowych jest niezwykle wazne [2].

W  niniejszej pracy okreSlono mozliwos¢ zastosowania
mikrowytadowania jarzeniowego generowanego pod ci$nieniem
atmosferycznym w kontakcie z ciecza do usuwania jonow Cr(VI)
ze sztucznie skazonych probkach wody w przeplywowym uktadzie

reakcyjno-wytadowczym.

1.1.  Sposoby oczyszczania wod powierzchniowych z jonow Cr(VI)

Istnieje wiele sposobow oczyszczania wod powierzchniowych
z toksycznych dla organizméw zywych jonow Cr(VI). Do tej pory
najczesciej wykorzystywanymi sposobami ich oczyszczania byty metody
redukcji chemicznej, w ktérych jony Cr(VI) przeksztalcano do jonow
Cr(Il) [3, 4]. Innym sposobem oczyszczania wod powierzchniowych
byly metody wykorzystujace sorpcje jondw Cr(VI) na weglach
aktywnych i innych materiatach sorpcyjnych [5-7]. Coraz powszechniej

rozwijane 1 wykorzystywane w inzynierii Srodowiska sa takze technologie
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plazmowe, ktore ze wzgledu na niskie koszty oraz brak koniecznosci
stosowania dodatkowych zwigzkéow redukujacych wydaja si¢ byé
obiecujacag alternatywa w odniesieniu do konwencjonalnych metod

oczyszczania wod z toksycznych zanieczyszczen [8-11].

1.1.1. Metody chemiczne z zastosowaniem reduktoréw

Jednym z przyktadéw reakcji redukcji chemicznej jonow Cr(VI)
do jonoéw Cr(Ill) moze by¢ ta z wykorzystaniem Siarczanu(lV) sodu
(Na2SO3) w srodowisku kwasnym. Powstale w wyniku dziatania Na,SO3
jony Cr(IIT) sg wytracane w postaci wodorotlenku chromu(III) (Cr(OH)z3),
dzigki zastosowaniu wodorotlenku wapnia (Ca(OH)2). Poza NaSO3
mozliwe jest uzycie rowniez innych substancji redukujacych, w tym
tiosiarczanu sodu (Na2S204) czy wodorosiarczanu(lV) sodu (NaHSOg).
Zaletg zastosowania soli sodowych W opisywanym procesie oczyszczania
wod  powierzchniowych jest ich wysoka reaktywnosé. Jednakze
ze wzgledu na konieczno$¢ zakwaszania probek wody przed
przeprowadzeniem redukcji, zwigkszalo to wilasciwosci korozyjne
powstatej mieszaniny reakcyjne;j
[3,4].

Przedstawiona metoda oczyszczania jest szybka i wydajna,
znajduje jednak zastosowanie W procesie oczyszczania wod
powierzchniowych tylko w skali laboratoryjnej [12]. W odniesieniu do
wykorzystania metody redukcji chemicznej w przemysle, ograniczenia
aparaturowe a takze energochtonno$¢ procesu uniemozliwiaja

jej wykorzystanie np. w oczyszczalniach Sciekow [4].
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1.1.2. Metody sorpcyjne z zastosowaniem wegla aktywnego

Innym  sposobem  usuwania jonow Cr(VI) z wod
powierzchniowych jest wykorzystanie wegla aktywnego do selektywnego
zatrzymania tych jonoéw [5-7]. Ze wzgledu na dobre wiasciwosci
sorpcyjne, wegle aktywne moga by¢ stosowane w zlozonych procesach
oczyszczania wod z zanieczyszczenh wystepujacych w  roztworach
wodnych zard6wno w postaci aniondéw, jak i1 kationow [5].

W przypadku zastosowania we¢gla aktywnego do oczyszczania
wod powierzchniowych z anionéw CrOs% nie wymagane jest uzycie
dodatkowych substancji chemicznych, ktoére mialyby zwigkszy¢
wydajno$¢ przeprowadzanego procesu. Niezbedne jednakze jest
przeprowadzenie tzw. regeneracji wegla aktywnego. Jest to konieczne
ze wzgledu na niska pojemnos¢ sorpcyjng wegla aktywnego, co ogranicza
ich wykorzystanie w oczyszczaniu wod powierzchniowych na duza skale.
Najczgs$ciej regeneracje powierzchni wegla aktywnego przeprowadza si¢
uzywajac roztwory weglanu sodu (Na2COs) o stezeniu od 2 do 10%.
Po zastosowaniu roztworu Na.COgz, wegiel aktywny ptucze si¢ roztworem
kwasu chlorowodorowego (HCI), a nastgpnic woda destylowana,
do momentu uzyskania wartosci pH 7,0 [5].

Zaprezentowana metoda oczyszczania jondw Cr(VI) z wod
powierzchniowych jest alternatywna w stosunku do metod redukcji
chemicznej. Jej zaleta jest brak koniecznosci stosowania odczynnikow
0 charakterze redukujacym, co znacznie upraszcza proces.. Oczyszczanie
probek wody odbywa si¢ poprzez zatrzymanie anionéw CrOs>
na powierzchni  wegla aktywnego. Aby umozliwi¢ ponowne
wykorzystanie tego adsorbentu, niezbgdna jest jego regeneracja,
najczgsciej za pomocg roztworow NaxCOsz.  Niemniej jednak
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wieloetapowos¢ przeprowadzanego procesu oczyszczania tg metoda
uniemozliwia zastosowanie przedstawionej metody oczyszczania w skali

przemystowej [5-7].
1.1.3. Metody plazmowe

Nowatorskim sposobem usuwania jonéw Cr(VI), trafiajagcych
do wod powierzchniowych wraz z innymi Sciekami nieorganicznymi, jest
wykorzystanie metod plazmowych. Plazma jest wysoce zjonizowanym
I elektrycznie obojetnym gazem, ktorego warto$¢ energii wewngtrznej
zostala podwyzszona do poziomu co najmniej rdwnego najnizszemu
potencjatowi jonizacyjnemu jego skladnikow [13]. Plazma jest bardzo
czesto nazywana czwartym stanem skupienia materii, co jest $cisle
zwigzane z szerokim zakresem temperatury i ci$nienia, w ktorej jest
generowana [14]. Bioragc pod uwage cis$nienie, wyrdznia si¢ plazme
wysokoci$nieniowa, powstajaca w warunkach ci$nienia réwnego lub
wyzszego niz atmosferyczne, a takze plazme niskociSnieniowa,
wytwarzang pod obnizonym ci$nieniem [15]. W odniesieniu do zakresow
temperatur panujacych w plazmie od 2000 K do 3000 K
1 energii jej sktadnikéw do kilku eV, moéwi si¢ o tzw. zimnej plazmie
atmosferycznej [15, 16]. Jezeli sktadniki plazmy maja energi¢ wigksza
od kilkunastu eV, to okresla si¢ jg jako gorgcg plazme [16]. W celu
wytworzenia plazmy niezbgdny jest specjalny uktad reakcyjno-
wyladowczy, nalezy takze okresli¢ parametry pracy takiego uktadu,
Zapewniajace stabilno$¢ plazmy. Do najpopularniejszych zrdodet
plazmowych zalicza si¢ mikrowytadowania koronowe, mikrofalowe,

barierowe 1 jarzeniowe pod ci$nieniem atmosferycznym [16, 17].
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Mikrowytadowanie jarzeniowe generowane pod ciSnieniem
atmosferycznym w kontakcie z tzw. ciekla katoda (ang. atmospheric
pressure glow microdischarge, pAPGD) znalazlo szereg interesujacych
zastosowan w:

— W syntezie nanomaterialow [15,18,19],

w eradykacji mikroorganizmoéw [20, 21],

w dezaktywacji substancji szkodliwych z wod [8-11],
— rekultywacji Srodowiska [22].

Najwickszy wptyw na przebieg procesu redukcji jonow Cr(VI)
do jonow Cr(IIT) ma obszar poswiaty ujemnej wytadowania typu pnAPGD,
znajdujacej si¢ w bliskim sgsiedztwie ciektej katody (ktora stanowig
probki wody) [23, 24].]. W tym obszarze wyladowania, na granicy faz
ciecz-wytadowanie, sa generowane reaktywne zwiazki tlenu (OH®, H20z,
0O2) i azotu (NHs", NO3 oraz NO2) oraz solwatowane elektrony,
odpowiedzialne za degradacje wigkszosci substancji obecnych w wodach
powierzchniowych, tj. weglowodory ropopochodne, pestycydy, inne

zwigzki organiczne, jony metali cigzkich [23-25].
2. Metodyka badan

2.1. Przygotowanie prébek wody sztucznie zanieczyszczonej

jonami Cr(VI)

Aby  okresli¢  skuteczno$¢  procesu  oczyszczania  wod
z toksycznych jondéw Cr(VI) za pomoca wyladowania typu pAPGD,
koniecznie bylo przygotowanie roztwordw imitujacych zanieczyszczone
wody powierzchniowe, tj. zawierajacych dichromian(VI) potasu

(K2Cr207, Avantor Performance Materials, Polska) o st¢zenie jondw
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Cr(VI) rownym 100 i 10 mg/dm®> W celu zwickszenia przewodnictwa
elektrolitycznego przygotowanych roztworow, zakwaszano je 37% (m/m)
roztworem HCI (Avantor Performance Materials, Polska), tak aby jego

stezenie koncowe wynosito 0,10 mol/dm®.

2.2.  Budowa oraz parametry pracy reaktora plazmowego

Aby skutecznie usuwaé jony Cr(VI) z wod powierzchniowych
poprzez ich redukcje do jonow Cr(Ill), skonstruowano przeptywowy
uktad reakcyjno-wyltadowczy wykorzystujacy wytadowanie typu pAPGD
1 pracujacy w systemie cigglym. Schemat tego uktadu wraz z elektrodami,
tj. argonowag mikrostruga gazowa (polaryzacja dodatnia — anoda) i rurke
grafitowa, przez ktorg przeptywat roztwor imitujacy wody
powierzchniowe zanieczyszczone jonami Cr(VI1) (polaryzacja ujemna —
tzw. ciekla katoda) pokazano na Rysunku 1. Aby zainicjowad
wyladowanie niezbedne byto dostarczenie do elektrod wysokiego
napigcia (W zakresie 1100-1500 V). Do tego celu uzyto generatora pradu
stalego o wysokim napigeciu (HV, Wyrob Elektronicznej Aparatury
Laboratoryjnej Jerzy Dora, Polska). Prad wyladowania rzgdu 35-40 mA
stabilizowano poprzez wiaczenie do obwodu elektrycznego opornika
balastowego (10 kQ, 50 W, Tyco Electronics, Stany Zjednoczone). Gaz
podtrzymujacy wyladowanie w strudze, tj. argon o czystosci 99,996%
(Messer, Polska), wprowadzany byt przy uzyciu igly stalowej. Odleglos¢

pomiedzy krawedzig igly 1 powierzchnig roztworu wynosit ~5 mm.
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Generator wysokiego
napiecia HV

C L L T 1
0 _owo o

dc-uAPGD

Roztwor przeptywjaacej
ciektej katody

Pompa perystaltyczna

Produkt: Oczyszczona woda

Woda zanieczyszczona dichromianem(VI) potasu oraz
zakwaszona kwasem chlorowodorowym

Rysunek 1. Schemat ukladu reakcyjno-wyladowczego wykorzystujgcego

wyladowanie typu pAPGD do oczyszczania prébek wéd powierzchniowych

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Predkos¢ przeptywu argonu zmieniano w zakresie od 60 do 300
cm®/min. Dostosowanie optymalnej predkosci przeptywu argonu byto
niezwykle istotne w odniesieniu wptywu tego gazu na wydajnos¢ redukeji
jonéw Cr(VI) w roztworze ciektej katody. Ponadto zbadano wpltyw
szybkosci wprowadzania roztworu ciektej katody w zakresie od 1,3 do
3,3 cm*min na wydajnoéé¢ redukcji jonéw Cr(VI). Roztwory ciekle;
katody zawierajace jony Cr(VI) wprowadzano do ukladu reakcyjno-
wytadowczego za pomocg pompy perystaltycznej (LabCraft, Francja).
Wyladowanie typu pAPGD wytwarzane byto w ukladzie reakcyjno-
wytadowczy w atmosferze otaczajacego powietrza. W Tabeli 1
zamieszczono parametry pracy ukladu reakcyjno-wytadowczego

zastosowanego W niniejszej pracy.
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Tabela 1. Parametry pracy skonstruowanego ukladu reakcyjno-wyladowczego

Anoda Mikrostruga argonowa
Katoda Roztwor dichromianu (V) potasu
. Natezenie prs.;du 35-40
mikrowyladowania [mA]
Napiecie przylozone do elektrod 1100-1500
[V
Opornosé [kQ] 10
Odleglos¢ pomiedzy elektrodami 5
[mm]
Szybkos¢ wprowadzania do 1333
ukladu roztworu [em®/min] o
Predkos¢ przgepl'yWU argonu 60-300
[cm°/min]

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Po przejSciu przez uktad reakcyjno-wytadowczy roztworow
zawierajacych jony Cr(VI), roztwory poreakcyjne zbierano do szklanych
probowek. W celu okreslenia skutecznosci dziatania mikrowytadowania
typu LAPGD w odniesieniu do degradacji (redukcji) jondéw Cr(VI),
zebrane roztwory analizowano spektrofotometrycznie na zawarto$¢

Cr(VI).
2.3.  Oznaczenie stezenia jonow Cr(VI)

Stezenie jonéw Cr(VI) w roztworach wprowadzanych do uktadu
reakcyjno-wytadowczego i w roztworach poreakcyjnych okreslono, tj. po
ich kontakcie z wyladowaniem, zmierzono stosujagc metoda
spektrofotometryczng. W  wyniku reakcji  1,5-difenylokarbazydu
z jonami Cr(VI) w $rodowisku kwasnym powstaje difenylokarbazon

0 fiotlkowym zabarwieniu. Intensywno$¢ barwy powstalego zwigzku
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kompleksowego Cr(VI) jest wprost proporcjonalna do stg¢zenia jonow
Cr(VI) w roztworze.

Przygotowano seri¢ roztworéw wzorcowych o stezeniu Cr(VI)
w zakresie od 0,1 do 2,0 mg/dm® o objetosci 50 cm®. Do kazdego
z roztworéw dodano réowniez 1,0 cm® stgzonego kwasu siarkowego (VI)
(H2S04) i 0,3 cm?® stezonego kwasu fosforowego(V) (HsPO4), a nastepnie
roztwory rozcienczono woda redestylowang do ~45 cm® Ostatecznie
do kazdego z nich dodano 1,0 cm® 0,5% roztworu 1,5-difenylokarbazydu
w acetonie, uzupelniono woda redestylowana do kreski i wymieszano.
Absorbancje przygotowanych roztwordw wzorcowych zmierzono przy
dhugosci fali A=540 nm, charakterystycznej dla purpurowego zwigzku
kompleksowego, powstajacego w ukladzie. Jako odno$nik zastosowano
roztwor tzw. S$lepej proby odczynnikowej.. Wykreslona krzywa
kalibracyjna postluzyla do oznaczenia stezenia jonow Cr(VI)
W roztworach  zarowno wprowadzanych do wuktadu reakcyjno-
wyladowczego (stezenie poczatkowe jonow Cr(VI) — Co), jak
i W roztworach poreakcyjnych, w ktorych w wyniku kontaktu roztworéw
z mikrowyladowaniem typu pAPGD doszto do zredukowania jonow
Cr(VI) (stezenie jonow Cr(VI) po =zajsciu reakcji redukcji — Cy).
Na podstawie uzyskanych danych pomiarowych wyznaczono wydajno$é
(n) procesu redukcji wedtug wzoru (1):

n=100% x (Co — Cy)/Co (1)

gdzie:
1 — wydajnos¢ procesu usuwania jonéw Cr(VI) z roztworu wodnego
Co — poczatkowe stezenie jonéw Cr(VI) w mieszanie reakcyjnej

Ct — stezenie jonow Cr(VI) w roztworach poreakcyjnych

70



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

1,400
y = 0,5957x |
1,200 R2=0,9988 =
1,000 e
=) -
£ 0,800 _HIF
@ 0,600 E s
< _—
0,400 _
P
0,200 l/r
0000 M
0.0 0.5 1,0 15 2.0

Stezenie jonow Cr(VI) [mg/dm?3]
Rysunek 2. Wykres krzywej kalibracyjnej

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Wydajnos¢ procesu usuwania jonow Cr(VI) z roztworow
symulujacych zanieczyszczone wody powierzchniowe w badanym
uktadzie reakcyjno-wytadowczym zbadano w zalezno$ci
od zmieniajgcych si¢ parametrow pracy tego uktadu, tj. predkosci
przeplywu argonu (w zakresie od 60 do 300 cm®min), szybkosci
wprowadzania roztworu (w zakresie od 1,3 do 3,3 cm®min) oraz

natezenia pradu wyladowania (w zakresie od 35 do 40 mA).
3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Zawartos¢ jonow Cr(VI) w prébkach wody przed

wprowadzeniem do ukladu reakcyjno-wyladowczy

Zawartos¢ jonéw Cr(VI) w przygotowanych roztworach,

imitujacych zanieczyszczone wody powierzchniowe i zawierajacych 100
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mg/dm®  jonéw  Cr(VI), okre$lono stosujac  opisang metode
spektrofotometryczng z kalibracjg zewngtrzng (Rysunek 2). Na podstawie
wyznaczonego roOwnania krzywej wzorcowej postaci A=0,5957xC, gdzie
A jest absorbancjg zmierzong przy A=540 nm, a C jest stezeniem jonow
Cr(VI) w mg/dm3 wyznaczono stezenie jonéw Cr(VI) w roztworach
wprowadzanych do uktadu reakcyjno-wytadowczego. Wstepnie roztwory
te rozcienczono 50-krotnie. Oznaczone st¢zenie jonow Cr(VI) wynosito
100 mg/dm?® ze wzglednym odchyleniem standardowym dla 5 pomiarow
wynoszacym 4%. Wynik ten wskazywal na bardzo dobrg doktadnos$¢ oraz

precyzje uzyskanych wynikow oraz zastosowanej metody analityczne;j.

3.2.  Okreslenie wplywu parametrow pracy ukladu reakcyjno-

wyladowczego na wydajnos$¢ redukceji jonéw Cr(VI)

W celu wyznaczenia wydajnosci procesu redukcji jonéw Cr(VI)
w badanym uktadzie reakcyjno-wytadowczym, konieczne byto okreslenie
parametrow pracy uktadu, ktore moga w istotny sposob wptywac na jego
przebieg. Za najbardziej znaczace uznano: predkos¢ przeptywu argonu
w mikrostrudze gazowej, szybko§¢ wprowadzania roztworu cieklej
katody do ukladu oraz natezenie pradu wyladowania. W przypadku
zmiany predkosci przeplywu argonu zasilajgcego mikrostruge gazowa
(w zakresie od 60 do 300 cm®/min) i natezenia pradu mikrowytadowania
typu LAPGD (w zakresie od 35 do 40 mA), przy statej szybkosci
wprowadzania roztworu cieklej katody do ukladu reakcyjno-
wyltadowczego, zaobserwowano nieznaczny wzrost wydajnosci redukcji
jonow Cr(VI) wraz ze zwigkszajacym si¢ natgzeniem przeptywu argonu

I natezeniem pradu wyladowania. Miato to prawdopodobnie zwigzek ze

72



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

wzrostem st¢zenia reaktywnych form tlenu oraz azotu w tych warunkach,
co potwierdzity wczedniejsze badania [25].

Badajac wplyw szybko$ci wprowadzania do ukladu reakcyjno-
wytadowczego roztworu cieklej katody, zawierajacej jony Cr(VI),
jednoczeénie zachowujac stata predkosé przeptywu argonu (100 cm®/min)
i stale natgzenie pradu wyladowania (35 mA), na wydajnos¢ procesu
redukcji jonéw Cr(VI) stwierdzono, ze wraz z jego wzrostem zmniejsza
si¢ stopniowo ilo$¢ usuwanych jonow Cr(VI) we wprowadzanym
roztworze. W Tabeli 2 zestawiono oznaczone st¢zenia jonow Cr(VI)
w roztworach poreakcyjnych na podstawie zmierzonej wartosci
absorbancji dla réznych szybko$ci wprowadzania roztworu do uktadu

reakcyjno-wytadowczego.

Tabela 2. Stezenie jonow Cr(VI) w roztworach po przejsciu przez uklad reakcyjno-
wyladowezy (Co=100 mg/dm®)

Stezenie jonéw Cr(VI)! Szybkos$¢ wprowadzania
Absorbancja W roztworze roztworu zawierajacego
poreakcyjnym, Ct 100 mg/dm® Cr(VI) do
[mg/dm?] ukladu

0,421 14,73 1,30
0,815 31,31 1,61
1,190 44,18 1,90
0,841 49,83 2,30
0,587 51,20 3,30

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Przy obliczeniu stezenia Cr(VI) w probee uwzgledniono rozcienczenie 50-krotne.

Nastepnie, wykorzystujac wzor (1) wyznaczono wydajnosé
procesu oczyszczania w zalezno$ci od szybkosci wprowadzania roztworu

cieklej katody do uktadu, przy zachowaniu statej predkosci przeptywu
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argonu wynoszacej 100 cm®min oraz natezenia pradu wytadowania
wynoszacego 45 mA. Na Rysunku 3 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci
procesu oczyszczania — redukcji jonéw Cr(VI) od szybkosci
wprowadzania roztworu do ukladu reakcyjno-wyladowczego. Na jego
podstawie stwierdzono, ze wydajnos¢ procesu redukcji jonow Cr(VI)
maleje wraz ze wzrostem szybkos$ci wprowadzania roztworu. Jest to
prawdopodobnie spowodowane zmniejszeniem si¢ czasu oddziatywania
wyladowania z cieczg 1 mniejszym st¢zeniem powstajacych reaktywnych
form tlenu i1 azotu oraz innych reaktywnych czastek. Dla wprowadzanego
roztworu zawierajacego 100 mg/dm? jonow Cr(VI) najlepsza wydajnosé
redukcji jonow Cr(VI) uzyskano w przypadku najmniejszej szybkos$ci
wprowadzania roztworu do uktadu, tj. 1,3 cm®min. Wydajno$¢ usuwania
toksycznych jonow Cr(VI) w omawianym przypadku wynosita az 85%,
co w poréwnaniu do wydajnosci wynoszacej 48%, przy szybkosSci
wprowadzania roztworu 3,3 cm®min, $wiadczy o wysokiej skutecznoéci
zastosowanej metody oczyszczania. Na uwage zastuguje fakt, ze stosujac
roztwory Cr(VI) o stezeniu 10 mg/dm?® uzyskano prawie 100% wydajno$é

redukcji jonow Cr(VI) dla wszystkich predkosci wprowadzania probek.

Wydajnosc procesu
oczyszczania n [%]
|

Szybkos¢ wprowadzania roztworu do uktadu
[cm3/min]
Rysunek 3. Zalezno$¢ wydajnosci procesu redukcji jonéw Cr(VI) od szybkosci ich
wprowadzania do ukladu reakcyjno-wyladowczego

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Uzyskane z zastosowaniem mikrowytadowania jarzeniowego
LAPGD wyniki dotyczace redukcji jonéw Cr(VI) z roztwordw byly
zbiezne z wynikami uzyskanymi przez Wang’a i Jiang’a [26], ktorzy na
podstawie stopnia usuwania jonow Cr(VI) wyznaczyli wydajnosé
energetyczng zastosowanego przez nich stacjonarnego uktadu reakcyjno-

wyladowczego wykorzystujacego wytadowanie jarzeniowego.

4. Whioski

Przedstawione wyniki badan dotyczace mozliwosci wykorzystania
mikrowyladowania typu pnAPGD w kontakcie z przeptywajacym
roztworem w  przeptywowym ukladzie reakcyjno-wyladowczym
pozwalaja na usuwanie jondw Cr(VI) z dostatecznie duza wydajnoscia,
zalezng od szybko$ci wprowadzania roztworu do uktadu. Ma to zwigzek
z czasem kontaktu i oddzialywania mikrowyladowania z roztworem.
Ze wzgledu na mozliwo$¢ pracy badanego ukladu reakcyjno-
wytadowczego w sposob ciggly, istnieje mozliwos¢ oczyszczenia duzej
lo$ci wprowadzanego roztworu oraz automatyzacji calego procesu. Moze
to mie¢ bezposrednie przelozenie na mozliwo$¢ wykorzystania uktadu do
oczyszczania wod powierzchniowych, skazonych zwiazkami Cr(VI)
i najczesciej przedostajacych si¢ rzek czy jezior w postaci Sciekow
pochodzacych z przemystu metalurgicznego czy garbarskiego.

Na podstawie wynikoOw przeprowadzonych badan wyciagni¢to
nastepujace wnioski szczegotowe:

1. Mikrowyladowanie jarzeniowe generowane pod  ciSnieniem
atmosferycznym w kontakcie z ciekla katodg moze by¢ stosowane

do oczyszczania wod skazonych toksycznymi jonami Cr(VI).
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2.

Na wydajno$¢ procesu oczyszczania ma wplyw szybkos¢
wprowadzania roztworu substratu do nowoczesnego systemu
plazmowego, wykorzystujacego mikrowytadowania typu pnAPGD w
kontakcie z przeptywajacym roztworem, predkos¢ przeptywu gazu
wytadowczego oraz natgzenie pradu wytadowania.

Zastosowanie mikrowytadowania pAPGD jest skuteczng, szybka,
tania metodg usuwania niezwykle toksycznych jonéw Cr(VI)
Z zanieczyszczonych wod powierzchniowych, co moze by¢
alternatywa dla metod wykorzystujacych zwiazki o charakterze
reduktoréw badz wegle aktywne.

Podziekowania

Praca finansowana z dotacji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa

Wyzszego na dzialalno$¢ statutowa Wydziatu Chemicznego Politechniki
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Komputerowe badania biodegradacji tworzyw sztucznych-
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Streszczenie: Niniejszy artykut jest krotkim podsumowaniem teoretycznych aspektow
zwigzanych z procesem degradacji tworzyw sztucznych. Poruszone zostang zagadnienia
tj. podziat polimerow ze wzgledu na ich zdolnos¢ do degradacji, typy degradacji
(ze szczegdlnym uwzglednieniem degradacji biologicznej), a takze $rodowiskowe
przyktady zastosowan popularnych, w pelni biodegradowalnych polimerow,
wykorzystywanych zarowno w obszarze nauki (np. medycyna, implantologia) jak
i W obszarze przemystu (przemyst tekstylny, spozywczy, ogrodniczy). W dalszej czeSci
tekstu przedstawiony zostanie przyktad zastosowania nowoczesnej metody inzynierskiej,
tzw. dynamiki molekularnej, pozwalajacej na analiz¢ wybranych aspektow procesu
biodegradacji tworzyw sztucznych na drodze komputerowej symulacji przeprowadzonej
w skali atomowej. Zwazywszy na fakt, ze poruszane zagadnienie lezy na pograniczu
wielu dziedzin tj. chemia, fizyka, biologia czy ochrona $rodowiska, otrzymane wyniki

moga by¢ podstawa do dalszej dyskusji w interdyscyplinarnych zespotach naukowych.
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1. Wstep

Osiem  procent rocznego  wydobycia  ropy  naftowej
wykorzystywane jest obecnie na potrzeby produkcji tworzyw sztucznych.
Tworzywa otrzymywane z ropy naftowej wykazuja wieloletnig trwatosc¢
i odpornos¢ na procesy degradacji, co w przypadku wigkszoSci
ich zastosowan jest cechg, niewatpliwie, pozadang. Z drugiej strony,
ciaggly wzrost ilosci odpadow, ktore nie sa w stanie ulega¢ degradacji,
stanowi powazny efekt uboczny trwato$ci tych materiatow. Biorgc wiec
pod uwage kontekst ochrony srodowiska, a takze fakt, ze dostepne zrodta
ropy naftowej corocznie maleja, obserwowany jest wzrost
zainteresowania zagadnieniem produkcji polimeréw na bazie surowcow
odnawialnych. Grupa materiatbw pochodzenia ros$linnego stanowitaby
silng konkurencj¢ wobec surowcow petrochemicznych zaréwno pod
wzgledem ekonomicznym (mniejszy koszt substratow do produkcji
materiatlu) jak 1 pod wzgledem ekologicznym. Materiaty, ktore s3 wstanie
ulega¢ rozktadowi pod wptywem czynnikow atmosferycznych lub
mikroorganizmow, sa przyjazne dla Srodowiska 1 powinny zastgpowac
tworzywa syntezowane z ropy, tak czesto jak to tylko mozliwe [1].

Niniejszy artykul ma na celu krotkie omdéwienie teoretycznych
aspektow zwigzanych z problematyka degradacji tworzyw sztucznych.
Zuwagi na rosngcy wzrost zainteresowania tematyka tworzyw
biodegradowalnych, szczegdlna uwaga zostanie poswigcona polimerom
podlegajacym  degradacji  biologicznej, ktore s3  popularnie
wykorzystywane zard6wno w obszarze nauki (np. medycyna,
implantologia) jak 1 przemystlu (przemyst tekstylny, spozywczy,
ogrodniczy). W artykule zostanie zaprezentowany przyktad zastosowania
nowoczesnej metody obliczeniowej, tzw. dynamiki molekularnej, do celu
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analizy wybranych aspektow procesu biodegradacji. Wyniki
komputerowych symulacji, przeprowadzonych w skali atomowej,
pozwola na zdefiniowanie trendow zmian fizyko-chemicznych
parametrow materiatowych. Uzyskane wyniki moga by¢ podstawa do
zamodelowania zjawiska degradacji tworzyw sztucznych w wyzszych

skalach przestrzennych.

2. Degradacja tworzyw sztucznych

W czasie produkcji i eksploatacji materialow polimerowych
sg one narazone na szereg czynnikoéw natury chemicznej, fizycznej,
a takze biologicznej, ktore moga prowadzi¢ do nieodwracalnych zmian
w ich strukturze wewnetrznej. Bezposrednig konsekwencja tych procesow
jest zmiana fizyko — chemicznych wlasciwosci tworzyw sztucznych.
Te z kolei znajduja odzwierciedlenie we wlasciwosciach mechanicznych
polimerow, co ostatecznie moze przesadzi¢ o przydatnosci (lub jej braku)
danego tworzywa do efektywnego pelnienia powierzonej mu funkcji.
Istnieje kilka typdw zmian (zazwyczaj o charakterze destrukcyjnym, cho¢
nie zawsze), ktore moga zachodzi¢ w strukturach polimerowych.
Sa to procesy [2]:

— degradacji — w ogdlnosci sg to reakcje prowadzace do zmniejszenia
masy czasteczkowej taficucha polimeru na skutek skrocenia jego
dtugosci. Degradacja prowadzi najczesciej do pogorszenia
wlasciwosci funkcjonalnych polimeru.

— sieciowania — czyli procesy powstawania potaczen migdzymerowych,
tzw. mostkow, pomiedzy fragmentami tancuchow réznych
polimeréw. Proces sieciowania prowadzi do powstania specyficznej

trojwymiarowe;j sieci czasteczkowej.
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— cyklizacji — procesy cyklizacji definiowane sg jako skutki procesu
chemicznej eliminacji prowadzacej do transformacji zwigzku
fancuchowego (acyklicznego) w zwiazek pier§cieniowy (cykliczny)

— zmiany wigzan — procesy zwigzane zard6wno ze zmiang polozenia jak
i liczby wigzan migdzyatomowych wystepujacych pomiedzy
tancuchami poszczegdlnych polimerow

— tworzenia si¢ struktur rozgalezionych — czyli utworzenie si¢
fancucha polimerowego o znacznie wigkszej gestosci rozgalezien niz
"standardowe" tancuchy polimerowe. Tworzace si¢ struktury
rozgatezione charakteryzuja si¢ dodatkowo duza liczbg reaktywnych
grup czasteczkowych.

Chociaz powyzsze procesy przebiegaja zazwyczaj rownolegle

W czasie, to w wiekszosci przypadkoOw nie s3 wzajemnie od siebie

zalezne. Jednoczesno$¢ zachodzenia proceséw degradacji o roznej naturze

moze natomiast utrudnia¢ badanie i1 analize tych zjawisk, a takze oceng

ich skutkow.

2.1.  Czynniki wplywajace na degradacje tworzyw sztucznych

Procesy degradacji polimeréw moga zosta¢ zainicjowane pod
wptywem czynnikéw fizycznych, chemicznych lub biologicznych,
przy czym moga one by¢ rozumiane jako ,,zewnetrzne” (tj. zwigzane
ze warunkami $rodowiska w jakim zachodzi degradacja) lub jako
czynniki ,,wewnetrzne” (tj. zwigzane z wilasciwosciami degradujacego
materiatu). Czynniki te zazwyczaj nie wystgpuja samodzielnie lecz wiaza
si¢ ze soba — oddzialywanie czynnikéw fizycznych (lub biologicznych)

zachodzi zwykle w obecnosci oddziatywania chemicznego.
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2.1.1. Zewnetrzne czynniki degradacji

Wsrod  srodowiskowych czynnikow inicjujacych degradacje
mozemy wyréznic [3]:
1) czynniki fizyczne, czyli aktywnie dziatajace:
= obcigzenia mechaniczne,
= podwyzszona temperatura,
= ckspozycja na $§wiatlo,
= promieniowanie elektromagnetyczne inne niz §wiatlo np. y lub X,
= ultradzwigki.
2) czynniki chemiczne, czyli obecnos¢:
=  wody, kwasow, zasad i ich roztwordow,
* innych zwigzkéw chemicznych,
=  molekul tlenu,
= czynnikow atmosferycznych.
3) czynniki biologiczne, zwigzane z obecno$cig w srodowisku:
= organizmOw prokariotycznych (np. promieniowcow),
= szczepdw bakterii,
= grzybow,
* mikroorganizméw termofilnych,

= innych mikroorganizmdw izolowanych np. z gleb, stawdw czy rzek.

2.1.2. Wewnetrzne czynniki degradacji

O przebiegu procesu degradacji decydowa¢ mogg takze
wiasciwos$ci materialowe polimeru, do ktorych zaliczamy [3]:
1) wiasciwosci fizyczne, tj:
= masa degradujacego tancucha oraz rozrzut tej masy,
= stosunek zawartosci fazy krystalicznej do amorficznej polimeru,
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2)

3)

grubo$¢ filmu polimerowego.

wlasciwos$ci chemiczne, bezposrednio zwigzane z parametrami
tancucha polimerowego, w szczegdlnosci z jego:

budowa — na przebieg degradacji moze wplywac liczba, typ oraz
reaktywnos$¢ bocznych i koncowych grup tancucha. Np.: wzrost
szybkosci  degradacji moze by¢ spowodowany obecnoscia
reaktywnych grup hydroksylowych (OH), aminowych (NH), a takze
obecnos$cia w tancuchu wigzan estrowych — CO — O — czy
uretanowych —NH-CO -0 —,

struktura przestrzenng — wilasno$¢ ta moze zardwno przyspieszy¢
jak 1 opdézni¢ degradacje. Np.: polimery powstale w procesie
sieciowania (a takze kopolimeryzacji) maja wysoka site¢ wigzan
wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowych co korzystnie wptywa na
stabilno$¢ termiczng polimeru i opdznia wystapienie termodegradacji.
Z drugiej strony, im bardziej rozgal¢ziona przestrzennie struktura tym
wzrasta liczba grup bocznych 1 koncowych, co przeklada si¢ na
wzrost reaktywnosci tancucha, pogarszajac w efekcie jego stabilnose,
sztywnoscig — Sztywnos¢ tancucha jest bezposrednio skorelowana ze
stabilnoscig termiczng polimeru. Im wigksza wiec jest jego sztywnos¢
tym wyzsze sa warto$ci temperatur topnienia i zeszklenia,
stereoregularnoscig lancucha gléwnego — tworzywa zbudowane z
fancuchow o konfiguracji izotaktycznej, maja wyzsza zdolno$¢ do
krystalizacji niz te o ataktycznej konfiguracji tancuchow, co
korzystnie przeklada si¢ na ich stabilno$§¢ 1 opdznia procesy ich
degradaciji.

wlasciwos$ci chemiczne, inne niz zwigzane z parametrami tancucha

polimerowego, tj.:
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2.2.

wartosci sil wewnatrzczasteczkowych — w szczegdlnosci sity wigzan
kowalencyjnych, ktorych przerwanie jest istota procesu degradacji. Im
wicksze sity miedzyatomowe (migdzyczasteczkowe) tym polimer jest
stabilniejszy, a jego degradacja zachodzi w mniejszym stopniu (lub
zachodzi wolniej) niz w przypadku wigzan stabych. Np.: stabilno$¢
tworzywa PTFE (politetrafluoroetylenu) jest wigksza niz dla polimeru
PE (polietylenu), z uwagi na wyzsza energi¢ wigzan wystepujacych w
PTFE niz wigzan wystepujacych w PE

energia  kohezji — czyli energia zwigzana z  sitami
miedzyczasteczkowymi pomigdzy danymi grupami atomow. Np.:
obecno$¢ grup wodorowych w strukturze polimeru silnie przektada
si¢ na wzrost gestosci energii kohezji, co zwigksza stabilnosé

polimeru 1 op6znia jego degradacje
Typy procesow degradacji

Bioragc pod uwage wszystkie czynniki, zar6wno te zwigzane ze

srodowiskiem jak 1 z samym materiatem, wyrdzni¢ mozemy nastgpujace

procesy degradacji [2]:

fotodegradacja — rozktad tworzywa pod wptywem $wiatla, najczgsciej
uv,

termodegradacja — rozklad tworzywa pod wpltywem podwyzszonej
temperatury,

mechanodegradacja — rozktad tworzywa pod wptywem statycznych
1 dynamicznych obcigzen mechanicznych,

degradacja radiacyjna — rozklad tworzywa pod wpltywem

promieniowania o duzej energii, najczesciej jonizujacego X lub v,
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= degradacja ultradzwigkowa — rozktad tworzywa pod wpltywem
ultradzwigkdw,

= degradacja utleniajaca (oksydacyjna) — rozklad tworzywa pod
wptywem obecnosci tlenu czasteczkowego lub atomowego,

= degradacja hydrolityczna — rozktad pod wptywem wody, kwasow i
zasad,

» degradacja atmosferyczna — rozklad tworzywa pod wpltywem
czynnikow atmosferycznych, zachodzaca gtéwnie jako potaczenie
foto- i termooksydaciji,

= degradacja biologiczna (biodegradacja) i enzymatyczna — rozktad
tworzywa pod wplywem enzymow  wytwarzanych przez
mikroorganizmy. Proces biodegradacji zostanie szczegélowo opisany
w rozdziale 3.2.

W literaturze opisywane jest takze zjawisko rozkladu tworzyw
sztucznych zachodzace pod wptywem sumy fizycznych i chemicznych
czynnikow oddziatujacych na materiat w czasie jego przechowywania
i eksploatacji. Proces ten nazywany jest starzeniem i wsréd naukowcow
badajacych  polimery jest szeroko poruszanym zagadnieniem
badawczym [4].

Ogb6lny mechanizm degradacji tworzyw sztucznych jest
przyktadem rozpadu rodnikowego. Rodnikiem nazywamy atom lub
czasteczke o niezerowym spinie, czyli posiadajacg niesparowane
elektrony, dzigki czemu czastka posiada duzg reaktywnos$¢ [5]. O ile
mechanizmy rozpadow rodnikowych sa zalezne od czynnika
je inicjujacego, to ogdlny mechanizm tego procesu jest od niezalezny od
tego czynnika i dla wszystkich czynnikow przebiega w sposob niemalze

identyczny. Degradacja nastgpi bowiem, gdy do odpowiednich rodnikéw
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bedzie dostarczona ilos¢ energii przekraczajaca progowa energi¢ wigzania
(tzw. energia dysocjacji). Prawdopodobienstwo, ze dane wigzanie ulegnie
dysocjacji, ze wzgledu na przekroczenie krytycznej energii wigzania
W okre$lonej  temperaturze, moze by¢ wyrazone za pomocg
statystycznego rozktadu Boltzmana zgodnie ze wzorem:

Ekryt

des =e (l)

gdzie:

P 4, — prawdopodobienstwo dysocjacji
E -y — krytyczna energia wigzania
k — stata Boltzmana

T — temperatura

3. Polimery biodegradowalne —  przyklady, zastosowania,

mechanizmy rozkladu

Kazdy polimer, w mniejszym lub wiekszym stopniu, podatny jest
na aktywne dzialanie $rodowiska biologicznego. Te z tworzyw, ktore
wykazuja duza odporno$¢ na to dzialanie nazywamy polimerami
niedegradowalnymi. Najpopularniejszymi polimerami
niedegradowalnymi sa: polietylen i polipropylen (zaré6wno w formie
czystej i1 fluorowanej), poliamidy, poliuretany, polimetakrylany,
politetrafluoroetylen,  silikony, poliweglany, Zywice akrylowe,
polieteroketony 1 polichlorek winylu. Zestawienie wlasciwosci

chemicznych i mechanicznych tych materiatow przedstawiono w tab. 1.

88



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

Tabela 1. Wybrane wlasciwo$ci mechaniczne i chemiczne syntetycznych polimerow

niedegradowalnych

Wiasnosci
Wytrzymatlo$é Twardos$¢
Rodzaj polimeru na rozciaganie Wydluzenie wg skali | Gestos¢ Absorpcja
Rm A [% Shorea dv 9
0] [g/cm3] | WOy [%0]
[MPa] [-]
. D50 -
Politetrafluoroetylen 13-34 200 - 400 D65 2,2 0,0
. A10 - 1,05 -
Poliuretany 1-69 10 - 1000 D90 15 0,6 -0,7
. D41 - 091 -
Polietylen 4-38 20 - 1000 D70 0,97 0,01
. D74 -
Polipropylen 31-210 60 — 1000 D90 0,91 0,05
Polimetakrylan M60 —
metylu 55-85 2-7 M100 1,2 0,1-04

Zrédlo: [6]

Polimery, ktére w znacznym stopniu zmieniajg swoje wlasciwosci
(fizyczne, chemiczne i mechaniczne) pod wplywem aktywnie
dziatajacego srodowiska ~ nazywamy  natomiast polimerami
degradowalnymi. Dodatkowo, jezeli materiaty te degraduja pod wptywem
czynnikow biologicznych (enzymow, mikroorganizméw), a produkty ich
rozktadu sg nieszkodliwe dla s$rodowiska (lub wystepuja w nim
naturalnie), to polimery te mozemy nazywac¢ biodegradowalnymi. Wsrod
syntetycznych polimeréw biodegradowalnych, produkowanych na skale
Swiatowa, najczgsciej wykorzystywane s3:  polilaktydy (PLA),
poliglikolid (PGA) i jego kopolimery z laktydami (PGLA),
polikaprolakton (PCL), polihydroksymaslan (PHB), a takze inne
poliortoestry, poliestroamidy i polibezwodniki. Wtasciwosci mechaniczne

wybranych polimeréw biodegradowalnych zestawiono w tab. 2
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Tabela 2. Wybrane wlasciwosci mechaniczne dla przykladowych polimerow

biodegradowalnych

Wytrzymalo$é Modut
. Metoda :
Nazwa polimeru otrzvmvwania na zerwanie Younga
ymyw [MPa] [GPa]
Wirysk 40-70 3.0-6.0
Orientowany 300 - 1200 6.0-14.0
Poli(L-laktyd) .
Kompozyt zbrojony
resorbowalnym 200 8.0-30
szktem
Wtrysk 10 - 150 20-3.0
Poliglikolid
Orientowany 500 - 800 5.0-6.0
Polihydroksymaslan - 30-50 30-40
Zrédlo: [3]

3.1. Zastosowania polimerow biodegradowalnych

Biodegradowalne  tworzywa  sztuczne  wykorzystywane

sg szeroko w:

— medycynie — jako biomateriaty do produkcji bioresorbowalnych nici,
siatek chirurgicznych, klipsow i klamer, a takze do konstrukcji
implantéw stomatologicznych 1 ortopedycznych. Trwaja réwniez
badania nad wykorzystaniem tych materiatow do celow
kontrolowanego dozowania $rodkéw farmakologicznych i innych
substancji aktywnych biologicznie, a takze rekonstrukcji tkanek.
Niektore polimery biodegradowalne (np. PLA) wykazuja takze peing
bioresorpcje oraz brak toksycznych zachowan w §rodowisku tkanek
I ptynéw fizjologicznych.
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— w przemys$le spozywczo - opakowaniowym - do produkcji
pojemnikow 1 tacek przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia, a takze
butelek, folii, kubkéw, sztuécow 1 innych przedmiotéw
jednorazowego uzytku.

— w przemysle tekstylnym - do produkcji odziezy sportowej ze wzgledu
lekko$¢ materiatu (niskie gestosci tworzyw)

— w przemysle ogrodniczym - do produkcji biodegradowalnych donic,
folii, systeméw kontrolowanego dostarczania nawozow, a takze
do produkcji mebli ogrodowych.

— w wielu innych dziedzinach zycia np. jako elementy wyposazenia
wnetrz, dywany, materiaty ochronne w budownictwie, materialy
higieniczne, sieci rybackie, pojemniki na odpadki komunalne [7], [8],

[9].
3.2.  Biologiczny rozklad tworzyw sztucznych.

Biologiczny rozktad tworzyw sztucznych zostanie omdwiony na
przyktadzie wybranego polimeru — polilaktydu (PLA) (rys.1). PLA jest
jednym z najczgéciej wykorzystywanych w przemys$le polimerow
biodegradowalnych, a mechanizmy jego rozkladu sa doskonalym

przyktadem obrazujacym przebieg biodegradacji.

CH3 O CHj3

CH O )J\ CH OH
L~
HO/ ~c \CH \O/ \c/

o) CH;

o

n

Rysunek 1. Wzor strukturalny polimeru PLA

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Produkty wykonane z polilaktydu (opakowania, folie, implanty
biomedyczne) podczas typowego kontaktu ze $rodowiskiem wykazuja
duza trwato$¢, natomiast po okreslonym czasie eksploatacji moga by¢
poddane procesowi degradacji. Efektem tego procesu jest rozktad PLA na
wode 1 dwutlenek wegla. Typowy proces biodegradacji PLA ma zatem
miejsce w Srodowisku wodnym lub w wilgotnym i sktada si¢ z etapu
degradacji hydrolitycznej i mikrobiologicznej. Niebagatelny wptyw

na przebieg procesu ma rowniez degradacja enzymatyczna.

3.2.1. Degradacja hydrolityczna

Degradacja hydrolityczna jest procesem odwrotnym do
polikondensacji i stanowi pierwszy etap biodegradacji PLA. Przebieg
tego procesu rozpoczyna si¢ od przeniknigcia czasteczek wody w glab
struktury materiatu, skutkiem czego nastepuje hydroliza wigzan
estrowych amorficznej fazy PLA. Bezposrednia konsekwencja
przerwania tych wigzan jest powstanie merow 1 oligomerow polilaktydu,
a co za tym idzie obnizenie czasteczkowego cigzaru wyjsciowego
tancucha PLA [10]. Otrzymane, w wyniku hydrolizy, zwigzki moga
przenika¢ do otaczajacego je S$rodowiska (np. tkanek, ptynoéw
fizjologicznych czy gleby). Po procesie degradacji hydrologicznej

nastepuje zazwyczaj degradacja mikrobiologiczna.

3.2.2. Degradacja biologiczna

Etap degradacji mikrobiologicznej ma na celu metabolizacje
rozpuszczalnych w wodzie meréow i oligomerdw do postaci czasteczek
H20 i CO: poprzez dziatanie mikroorganizméw obecnych w srodowisku,

w ktorym zachodzi degradacja. Najwazniejszym aspektem biodegradacji
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PLA jest odpowiednie zréwnowazenie szybkosci jej zachodzenia
Z tempem asymilacji produktéw tego rozkladu. Na szczescie, wickszos¢
mikroorganizméw degradujacych polilaktyd jest w stanie roztozy¢ go
wiasnie do postaci wody 1 dwutlenku wegla, przeciwdziatajac tym samym
negatywnemu zjawisku akumulacji oligomerow [11].

Maksymalna predko$¢ rozktadu zachodzi dla wysokich temperatur
1 duzych wilgotno$ci otoczenia. Samo rozpoczgcie rozktadu PLA, a takze
wlasciwy przebieg procesu jest jednak stosunkowo diugi w poroéwnaniu
do innych poliestrow tj. PBS, PHB czy PCL. Potwierdzaja to
m.in.: badania Urayamy [12], ktorzy badali degradacj¢ PLA przez okres
20 miesigcy. Zgodnie z ich wynikami po okreslonym czasie degradacji
zaobserwowano jedynie 20% ubytek masy probek z czystego L-PLA.
Duzo wigkszy ubytek, bo az 75%, zaobserwowali oni jednak dla
materialu, w ktorym izomery typu L stanowily jedynie 70% sktadu
stereochemicznego. Powolne tempo mikrobiologicznej degradacji PLA
stwierdzit takze w 2006r. zespot Ohikity, ktéry pomimo 1.5 miesi¢cznej
inkubacji  polilaktydowych arkuszy w glebie, nie zaobserwowat
mierzalnych efektow rozkladu tego materiatu [13]. Znaczacy wzrost
tempa degradacji PLA udalo si¢ natomiast zaobserwowacé duetowi
Tokiwa-Calabia, ktory badat rozktad tego biopolimeru w komposcie [14].
Dzigki odpowiednio wysokiej temperaturze (50-60°C), potaczonej z duza
wilgotnos$cig polilaktyd byt w stanie degradowaé¢ do postaci mono- i -
oligomerow w przeciggu zaledwie 45 - 60 dni.

Mikroorganizmy zdolne do catkowitego lub cze¢§ciowego rozktadu
PLA moga by¢ izolowane np. z gleby, stawow, rzek. Sa to m.in.:
promieniowce Amycolatopsis HT-32 [15], bakterie ze szczepu
Amycolatopsis mediterranei [16] czy grzyb Tritirachium album [17].
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3.2.3. Degradacja enzymatyczna

Szybkos$¢ 1 stopien degradacji PLA, badz ogdlniej, jego zdolnos¢
lub brak zdolno$ci do degradacji, zalezy réwniez od typu enzymow
zewnatrzkomorkowych.  Substancje te sa  wydzielane  przez
mikroorganizmy 1 powoduja efektywne rozpady tancuchow
polimerowych na powierzchni tworzywa bez jednoczesnego wnikania
do wnetrza materialu. Powstate fragmenty tworzywa sg wchianiane przez
mikroorganizmy i na skutek zachodzacych przemian metabolicznych ich
degradacja dalej postepuje [9]. Wg Tokiwa 1 Calabia za degradacje
polilaktydu odpowiedzialne sa enzymy zwane hydrolazami (grupa EC 3).
W szczegdlnoSci sg to enzymy proteolityczne serynowe oraz
esterazy [14].

Jednym ze szczegotowo przebadanych enzymow jest Proteinaza K
0 symbolu EC 3.4.21.64. Jest to enzym z rodziny proteaz serynowych,
wydzielany przez grzyba Tritirachium album. Wplyw enzymu
na degradacjc PLA =zalezy od fazy, na ktorg enzym dziala - faza
krystaliczna jest hydrolizowana wolniej niz amorficzna. Enzym bierze
takze udzial w rozktadzie kopolimeréw PCL oraz mieszanin tego
tworzywa z innymi polimerami [18]. Inna proteaza zewnatrzkomorkowa,
odkryta przez Jarrerata i Tokiwa w 2001r., wydzielana z grzyba
Tritirachium album w obecnosci zelatyny, jest z kolei w stanie
aktywowa¢ degradacje PLA, tak samo jak jedwabiu, elastyny czy
fibroiny. Co ciekawe, nie byl natomiast w stanie aktywowac rozpadu
innych biodegradowalnych tworzyw tj. polikaprolakton, polibursztynianu
butylu czy polihydroksymaslan [17]. Przeprowadzenie ich degradacji

byto mozliwe dopiero w 2005r. po opublikowaniu badan Masakiego,

94



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

ktory wyizolowat aktywujacy degradacje, stosunkowo lekki enzym
z drozdzy z rodziny Cryptococcus [19].

4. Komputerowe badania biodegradacji tworzyw sztucznych

Inzynierskie badania nad biodegradacja tworzyw sztucznych
obejmuja  zarowno badania  eksperymentalne (w  warunkach
laboratoryjnych jak i w warunkach rzeczywistych) jak i badania
symulacyjne [20]. Ws$rdd opublikowanych badan eksperymentalnych
przewazaja glownie badania biodegradacji w glebach zwyktych
i kompostowych [21], a takze badania w kompostowych warunkach
symulowanych (np. z wykorzystaniem metod CMR czy GMR [22])
wspomagane pomiarami spektrometrycznymi [23]. Przyktady badan nad
biodegradacja wykorzystuja takze czgsto warunki aerobowe — przyktad
takiego badania wraz z opisem parametréw niezbednych do analizy tego
zjawiska mozna znalez¢ odpowiednio w publikacjach [24] 1 [25].
Szczegbdly dotyczace aktualnie wykorzystywanych, standaryzowanych
technik badan biodegradacji, dla przyjaznych s$rodowisku tworzyw
sztucznych, mozna takze znalez( w artykule przegladowym
dostepnym w [26].

Czestym problemem podczas badan nad degradacja materiatow
jest ograniczony czas trwania eksperymentu, ktory nie odzwierciedla
doktadnie dlugotrwalego czasu trwania tego procesu. Jezeli otrzymane
wyniki eksperymentu nie sg satysfakcjonujace lub wymaga on
kilkukrotnego powtorzenia w ré6znych warunkach, czas badan oraz wkiad
wlozonej w nie pracy znaczgco wzrasta. W dobie wspotczesnej techniki
nasuwa si¢ wiec pytanie — czy istnieje sposob, aby zjawisko degradacji

zbada¢ w sposob szybki, doktadny oraz z uzyciem powtarzalnych
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warunkow pomiarowych?  OdpowiedZz na to pytanie zawarta jest
natomiast w dwoch prostych stowach — symulacje komputerowe.
Symulacje komputerowe s3a narzedziem, ktére moze by¢
sklasyfikowane zarowno jako dzialania teoretyczne (mamy bowiem do
czynienia z pewnym modelem matematycznym zjawiska) lub jako
eksperyment (przeprowadzamy proces analizujac nastgpnie obliczone
przez komputer dane liczbowe, a wigc idea weryfikacji modelu przebiega
identycznie jak w przypadku "klasycznego" eksperymentu). Niezaleznie
jednak od tego jak sklasyfikujemy symulacje sa one bez watpienia
przydatnym narzedziem, dzigki ktoremu mozemy pokusi¢ si¢ o badanie
realnych zjawisk, procesOw czy mechanizméw dziatania, ktore
ze wzgledu na dilugi czas trwania, niebezpieczny charakter lub wysoki
koszt bylyby niemozliwe (lub ucigzliwe) do przeprowadzenia. Takim
,dlugotrwatym 1 wucigzliwym” zjawiskiem jest wlasnie degradacja
tworzyw sztucznych, stad zastosowanie symulacji komputerowej

do badania tego zjawiska jest w pelni uzasadnione.

4.1. Dynamika molekularna

Jednym z rodzajéow komputerowych symulacji, pozwalajagcym
na analiz¢ zjawisk lezacych u podstaw degradacji, sa symulacje dynamiki
molekularnej (z ang. Molecular Dynamics). Symulacje MD sa technika
komputerowego eksperymentu, w ktéorym badana jest ewolucja w czasie
uktadu oddziatujacych ze soba atomow. Cho¢ na pierwszy rzut oka
publikacje dotyczace tej techniki obfituja w liczne, zniechecajace
czytelnika matematyczne formuty, to w rzeczywistosci istota metody MD
jest niezwykle prosta. Dla badanego uktadu nalezy zatozy¢ odpowiednia

sit¢ oddziatywan pomiedzy poszczegdlnymi atomami (2), a nastgpnie
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poprzez dwukrotne catkowanie, otrzymanego dla tej sity, klasycznego
réwnania dynamiki Newtona (3) otrzymane s3 zaleznoSci potozen

poszczegblnych atomow w czasie.

F)i = —VriV(T‘l, . ?N) (2)
— dz—l’
Fi=m—3 ©)

W przeciwienstwie do metod stochastycznych (np. metody Monte
Carlo), dynamika molekularna jest technika $cisle deterministyczna —
znajac jedynie sity oddziatywania pomiedzy atomami oraz warunki ich
poczatkowego polozenia i predkosci jesteSmy w stanie doktadnie (nie
liczac komputerowych btedow numerycznego catkowania) wyznaczyé

polozenia i predkosci atoméw w kazdym kolejnym kroku czasowym [27]

(rys. 2) .
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Rysunek 2. Zamarzanie wody — przykladowa ewolucja ukladu atoméw w trakcie
symulacji MD
Zrédio: [28]
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Poniewaz okreslenie oddzialywania pomigdzy wszystkimi
atomami w ukladzie jest podstawa symulacji MD, dobér odpowiedniego
pola sitowego (potencjatu) dla danego przypadku jest kwestia nadrzedna,
czgsto decydujaca o poprawnosci prowadzonych badan. Jednym
Z najbardziej interesujacych potencjalow jest tzw. reaktywne pole sitowe
ReaxFF (z ang. Reactive Force Field) sformutowane przez van Duina
oraz Goddarda III [29]. Z uwagi na fakt, Ze opracowane przez nich
oddziatywanie bazuje na wartosci rzedu wigzania (a nie wylacznie na jego
jawnej postaci), symulacje MD z uzyciem pola ReaxFF umozliwiaja
badanie reakcji chemicznych opartych na cigglym procesie tworzenia
I zrywania migdzyatomowych wigzan — a takim procesem jest wlasnie
degradacja.

Symulacje MD w potaczeniu z polem sitowym Reax s3
W szczeg6lnosci przydatnym narzedziem w badaniach materiatow
opartych na tancuchach weglowodorowych tj. polimery biodegradowalne
PLA, PGA, PGLA, PHB czy PHA. Poznanie procesOw zachowania tych
materiatdw w rdéznych warunkach 1 Srodowiskach, a takze analiza
procesoOw ich degradacji moze by¢ podstawg do opracowania
nowoczesnych implantow medycznych czy przyjaznych $rodowisku

opakowan z tworzyw sztucznych.

4.2. Przyklad zastosowania metody MD w badaniu rozkladu

tworzyw sztucznych

Przyktad zastosowania symulacji dynamiki molekularnej
do badania degradacji bedzie dotyczyt popularnego tworzywa sztucznego
jakim jest kopolimer polilaktydu (PLA) i poliglikolidu (PGA) oznaczany
skrotem PGLA.
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Pierwszym etapem w badaniu degradacji metoda MD bylo
stworzenie komputerowego modelu geometrycznego polimeru, ktéry miat
zosta¢ poddany symulacji. W tym celu, wykorzystujac profesjonalne
oprogramowanie do modelowania chemicznego, stworzono pojedyncze
mery PLA 1 PGA, ktore nast¢pnie poddano procesowi polimeryzacji, przy
zatozeniu réwnego udziatu kazdego z polimerow sktadowych. Stworzone
tancuchy kopolimeru powielono i umieszczono w komérce symulacyjne;j
(rys. 3).

Nastgpnie  zdefiniowano  warunki  symulacji, tak aby
odzwierciedlata ona pierwszy etap degradacji biologicznej, czyli
degradacji hydrolitycznej. W tym celu do komoérki symulacyjnej dodano
dodatkowe, swobodne molekuly wody (ok. 20% objetosci ukladu),
a takze wymuszono utrzymanie stalej podwyzszonej (wzgledem
pokojowej) temperatury przez caly czas trwania symulacji. W celu
zbadania zmian zachodzacych podczas degradacji PGLA obliczane
zostaly wybrane parametry uktadu (tj. parametry masowe lancucha, stan
struktury wewnetrznej modelu, liczba produktow rozpadu) dla trzech
roznych dlugosci czasow degradacji. Aby uwzgledni¢ reaktywny
charakter procesu rozpadu polimeru, zastosowano potencjal ReaxFF

(opisany w pkt. 4.1).
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Rysunek 3. Komérka do symulacji MD z geometrycznym modelem polimeru PGLA
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Widoczne zmiany w geometrii  modelu, po wszystkich
symulowanych okresach degradacji, przedstawiono na rys. 4. Wizualne
zmiany potwierdzajg zainicjowany proces degradacji hydrolitycznej —
struktura modelu po degradacji jest zdecydowanie mniej zwarta od
struktury modelu wyjsciowego. W modelu zdegradowanym widoczne sa
takze odrywajace si¢ od struktury gltownej, krotsze tancuchy
weglowodorowe, ktore swiadczg o powstatych juz produktach rozpadu
tworzywa. Wzrost liczby produktow rozpadu podczas trwania degradacji

przedstawiono narys. 5.
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Rysunek 4. Porownanie struktury tworzywa PGLA przed (po lewej)
i po (po prawej) symulacji MD

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Rysunek 5. Liczba produktéow pochodzacych z rozpadu PGLA
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Wazrost liczby tancuchow, obserwowanych w przestrzeni modelu
zostal  takze  potwierdzony poprzez analiz¢ stanu  wigzan
migdzyatomowych. Przeprowadzajac symulacje dynamiki molekularne;j,
w obecnos$ci reaktywnego pola sitowego, mozliwe jest zarejestrowanie

zmian liczebnos$ci wigzan w geometrii modelu, zachodzacych na skutek
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zrywania tych wigzan podczas reakcji polimeru z rozpuszczalnikiem
(woda). Na rysunku pokazano stan liczebno$ci wigzan po wykonaniu
kazdej z symulacji - zgodnie z przewidywaniami, najwi¢gksza redukcja
liczebnos$ci nastgpita dla wigzan o najnizszej energii dysocjacji (wigzan
pojedynczych), skutkiem czego catkowita liczba wigzah w modelu

systematycznie maleje w kolejnych etapach degradacji.

800 1 728
700 -

600 - 507

Liczba wigzan [-]

500 - H ogdtem

400 - i w. pojedyncze
300 - M w. podwdjne
200 -

100 -

0 2,5 5,0 83 Czas [ps]

Rysunek 6. Stan wigzan w geometrii modelu PGLA w kolejnych okresach
degradacji
Zrédlo: Opracowanie whasne

Proces degradacji bezposrednio wiaze si¢ takze z redukcja masy
czasteczkowego degradujacego tworzywa. Zmiany mas czasteczkowych
PGLA dla wszystkich badanych okresow degradacji przedstawiono
narys. 7. Z uwagi na zjawisko roznicowania produktéw rozpadu
polimeru pod wzgledem dlugosci powstatych tancuchow, ich mas, a takze
czesto$ci wystgpowania, po kazdym okresie degradacji obliczano trzy
rozne parametry masowe tj. Srednig mas¢ czasteczkowa liczbowa,

wagowg 1 lepkosciowa.
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Rysunek 7. Zmiany mas czasteczkowych PGLA w badanych okresach degradacji

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Jak wida¢ na powyzszym wykresie, najbardziej znaczacy spadek
masy nastgpil w pierwszym badanym okresie degradacji. Kolejne spadki
mas, rejestrowane po zakonczeniu kolejnych degradacji, nie sg juz tak
wyrazne. W kazdym przypadku jednak, prezentowane wartosci sg zgodne
z oczekiwaniami — przy zwigkszaniu czasu symulacji wartosci kazdej
z mas maleja, a dla poszczegdlnych czaséw degradacji $rednie wartosci
mas lepkosciowych sa wigksze niz S$rednich mas wagowych
i jednocze$nie mniejsze od $rednich mas liczbowych.

Na wartosci obliczanych mas polimeru miata wplyw m.in.
czesto$¢ wystepowania tancuchow organicznych o okreslonych masach
1 dlugosciach, ktore powstaty na skutek dekompozycji o§miu masywnych
tancuchow, budujacych poczatkowsg strukturg PGLA. Zbiorczy histogram
rozktadu mas produktéw degradacji PGLA w trzech badanych okresach
degradacji przedstawiono na rys. 8.
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Rysunek 8. Histogram rozkladu mas organicznych produktéw degradacji PGLA
Zrédlo: Opracowanie whasne

W kazdym badanym okresie degradacji, najliczniejsza grupa
organicznym produktéw rozpadu byty tancuchy weglowo — tlenowo —
wodorowe o masach czasteczkowych z przedzialu 100 — 150 Da.
Jednoczesnie, zgodnie z oczekiwaniami dot. przebiegu postepujace]
degradacji materialu, obserwowano spadek liczby tancuchow
Z najwyzszego rejestrowanego przedzialu masowego tj. 250 — 300 Da —
tanicuchy te w kolejnych okresach degradacji przektadaly si¢ na wzrost

liczby rejestrowanych zwigzkoéw Sredniomasowych

5. Podsumowanie

W przedstawionym artykule poruszono najwazniejsze zagadnienia
teoretyczne zwigzane z degradacja tworzyw sztucznych. Ze wzgledu na
wcigz aktualny problem gromadzenia si¢ i skladowania tworzyw
sztucznych po okresie ich eksploatacji, szczegdlng uwage poswigcono
tematyce tworzyw biodegradowalnych. Tworzywa te stanowig doskonata

alternatywe dla surowcow syntezowanych na bazie ropy naftowej, dlatego
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doglebne poznanie mechanizmow ich degradacji jest kwestig kluczowa
w kontekécie  ochrony  Srodowiska  naturalnego. W  artykule
zaprezentowano przyktad zastosowania wybranej metody symulacji
komputerowej — dynamiki molekularnej, do analizy poczatkowego

stadium biodegradacji polimeru PGLA.
6. Whnioski

1. Problem degradacji tworzyw sztucznych jest niebagatelnym
zagadnieniem, ktorego doglebna analiza wymaga interdyscyplinarnej
wiedzy z pogranicza wielu dziedzin tj. chemia, fizyka, biologia
czy ochrona $rodowiska

2. Istnieje wiele metod eksperymentalnego badania tworzyw sztucznych,
zarowno w warunkach rzeczywistych jak 1 laboratoryjnych.
Komputerowe symulacje procesu degradacji pozwalaja natomiast na
znaczng oszczednos¢é czasu, a takze szybka 1 bezproblemowg zmiang
warunkow, w ktérych ma zachodzi¢ degradacja. Metody
eksperymentalne nie powinny by¢ jednak catkiem pominigte —
sa bowiem niezbgdne do walidacji modeli symulowanych.

3. Dynamika molekularna jest metoda symulacji komputerowej
pozwalajaca na zbadanie degradacji hydrolitycznej (tj. pierwszego
etapu biodegradacji polimerow), m.in. pod katem obserwowanych
zmian mas czasteczkowych produktow rozpadu czy zmian
zachodzacych w strukturze wewnetrznej polimeru.

4. Przeprowadzone symulacje MD pozwalajg nam na analiz¢ procesu
degradacji, ktorego skutki obserwujemy w Zyciu codziennym
na poziomie mikroskopowym, w najmniejszej mozliwej skali tj. skali

atomowej.
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5. Zastosowane podejscie atomowe nie jest jednak wolne od wad —
minimalizm w skali przestrzennej, ze wzgledu na ograniczong moc
obliczeniowa komputeréw, wymusza zminimalizowanie rzedu skali
czasowej. Z tego punktu widzenia, wigkszo$¢ wynikow liczbowych
otrzymywanych w symulacjach MD moze by¢ zweryfikowana
dopiero
po przejsciu do wyzszej skali czasowo-przestrzennej. Wszystkie
wyznaczone trendy czasowe moga by¢ natomiast od razu analizowane
»Wprost”.

6. Otrzymane wyniki moga by¢ podstawg do definicji modeli
symulacyjnych w badaniach w skalach mikro- i makroskopowym (np.
metoda elementéw skonczonych).

7. Przyjeta metodyka badan moze by¢ z latwos$cia zastosowana
w badaniu degradacji hydrolitycznej innych tworzyw sztucznych,
atakze tworzyw degradujacych w  innych  $rodowiskach

(np. w powietrzu, w czystym tlenie, w roztworach soli itp.)
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Nowe mozliwosci w zakresie badania jakoS$ci

wody basenowej

The new opportunities for study a quality of swimming pool

water

Stowa klucze: wody basenowe, klasyfikacja toksycznosci, testy toksycznosci, biotesty,
uboczne produkty dezynfekcji,
Keywords: swimming pools waters, toxicity classification, toxicity assays, biotest,

disinfection by-products

Streszczenie: Praca obejmuje przeglad wybranych testow toksykologicznych
scharakteryzowanych pod wzgledem mozliwosci ich zastosowania, jako narze¢dzi
wspomagajacych w ocenie jako$ci wod basenowych. Wykorzystanie organizméw na
réznych stopniach organizacji pozwala na zwigkszenie rzetelnosci uzyskanych wynikow.
Przedstawione w pracy rezultaty biotestow uwzgledniajg doswiadczenia uzyskane przez
autorow w trakcie szerzej prowadzonych badan nad oceng toksykologiczng jakosci wod
basenowych. Przedmiotem analizy byly probki wody basenowej pobrane z niecki oraz
wybranych punktéw obiegu technologicznego, zlokalizowanych w krytej plywalni
szkoly podstawowej. Celem oceny efektu toksycznego badanych probek na organizmy
wskaznikowe, przeprowadzono test przezywalno$ci skorupiaka Daphnia magna, a takze
okreslono wplyw wody basenowej na zmiany zawartos$ci barwnikow w roslinie wodnej
Lemna minor w trakcie 7-dniowego testu. Otrzymane wyniki pozwolity na stwierdzenie,
ze sktadniki zawarte w badanych probkach wody basenowej przyczyniajg si¢ do

$miertelno$ci skorupiakow wykorzystanych w bioteScie, co $wiadczy o wysokiegj
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wrazliwo$ci tych organizméw w stosunku do ubocznych produktow dezynfekc;ji.
Natomiast cze$¢ badanych probek wody przyczynita si¢ zarowno do stymulacji wzrostu
Lemna minor, jak izwickszenia zawarto$ci barwnikéw w jej frondach, co $wiadczy
0 zréznicowanym wplywie ubocznych produktow dezynfekcji oraz ich prekursorow
na wykorzystane organizmy testowe. A takze zwigkszonej odpornosci rosliny testowej

na zwigzki wystgpujace w probkach wody basenowe;.

1. Wstep

Aktywnos$¢ fizyczna na terenie obiektow takich jak aquaparki,
ptywalnie czy kapieliska stanowi bardzo popularng forme¢ spe¢dzania
wolnego czasu. Duze obcigzenie obiektéw basenowych wiaze si¢
Z konieczno$cig stosowania zwigkszonej ilosci srodkoéw dezynfekujacych,
a takze staranniejszg kontrola parametréw wody, co pozwala
na zachowanie standardow fizykochemicznych, jak i mikrobiologicznych
[1, 2]. Prowadzone aktualnie kontrole jakosci wody basenowej opierajg
si¢ przede wszystkim na zapobieganiu krotkofalowym skutkom
zagrozenia ze strony organizmow patogennych czy ponadnormatywnego
stezenia chloru, natomiast nie obejmuja dlugofalowych skutkow jakie
niesie ze soba systematyczne narazenie na zwiagzki chemiczne obecne
wtych wodach. W wodach basenowych znajduja si¢ nie tylko
pozostalosci  dezynfekantow, ale roéwniez produkty ich reakcji
z substancjami wprowadzanymi do wody przez osoby kapigce si¢ tzw.
uboczne produkty dezynfekcji (DBP, ang. disinfection by-products) [3-5].
Wsérdéd prekursorow ubocznych produktéow dezynfekcji w wodach
basenowych mozna wyr6zni¢ dwie zasadnicze grupy. Pierwsza zwigzang
produktami ludzkiego metabolizmu, obejmujaca ptyny ustrojowe oraz
inne wydzieliny, scharakteryzowang w literaturze anglojezycznej, jako

continual anthropogenic pollutant release (CAPR) [6]. Druga stanowi
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coraz liczniej identyfikowane w wodach basenowych zwiazki pochodzace
ze $rodkow higieny osobistej czy filtrow przeciwstonecznych
(ang. personal care products PCPs) [7].

Szacuje si¢, ze przecigtny plywak w trakcie godzinnej aktywnos$ci
fizycznej moze uwalnia¢ do wody nawet 50 cm® moczu i 200 cm® potu.
Zawarto$¢ mocznika w przecigtnej niecce basenowej moze sigga¢ nawet
2 mg/l [3, 8]. Wsrdd prekursorow DBP pochodzenia ludzkiego
wymieniany jest mocznik, kreatynina, aminokwasy, amoniak czy kwas
cytrynowy [3, 5]. Ponadto bogatym Zrédlem aminokwasow oraz innym
zwigzkow organicznych sg ludzkie wlosy, z ktorych cze$¢ moze zostaé
wyekstrahowana do srodowiska wodnego w trakcie kapieli [9, 10].

W wyniku reakcji substancji wydalanych przez ludzki organizm
Z pozostato$ciami dezynfekantow obecnych w wodzie basenowej tworza
si¢ chloraminy, trihalometany, halogenoacetonitryle czy kwasy
halogenooctowe, ktore stanowia zar6wno najszerzej poznane, jak
i wystepujace w najwiekszych ilosciach grupy DBP [3, 5, 11]. Jednak
0 zainteresowaniu poszczegélnymi zwigzkami decyduje nie tylko ich
ilosciowe wystepowanie, ale przede wszystkim ich wlasciwosci
fizykochemiczne, a takze skutki zdrowotne dla os6b narazonych na
dlugotrwaty kontakt z nimi. Szeroko opisywane w ostatnich
dziesigcioleciach trihalometany stanowig problem zdrowotny, natomiast
ich wystgpowanie ogranicza si¢ do powietrza w obrebie hali basenowych
1 moze zosta¢ w znaczgcym stopniu rozwigzane przez zastosowanie
sprawnej wentylacji [12-14]. Wsrod zwigzkéw obecnych zarowno
W powietrzu, jak i1 wodzie basenowej s3a chloraminy oraz kwasy
halogenooctowe, natomiast w przypadku haloacetonitryli
ich wystepowanie jest potwierdzone tylko w wodach basenowych [15].
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Majac na uwadze wysoka kancerogennos¢ halogenoacetonitryli oraz
kwasow halogenooctwowych, nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na ich
obecnos¢, jako zwiazkow niebezpiecznych dla zdrowia ludzkiego [16].
Wspomniane zwiazki staty si¢ obiektem intensywnych badan za sprawa
rozwoju metod analizy instrumentalnej, ktore pozwolil na precyzyjne
badanie sktadu wod basenowych. Jednak ich wykorzystanie do wstgpnej
oceny jako$ci wody basenowej wiaze si¢ z konieczno$cig zastosowania
wyspecjalizowanej aparatury, a wigc czg¢sto z wyzszymi kosztami
prowadzonych analiz. Posiadajac  wiedz¢ na temat zwigzkow
chemicznych, ktore potencjalnie wystepuja w badanych wodach
basenowych, mozna uzy¢ prostszych oraz bardziej ekonomicznych
narzedzi przesiewowej analizy toksyczno$ci w postaci biotestow.

Celem pracy bylo przedstawienie mozliwosci zastosowania
narzgdzi toksykologicznych w ocenie jakosci wod basenowych.
Klasyfikacja toksykologiczna pobranych probek wody basenowej na
podstawie ~ wynikow  uzyskanych ~w  tescie  przezywalnosci
z wykorzystaniem skorupiaka Daphnia magna. A takze ocena wplywu
stezenia zwigzkéw zwartych w wodach basenowych, w tym ubocznych
produktéow dezynfekcji na zmiany zawarto$ci barwnikow roslinnych

w Lemna minor.

2. Mozliwosci oceny jakosci wody basenowej z wykorzystaniem

biotestow

Przesiewowe testy Dbakteryjne coraz czgéciej stanowig
alternatywng  metod¢e  wstepnej oceny  toksycznosci  probek
srodowiskowych. Charakteryzuja si¢ duzg wrazliwoscig na szeroka grupe

toksykantow oraz szybkos$cig uzyskiwanych wynikow [17-20]. Wigkszo$¢
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stosowanych  biotestow  bakteryjnych  wykorzystuje  naturalng
luminescencje bakterii, jako wskaznik toksyczno$ci. Zmniejszenie ilo$ci
wydzielanego §wiatla (inhibicja bioluminescencji) oznacza spowolnienie
procesoOw metabolicznych 1 stanowi wskaznik wzglednej toksycznosci
badanej probki. Wystepujace w probkach zwigzki moga réwniez
stymulowa¢ metabolizm powodujac zwigkszenie ilosci wydzielanego
Swiatta [18, 21, 22]. Wrazliwos¢ w przypadku wigkszosci badanych
toksykantow zblizona jest do organizméw wyzszych, w tym skorupiakow
i ryb [18]. Przyczynia si¢ to do znaczacej przewagi biotestow
bakteryjnych nad innymi testami, poniewaz wykorzystywane bakterie nie
wymagajg prowadzenia wielotygodniowych hodowli, a jedynie ich
wczesniejszego rozmrozenia. Wsrdod najezgsciej wykorzystywanych
biotestow bakteryjnych dostepnych handlowo w Polsce wymienia sig:
ToxAlert®10 oraz ToxAlert®100 (firmy Merck), Microtox® (Azur
Environmental) i LUMIStox® (Dr. Bruno Lange).

Do klasyfikacji toksyczno$ci badanych probek stosuje si¢ system
powszechnie uzywany przez wielu badaczy [23], ktory opiera sie¢
0 wielko$¢ obserwowanego efektu wywotanego u wykorzystanego

organizmu wskaznikowego (tabela 1).

Tabela 1. System klasyfikacji toksycznosci

Efekt, % Klasa toksycznosci
<25 Nietoksyczna
25-50 Nisko toksyczna

50,1-75 Toksyczna
75,1-100 Wysoko toksyczna

Zrodlo: Werle S., Dudziak M.: Ocena toksycznosci osadéw sciekowych oraz produktéw ubocznych

powstajgcych podczas ich zgazowania, Przemyst Chemiczny, Vol. 92, nr 7, 2013, str. 1350-1353.
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Prowadzone przez autorow badania nad mozliwoscig
wykorzystania testu Microtox® we wstepnej ocenie jakosci wody
basenowej [24] pozwolily na scharakteryzowanie biotestu, jako
szczegllnie czulego w stosunku do chloru wolnego oraz ubocznych
produktéow dezynfekcji. Na rysunku 1 przedstawiono wartosci inhibicji
bioluminescencji bakterii w obecnosci wody basenowej pobranej z obiegu

basenu sportowego zlokalizowanego w ptywalni kryte;j.

Inhibicja bioluminescencji [%6]
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Rysunek 1. Warto$¢ inhibicji bioluminescencji bakterii w tescie Microtox® w pod

wplywem wody z obiegu basenu sportowego

Zrédlo: Laskawiec E., Dudziak M., Wyczarska-Kokot J.: Ocena toksykologiczna jakosci wody krytego obiektu
basenowego, [w:] Wspélczesne problemy ochrony srodowiska III: pod red. Pikon K., Bogacka M. Archiwum
Gospodarki Odpadami i Ochrony Srodowiska, Gliwice, 2015, str. 193-202.

Probe odniesienia w przedstawionych badaniach stanowita probka
wody wodociagowej, ktéra na podstawie inhibicji bioluminescencji
zostata sklasyfikowana jako nietoksyczna. Probki pobrane z niecki oraz
na wybranych etapach obiegu technologicznego wykazywaly wysoka
toksycznos$¢, wyjatek stanowita probka poptuczyn, ktora zostata

okreslona jako nietoksyczna. Uzyskane wyniki moga stanowi¢ istotng
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informacje na temat zat¢zania ubocznych produktow dezynfekcji
w obiegu technologicznym wody basenowej [24].

Szeroka grupe organizméw wskaznikowych stanowia zwierzgta,
wsrod ktorych mozna wyr6zni¢ skorupiaki solowca Artemia salina
i rozwielitke Daphnia magna, a takze larwy owada Chaoborus flavicans,
przedstawione na rysunku 2. Wszystkie organizmy moga by¢ stosowane
w krotkoterminowych testach toksycznosci ostrej 24 oraz 48 godzinnej,
w ktoérych zostaje okreslona ich $miertelnos¢ pod wplywem toksykantow
[25-27]. Larwy wodzienia pozyskiwane sa do biotestow najczgscie]
ze stanowisk naturalnych badz hodowli przemystowych. Charakteryzuje
je duza odpornos¢ zanieczyszczenia w S$rodowisku, w ktorym sig
rozwijajg dlatego nalezy mie¢ na uwadze zrodlo ich pozyskiwania
do testow. Dodatkowo ilo$¢ dostgpnych opracowan w zakresie
stosowania Chaoborus flavicans nie jest tak szeroka jak w przypadku
skorupiakow [28, 29].

Rysunek 2. Martwe larwy wodzienia (Chaoborus flavicans) po 48 godzinnym teScie

przezywalnosci (dwa pierwsze z lewej)

Zrédlo: autor Edyta Laskawiec

Skorupiaki Artemia salina sg organizmami stonowodnymi przez

co wyrdzniaja si¢ odpornoscig na wysokie st¢zenia chlorkéw obecnych
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w badanych probkach, stanowigc dobry wskaznik toksycznosci zwigzkow
towarzyszacych [27]. Ponadto charakteryzuja si¢ nizsza wrazliwo$cig niz
inny powszechnie stosowana w biotestach Daphnia magna, a takze
brakiem konieczno$ci utrzymywania statej hodowli [26, 27, 30].
Rozwielitka zostala szeroko przebadana pod wzgledem uzytecznosci
w testach toksykologicznych dla zréznicowanych substancji [31, 32].
Testy z rozwielitkg sg szczeg6lnie istotne z punktu widzenia wpltywu
chloru oraz zwigzkdéw chlorowcopochodnych na organizmy zywe,
bowiem skorupiak ten cechuje si¢ duzg wrazliwoscia w stosunku do
wybranych grup DBP, ktore powszechnie wystepuja w wodach
basenowych [26]. Ponadto Daphnie hodowane w warunkach
laboratoryjnych posiadaja porownywalna odporno$¢ na toksykanty, jak
ich osobniki wystepujace w sSrodowisku naturalnym [32].

Wsérdod  organizmow  stosowanych w  fitotestach  szerokie
zastosowanie znalazty ro$liny wodne 2z rodziny rzgsowatych
(Lemnaceace), w tym Lemna minor oraz Spirodela polyrhiza [33, 34].
Charakteryzuja si¢ malymi rozmiarami, prosta budowa, a takze
zdolnoscia do szybkiego wzrostu. Stanowig organizmy szczegolnie
wrazliwe na zwigzki powierzchniowo czynne, hydrofobowe, ktore
koncentrujg si¢ na styku warstw powietrze-woda [33]. Wyniki
7-dniowych testow moga obejmowac okreslenie zahamowania wzrostu
frondow-lici oraz korzeni, atakze przyrost powierzchni ro$liny lub
swieze] masy. Dodatkowo mogg by¢ prowadzone obserwacje zmian
wystepujacych na powierzchni lisci pod wplywem zanieczyszczen
obecnych w badanych probkach, a takze stezenia podstawowych
barwnikoéw roslinnych [35]. Na rysunku 3 przedstawiono Lemna minor

po 7-dniowym tescie, w ktorym badang probke stanowita woda basenowa
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pobrana z niecki. Do testu wykorzystano trzy rosliny, ktére w wyniku

kontaktu z badang probka ulegty odbarwieniu i rozpadowi.

Rysunek 3. Rozpad tkanki ro$linnej Lemna minor pod wplywem wody basenowej w
tescie 7-dniowym

Zrédlo: autor Edyta Laskawiec

3. Metodyka badan
3.1.  Przedmiot badan

Przedmiotem badan byly probki wody basenowej pobrane
w plywalni krytej zlokalizowanej w szkole podstawowej. Badania
obejmowaly dwie serie badawcze, przy czym seria pierwsza stanowita
probki uzyskane na wybranych etapach obiegu wody basenowej, w tym
takze z niecki (tabela 2), po zakonczeniu zaje¢ sportowych w danym dniu,
a takze po przeprowadzeniu przez obsluge techniczng obiektu, plukania
710z filtracyjnych. Natomiast probki serii drugiej (tabela 3) byly zbierane
w trakcie kilku godzinnych obserwacji zmienno$ci parametrow
fizykochemicznych w zaleznosci od obcigzenia niecki basenowe;.

Wszystkie probki drugiej serii byly pobierane z gl¢bokosci 0,3 m pod
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powierzchnig lustra wody, w tym samym miejscu niecki przy jednej z jej
dhuzszych krawedzi.

Tabela 2. Lokalizacje poboru prébek wody basenowej z obiegu basenu do nauki

plywania
Numer probki Lokalizacja poboru probek
1 Woda wodociggowa
2 Niecka basenowa, glgbokos¢ 0,0 m
3 Niecka basenowa, glgbokos¢ 0,3 m
4 Po dezynfekciji
5 Poptuczyny

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Tabela 3. Czas poboru prébek wody basenowej z basenu do nauki plywania

Numer probki Czas poboru wody basenowej
6 Przed zajeciami
7 Po pierwszej grupie uczniow
8 Po drugiej grupie uczniow
9 Po 30 min od zakonczenia zajgé
10 Po 60 min od zakonczenia zajgé
1 Po 90 min od zakonczenia zajgé
12 Po 120 min od zakonczenia zajeé
13 Popluczyny

Zrédlo: Opracowanie whasne

Wody basenowe byly przechowywane w butelkach z ciemnego
szkla o pojemnosci 100 cm® w lodowce laboratoryjnej, a rozpoczecie
przedstawionych biotestow miato miejsce w ciggu 24 godzin od pobrania

probek.
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3.2. Charakterystyka badanego obiektu basenowego

Na terenie dziatajacego od 1995 roku obicktu znajduje si¢ jedna
niecka o konstrukcji betonowej, stanowigca basen do nauki ptywania.
Powierzchnia lustra wody wynosi 90 m?, natomiast pojemno$¢ basenu
162 mi. Wlot wody do basenu odbywa sie przez 15 dysz
rozmieszczonych w $cianach bocznych oraz przez 3 dysze w Scianie
czotowej. Odprowadzenie wody cyrkulacyjnej odbywa si¢ poprzez rynny
przelewowe, 10 wpustami odplywowymi, 4 wpustami na krotszych
Scianach niecki oraz 3 odplywami dennymi. Woda przez rynny
przelewowe trafia do zbiornika wyrownawczego, gdzie uzupetniana jest
woda wodociggowa. Czg$¢ wody basenowej odprowadzana odplywami
dennymi trafia bezposrednio rurociggiem ssawnym do zespolu dwodch
filtrow.

Zastosowana technologia obejmuje wstgpne usuwanie wigkszych
zanieczyszczen na prefiltrach, w postaci tapaczy wiokien i wlosow.
Nastepnie koagulacje powierzchniowa w ztozu filtra wielowarstwowego
(hydroantracyt-piasek  kwarcowy-zwir  kwarcowy). Filtrat trafia
do wymiennikow ciepta, skad po procesie dezynfekcji i korekty pH jest
kierowany do niecki basenowej. Schemat obiegu technologicznego wody

basenowej w badanej ptywalni krytej zostat przedstawiony na rysunku 4.
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DOPLYW WODY
UZUPELNIAJACEJ

WYROWNAWCZY.

SPUST

NIECKA
BASENOWA

KOAGULANT

KOREKTA pH

SRODEK
DEZYNFEKCYJNY

Rysunek 4. Schemat obiegu technologicznego wody basenowej w badanym obiekcie
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Do pomiaru i regulacji stosuje si¢ mikroprocesorowy zestaw
pomiarowo-regulacyjny, ktory pozwala na utrzymanie parametrow
chemicznych wody obiegowej, w tym pomiaréw w celu ustalenia dawki
koagulantu. Zestaw dokonuje pordwnania st¢zenia chloru pozostalego
w wodzie, pH i potencjatu redox z wielko$ciami zadanymi oraz steruje
wydajnoscig pomp dozujacych roztwdr podchlorynu sodu i korektora pH
w celu uzyskania optymalnych wartosci.

Obiekt charakteryzuje si¢ wysokim obcigzeniem. Z basenu do
nauki pltywania korzystaja zarowno uczniowie szkoty, jak 1 szkoétki
plywackie organizujace zajecia na terenie ptywalni. W dniu poboru
probek pierwszej serii zajecia odbyto 35 uczniow, natomiast w trakcie
zbierania probek serii drugiej pierwsza grupa ucznidow liczyla 22 osoby,

a druga 10.
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3.3.  Zakres oceny toksykologicznej

Przedstawiona w ramach niniejszej pracy ocena toksykologiczna
obejmowala test przezywalno$ci z wykorzystaniem skorupiakow Daphnia
magna, prowadzony dla probek pobranych w ramach serii pierwszej oraz
fitotest z Lemna minor wykonany dla serii drugiej, w trakcie ktorego
okreslono zawarto$¢ barwnikow w roslinach.

Test toksycznosci w wykorzystaniem skorupiakow Daphnia
magna przeprowadzono wedtug metodyki wiasnej w oparciu o zalecenia
OECD  [36]. Organizmy  pochodzity  zhodowli  testowej.
Do przeprowadzenia testu wykorzystano po 10 cm? prébek pobranych
wod basenowych, ktére umieszczono w dotkach testowych, a nastepnie
wprowadzono do nich nowonarodzone skorupiaki. Plytki inkubowano
w temperaturze 20°C w ciemnosci. Okreslenia liczby unieruchomionych
badz usmierconych organizmow dokonano po 24 oraz 48 godzinach.
Dla kazdej z probek wod basenowych oraz proby kontrolnej stanowigce;j
standardowa pozywke do hodowli Daphnia magna obliczono efekt
toksycznosci [%].

Dokonano réwniez wstgpnej oceny toksykologicznej wpltywu
ubocznych produktow dezynfekcji na inhibicj¢ wzrostu rzgsy drobnej
Lemna minor wedlug metodyki wtasnej w oparciu o zalecenia OECD
[37]. Dla kazdej z prowadzonych serii fitotesu przygotowano probke
kontrolng, stanowigcag wode destylowana, co pozwolilo na rzeczywista
ocen¢ udzialu zwigzkoéw wzrostowych w badanych préobkach wody
basenowej. Parametrem, ktory wykorzystano w niniejszym opracowaniu
do okreslenia wptywu wody basenowej na rozwoj roslin byta zawartos¢
barwnikow. Stezenie chlorofilu a i b oraz karotenoidow 0znaczono
metoda spektrofotometryczng, wykorzystujac ekstrakt wodny otrzymany
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z roslin. Oznaczenie chlorofilu przeprowadzono metoda opisang przez
Blamowskiego i Borowskiego [38], natomiast do okre§lenia sumy

karotenoidow wykorzystano metodyke Lichtenthallera [39].
4. Wyniki badan i dyskusja

Przeprowadzony test przezywalnosci skorupiakow Daphnia
magna pozwolil na sklasyfikowanie toksycznosci badanych probek wody
basenowej w stosunku do organizméw testowych. Na rysunku 5
przedstawiono procentowg $miertelnos¢ osobnikéw odnotowang po 24
oraz 48 godzinach od rozpoczecia testu. Probka oznaczona numerem 1
stanowila wode wodociggowa, ktora na podstawie przedstawione]
klasyfikacji (tabela 1) zostata okreslona jako nietoksyczna, a $miertelnos¢
osobnikow po 48 h testu wyniosta 20%. Najwyzsza toksycznos$cig
charakteryzowala si¢ probka oznaczona numerem 4, ktora zostata pobrana
bezposrednio przed wprowadzeniem wody do niecki, po procesie
dezynfekcji Probka ta spowodowata §mier¢ wszystkich osobnikéw, ktore
zostaly poddane testowi. Wysoka toksycznos$cig odznaczata si¢ rowniez
probka 2, ktéra zostala pobrana z niecki basenowej na powierzchni lustra
wody. Smiertelnos¢ osobnikéw po 48 h wyniosta 95%. Natomiast probka
pobrana z glebokosci 0,3 m pod powierzchnig (numer 3) spowodowata
smier¢ 90% osobnikow Daphnia magna po 48 h testu. Jako nisko
toksyczna zostata okreslona probka poptuczyn (numer 5), powodujac
Smier¢ u 40% skorupiakéw w drugiej dobie testu. Nalezy mie¢ na
uwadze, ze probka poptuczyn zostala pobrana po plukaniu zl6z
filtracyjnych, zwigzku z czym calo$¢ zanieczyszczen zgromadzonych
migdzy ziarnami wypetnienia powinna zosta¢ usuni¢ta w tym procesie.

Jako$¢ uzyskanych w ten sposob "czystych" poptuczyn powinna byé
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wysoka, natomiast w pobranej probce obserwowano nadal obecnosé

drobnej zawiesiny.

[y

o

o
\

90 -
80 -
70 -
60 -

50 mpo24h

40 -
30 Epo48h

20 -
10 -

M N

% Smiertelnosci Daphnia magna

o

1 2 3 4 5
Numer probki

Rysunek 5. Smiertelno$¢ osobnikéw Daphnia magna w obecnosci badanych prébek

wody basenowej po 24 oraz 48 godzinach testu

Zrédlo: Opracowanie whasne

Przeprowadzony fitotest z udziatem Lemna minor pozwolit
na wyrdznienie probek wody basenowej, ktorych sktad mogt mie¢ wptyw
na stymulacje wzrostu stezenia barwnikow w roslinach. Na rysunku 6
przedstawiono st¢zenie chlorofilu a, chlorofilu b oraz karotenoidow

8 w ekstrakcie. Probka kontrolna zawierata 0,39 pg/cm?®

W pg/cm
karotenoidow, 1,39 pg/cm?® chlorofilu a oraz 0,72 pg/cm?® chlorofilu b.
Wigkszos¢ z probek poddanych fitotestowi wykazywata wyzsze stezenia
barwnikéw w stosunku do proby kontrolnej. Jedynie prébki oznaczone
numerami 6 i 13, stanowigce odpowiednio wodg¢ pobrang przed
rozpoczeciem zaje¢ sportowych oraz popluczyny, wykazywaty nizsze
stezenia barwnikéw. W probce nr 6 zawartos¢ karotenoidow wyniosta

3

0,34 pg/em?, chlorofilu a 1,06 ug/cm® oraz chlorofilu b 0,63 pg/cm?®.

Natomiast najwyzsze stgzenie barwnikow odnotowano w probce pobranej

125



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

po drugich =zajgciach sportowych (numer 8), w ktore to stezenie
karotenoidéow wynosito 0,68 pg/cm?® chlorofilu a 2,44 pg/cm® oraz
chlorofilu b 1,26 pg/cm®. Na podstawie uzyskanych wartosci stezen
barwnikdw mozna stwierdzi¢, ze zwigzki uwalniane do wody basenowe;]
w trakcie ptywania przyczynity si¢ do stymulacji wzrostu stezenia
badanych barwnikow. Jednocze$nie stwierdzono, ze czynnikiem
inhibitujacym dla chlorofilu i karotenoidéw jest chlor wolny, ktéry byt
obecny w probkach pobranych przed zajeciami oraz po 60 minutach od
ich zakonczenia. Waznym sygnatem jest tu st¢zenie karotenoidow, ktore
stanowig antyoksydanty, szczego6lnie istotne z punktu widzenia ochrony
ros§lin przed dzialaniem fotooksydacyjnym [40]. Tylko w probce nr 6
stwierdzono stezenie karotenoidow mniejsze niz w probie kontrolne;.
Zwigkszone stezenie karotenoidow w pozostatych prébkach moze mieé
réwniez zwigzek z uruchomieniem mechanizmow obronnych rosliny

W obecnosci czynnika toksycznego.

karotenoidy
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Rysunek 6. Zawarto§¢ barwnikéw w Lemna minor po 7-dniowym tescie

z wykorzystaniem prébek wody basenowej

Zrédlo: Opracowanie wiasne
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Nalezy podkresli¢, ze w badanych probkach zaobserwowano
zwigkszony przyrost frondow u ro$lin testowych, szczegélnie
W pierwszych dniach prowadzonego fitotestu. Natomiast wraz z uptywem
czasu odnotowano pojawianie si¢ chlorozy na pojedynczych fronadach.

Ponadto na rysunku 7 przedstawiono sumg¢ stezenia chlorofilu a+b
mg/g mokrej masy oraz stosunek ich zawartosci w badanych probkach.
Zgodnie z informacjami przedstawionymi w literaturze stezenie chlorofilu
a:b powinno wynosi¢ 3:1 [40]. Wyrazne odstepstwa od tego stosunku
$wiadczg o zmianach zachodzacych w rozwoju rosliny. W przypadku
przeprowadzonego biotestu rownowaga ta zostala wyraznie zachwiana
we wszystkich badanych przypadkach. Stosunek stezen chlorofilu a:b
zawieral si¢ w przedziale od 1,59 (numer 10) w probce pobranej po 60
min do 2,16 (numer 9) w probce pobranej po 30 min od zakonczenia
zaj¢¢. Na obnizenie st¢zenia chlorofilu a, przy statym stezeniu chlorofilu
b duzy wplyw ma faza rozwoju rosliny, wraz z jej starzeniem si¢ maleje

stezenie chlorofilu a [41].
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Rysunek 7. Suma stezenia chlorofilu a+b oraz stosunek ich zawartosci w roslinach
wykorzystanych w fitotescie

Zrédlo: Opracowanie whasne
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. WhioskKi

Pelna ocena toksykologiczna moze stanowi¢ bardzo wazne narzedzie
wspomagajace dla klasycznych metod fizykochemicznych oceny
jako$ci wody basenowe;.

. Uzyskane w teScie przezywalnoSci skorupiaka Daphnia magna
wyniki §wiadcza o jego duzej wrazliwosci na zwiazki
chlorowcopochodne oraz chlor wolny. Zwiazku z czym organizmy te
mogg by¢ dobrym wskaznikiem oceny toksycznosci dla wody
basenowej.

. W celu uzyskania pelnej oceny toksycznosci badanych probek
niezb¢dne  jest prowadzenie  Dbiotestbw na  organizmach
0 zr6znicowanej wrazliwo$ci oraz o roznym stopniu organizacji.
Przeprowadzony fitotest z Lemna minor w zakresie oceny wpltywu
wody basenowej na stezenie wybranych barwnikéw ros$linnych,
swiadczy o obecnosci substancji stymulujacych wzrost ich zawarto$ci
w badanych probkach. Zjawisko to, bylo szczegdlnie widoczne
w przypadku prébek pobranych bezposrednio po pierwszych 1 drugich
zajeciach sportowych, gdy stgzenie prekursorow DBP bogatych
W azot jest najwyzsze w wodzie.

Ocena toksykologiczna z wykorzystaniem ros$lin testowych powinna
obejmowac, jak najwigksza liczbg parametrow takich jak wzrost
w zakresie lisci, korzeni, biomasy, a takze zmian aktywnosci

biologicznej.
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Zastosowanie cieczy jonowych (chlorku 1-butylo-3-

metyloimizadolu) do ekstrakcyjnego odsiarczania benzyny

Application of ionic liquids (1-butyl-3-methylimidazolium chloride)

in extractive desulfurization of gasoline

Slowa klucze: ciecze jonowe, sole imidazoliowe, benzyna, odsiarczanie

Keywords: ionic liquids, imidazolium-based salts, gasoline, desulfurization

Streszczenie: Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci zastosowania chlorku 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego do ekstrakcji tiofenu z modelowej mieszaniny symulujacej
benzyne. Zakres badan obejmowal okreslenie wptywu czasu kontaktu faz, temperatury
procesu oraz stosunku masowego cieczy jonowej do mieszaniny modelowej. W trakcie
badan poréwnano rowniez efektywnos¢  ekstrakcji  jednostopniowej oraz
wielostopniowej jak rowniez mozliwo$¢ recyklingu ekstrahenta. W oparciu o dane
doswiadczalne wyznaczono réwniez wspotczynnik podziatu tiofenu miedzy n-heptanem
oraz chlorek 1-butylo-3-metyloimidazolu. Badania wykazaty, ze chlorek 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy [BMIM]Cl moze by¢ stosowany jako rozpuszczalnik
do ekstrakcyjnego odsiarczania benzyny. Odsiarczanie za pomoca [BMIM]CI byto
efektywne w procesie odsiarczania modelowej mieszaniny n-heptan/tiofen — po
30 minutach procesu w temperaturze 20°C uzyskano prawie 50% usunigcie zwigzku
siarkoorganicznego. Roéwnowaga procesu przy ustalonych parametrach prowadzenia
ekstrakcji zostata osiagnigta po 90 minutach procesu. Wraz ze wzrostem stosunku
masowego B/IL obserwowano spadek efektywnos$ci odsiarczania — proces przebiegal
najskuteczniej przy stosunki B/IL 1:1. Wzrost temperatury procesu powodowat niewielki

wzrost stopnia usunigcia tiofenu. Badania potwierdzily roéwniez, ze ekstrakcja
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wielostopniowa jest bardziej efektywna niz proces jednostopniowy, nawet prowadzony
z nadmiarem ekstrahenta. Jak wykazaly badania, zastosowany chlorek 1-butylu-3-
metyloimidazolu moze by¢ wykorzystany ponownie bez regeneracji jednak ze znacznie

nizsza efektywnoscia.
1. Wstep

Produkcja czystych paliw stala si¢ waznym przedmiotem badah na
catym $wiecie. Ze wzgledow ochrony srodowiska nastapity rygorystyczne
zmiany w zakresie przepisow dotyczacych jakosci paliwa. Zgodnie
z Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2009/30/WE z dnia
23 kwietnia 2009 r. zmieniajacej dyrektywe 98/70/WE odnoszaca si¢ do
specyfikacji benzyny 1 olejéw napedowych oraz wprowadzajaca
mechanizm monitorowania i ograniczania emisji gazoéw cieplarnianych
oraz zmieniajacg dyrektywe Rady 1999/32/WE odnoszaca si¢
do specyfikacji paliw wykorzystywanych przez statki zeglugi srodlagdowej
oraz uchylajaca dyrektywe 93/12/EWG, zawarto$¢ siarki w benzynie nie
moze przekracza¢ 10 ppm [1]. Produktami spalania organicznych
zwigzkow siarki obecnych w paliwie sg tlenki siarki, ktore stanowia
trucizne konwerteréw  katalitycznych, bedacych czescig ukladu
wydechowego pojazdéw z silnikiem o zaptonie iskrowym. Zmniejszenie
aktywnos$ci konwertera na skutek jego ,,zatrucia” SOx powoduje wzrost
emisji NOx, tlenku wegla (II) oraz lotnych zwiazkéw organicznych
(LZO) [2].

Ciecze jonowe (lonic Liquids, ILs), nowa klasa tzw. ,,zielonych
rozpuszczalnikow”, od kilku lat ciesza si¢ duzym zainteresowaniem
badaczy zajmujacych si¢ opracowywaniem nowych technologii usuwania
zwigzkow siarki (m.in. tiofenu) z paliw ptynnych [6]. Ze wzgledu
na swoje wilasciwosci, zyskuja szerokie uznanie jako przyjazne

136



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

srodowisku rozpuszczalniki [7,8] jak réwniez jako odczynniki w syntezie
organicznej [8] 1 syntezie nanomateriatbw [9] oraz reakcjach
polimeryzacji i polikondensacji [10], katalizie [11] oraz réznego rodzaju
procesach separacji [12,13], w tym ekstrakcji [4,6].

Jak juz wspomniano, ciecze jonowe sg doskonalg alternatywa
dla lotnych rozpuszczalnikow organicznych w bardziej przyjaznych
dla srodowiska technologiach, znanych réwniez jako "zielone
technologie" [14]. Wynika to ze wspomnianych wczes$niej specyficznych
wlasciwosci  fizykochemicznych. Ciecze jonowe w pordéwnaniu
do ,,klasycznych” rozpuszczalnikow organicznych, nawet
W podwyzszonych  temperaturach  iprzy obnizonym  ci$nieniu,
charakteryzuja si¢ bardzo niska preznoscia par, jak rowniez stosunkowo
duza stabilno$cig termiczng i chemiczng. To, jak roéwniez ich niepalno$¢
I brak wiasciwosci zracych, znacznie zmniejsza narazenie pracownikow
na kontakt z chemikaliami mogacymi powodowac¢ uszczerbek na zdrowiu
oraz na szczegbOlnie szkodliwy kontakt =z oparami tradycyjnych
rozpuszczalnikéw. Niska prezno$¢ par, a tym samym mata lotnos¢ cieczy

jonowych obniza réwniez ryzyko ich emisji do atmosfery [14].
1.1.  Ciecze jonowe

Ciecz jonowa z chemicznego punktu widzenia jest to s6l w stanie
cieklym przy czym nie s3 one roztworem zawierajacym jony.
W odrdznieniu od soli nieorganicznych, ciecze jonowe charakteryzuja si¢
Mniejszym uporzadkowaniem z uwagi na duzy, czg¢sto asymetryczny
kation, co powoduje obnizenie ich temperatury topnienia. W odroznieniu
od soli stopionych, charakteryzujacych si¢ wysoka temperaturg topnienia,

duza lepkosciag i silnymi wihasciwosciami korozyjnymi, ciecze jonowe
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np. (ILs) wystepuja w stanie cieklym w szerokim zakresie temperatur
I maja stosunkowo niska lepkos¢ [7].

Ciecze jonowe (lonic Liquids, ILs) zbudowane sa z duzych,
symetrycznych badz asymetrycznych kationéw organicznych oraz na ogoét
matych anionow. W cieczy jonowej kation ma zawsze charakter
organiczny, anion natomiast na ogo6l nieorganiczny. W sktad czasteczki
cieczy jonowej wchodza rozbudowane przestrzennie kationy
tetraalkiloamoniowe, tetraalkilofosfoniowe, pirydyniowe, imidazoliowe
badz pirolidyniowe. Aniony, z ktorych zbudowane sa ILs mozna
podzieli¢ na nieorganiczne 1 organiczne. W przypadku jondéw
nieorganicznych sg to najczesciej ,,halogeny” ("ILS pierwszej generacji")
takie jak aniony CI, Br, tetrafluoroboranowy [BF4],
heksafluorofosforowy  [PFe], heksafluoroantymonowy  [SbFs],
tetrachloroglinianowy  [AICls],  tetrachlorozelazianowy  [FeCls],
tetrachloroztotowy [AuCls]” badz aniony kwaséw nieorganicznych —
azotanowy (V) [NOs]", azotanowy (l11) [NO2]", siarczanowy (V1) [SO4]-,
tiocyjanianiowy [SCN]". Sposrdd anionéw organicznych wymieni¢ mozna
octanowy [AcO], [N(OTF);], [CFCO2], [CFsSOz], [PhCOOQ],
[C(CN)2], [RSO4], [OTs]. W przypadku niektorych cieczy jonowych
réwniez aniony maja stosunkowo duze rozmiary co ma wplyw
na obnizenie temperatury topnienia. Sklad i1 wlasciwosci ILs zaleza

od kombinacji aniondéw i kationow.

1.1.1. Wlasciwosci cieczy jonowych

Wiasciwosci fizyczne 1 chemiczne cieczy jonowych moga sig
zmienia¢ w szerokim zakresie, w zaleznosci od budowy kationu oraz

anionu. Istnieje wigc mozliwo$¢ dobrania takich jonow, ktore pozwola

138



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

uzyska¢ ciecz jonowa o pozadanych specyficznych wiasciwosciach.

Do najwazniejszych wilasciwos$ci cieczy jonowych, ktore stanowig o ich

duzej atrakcyjnosci nalezg [15,16]:

bardzo niskie preznosci pary — w porownaniu do ,klasycznych”
rozpuszczalnikow organicznych, ciecze jonowe charakteryzuja cie
nieznacznymi preznosciami pary, zaréwno w podwyzszonych
temperaturach, jak i przy obnizonym ci$nieniu. Jest to, jak juz
wspomniano, gtowny powdd, dla ktéorego uwazane sg za ,,zielone
rozpuszczalniki” przyjazne srodowisku.

stabilno§¢ termiczna — ciecze jonowe charakteryzuja si¢ duza
stabilno$cig termiczng — analizy termograwimetryczne (TGA)
wykazuja wysokg trwato$¢ termiczng wielu cieczy jonowych, ktorych
rozktad zachodzi zazwyczaj w temperaturach siegajacych dopiero
350-450°C.

rozpuszczalno$¢: ciecz jonowa, w zalezno$ci od potrzeb, moze by¢
»Zaprojektowana” tak, aby mieszata badz nie mieszala si¢ z woda lub
z rozpuszczalnikami organicznymi. Wiele cieczy jonowych posiada
zdolno$¢ do rozpuszczania szerokiego spektrum  zwigzkow
chemicznych zar6wno organicznych, jak 1 nieorganicznych. Jest to
wazne z punktu widzenia reakcji chemicznych, ktore wymagaja
roznych reagentow wystepujacych w tej samej fazie. Wiasciwos¢ ta
ma takze kluczowe znaczenie dla procesow ekstrakcji, w ktorych
ciecze jonowe znajduja szerokie zastosowanie.
Hydrofilowo$¢/hydrofobowos¢ cieczy uzalezniona jest w znacznym
stopniu do struktury kationdw i aniondw.

stabilnos¢ elektrochemiczna - ciecze jonowe posiadaja czesto tzw.

»szerokie okno” potencjalu elektrochemicznego. Cechuje je rowniez
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dobre przewodnictwo elektryczne, ktore miesci si¢ w granicach od 0,1
do 20 mS/cm. Najwyzszym przewodnictwem charakteryzujg si¢
ciecze jonowe z kationem imidazoliowym.

— niepalno$¢ — ciecze jonowe nie stwarzajg zagrozenia w trakcie
przechowywania i uzytkowania z uwagi na fakt, ze w temperaturach
otoczenia i wyzszych sg nielotne, a co za tym idzie — niepalne.

Mozna sterowaé takimi wilasciwosciami cieczy, jak: temperatura
topnienia, lepkos¢, gestosé, mieszalnos¢ z woda lub rozpuszczalnikami
organicznymi. Z tego tez powodu ciecze jonowe czesto sg nazywane

,projektowanymi” rozpuszczalnikami.

1.1.2. Ciecze jonowe jako ekstrahenty w przemysle rafineryjnym

Pierwsze badania nad zastosowaniem soli imidazolowych
w procesie ekstrakcyjnego odsiarczania benzyny, przeprowadzone przez
Zhanga i in. [17], dotyczyly selektywnej ekstrakcji zwiazkow
siarkoorganicznych z modelowych mieszanin symulujacych paliwa
transportowe w temperaturze pokojowej za pomocg tetrafluoroboranu
1-etylo-3-metyloimidazolu ([EMIM]BF4), heksafluorofosforanu
1-butylo-3-metyloimidazolu  ([BMIM]PFs) oraz tetrafluoroboranu
1-butylo-3-metyloimidazolu ([BMIM]BF4) [17]. Badania potwierdzity,
ze struktura 1 wielko$ci kationu oraz anionu, z ktérych zbudowana jest
ciecz jonowa, maja znaczacy wpltyw na efektywnos¢ ekstrakcji. Sposrod
trzech przebadanych cieczy, [EMIM]BFs okazala si¢ by¢ najmniej
skuteczna. Mozna zatem wnioskowa¢, ze im dtuzszy tancuch alkilowy
W kationie imidazoliowym, tym wyzsza efektywno$¢ ekstrakcji. Ponadto
obserwacje wykazaty, ze ekstrakcja zwigzkow aromatycznych o duzej

gestosci elektrondéw w pierscieniu jest bardziej efektywna niz ekstrakcja
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zwigzkow niearomatycznych. Przyktadem moze by¢ ekstrakcja tiofenu
0 pigcioczlonowym pierscieniu, ktory silniej oddziatlowywal z ciecza
jonowa ILS niz merkaptan izobutylowy [17]. Ekstrakcja benzyny
rzeczywiste]  pozwolita usunaé 30% mas. siarki z jednoczesnym
niewielkim obnizeniem zawarto$ci zwigzkow aromatycznych. Alonso
iin. [18] badali efektywno$¢ usuwania dibenzotiofenu (DBT)
z modelowej benzyny w temperaturze pokojowej za pomoca szesciu
réznych ,bezhalogenowych” cieczy jonowych: [BEIMEt][SO4],
[EEIMELt][SO4], [EMIMEL][SO4], [EMIMMEe][SO4], [BMIMMEe][SO4]
oraz [MMIMMEe][SO4] [18]. W trakcie badan zaobserwowano wzrost
wydajnosci ekstrakcji dibenzotiofenu wraz z wydluzeniem *tancucha
alkilowego podstawnikow, czyli ciecz jonowa [BEIMEt][SO4]
posiadajaca najdtuzsze podstawniki alkilowe, wykazala najwyzsza
wydajnos¢ ekstrakeji. Zbadano réwniez selektywno$¢ cieczy jonowych
wzgledem roéznych zwigzkoéw siarkoorganiczych — ekstrakcja DBT,
disiarczku fenylu oraz disiarczku difenylu. Badania potwierdzity,
ze ciecze jonowe wykazuja najwieksza efektywnos$¢ w procesie ekstrake;ji
aromatycznych zwigzkow siarki [18]. Z przeprowadzonych badan wynika
rowniez, ze efektywnos¢ ekstrakcji nie zalezy od sktadu benzyny — DBT
byto skutecznie usuwane niezaleznie od rodzaju rozpuszczalnika, ktory
symulowal benzyne [18,30]. Badania przeprowadzane przez Alonso i in.
[19,20] nad ekstrakcjg tiofenu 1 dibenzotiofenu z modelowej benzyny za
pomocg tetrafluoroboranu 1-metylo-3-oktyolimidazoliu [CsMIM][BF4]
do ekstrakcji tiofenu i1 dibenzotiofenu wykazaly, Ze przy trzecim stopniu
ekstrakcji stopien usuniecia wynidst prawie 80% [19,20]. Z analizy
literatury wynika, ze stabilne w $rodowisku wodnym i stosunkowo tanie

ciecze  jonowe  takie  jak  oktylosiarczan  1-butyl-3-metylo
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metyloimidazoliowy [BMIM][OcSO4] oraz etylosiarczan 1-etylo-3-
metylo-imidazoliowy [EMIM][EtSO4] moga by¢ réwniez z powodzeniem
wykorzystanie w procesie odsiarczania ekstrakcyjnego [21-23]. Maty
stopien usuniecia tioli alifatycznych oraz siarczkéw w pordéwnaniu
do aromatycznych tiofenu i dibenzotiofenu doprowadzit do wniosku,
ze sita napgdowa ekstrakcji za pomoca cieczy imidazoliowych sa
oddziatywania m-m miedzy pierScieniem imidazoliowym a pierScieniem
zwigzku siarkoorganicznego. Co wiegcej, badania wykazaly [21-23],
ze ekstrakcja ~ 4-metylodibenzotiofenu (4-MDBT) oraz  4,6-
dimetyloldibenzotiofenu (4,6-DMDBT) przebiegata niemal z takg samag
skutecznos$cia, jak w przypadku DBT. Ponadto, wystgpujace w benzynie
zwigzki azotu mogg by¢ rowniez skutecznie usuwane. Problemem
w przypadku ekstrakcji za pomoca ILs jest jednak ograniczona wydajnos¢
i konieczno$¢ prowadzenia ekstrakcji wielostopniowej — np. aby obnizy¢
zawarto$¢ siarki z 300 ppm do wymaganego poziomu (10 ppm)
konieczne  okazuje si¢ czasem  przeprowadzenie  ekstrakcji
10- krotnie [21-24].

Ogodlna skutecznos¢ usuwania siarki za pomocg neutralnych
cieczy jonowych okazala si¢ by¢ stosunkowo niska. W zwigzku
Z powyzszym wigkszy nacisk zostal polozony na wykorzystanie cieczy
jonowych bedacych kwasami Lewisa badz Bronsteda [30,31].
Wasserscheid i in [31] w pierwszej serii eksperymentow badali proces
odsiarczania modelowego oleju napedowego n-dodekan/dibenzotiofen o
zawartosci siarki rownej 500 ppm. Przeprowadzone badania miaty na celu
sprawdzenie mozliwosci ekstrahowania zwigzkow siarki na drodze
reakcji chemiczne] miedzy zwigzkiem siarkooragnicznym a cieczg

jonowa bedaca kwasem Lewisa 1 kwasem Bronsteda. Jako kwas Lewisa
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zastosowana zostata mieszanina chlorku 1-butylo-3-
metyloimidazoliowego [BMIMI][CI] z chlorkiem glinu AICIl3 w stosunku
molowym  [BMIM][CIJ/AICI3 rownym 0,35/0,65. Zastosowanym
w trakcie badan kwasem Bronsteda byla mieszanina dwoch soli
trialkiloamoniowo  metanosulfonianowych  [HN(CsH11)Et2][CH3SO3]
i [HNBuU3][CH3SO3] w stosunku molowym 1:1.  Poréwnawczo
przeprowadzono réwniez  ekstrakcje za pomoca neutralnego
oktylosiarczanu  1-butylo-3-metyloimidazoliowego [BMIM][OcSOQOa4].
Wszystkie ciecze jonowe tworzyly dwufazowy uktadu z modelowym
olejem napedowym w temperaturze pokojowej. Badania wykazaty, ze
kwas Lewisa [BMIM][CIJ/AICI3 wykazywal znacznie wicksza
skuteczno$¢ w ekstrakcji zwigzkoéw siarki w poréwnaniu do kwasu
Bronsteda i1 neutralnej cieczy jonowej. Wskazuje to, ze kwas Lewisa
znacznie mocniej oddzialowywat ze zwigzkiem siarki co zwigkszato
efektywnos¢ ekstrakcji. Ciecze jonowe zawierajace zelazo [33]
syntezowane na drodze reakcji bezwodnego FeCls i chlorku 3-butyl-1-
metyloimidazolu [BMIM][CI] okazaly si¢ réwniez bardzo skuteczne
w procesie ekstrakcyjnego odsiarczania. [33,36]. Stopien usunigcia
ekstrahowanego dibenzotiofenu wzrastal wraz si¢ ze wzrostem stosunku
molowego FeCls/[BMIM][CI]. Calkowita ekstrakcja miata miejsce
w przypadku zastosowania stosunku FeClz do [BMIM][CI] wynoszacego
2 i wiecej [34,36]. Fakt, ze FeCls i [BMIM][CI] stosowane oddzielnie
wykazywaly mniejszg skuteczno$¢ ekstrakcji niz ciecz jonowa
zawierajaca zsyntezowana FeCls/[BMIM][Cl] wykazuje istotno$¢ tego
typu mieszanin. Dla poréwnania zbadane zostaty rowniez ciecze jonowe
zawierajace inne metale, przygotowane na drodze syntezy [BMIM][CI]
zCuCl i AICIl;, a wigc CuCl/[BMIMJ[CI] oraz AIClz/[BMIM][CI].
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Eksperymenty wykazaty, ze CuCl/[BMIM[CI] i AICIls/[BMIM][CI]
charakteryzowaty si¢ mniejsza skutecznos$cia ~w poréwnaniu do
FeCls/[BMIM][CI] co zostalo wytlumaczone wigkszym powinowactwem
chemicznym chlorku zelaza do zwiazkow siarkoorganiczych. Wyzszo$¢
“kwasow Lewisa” nad cieczami neutralnymi zostala rowniez wykazana
przez Li i in. [35,36], ktorzy przeprowadzili proces ekstrakcji za pomoca
FeCls/[BMIM][CI1] uzyskujgc bardzo wysoki, prawie 100% stopien
ekstrakcji. Autorzy badan zasugerowali, iz ciecz jonowa zawierajacy
jony Fe®* moze tworzyé wigzanie kompleksowe m z aromatycznymi
zwigzkami siarki co znacznie polepsza efektywnos¢ ekstrakcji. Przyktady
zastosowan cieczy jonowych w procesie ekstrakcyjnego odsiarczania

benzyny przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Przyklady zastosowan cieczy jonowych w procesie ekstrakcyjnego

odsiarczania benzyny

Ba?g:gv\(,:;ecz ;Ié Ivb/:vl?/l Stopien usuniecia, % Literatura
EMIM][BF4],
EBMIM%{BFﬂ 25 1:2 [EMIM][BF4] - 17% [17]
[EMIM][PFs] [BMIM][PFe] — 29%
Pierwszy stopien
[[DD,\TES{I[]?%;]{] 25 11 ekstrakcji — 59%; po [25]

pigciue stopniach — 98%
87% usunigcia

[OMIM][BF4] 25 - dibeznotiofenu po trzech [20]
stopniach
[OPy][BF4] — 46,7%;
[HPY][BF4], _ |
[OPy][BF4] 25 11 [HPY][BF4] ~36,7%po |  [26]

trzech stopniach
89% po pieciu stopniach
[BSAMIM][PTS] 80 1:4 ekstrakcji rzeczywistego [27]
diesla
60% po trzech stopniach
[C8MPyY][BF4] 25 11 ekstrakcji rzeczywistego [28]
diesla
94% dla modelowej
benzyny i 88% dla

[EMIM][SCN] 25 11 [29]
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modelowego diesla

Od 16 do 37% dla
2cuCl/[BMIMICI | 25 | 15 benzyny zawierajace] [32]
196 do 950 ppm siarki
Powyzej 99% dla
stosunku
FeClz:[BMIM]CI
wigkszego niz 2
Pierwszy stopien
ekstrakcji:
0,5FeCls/[OMIM]CI —
24,4%
1,0FeCl5/[OMIM]CI —
36,4%
1,5FeCls/[OMIM]CI —
80,2%
2,0FeCIs[OMIM]CI -
99,4%
2FeCly/[OMIM]CI -
99,5%
Pierwszy stopien .
ekstrakcji — 46,7%;
Pierwszy stopien
ekstrakcji — 46,7%;
Pierwszy stopien
ekstrakcji — 60,8%;
Pierwszy stopien
ekstrakcji — 48,0%;
Pierwszy stopien
ekstrakcji — 17,8%;
Pierwszy stopien
ekstrakcji — 68,7%;

2FeCls/[BMIMICI | 25 15 [33]

FeCl/[OMIM]CI | 25 1:2 [35]

2MnCl/[OMIM]CI | 25 1:2

2CoCl/[OMIM]CI | 25 12 [35]

2ZnClL/I[OMIM]CI | 25 12 [35]

2NiCL/[OMIM]CI | 25 12 [35]

2BiCL/[OMIM]CI | 25 12 [35]

AICI/[BMIM]CI | 30 15

Zrodlo: opracowanie wlasne

[36]

1.1.3. Ograniczenia  ekstrakcyjnego  odsiarczania  benzyny

za pomocg ILs

Jak juz wspomniano, w porownaniu z konwencjonalnymi lotnymi
rozpuszczalnikami organicznymi, stosowanie cieczy jonowych w procesie
ekstrakcji ma szereg zalet wynikajacych z ich wlasciwosci. Ciecze

jonowe mieszajg si¢ w bardzo szerokim zakresie zaré6wno z cieczami
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polarnymi, jak i niepolarnymi i majg zdolno$¢ rozpuszczania substancji

organicznych i nieorganicznych [6]. Te cechy ILs otwieraja nowe

mozliwo$ci modyfikacji istniejacych oraz rozwoju nowych procesow
ekstrakcji.  Czasem  takie  procesy nie  byloby  mozliwe

w przypadku konwencjonalnych rozpuszczalnikow ze wzgledu na ich

ograniczony zakres mieszalno$ci i niskie temperatury wrzenia. Jednak

pomimo postepu w badaniach laboratoryjnych dotyczacych ekstrakcji
zwigzkow siarkoorganicznych z paliw transportowych, z praktycznego
punktu widzenia z zastosowaniem cieczy jonowych na skalg

przemystowa wigzg si¢ pewne ograniczenia [6]:

— wiele cieczy jonowych wykazuje zdolno$¢ do selektywnej ekstrakeji
zanieczyszczen weglowodorowych (zwigzkéw siarki 1 zwigzkow
azotowych), jednak obnizenie zawartosci wielu z tych zwigzkow
wymaga Kilku cykli ekstrakcji.

— wiele cieczy jonowych wymaga stosunku IL:B réwnego 1:1 (Tabela
1) co zwigksza koszty operacyjne 1 stopien komplikacji technologii.

— wigkszo$¢ dostgpnych wynikéw badan dotyczy ekstrakcji zwigzkoéw
siarkoorganicznych z mieszanin modelowych i eksperymentow
prowadzonych w warunkach laboratoryjnych, co nie zawsze daje si¢
skutecznie przetozy¢ na skalg przemystowa.

— najwyzszg efektywnos$cig charakteryzujg si¢ wrazliwe na wod¢ kwasy
Lewisa, ktore moga by¢ stosowane tylko w ekstrakcji
jednostopniowej z uwagi na zachodzacy rozktad.

— w procesie ekstrakcji moze dochodzi¢ do niewielkich strat objetosci
oczyszczanych paliw z uwagi na ich cze$ciowe rozpuszczanie

w ekstrahencie oraz niedoktadny rozdziat faz.
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Niemniej jednak, ciecze jonowe posiadajag bardzo atrakcyjne
wlasciwo$ci  z punktu widzenia ich stosowania w przemysle
petrochemicznym i w obszarach zwigzanym z odnawialnymi zrodtami
energii. Dlatego tez, w przysztosci, mogg stanowi¢ konkurencyjna
alternatywe dla aktualnych technologii. Jednakze, w wigkszosSci
przypadkow, jest to jeszcze dluga droga doswiadczen i badan od skali
laboratoryjnej do skali przemystowej. Z akademickiego punktu widzenia,
wyniki dotyczace zastosowania cieczy jonowych sg bardzo atrakcyjne
i daja duze nadzieje na rozwoj tej technologii. Zwigzane jest
to niezmiennie z istotnymi zmianami w pracy rafinerii i budowaniem
nowych instalacji Bez wzgledu na to, jak przyjazna dla Srodowiska
i bezpieczna okazuje si¢ by¢ nowa technologia, najistotniejsze jest
zawsze, aby byla konkurencyjna pod wzglegdem ekonomicznym i pod

katem niezawodnosci.

2. Teren i metodyka badan

Celem pracy bylo zbadanie mozliwosci zastosowania chlorku
1-butylo-3-metyloimidazoliowego do ekstrakcji tiofenu z modelowej
mieszaniny symulujacej benzyng., Zakres badan obejmowal okreslenie
wplywu czasu kontaktu faz, temperatury procesu oraz stosunku
masowego cieczy jonowe] do modelowej mieszaniny. W trakcie badan
porownano rowniez efektywno$¢ ekstrakcji  jednostopniowej oraz
wielostopniowej jak réwniez mozliwos¢ regeneracji ekstrahenta.
W oparciu o dane dos$wiadczalne wyznaczono rowniez wspodlczynnik
podzialu tiofenu miedzy n-heptanem oraz chlorkiem 1-butylo-3-

metyloimidazoliowym.
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W trakcie badan do przygotowania mieszaniny modelowej
symulujacej benzyne wykorzystano n-heptan (C7Hu4, zakupiony w firmie
J.T. Baker, 99% CAS 112-40-3) oraz tiofen (Rys. 1b) (CsHS, Sigma-
Aldrich, 98% CAS 132-65-0). Jako ekstrahent wykorzystano chlorek
1-butylo-3-metyloimidazolu (Rys. 1a) [BMIM]CI (CsHisCIN2) (Sigma-
Aldrich, >98%, CAS 997-90-1). Wszystkie odczynniki wykorzystane
w trakcie badan byly odczynnikami dostgpnymi komercyjnie i byty
uzywane bez dodatkowego oczyszczania. Wihasciwosci fizyko-chemiczne
odczynnikow wykorzystanych w trakcie badan przedstawiono w Tabeli 2.

ﬁ,CHa
Ly er
N

O

Rysunek 1. Struktura zastosowanego ekstrahenta [BMIM]CI (a) oraz tiofenu (b)

Zrédlo: Opracowanie whasne

Odczynniki, ktére zostaly wykorzystane do przygotowania
modelowej benzyny przed przystgpieniem do badan byly przez 48 h
przechowywane w temperaturze 20°C. Modelowa mieszaning symulujaca
benzyn¢ o zawartos$ci tiofenu wynoszacej 900 ppm przygotowano dodajac

do 68,4 g (100 ml) n-heptanu 0,062 g (152 pl) tiofenu.

Tabela 2. Wiasciwosci fizyko-chemiczne odczynnikow wykorzystanych w trakcie

badan

ml\glli\s/vaa Temperatura Preznosé | Gestosé,
g/mol ’ wrzenia, °C par, hPa | g/cm?®
[Bmim]CI 174,67 - 0,00 1,086
Tiofen 84,14 84 53 1,051
n-heksan 100,20 98 53,3 0,684

Zrédlo: Opracowanie whasne
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Proces ekstrakcyjnego odsiarczania prowadzony byl w szklanych
pojemnikach 0 pojemnosci ok. 10 ml. Z uwagi na wlasciwosci
reologiczne stosowanej cieczy jonowej (. jej duzg lepkosc), do naczynia
odwazano w pierwszej kolejnosci zalozong ilos$¢ ekstrahenta. Nastepnie,
W zaleznosci od badanego stosunku B/IL, ktory w wigkszosci
przeprowadzonych proceséw wynosil 1, odwazano odpowiednig ilo$¢
modelowej mieszaniny. Ciecz jonowa, zuwagi na wicksza gestosé
(Tabela 2), stawita zawsze warstwe dolng. W nastepnej kolejnosci
do naczynia  wprowadzono topatke mieszadta  mechanicznego.
Po zamknigciu naczynia przygotowang pokrywka zotworem na
mieszadto, naczynie mocowano w statywie 1 calo$¢ umieszczano
W termostacie ktory utrzymywat zatozong temperatur¢ mieszaniny przez
caly okres trwania ekstrakcji. Po procesie ekstrakcji naczynie bylo
wyjmowane ze statywu i pozostawiane na czas 0,5 h do rozdziatu faz.
Po 0,5 h gérng faze, ktorag stanowita modelowa benzyna, oddzielano przez
dekantacje 1 poddawano analizie celem okreslenia stezenia tiofenu.

Efektywnos$¢ procesu ekstrakcji oceniono w oparciu o stopien
usunigcia tiofenu Dt, % obliczony na podstawie réwnania (1):

Co—Cm

Dy = ==+ 100% (1)

gdzie:
Co — poczatkowe stezenie tiofenu, ppm;
Cwm — stgzenie tiofenu po procesie ekstrakcji, ppm.
Z uwagi na brak metod analitycznych oznaczenia stg¢zenia tiofenu

w cieczy jonowej Cy., stezenie to obliczano wedtug wzoru (2):
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Cip=Co—Cy (2
gdzie:
CiL —stezenie tiofenu w fazie IL, ppm;
Co — poczatkowe stezenie tiofenu, ppm;

Cwm — stgzenie tiofenu po procesie ekstrakcji, ppm.
3. Wyniki badan i dyskusja
3.1.  Wplyw czasu ekstrakcji

Proces ekstrakcji tiofenu z modelowej mieszaniny n-heptan/tiofen
za pomocg chlorku 1-butylo-3-metyloimidazolu [BMIM]CI prowadzono
przez 5, 10, 15, 30, 60 i 90 min w temperaturze 20°C przy stosunku
masowym B/IL wynoszacym 1. Uzyskane wyniki zostaly przestawione

w Tabeli 3 oraz naRys. 2 3.

Tabela 3. Wplyw czasu kontaktu na efektywnos$é ekstrakcyjnego odsiarczania

Stezenie -
o Stezenie
siarki e
. Stosunek Temperatura, siarki po
Czas, min o przed o
IL/B, g/g C .| ekstrakgiji,
ekstrakcja,
ppm
ppm
5 725
10 654
1:1 20 900
15 520
30 459
60 440
90 439

Zrédlo: Opracowanie whasne

Jak pokazaty dane doswiadczalne (Rys. 2) proces ekstrakcji

przebiegat szybko i po 30 minutach odsiarczania st¢zenie tiofenu zostalo
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obnizone z 900 ppm do 459 (49%) przy stosunku B/IL rownym 1. Nie
mniej jednak, wydluzenie czasu ekstrakcji powodowato dalszy spadek
stezenie usuwanego tiofenu w modelowej benzynie do 440 ppm (stopien
usunigcia 51.11%) 1439 ppm (stopien usunigcia 51.12%) po,
odpowiednio, 60 i 90 minutach procesu. W pierwszych minutach
ekstrakcji stezenie tiofenu w benzynie bylo wysokie stad tez duza
szybkos¢ procesu ekstrakcji. W miar¢ wydluzania czasu ekstrakcji
i obnizania si¢ stezenia tiofenu, szybko$¢ procesu ekstrakcyjnego
odsiarczania znacznie spadta — po 30 minucie procesu wzrost stopnia
usuni¢cia z 49% do 51,11% po 60 i 51,22% po 90 minutach byt

nieznaczny (Rys. 3).

1000
9(?0
900 X

800 | 25
2
700 1654

600 R
L

500 459 440 439

T T ¥
h 4 b4

400

Stezenie tiofenu w benzynie, ppm

300
0 20 40 60 80 100

Czas ekstrakcji, min

Rysunek 2. Zmiana stezenia tiofenu w modelowej benzynie w trakcie ekstrakcji

Zrédlo: Opracowanie whasne

Analiza danych przedstawionych na Rys. 2 i 3 prowadzi
do wniosku, ze czas kontaktu modelowej mieszaniny z ciecza jonowa
wynoszacy 30 minut byl wystarczajacy do osiagnigcia stanu rownowagi.
Dalszy wzrost kolejno o 2,11% 1 2,22% w 60 1 90 minucie miesci si¢

W granicach ewentualnego btedu analitycznego. Wzrost ten moze réwniez
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by¢ zwigzany z wydluzaniem si¢ czasu odparowywania tiofenu ze

srodowiska reakcji.

60

49,00 51+11 51,22
2z >

=0 =0
£ xL

U
(@]

Stopier usuniecia Dy, %
w
o

0 20 40 60 80 100
Czas ekstrakcji, min

Rysunek 3. Wplyw czasu ekstrakcji na warto$¢ stopnia usuniecia tiofenu z
modelowej benzyny

Zrédlo: Opracowanie wlasne

3.2.  Wyznaczanie wspélczynnika podzialu Nernsta

Zjawiska zachodzace podczas ekstrakcji podlegaja tzw. prawu
podziatu Nernsta. Podczas procesu ekstrakcji ustala si¢ stan rownowagi.
W stanie rownowagi fazowej, dla T, p = const:

Jesli stezenia rownowagowe substancji w warstwach modelowej
benzyny M i cieczy jonowej IL oznaczy si¢ odpowiednio przez Cwm i Cy,
to w warunkach stalej temperatury i ci$nienia stosunek stezen substancji
dla danego uktadu jest wartos$cig statg i nazywana jest statg podziatu i dla

roztworu rozcienczonego mozna ja wyrazi¢ rOwnaniem (3):

M
Ci
= (3)
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Statg podziatu mozna postugiwac si¢ jedynie w przypadkach, gdy
ekstrahowana substancja w obu fazach wystgpuje w tej samej postaci.
W  rzeczywisto$ci jednak, w konsekwencji oddzialywan substancji
rozdzielanej z rozpuszczalnikiem, jej chemiczna posta¢ w obu fazach
moze by¢ rozna. Wielko$cig, ktéra uwzglednia wspomniane réznice jak
réwniez wptyw zachodzacych reakcji chemicznych okre§la wspotczynnik
podzialu D, ktory stanowi stosunek sumy stezen wszystkich form
substancji w fazie IL (XCi) do sumy stezen wszystkich jej form
w modelowej benzynie (XCw) (4):

_xCy

Gdy ekstrahowana substancja nie podlega Zzadnym reakcjom
w obu fazach, to wspotczynnik podziatu D jest rowny statej podziatu K.

Jak juz wspomniano w punkcie 3.1, za ste¢zenia rGwnowagowe
tiofenu w obu fazach przyjeto stezenie osiagnigte po 30 minucie
ekstrakcji. Przyjeto réwniez, ze nie zaszla reakcja chemiczna i tiofen
wystepuje w fazie IL w jednej postaci (z uwagi na brak metody
analityczne] pozwalajacej na jednoznaczne potwierdzenie tego faktu).
Ponadto zatozono rowniez, ze wciggu 30 minut ekstrakcyjnego
odsiarczania zmiana st¢zenie tiofenu w modelowej benzynie byla
skutkiem ekstrakcji a straty na skutek ewentualnego parowania z uktadu
reakcyjnego byly pomijalnie male. Stgzenie tiofenu w cieczy jonowe;j
W stanie rOwnowagi wynosito:

C;, = Cp- Cy =900 — 459 = 441 ppm
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Podstawiajac oba st¢zenia do rownania obliczono stalg podziatu
Nernsta dla badanego uktadu ekstrakcyjnego w temperaturze 20°C, ktorej

warto$¢ liczbowa wyniosta K = 1,04.

3.3. Wplyw ilosci stosowanego ekstrahenta na efektywnos$¢

odsiarczania

W celu okreslenia wpltywu ilosci stosowanego ekstrahenta
na proces ekstrakcji tiofenu z modelowej mieszaniny n-heptan/tiofen za
pomoca chlorku 1-butylo-3-metyloimidazolu [BMIM]CI,
przeprowadzono pie¢ powtorzen, w trakcie ktérych stosunek B/IL
wynosit odpowiednio 1, 2, 3, 4 1 5. Proces prowadzono przez 30 minut
w temperaturze 20°C przy Uzyskane wyniki zostaly przestawione

w Tabeli 4 oraz na Rys. 4.

Tabela 4. Wplyw stosunku masowego benzyna/ciecz jonowa na efektywno$é

ekstrakcyjnego odsiarczania

Stezenie Stezenie
Stosunek B/IL, Czas, | Temperatura, | tiofenu przed | tiofenu po
a/g min °C ekstrakeja, | ekstrakeji,
ppm ppm
1 459
2 564
3 30 20 900 624
4 713
S 804

Zrédlo: Opracowanie whasne
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10,00

Procent usuniecia DT, %

Stosunek B/IL, g/g

Rysunek 4. Wplyw stosunku masowego B/IL na warto$¢ stopnia usuniecia tiofenu

z modelowej benzyny

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Z przemystowego i ekonomicznego punktu widzenia, stosunek
ilosci ekstrahenta do odsiarczanej benzyny jest bardzo istotny i powinien
by¢ jak najwyzszy. Wyniki przeprowadzonych doswiadczen wykazywaty,
ze proces przebiegat najbardziej efektywnie przy stosunku B/IL réwnym
1, dla ktorego stopien usuni¢cia wyniost 49%. Wzrost tego stosunku do 2
spowodowato spadek efektywnosci — uzyskany stopien usunigcia osiagnat
warto$¢ 37,33%. Dalsze zwigkszanie nadmiaru odsiarczanej benzyny
skutkowalo niestety pogorszeniem koncowego efektu odsiarczania.
Prawdopodobnie jest to zwigzane ze zmniejszeniem kontaktu powierzchni

obu faz i trudnosci w wymieszaniu uktadu reakcyjnego.

3.4. Wplyw temperatury na efektywnos¢ ekstrakcji

Jak wspomniano wczesniej, temperatura odgrywa istotng rolg

w procesie ekstrakcji. W celu zbadania jej wptywu przeprowadzono seri¢
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5 powtorzen w zakresie temperatur od 20 do 40°C. Waski zakres
temperatur wynika z faktu, ze sktadniki badanej mieszaniny sg zwigzkami
lotnymi. Przy wyzszych temperaturach ryzyko parowania i wynikajacego
z tego btedu zostato znacznie ograniczone.

Wyniki eksperymentow zaprezentowano w Tabeli 5 oraz na Rys.
5. Jak pokazano na Rys. 9, przy wzroscie temperatury od 20 do 40°C,
obserwuje si¢ niewielki wzrost efektywno$ci odsiarczania. Zaleznos¢ ta
moze by¢ wytlumaczona faktem, ze wraz ze wzrostem temperatury
obnizata si¢ lepko$¢ badanej cieczy jonowej, co utatwiato wymieszanie

I zwickszalo powierzchni¢ kontaktu faz.

Tabela 5. Wplyw temperatury procesu na efektywnos¢ ekstrakcyjnego odsiarczania

Stezenie
. Stezenie
tiofenu )
"Temperatura, | Stosunek ) tiofenu po
Czas, min przed .
°C IL/B, g/g ekstrakciji,
ekstrakcja,
ppm
ppm
20 459
25 448
30 1:1 30 900 435
35 428
40 427

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Rysunek 5. Wplyw temperatury procesu na warto$¢ stopnia usuniecia tiofenu

z modelowej benzyny

Zrédlo: Opracowanie whasne

Na podstawie uzyskanych
ze proces ekstrakcyjnego odsiarczania benzyny moze by¢ z powodzeniem
prowadzony w temperaturze pokojowej co wptynie znacznie na obnizenie

zuzycia energii oraz kosztow operacyjnych zwigzanych z ogrzewaniem

uktadu reakcyjnego.

52,44 52,56
51,67 - ,
50,22 ==
==
25 30 35 40

Temperatura ekstrakcji, °C
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3.5.  Ekstrakcja wielostopniowa a ekstrakcja jednostopniowa

Tabela 6. Wplyw czasu kontaktu na efektywnos¢ ekstrakcyjnego odsiarczania

Stezenie
] Stezenie
tiofenu ]
Czas, Stosunek | Temperatura, tiofenu po
Stopien ) przed N
min B/IL, g/g °C ekstrakcji,
ekstrakcja,
ppm
ppm
1 495
2 237
30 1 20 900
3 112
4 83
1 90 1:3 20 900 282

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Jednym ze sposobow pozwalajacych na popraweg efektywnosci
procesu ekstrakcji jest zwickszenie 1ilo$ci ekstrahenta badz tez
prowadzenie procesu w kilku cyklach.

W  pierwszej kolejnosci przeprowadzono proces ekstrakeji
jednostopniowej. Stosunek IL/B wynosit 3 z uwagi na fakt, Zze stosowanie
nadmiaru ekstrahenta jest jednym ze sposoboéw zwigkszenie efektywnosci
procesu. Stgzenie substancji dyfundujacej z mniejszej objetosci benzyny
do ekstrahenta bedzie nizsze w przypadku jego nadmiaru co nie bedzie
obnizato znaczacg sity napedowej procesu, ktorym jest gradient stezen.
Proces prowadzono przez 90 minut w temperaturze 20°C.

W  nastepnej kolejnosci przeprowadzono proces ekstrakcji
wielokrotnej. Dla kazdego stopnia procesu stosunek B/IL wynosit 1.
Kazdy etap prowadzony byt w temperaturze 20°C i przez okres 30 minut.

Benzyna po pierwszym stopniu ekstrakcji, po zwazeniu i analizie stezenia

158



INZYNIERIA SRODOWISKA — MELODYM OKIEM TOM 22, 2016

tiofenu, kierowana bylo do kolejnego stopnia. Sumaryczna liczba
przeprowadzonych etapow wynosita 3. Wyniki przeprowadzanych

eksperymentow zaprezentowano w Tabeli 6 oraz na Rys. 6-8.

100,00
3 1

0,00

Procent usunigcia tiofenu, %

Ilo$¢ stopni ekstrakeji

Rysunek 6. Poréwnanie efektywnosci ekstrakcji jednostopniowej i ekstrakcji
trzystopniowej

Zrédlo: Opracowanie whasne

500
450
400
350
300
250
200
150
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50

1 2 3

Stopien ekstrakcji

Stezenie tiofenu w modelowej
benzynie, ppm

Rysunek 7. Zmiana stezenia tiofenu w modelowej benzynie po kazdym stopniu

ekstrakcji

Zrédlo: Opracowanie wlasne
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Analiza danych eksperymentalnych wykazata, ze korzystniej jest
prowadza¢ ekstrakcj¢ wielostopniowa. Pomimo nadmiaru ekstrahenta,
proces jednostopniowy cechowat si¢ mniejszg efektywnos$cia. Zwigzane
jest to z rownowagowym charakterem procesu ekstrakcji. W przypadku
prowadzenia procesu w kilku etapach za kazdym razem stosujac $wieza
porcje ekstrahenta, zapewnia si¢ wigksza sile napgedowa dla procesu

dyfuzji masy usuwanego sktadnika.

100,00
75,00
50,00
25,00

0,00

Procent usuniecia tiofenu, %

Stopien ekstrakeji

E Po poszczegdlnych stopniach ~ ® Sumaryczny

Rysunek 8. Stopien usunigcia w procesie ekstracji wielostopniowej — kolor
niebieskim dotyczy usuniecia w kazdym stopniu; kolor pomaranczowy -—

smuarczyny stopien usuniecia tiofenu z mieszaniny po kazdym ze stopni

Zrédlo: Opracowanie whasne
3.6. Recykling ekstrahenta

W procesach na skalg przemystowa, biorac pod uwage dodatkowe
koszty zwigzane zregeneracja ekstrahenta, bardzo istotne jest, aby
istniatla mozliwo$¢ jest ponownego zastosowania bez kazdorazowej
regeneracji. Aby okresli¢ mozliwos¢ ponownego wykorzystania
[BMIM]CI bez jego wcze$niejszej regeneracji, przeprowadzono badania
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W temperaturze 20°C 1 przy stosunku masowym
benzyna/nieregenerowany [BMIM]CI w stosunku 1:1. Chlorek 1-butylo-
3-metyloimidazolu, po dekantacji modelowej benzyny, byt ponownie
wykorzystywany w procesie ekstrakcji. Wyniki badan przestawiono

w Tabeli 7 oraz na Rys. 9.

Tabela 7. Recykling cieczy jonowej bez wczesniejszej regeneracji

Stezenie
. Stezenie
tiofenu )
Krotnosé | Czas, Stosunek | Temperatura, g tiofenu po
rze
uzycia min B/IL, g/g °C P ekstrakcji,
ekstrakcja,
ppm
ppm
1 495
2 570
30 1 20 900
3 657
4 766

Zrédlo: Opracowanie wiasne

[BMIM]Cl bez weczesniejszej regeneracji zostal ponownie
wykorzystane w czterech cyklach ekstrakcji. Jak wykazaty badania,
zastosowany  chlorek  1-butylu-3-metyloimidazolu  moze  by¢
wykorzystany ponownie bez regeneracji jednak ze znacznie nizsza
efektywnoscig. [BMIM]CI dosy¢ szybko tracita swoje wlasciwosci 1 juz
w trzecim cyklu stopien usunigcia wyniost zaledwie 27%. Wskazuje
to jednoznacznie na koniecznos$¢ regeneracji [BMIM]CI juz po minimum

drugim cyklu ekstrakcyjnego odsiarczania.
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= 50,00

.= 40,00
'S 30,00
=
1 2 3 4

DT, %

sunigcia

10,00

Proce

Krotno$é uzycia

Rysunek 9. Mozliwos$¢ recyklingu ekstrahenta bez wcze$niejszej regeneracji

Zrédlo: Opracowanie whasne

4.

WhioskKi

Badania wykazaty, ze chlorek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
[BMIM]CI moze by¢  stosowany jako  rozpuszczalnik
do ekstrakcyjnego odsiarczania benzyny.

Odsiarczanie za pomoca [BMIM]CI bylo efektywne w procesie
odsiarczania modelowej mieszaniny n-heptan/tiofen — po 30 minutach
procesu w temperaturze 20°C uzyskano prawie 50% usuniecie
zwigzku sirkoorganicznego.

Réwnowaga procesu przy ustalonych parametrach prowadzenia
ekstrakcji zostata osiggnieta po 90 minutach procesu.

Proces przebiegat szybko przez 30 minut, a nastepnie w 60 1 90
minucie ekstrakcji obserwowano znaczny spadek szybkosci procesu
na skutek spadku sily napedowej jaka w przypadku proceséw

réwnowagowych jest gradient st¢Zenia.
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5. Wraz ze wzrostem stosunku masowego B/IL obserwowano spadek
efektywnos$ci odsiarczania — proces przebiegal najskuteczniej przy
stosunki B/IL 1:1. Zwickszenie tego stosunku skutkowalo
trudno$ciami  w zapewnieniu odpowiednio duzej powierzchni
kontaktu obu faz.

6. Wzrost temperatury procesu powodowat niewielki wzrost stopnia
usunigcia tiofenu.

7. Jak  wykazaly badania, zastosowany chlorek 1-butylu-3-
metyloimidazolu moze by¢ wykorzystany ponownie bez regeneracji
jednak ze znacznie nizsza efektywnoscig. [BMIM]CI dosy¢ szybko

.....

wyniost zaledwie 27%.

Praca naukowa zrealizowana w ramach badan kierunkowych dla mtodych

naukowcodw BK-M/539/RIE4/2015.
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Wystepowanie substancji dopingujacych w Srodowisku

przyrodniczym

Occurrences of doping substances in the environment

Stowa Kklucze: substancje dopingujgce, metody oznaczen, srodowisko wodne i glebowe

Keywords: doping substances, methods of determination, water and soil environment

Streszczenie: Substancje dopingujace (anaboliki, steroidy, stymulanty, diuretyki,
narkotyki, inhibitory PDES5, leki B-adrenergiczne i in.) w dzisiejszym $wiecie odgrywaja
coraz wigkszg rolg zar6wno w medycynie, jak i sporcie. Przeprowadzono wiele badan
odnosnie wplywu substancji dopingujacych na organizm ludzki. Znane sg zaréwno ich
wady jak i zalety. Jednak dopiero od niedawana zaczgto si¢ interesowac losem substancji
dopingujacych i ich metabolitow wydalanych wraz z moczem zwierzecym lub ludzkim
w Srodowisku przyrodniczym, w tym ich eliminacja w systemach oczyszczania Sciekow.
Umozliwil to przede wszystkim rozwoj metod chromatograficznych. Metody
chromatograficzne naleza do technik uniwersalnych, ktore pozwalaja na rozdzielenie
i oznaczanie substancji o roznych rozmiarach bez wzgledu na rodzaju badanej probki
(gazowa, stala, ciekta). Niektore metody chromatograficzne pozwalaja oznaczyé
substancje na poziomie pikograméw (10? g). Umozliwito to oznaczanie $ladowych
ilosci ro6znych substancji, co znalazto szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach
np. w medycynie, sadownictwie jak i w ocenie zanieczyszczenia Srodowiska
przyrodniczego. Substancje dopingujace zostaly oznaczone w roznych elementach
srodowiska przyrodniczego, w tym w glebie i wodzie. Najczesciej stosowano do tego
metode chromatografii gazowej ze spektrometrig mas GC-MS. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze substancje te powszechnie wystepuja w $ciekach komunalnych. Jednak

wiele sposrdéd nich jest skutecznie eliminowanych w metodzie osadu czynnego
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(testosteron, boldenon, metylotestosteron, amfetamina, efedryna, salbutamol). Problem
stanowi identyfikacja substancji dopingujacych w glebie, gdzie trafiaja w wyniku
rekultywacji  prowadzonej za pomoca osadu nadmiernego pochodzacego
z oczyszczalni  §ciekdéw komunalnych. Osad nadmierny kumuluje w sobie
zanieczyszczenia zatrzymywane Ww osadniku. Stanowi to ryzyko przedostawania si¢ do
gleby zwigzkéw szkodliwych 1 toksycznych. W literaturze przedmiotowej
udokumentowano rozklad testosteronu w poréwnaniu do 17p-estradiolu (naturalny
zenski hormon plciowy) w glebie. Uzyskane wyniki dowodza, ze testosteron
dziesieciokrotnie szybciej rozktada si¢ od 17B-estradiolu. Tak wigc testosteron jest
zwigzkiem nietrwaly w S$rodowisku glebowym. Jednak z uwagi na rdéznorodnosé

substancji dopingujacych badania te wymagaja kontynuacji.
1. Wstep

Substancje dopingujace (anaboliki, steroidy, stymulanty, diuretyki,
narkotyki, inhibitory PDES, leki B-adrenergiczne i in.) w dzisiejszym
Swiecie odgrywaja coraz wigkszg rolg. W medycynie stosowane s3
w stanach wyniszczenia organizmu, kiedy istniej potrzeba odbudowy jego
masy 1 witalnosci [1]. Rowniez w Polsce coraz czeSciej stosuje si¢
hormonalng terapi¢ zastgpcza, ktora w Stanach Zjednoczonych jak
i w Europie zachodniej jest szeroko rozpowszechniona [2]. Hormonalna
terapia zastgpcza (HTZ) stosowana jest zaré6wno u kobiet jak
1 u mezczyzn (w przypadku niedoboru testosteronu), Niski poziom
testosteronu u mezczyzn moze powodowaé szereg niekorzystnych zmian
w organizmie czlowieka, do ktérych zaliczamy [3]:

— pogorszenie jako$ci zycia, gtdéwnie polegajace na spadku libido oraz
zaburzeniu wzwodu pracia,

— mozliwos¢ wystepowania osteoporozy, cukrzycy, zwigkszonego
ryzyka miazdzycy, zespotu metabolitycznego.

W takim przypadku lekarze przepisujg steroidy anaboliczne, ktore
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sg pochodng meskich hormonéw ptciowych.

W sporcie substancje dopingujace sa stosowane od wielu lat [2].
Juz 200 lat p.n.e. sportowcy podczas olimpiad uzywali ekstraktow
z grzybow, roslin oraz stosowali specjalistyczne diety zawierajagce migso
i psiec jadra w celu polepszenia osiggnie¢ sportowca. W sporcie
profesjonalnym jak i amatorskim substancje anaboliczne sg stosowane
Z zamiarem polepszenia wydajnosci i masy mig$niowej po dzien
dzisiejszy. Juz w roku 1965 roku. Miedzynarodowa federacja lekarzy
sportowych po raz pierwszy zdefiniowala pojecie dopingu oraz
sporzadzila liste substancji zakazanych, ktéra na biezaco jest
aktualizowana ze wzgledu na pojawianie si¢ coraz to nowszych substancji
dopingujacych.

Dotychczas przeprowadzono wiele badan dotyczacych okreslenia
wplywu anabolikow na organizm ludzki. Znane sg zardwno ich wady jak
I zalety. Jednak dopiero od niedawana zaczegto si¢ interesowaé losem
substancji dopingujacych i ich metabolitéw wydalanych wrazz moczem
zwierzecym lub ludzkim w $rodowisku przyrodniczym, w tym ich
eliminacjgw systemach oczyszczania Sciekow. Obecnie prowadzone sg
badania w kierunku [4]:

— 1dentyfikacji zrodet zanieczyszczenia substancjami
farmakologicznymi,

— rozpoznania drog przedostawania si¢ farmaceutykow do Srodowiska
naturalnego,

— poszukiwania skutecznych metod usuwania tych zwigzkow
ze $ciekow,

— oceny ich oddziatywania na ekosystem i cztowieka.

Substancje dopingujace trafiaja do §rodowiska zarowno w postaci
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metabolitow jaki lekoéw (w niezmienionej formie), ktére w organizmie
czlowieka nie zostaty catkowicie metabolizowane. Wydalane sg przez
cztlowieka zazywajacego dane $rodki w  postaci katui  moczu.
Ich gtdbwnym zrodtem sg szpitale, specjalistyczne placowki medyczne
oraz kluby fitness i sitownie. Zrédta te zaliczane sa do $ciekoéw bytowych.
Fekalia wprowadzane sa do miejskiej sieci kanalizacyjnej skad sa
kierowane do oczyszczalni $ciekow [2].

Substancje dopingujace sa grupa zwigzkow, ktére charakteryzuja
si¢ coraz wigkszym zainteresowaniem, zarowno wsrod zawodowcow jak 1
amatoréw sportow sitowych chcacych osiggnaé w szybszym czasie
wymarzony cel. Jednak zwlaszcza amatorzy nie zawsze posiadaja
odpowiednia wiedze¢ na temat stosowania $rodkéw niedozwolonych
(dopingu), dlatego tez takie kuracje czesto moga powodowac
niekorzystne zmiany w organizmie czlowieka, a nawet $mier¢. Wedlug
danych literaturowych sporzadzonych na podstawie ankiety najczesciej
wystepujacymi objawami ubocznymi stosowania dopingu sg [1]:
— obnizenie pope¢du seksualnego 78%,
— podwyzszone ci$nienie 60%,

— ginekomastia 38%.

2. Metody chromatograficzne w oznaczaniu maloczasteczkowych

zwiazkow organicznych, w tym substancji dopingujacych

W  celu oznaczenia ilosciowego substancji dopingujacych
np. W moczu, wodzie i glebie bardzo dobrze sprawdzity si¢ rozne techniki
chromatograficzne nalezaca do instrumentalnych metod analitycznych
[5]. Chromatografia powstata na poczatku XX wieku w Polsce

w Warszawie, gdzie zostala zastosowana przez Michaita Cwieta [6].
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Dokonat on pierwszego chromatograficznego rozdziatu mieszaniny
barwnikéw organicznych gtéwnie chlorofilow zawartych w zielonych
lisciach. Ze sproszkowanych lici udato mu si¢ odizolowaé barwniki
traktujgc je eterem naftowym. Metoda chromatograficzna wyparta
wcezesniejsze techniki separacyjne, w tym na przyklad: ekstrakcje za
pomoca rozpuszczalnika organicznego, destylacje 1 krystalizacje.
Wyrdznia si¢ szeregiem zalet chromatografii do ktorych mozemy zaliczy¢
brak potrzeby posiadania specjalistycznej wiedzy o liczbie
lub wzglednej ilosci obecnych substancji oraz ich rodzaju, pomimo tego
mozliwa jest separacja wszystkich sktadnikéw z mieszaniny chemiczne;.

Zjawisko chromatografii polega na rozdzielaniu mieszaniny
na dwie fazy, jedng nieruchomg (stacjonarng) i ruchoma (mobilng). Faza
stacjonarng moze by¢ na przyklad cialo stale, ciecz na nosniku i1 zel.
Natomiast faze mobilng moze stanowié: gaz, ciecz, czy tez fluid. Faza
nieruchoma umozliwia rozdzielanie sktadnikéw mieszanin. Z kolei faza
ruchoma substancji przechodzi w sposob ciagly reagujac z fazg
stacjonarna [7].

Mieszaniny stosowane w chromatografii maja roézny stan
skupienia i1 dlatego wyrdzniamy [7] (rys. 1):
— chromatografi¢ gazowa,
— chromatografie cieczowa,

— chromatografi¢ fluidalng.
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Rysunek 1 Schemat klasyfikacji technik chromatograficznych
Zrédlo: http://farmacja.cm-uj.krakow. pl/~oam/artykuly/jpg/chrom gif

Metoda separacyjna wykorzystuje réznice w szybkosci migracji
analizowane] mieszaniny. Rdznice te moga wynika¢ z rdéznych
determinantéw, do ktérych mozemy zaliczy¢ [8]: adsorpcje,
rozpuszczalno$¢, wspotczynnik podziatu i reakcje chemiczne. Biorac
powyzsze pod uwage techniki chromatograficzne mozna podzieli¢

na[8, 9]:

— Chromatografi¢ adsorpcyjne - fazg ruchomg stanowi ciecz lub gaz,
anieruchomg cialo stale o  wlasciwosciach adsorpcyjnych
0 odpowiednim rozdrobnieniu. Polega ona na tym, ze czasteczka
substancji taczy si¢ w sposob nietrwaty z adsorbentem, po czym
nastgpuje desorpcja po kontakcie z czysta faza ruchomg. Jest
to zwigzane z r6znica wspotczynnikow adsorpcji  sktadnikoéw
mieszaniny.

— Chromatografi¢ podzialowa — faza ruchoma jest ciecz lub gaz,
a stacjonarng ciecz zatrzymana w odpowiednim nosniku. Do separacji
do chodzi w wyniku réznic wspdtczynnikdw podziatu.

— Chromatografie¢ jonowymienng — faze ruchomg stanowi ciecz
anieruchomg wymieniacz jonowy. Rozdziat zalezy od reakcji

chemicznych, a doktadniej od roéznic w sile wigzania sktadnikow
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przez wymieniacz.
— Chromatografi¢ zelowg — fazg mobilng jest ciecz, a stacjonarng
granulowany, jednorodny specznialy zel. Do reakcji zachodzi
w wyniku réznic w zdolnosciach dyfundowania do czasteczek zelu.
Rysunek 2 przedstawia poczatkowy etap separacji czastek
mieszaniny. W pierwszej kolejnosci mieszaning, ktéra chcemy poddac
rozdzieleniu ustawiamy w punkcie startowym (na fazie stacjonarnej).
Kolejno wprowadza si¢ faze ruchomg, ktoéra rozpoczyna swoja droge
w punkcie startowym i biegnie wzdluz fazy nieruchomej. Substancja
0 wlasciwos$ciach bardziej rozpuszczalnych w wigkszo$ci migruje do fazy
ruchomej i biegnie wraz z nig. Natomiast druga substancja, ktora jest
mniej rozpuszczalna czgsciowo zostaje na punkcie startowym, poniewaz
charakteryzuje si¢ wickszym powinowactwem do fazy stacjonarne;.
W punkcie 1 ze wzgledu na ruch fazy naptywa czysty rozpuszczalnik,
co powoduje przyspieszanie rozpuszczanie czastek o mniejszym
powinowactwie do fazy ruchomej. Tymczasem czgstki, ktére byly w fazie
ruchomej przechodza w czg¢sciowo w faze nieruchoma, az do stanu

roéwnowagi [8].

175



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

rozdzielana mieszanina w punkcie startowym faza stacjonarma

faza ruchoma

1 2

Rysunek 2. Schemat rozdzialu mieszaniny podczas I etapu
Zrédlo: http://www.mlyniec.gda.pl/~chemia/ogolna/chromat.htm

Rysunek 3 przedstawia dalszg cze$¢ przebiegu separacji
mieszaniny. Czasteczki w fazie ruchomej przechodza w faze stacjonarna.
Elementy, ktére maja wigksze powinowactwo do fazy nieruchomej beda
porusza¢ si¢ wolniej tkwigc czesciej w tej fazie, niz drugi sktadnik
rozdzielanej mieszaniny charakteryzujacy si¢ wiekszym powinowactwem

do fazy ruchomej i wieksza szybko$cig poruszania [8].
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Sbstancia C2ervona \, substanga niebieska
Rysunek 3 Schemat rozdzialu mieszaniny podczas II etapu

Zrédlo: http://www.mlyniec.gda.pl/~chemia/ogolna/chromat.htm

Chromatografia zaliczana do technik analitycznych jest
wykorzystywana podczas badania czysto$ci, oczyszczania, wydzielania
I identyfikacji substancji chemicznych, dzigki czemu znalazla szerokie
zastosowanie w biologii i chemii, rowniez w przemysle naftowym [8].
Technika ta pozwala wykona¢ analize skomplikowanych mieszanin
weglowodorowych.  Rozw6j  chromatografii  poszerza  spektrum
zastosowan o kolejne dziedziny nauki, cieszac si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem min w sadownictwie, medycynie, biotechnologii
srodowiskowej oraz do wykrywania substancji nielegalnych [1, 2, 10].
Jako technika analityczna pozwala zidentyfikowa¢ oraz dokonac
oznaczenia ilo$ciowego roznych substancji w $ciekach, w tym substancji
dopingujacych [2]. Powyzsze zagadnienie zostanie szerzej oméwione

w dalszej czesci pracy.
3. Wystepowanie substancji dopingujacych w $ciekach

W pracy [2] w celu oznaczenia iloSciowego Srodkow

dopingujacych w $ciekach odprowadzanych z roznych klubdéw fitness
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W miejscowosci  Aachen (Niemcy) zastosowano wysokoci$nieniowg
chromatografie cieczowa (HPLC) jak i chromatografie cieczowa
sprzezong z detektorem mas (LC-MS). W celu przygotowania probek
przed ich chromatograficznym oznaczaniem w pierwszej kolejnosci
dokonano ekstrakcji do fazy stalej (SPE). Granica detekcji nie
przekraczala 5 ng/dm?® i zalezata od rodzaju oznaczanej substancii.

W celu Kkalibracji chromatografu przygotowano roztwory
podstawowe kazdej z analizowanych substancji o stezeniu do 1 g/dm?®
w metanolu lub w mieszaninie woda-metanol (w proporcji 20:80, w/v),
aby zapobiec hydrolizie wzorcow. Po uplywie 4 tygodni nie stwierdzono
zadnych powaznych zmian w roztworach, co pozwolito na sporzadzenie
roztworéw roboczych poprzez kolejne rozcienczenia w metanolu.
Kalibracji urzadzenia dokonano poprzez szereg rozcienczen roztworu
modelowego tj. 0,1, 0,5, 1, 5, 10, 50 i 100 ng/cm? [2].

Poboru probek dokonano w trzech rdznych klubach fitness
bezposrednio przy odplywie §ciekow do komunalnej sieci kanalizacyjne;,
jeszcze w obszarze budynku. Probki pobierano przez 24 godziny
W sposob ciggly. Jako probe pordéwnawczg potraktowano wyniki
z oznaczenie badanych substancji dopingujacych w jednej z oczyszczalni
sciekow do ktorej nie doptywat Scieki z klubow fitness [2].

Wykryte w  $ciekach  substancje  dopingujace  zostaty
przedstawione w tabeli 1. Jednoczesnie nalezy zaznaczyé, ze s3
to substancje aktywne stosowane rowniez w medycynie klasyczne;j.
Z tego wzgledu w tabeli przedstawiono jednoczes$nie charakterystyke
danej substancji pod wzgledem jej aktywnosci w dopingu jak i w terapii

medycznej.
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Tabela 8. Wykaz substancji zidentyfikowanych w $ciekach odplywajacych z klubow

fitness i ich charakterystyka

. Cel
Zwigzek Cel stosowania stosowania w
Lp. Wzér strukturalny Grupa w terapii -
(zang.) . terapii
medycznej . .
dopingowej
stanozolol
1. (stanozolol)
testosteron
2. (testosterone)
Budowa masy
mig$niowe;j,
poprawa
jakosci
Stosowany migsnia.
w celu
metylo- odbudowy masy
testosteron mig$niowe;j,
3. (methyl- steroid podczas chorob
testosterone) wyniszczajacych
organizm
cztowieka.
metandienon
4. (metandienone)
boldenon
5. (boldenone)
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OH
salbutamol N
HO N\|<
6. (salbutamol)
HO'
OH "
terbutalin Ho, N\K
7. (terbutaline)
OH
Zwigkszenie
formoterol A Ty Usywany wydajnosci tlery]OWeJ
8. (formoterol) HD/V mﬂm beta- : u sportowcow
o do leczenia
agoni$ci w celu
astmy. ) )
zmaksymalizowania
ich osiagnigc.
OH
cl N
clenbuterol 7(
9. (clenbuterol) |
cl
salmeterol
10. (salmeterol) C/WW\L/\(@
Suplementy
. Czasowe
diety ) ]
efedryna o zwigkszenie
. stymulant poprawiaja .
11 (ephedrine) e koncentracji w celu
. poprawy jakosci
koncentracj
. . treningow.
e 1 pamigc.
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Suplementy
diety
amfetamina CH, stymulant poprawiajac
12. (amphetamine) ©/\( e c
NH, koncentracj zasowe
e zwiekszenie
. ., koncentracji w celu
1 pamigC.
poprawy jakosci
metamfetami treningdw.
na
N
13. | (methampheta |
mine)
Suplementy
diety Czasowe
MDMA o poprawiajac zwigkszenie
14. (MDMA) <D H suplement e koncentracji w celu
koncentracj poprawy jakosci
e treningow.
i pamigé.
ilorid Leczenie
amiloride
I nadci$nienia
15. (amiloride)
, oraz w
celach o )
Obnizenie wagi,
. pozbycia si¢
diuretyk poprawa wygladu
toksykanto )
sylwetki.
kenrenon w
16. | (cenrenone) w
przypadku
zatrucia.
Leczenie
furosemid H:N-0,8 coH o Obnizenie wagi,
D: o diuretyk nadci$nienia
17. (furosemide) o ﬂ/\@ orazw poprawa wygladu
' sylwetki.
celach
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pozbycia sig
hydrochloroth f substancji
iazidum ( c
18 hydrochlorot NH "
. rochloro HN
(y. ' ‘;s\ /3\/ : przypadku
hiazide) 0/ \0 0/ \o i
zatrucia.
- . H;C\N [} jH;
Sfldenaffl k/“\;f’o uu )N
19. (sildenafil) g "
0CH; g
o Ukrwienie
tadalafil inhibitory Zaburzenie niektorych czesei
20. i
(tadalafil) PDES wzwodu. ciata
i dotlenienie migs$ni.
vardenafil oy il
K/“\f HN)H%N
2L | (verdenafil) o*‘(r‘”’im

Zrodlo: Schroder H.F.; Gebhardt W.; Thevis M.: Anabolic, doping, and lifestyle drugs, and selected
metabolites in wastewater - detection, quantification, and behaviour monitored by high-resolution MS and MS"
before and after sewage treatment, Analytical and Bioanalytical Chemistry, vol. 398, nr 3, 2010, str. 1207-
1229.

Autorzy pracy [2] stwierdzili, Ze pomimo poprawnej kalibracji
urzadzen analitycznych umozliwiajacej wykrycie wymienionych w tabeli
1 substancji to w trakcie badan wystgpito kilka znaczacych problemow.
Pierwszym z nich byta konieczno$¢ umieszczenia w rurze kanalizacyjnej
kratki, ktora pelnila role sita dla odpadéw stalych znajdujacych sig¢
w $ciekach. Kolejnym problemem byta konieczno$¢ doboru warunkéw
analizy i detekcji jakosciowo-ilosciowej przedmiotowych substancji
naniskich poziomach stezen tak aby uzyska¢ wiarygodne wyniki

oznaczen.
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Na rysunku 4 przedstawiono zmiany stezenia substancji
dopingujacych w $ciekach z fitness klubow w zaleznosci od dnia tygodnia

(analizowano 4 ro6zne dni) i czasu poboru probek (rozpatrzono 12 godzin).

. piatek 14-2h D sobota 2-14h Dplq(eknledzne\a 14-2h . niedziela 2-14h

1500 T

Stezenie, pg/dm?

1000

beldenan, metylo- testosteron amfetamina efedryna salbutamol hysdrechloro- uresemid
testosteron thiazidum

Rysunek 4. Zmiany stezenia substancji dopingujacych w $ciekach z fitness klubéw

w zaleznoSci od dnia tygodnia i czasu poboru prébki
Zrédlo: Schroder H.F.; Gebhardt W.; Thevis M.: Anabolic, doping, and lifestyle drugs, and selected
metabolites in wastewater - detection, quantification, and behaviour monitored by high-resolution MS and MS"
before and after sewage treatment, Analytical and Bioanalytical Chemistry, vol. 398, nr 3, 2010, str. 1207-
1229

Analiza danych z rysunku 4 doprowadza do wniosku, Ze poziom
stezen substancji dopingujacych w $ciekach zalezy od rodzaju zwiazku.
Wynika to z faktu, Ze na przyktad boldenon nie jest zazywany codziennie
lecz w pewnych odst¢gpach czasowych. Natomiast testosteron jako
najbardziej rozpowszechniony zwigzek jest czgsto przyjmowany stad jego
stezenie utrzymuje si¢ na stalym poziomie, Z kolei efedryna jako
substancja z grupy stymulantow zazywana jest bezposrednio przed

treningiem dlatego jej st¢zenia sg bardzo wysokie.

183


http://www.cabdirect.org/search.html?q=au%3A%22Schr%C3%B6der%2C+H.+F.%22
http://www.cabdirect.org/search.html?q=au%3A%22Gebhardt%2C+W.%22
http://www.cabdirect.org/search.html?q=au%3A%22Thevis%2C+M.%22

INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

Z Kolei na rysunku 5 przedstawiono zmiany stezenia substancji
Z grupy inhibitoréw PDES i ich metabolitéw w $ciekach z fitness klubow
w zalezno$ci od dnia tygodnia i czasu poboru probki. Na rysunku
zauwazy¢ mozna, ze w godzinach popoludniowych nastepuje wzrost
stezenia sildenafilu. Maksymalne st¢zenie dla tego zwigzku odnotowano
w porze nocnej — ok. 2000 ng/dm?3. Natomiast stezenia substancji tadalafil
i vardenafil byty ponizej 100 ng/dm®. W $ciekach wykryto rowniez
metabolity tych substancji, ktérych rozktad stgzeh w badanym okresie
czasowym charakteryzowal si¢ podobnag tendencja jak w przypadku

zwigzkdéw macierzystych.

czwart czwart czwartek-
ek 9- ek 15- piatek . g
15h 21h " .. B riatek3on
2500 2500
T T
2000 2000
I ne
1500 1500
% T
000 1000
j=4 =4
g g
5 5
7] 177
500 500
| . &L o | O.E_; , lﬁ- Iz

sildenafil vardenafil tadalafil metabolity metabolity metabolity
sildenafil vardenafil tadalafil

Rysunek 5. Zmiana stezenia wybranych substancji dopingujacych (inhibitory
PDES5) i ich metabolitéww $ciekach z fitness klubow w zaleznos$ci od dnia tygodnia

i czasu poboru probki

Zrédlo: Schroder H.F.; Gebhardt W.; Thevis M.: Anabolic, doping, and lifestyle drugs, and selected
metabolites in wastewater - detection, quantification, and behaviour monitored by high-resolution MS and MS"
before and after sewage treatment, Analyticaland Bioanalytical Chemistry, vol. 398, nr 3, 2010, str. 1207-1229
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Scieki z klubow fitness trafiaja do miejskiej kanalizacji gdzie
ulegaja rozcienczeniu. Jednak autorzy pracy [2] udokumentowali,
ze zrodtem substancji dopingujacych sa nie tylko $cieki z klubow fitness
lecz rowniez placowki medyczne (szpitale) jak 1 odplywy S$ciekow
z mieszkan (rys. 6). W tym przypadku substancje dopingujace
sg stosowane w ramach réznych terapii medycznej. Podkresli¢ nalezy
powszechne zjawisko wyrzucania roznych lekéw do toalety.

Analizujac = poziomy  stezen  substancji  dopingujacych
w doptywach i odpltywach z oczyszczalni $ciekdw komunalnych mozna
zauwazyc¢, ze wigkszo$¢ tych zwigzkow jest eliminowana (rys. 6). Jedynie
hydrochlorothiazidum i metabolity inhibitorow PDES na odplywie byty
obecne w wiekszym stezeniu niz na doptywie. Hydrochlorothiazidum jest
zwigzek trudno biodegradowalny i nawet zastosowanie zaawansowanych
biologicznych technik oczyszczania nie umozliwia jego kompletng
eliminacj¢ [2]. Wyzsze stezenie tych substancji w odptywie
Z oczyszczalni $ciekéw jest powodowane faktem, ze w trakcie
oczyszczania $ciekOw nastepuje zjawisko transformacji czasteczek

koniugowanych w tzw. formy wolne.
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Rysunek 6. Poziomy stezen substancji dopingujacych w doplywach i odplywach
z dwéch wybranych oczyszczalni $ciekéw (OS) komunalnych

Zrédlo: Schroder H.F.; Gebhardt W.; Thevis M.: Anabolic, doping, and lifestyle drugs, and selected
metabolites in wastewater - detection, quantification, and behaviour monitored by high-resolution MS and MS"
before and after sewage treatment, Analytical and Bioanalytical Chemistry, vol. 398, nr 3, 2010, str. 1207-
1229.

4. Przemiany substancji dopingujacych w glebie
W badaniach przeprowadzonych w Niemczech [11], wspieranych

przez Niemieckie Ministerstwo Edukacji i Badan Naukowych podjeto
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probe okreslenie szeregu zjawisk zwigzanych z obecnoscig w srodowisku
mikrozanieczyszczen organicznych, w tym mineralizacji wybranej
substancji dopingujacej — testosteronu w glebie. Badania prowadzono
poréwnawczo stosujgc rowniez 17B-estradiol (naturalny zenski hormon
plciowy).

Otrzymane wyniki wykazaty, ze pomimo podobnej budowy
strukturalnej tych dwoch zwigzkow organicznych to  wigksza
mineralizacj¢ w glebie obserwuje si¢ dla testosteronu, niz w przypadku
17B-estradiolu [11]. Rozklad testosteronu byl dziesigciokrotnie szybszy,
niz 17p-estradiolu. Wynika to z faktu, ze testosteron posiada wylacznie
jedno wigzanie podwojne w pierScieniu fenolowym, przez co latwiej
ulega biodegradacji. Z kolei mniejsza mineralizacja 17B-estradiolu moze
wynika¢ z faktu, ze substancja ta w osadach Sciekowych i w glebach
ulega przeksztalceniom abiotycznym do estronu, ktory szybciej ulega
adsorpcji na czgstkach statych gleby.

Niejasny element przytoczonych badan [11] stanowi ich
metodologia, w tym fakt dodawania do gleby w dlugoterminowym
okresie osadow $ciekowych w wyniku czego zmiany rozktad badanych
substancji nie byl obserwowany w skutek cigglego dodawania tych
zwigzkéw. Mozna sadzi¢, ze metodologia badan zaktadajaca dodawanie
osadow S$ciekowych doprowadza do sytuacji wprowadzenia do gleby
specyficznych mikroorganizmoéw charakteryzujacych si¢ dodatkowymi
funkcjami enzymatycznymi przyczyniajacymi si¢ do zwigkszenia stopnia
rozktadu mikrozanieczyszczen organicznych.

Informacje uzyskane na podstawie badan z pracy [11]
potwierdzaja, ze testosteron w mniejszym stopniu adsorbuje si¢ na

czasteczkach statych gleby, niz 17B-estradiol, przez co charakteryzuje si¢
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on mniejszg biodostepnoscia dla mikroorganizmow. Catkowity rozktad

17B-estradiolu trwa od 12 do nawet 18 miesigcy, a intensywnos¢ tego

zjawiska zalezy od wielu czynnikow fizycznych i chemicznych.

. WhioskKi

Wystepowanie srodkow dopingujacych w §rodowisku przyrodniczym
jest powszechne.

Chromatografia jako technika analityczna umozliwia skuteczng
analize ilosciowa 1 jakosciowej substancji dopingujacych na bardzo
niskich poziomach stgzen.

Wysokie stgzenia $rodkéw  dopingujacych  odnotowuje  si¢
w odptywach z klubéw fitness. Wérdd innych zrodet tych zwigzkow
nalezy wymieni¢ $cieki z placowek medycznych jak 1 $cieki
pochodzace z doméw jedno- i wielorodzinnych.

. Wigkszo$¢ substancji dopingujacych jest skutecznie eliminowanych
w ramach ciggdéw oczyszczania sciekow.

. W glebie substancje dopingujace sg tatwo mineralizowane.

Informacje zawarte w literaturze przedmiotowej na temat obecnos$ci
substancji dopingujacych w wodach naturalnych i w glebie sg bardzo
ograniczone. Z uwagi na réznorodno$¢ substancji dopingujacych tego

typu badania powinny by¢ kontynuowane.
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Streszczenie: Diatomit to mineral pochodzenia organogenicznego. Dzigki niskiemu
przewodnictwu cieplnymu, oboje¢tnosci chemicznej a przede wszystkim rozwinictej
powierzchni aktywnej i powszechnosci wystgpowania znajduje szerokie zastosowanie.
Modyfikowanie i funkcjonalizacja jego powierzchni daje mozliwos$ci otrzymywania
nowych, ulepszonych materiatbw o nieznanych dotad wlasciowsciach. Obecnosé
mezoporow  w strukturze mineralu  wplywa na jego zdolnoSci adsorpcyjne.
Wykorzystywany jest m.in. do adsorpcji zwigzkdéw organicznych, metali cigzkich

czy tez barwnikow.

1. Wstep

Diatomit to skaly pochodzenia organogenicznego [1]. Powstate
poprzez akumulacje jednokomodrkowych glonow eukariotycznych
okrzemek. Delikatne powltoki okrzemek nadaja mineralowi wiele
wlasciwosci uzytkowych. Ich komdrki majg od 10 do 100 pm, cho¢
zdarzaja sie tez takie powyzej 1mm. Szacuje sie, ze 1 cm® diatomitu moze

zawiera¢ od 40 do 70 mln okrzemek. Gesto$¢ pancerzykéw okrzemek jest
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prawie dwa razy wigksza niz gesto$¢ wody. Otwarta struktura okrzemek
swiadczy o wysokiej porowatosci (od 75 do 85%). Sa one wstanie
wchlong¢ i pomiesci¢ do 3.5 raza wiecej cieczy niz stanowi ich masa.
Czystos$¢ diatomitu zalezy od obecnosci mutu 1 gliny oraz materialow
organicznych. Wysokiej klasy diatomit zawiera do 90% SiO2, niewielka
ilos¢ weglanu wapnia 1 obsydianu. Znaczacy poziom lipidow
W okrzemkach stanowi zrodto ropy naftowej [2].

Gléwnym sktadnikiem krzemionkowego pancerza okrzemek sa
hydraty krzemionki 0 réznej zawartosci wody [?]. Pancerz ten jest
niezwykle twardy 1 moze by¢ zachowany przez miliony lat. W ten sposéb
depozyty kopalne mikroskopijnych muszli okrzemek tworza grube
warstwy ziemi okrzemkowej. Mogg one rozcigga¢ si¢ na glebokosci kilku
kilometrow [%. Diatomit gromadzi gléwnie w obszarach mérz i jezior.
W przypadku oceanéw sg to miejsca zimne i glebokie. Sedymentacja
pancerzykow okrzemek jest wysoka ze wzgledu na duzg ilos¢ sktadnikow
odzywczych dostarczanych do wody przez wiatr czy prady.

Unikalne wlasciwosci oraz sktad ziemi okrzemkowej zwigzane
sg ze zrodlem pochodzenia diatomitu. Antyczne cegly oraz wazony
wykonane z ziemi okrzemkowej znane sa juz z czasoéw Grekow. Diatomit
uzywany byt do przebudowy koputy Hagia Sophia w Konstantynopolu.
W 1836 roku C. Fischer na podstawie obserwacji dostrzegt w ztozu torfu
mikroskopijne okrzemki. Zainicjowalo to wiele badan 1 doprowadzito
do wyszukiwania nowych krzemionkowych osadéw na calym $wiecie.
Na efekty pracy nie trzeba byto dtugo czekac, bo juz w 1837 roku odkryto
w Niemczech depozyt diatomitu pochodzacy z czwartorzedu. Do konca

XIX wieku znaleziono wiele nowych zt6z, m.in. w Kalifornii. Zaczeto
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prowadzi¢ badania 1 wyszukiwa¢ zastosowania przemystowe
dla diatomitu.

Cechy, ktore sprawiaja, iz diatomit ma tak szerokie zastosowanie
to niska gestos¢, wysoka porowatos¢, niska przewodno$¢ cieplna, wysoka
temperatura topnienia (od 1400 do 1750 °C w zalezno$ci od obecnosci
zanieczyszczen), rozpuszczalnos$¢ tylko w silnie alkalicznych roztworach
oraz kwasie fluorowodorowym, chemiczna obojetnos¢. Stosowany jest
jako dodatek do zywnosci czy $rodek zapobiegajacy zbrylaniu. Diatomit
wykorzystywany jest nie tylko w przemysle spozywczym, ale
I farmaceutycznym, tworzyw sztucznych, rolnictwie, czy w pralniach
chemicznych. Najbardziej znaczacym zastosowaniem diatomitu przez
Alfreda Nobla byla w 1867 roku produkcja dynamitu. Obecnie
praktycznie nie wykorzystywany jest juz dynamit wykonany z ziemi
okrzemkowej. Jednak dzigki temu odkryciu nastgpit gwattowny rozwoj
linii kolejowych, budowa kanatow dla zeglugi, tuneli, zapor, autostrad
w krajach amerykanskich. Doprowadzito to do rewolucji przemystowe;.

Ziemia okrzemkowa jak rowniez sam diatomit zostaly uznane
za produkt ekologiczny dla zdrowia zwierzat 1 zywienia. Wydobywany
jest na calym Swiecie, ze szczegdlnym uwzglednieniem Chin 1 USA.
W Republice Potudniowej Afryki jest az siedem zZrodet wydobycia [5].
Swiatowa produkcja okrzemek w 1995 roku wynosita 1.5 min ton,
Z czego najwigksza byta w Stanach Zjednoczonych- 670 000 ton [2].

Diatomit na rynku dostgpny jest w trzech formach, naturalnego,
prazonego 1 kalcynowanego. Poczatkowo skruszone i wysuszone rudy
diatomitu sg rozbijane a uzyskany proszek okreslany jest mianem ziemi
okrzemkowej. Kalcynowanie produktu naturalnego w temperaturze 1000

°C zmniejsza powierzchnie i zwieksza rozmiar porow. Dodatek substancji
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takich jak weglan sodu, czyli tzw. topnikow w czasie kalcynacji obniza
temperatur¢ topnienia krzemionki. Wowczas czastki tworza wigksze
skupiska bez utraty pierwotnej struktury [1]. Kluczem do otrzymania
wysokiej jakosci produktow jest wydobywanie diatomitu wolnego
od gliny i innych mineratow. W rzeczywistosci na §wiecie jest niewiele
takich zt6z, dlatego tez diatomit musi by¢ poddawany ostroznej ekstrakcji
w celu zapobiegnigcia wigczenia zanieczyszczen. Wazne jest, aby do cel
6w spozywczych uzywac ziemi okrzemkowej, wytworzonej z naturalnych
zrodet stodkiej wody o pH od obojetnego do zasadowego. Tylko ten
produkt zostat zatwierdzony jako dodatek do pasz przez organizacje takie
jak FDA (Food and Drug Administrtion- Agencja do spraw Zywnosci
i Lekow) 1USDA (United States Departament of Agriculture-
Departament rolnictwa USA) [5].

Diatomit sktada si¢ glownie z amorficznej krzemionki, ktéra nie
jest rakotworcza, jednakze moze zawiera¢ niewielkie ilosci krystalicznej
krzemionki, ktora zostala sklasyfikowana przez Migdzynarodowa
Agencj¢ Badan nad Rakiem za rakotwoércza. Ziemia okrzemkowa
poddana procesowi kalcynacji w wysokiej temperaturze lub w obecnos$ci
topnika moze tworzy¢ krystobalit, zawierajacy krzemionke krystaliczng.
Diatomit, podobnie jak inne mineralty musi zawiera¢ karte

bezpieczenstwa z wyszczegolnieniem potencjalnych zagrozen [6].
2. Budowa diatomitu

Jak juz wspomniano diatomity zbudowane s3 w 60-95%
z amorficznej  krzemionki ~ wpostaci  pancerzykéw  okrzemek
(jednokomorkowych glonow). Komorki glonéw utworzone sg z dwodch

asymetrycznych oslonek, umieszczonych jedna na drugiej, stad tez nazwa
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tej grupy organizmow Diatomea. W diatomicie mozemy spotkaé si¢
ze skorupkami okrzemek, ktére przekrystalizowaly w chalcedon
lub kwarc [1].

Diatomit utworzony jest z uwodnionego SiO2 i sklasyfikowany
jako opal-A. Mineraly mleczne zostaty podzielone na trzy grupy, opal-A,
-C, -CT, w zaleznosci od stopnia krystalicznosci 1 struktury krystaliczne;.
Opal-A jest przewaznie amorficzny. Opal-CT jest pot- krystaliczny.
Sktada si¢ z krystalicznych regionéw krystobalitu i trydymitu, gdzie opal-
C tworzy dobrze zorganizowane formy krzemianu gtéwnie w postaci
krystobalitu. Krzemionka obecna w diatomicie zawiera od 3-8 % wody
strukturalnej. Czastki z otworami o regularnej strukturze plastra miodu
nadaja ziemi okrzemkowej unikalng strukture, stabilno$§¢ chemiczna,
niskg gesto§¢ oraz wysoka chlonno$¢, duza powierzchnig, niska
$cieralnos¢ [7].

Powierzchnia krzemionki sklada si¢ z mostkow siloksanowych
i roznych typow grup hydroksylowych (czyli silanoli), ktore stanowia
miejsca reaktywne do roznych reakcji powierzchniowych: zwilzania,
rozproszenia w roztworach oraz adsorpcji. Rozktad 1 zachowanie r6znego
typu silanoli 1 siloksanow w duzym stopniu zalezy od warunkéw obrobki
cieplnej, wilgotno$ci i czasu przechowywania.

W temperaturze pokojowej, obydwa wyizolowane i1 wigzace
silanole tacza si¢ z zaadsorbowang woda poprzez wigzania wodorowe.
Po kalcynacji woda ta jest desorbowana z silanoli, one natomiast
naskutek wzrostu temperatury kondensuja. Wraz ze wzrostem
temperatury w zakresie od 200 do 1000 °C nastepuje pig¢ etapow

odwadniania krzemionki, przedstawionych na rys. 1.
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Rysunek 1. Struktura grup hydroksylowych i procesu odwadniania krzemionki
Zrédlo: Opracowanie whasne

a) wiazacy silanol,

b) wyizolowany silanol,

c) siloksan [7].

Poczatkowa desorpcja wody powoduje spadek nat¢zenia pasma
H2O. Niektore wigzace silanole zaczynajg si¢ skrapla¢, tworzac mostki
siloksanowe (rys. 1 schemat Il i 1VV). W temperaturze 1000 °C nat¢zenie
pasma osigga maksimum.

Najwigksze ztoza diatomitow w Polsce znajduja si¢ w Karpatach
Wschodnich, sg to zloza Borownica oraz Jawornik Ruski. W zaleznosci
od miejsca wydobycia mogg one rozni¢ si¢ morfologia, wygladem
zewnetrznym, sktadem chemicznym. Wykorzystujac roézne metody
analizy mozna poroéwnac oba te zloza. Na podstawie obrazow SEM-
skaningowa mikroskopia elektronowa- (rysunek 2) wida¢, iz diatomity
pochodzace z Borownicy zawieraja gtéwnie cylindryczne formy
okrzemek oraz niewielka liczbe tych w ksztalcie plyt, natomiast wérod

tych z Jawornika nie mozna wyr6zni¢ dominujgcego ksztattu, jest
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to mieszania form réznego rodzaju i rozmiaru. Oba ztoza charakteryzuja
podobne warunki sedymentacji lecz rozny proces diagenezy. Pancerzyki
okrzemek maja budowg warstwowsa, kazda z warstw o grubosci

50-300 nm [8].

Jawornik Ruski (C-D)
Zrédio:[8]

Ze wzgledu na odmienny sktad mineralny i chemiczny probki
roznig si¢ rowniez wygladem zewnetrznym. Diatomit z Borownicy jest
bardzo kruchy, barwy jasnobezowej z kolei ten z Jawornika ma silnie
zbita brunatng strukture. W obu probkach tlen i krzem stanowia
podstawowe sktadniki. Wystepuja tu rowniez znaczne ilosci glinu 1 zelaza
oraz $ladowo inne pierwiastki. Zawartos¢ krzemu jest poréwnywalna

W obu probkach, natomiast znaczace rdéznice wystgpuja w ilosci glinu.
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Wskazuje to na wigkszg zawarto$¢ materialow ilastych w probee

z Borownicy (tabela nr 1) [1].

Tabela 1. Sklad chemiczny probek diatomitow

Srednia zawartos¢ pierwiastkow [%omasy |

@] Si Mg Al Fe K Na Ca

Probka

Borownica | 60.05 | 33.91 | 0.21 | 801 | 4.08 | 041 | 0.37 | 0.84

Jawornik
Ruski

Zrodio: [1]

54.83 | 3565 | 036 | 391 | 356 | 097 | 0.52 | 0.36

Gléwnym sktadnikiem badanych diatomitow jest krzemionka w
postaci opalu-A oraz opal-CT i kwarc. Na dyfraktogramie
intensywniejsze sa piki pochodzace od formy opal-CT i kwarcu (rys. 3).
Moze to wynika¢ z duzej konwersji diagenetycznej formy opal-A w
forme opal-CT [8].

26 []
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Rysunek 3. Dyfraktogramy rentgenowskie prébek diatomitow ze zloza Jawornik

Ruski (A) oraz ze zloza Borownica (B), gdzie:

O-oral, I-illit,
Q- kwarc, G- getyt,
K- kaolinit F- fekdspat (skalenie) [1].

M- montmorylonit
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Na dyfraktogramie opal-A wykazuje szerokie pasmo przy
warto$ciach kata 20 od 20° do 30°. Zauwazamy tu rowniez ostre piki
pochodzace od opalu-CT (20.5°), kwarcu (26.5°) oraz kaolinitu (24.7°).
Wida¢, ze zloze Borownica zawiera wigcej kaolinu, gdyz ma
intensywniejsze piki przy 12° 25° i 35.8°. Refleksy pochodzgce
od kwarcu sg liczniejsze na dyfraktogramie A [1].

Do obliczenia podstawowych parametrow struktury, takich jak
powierzchnia wlasciwa, §rednica poréw, objetos¢ porow wykorzystuje si¢
badania niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu. Metoda BET
(Brunauera, Emmetta i Tellera) stosowana jest do okreslenia powierzchni
wlasciwej natomiast metoda BJH (Barreta, Joynera, Halendy)
do scharakteryzowania objetosci porow. Na podstawie rys. 4 widag,
iz mamy tutaj do czynienia z izotermg typu IV (charakterystyczna dla
porowatych adsorbentow ) oraz petla histerezy H3 (charakterystyczna dla
poréw szczelinowych). Izoterma typu IV w obszarze nizszych ci$niefh na
przebieg prawie rownolegly do osi ci$nien. Jest to zwigzane
Z ograniczong iloscia warstw adsorpcyjnych ze wzgledu na wielko$¢
poréw. Petla histerezy wskazuje na obecno$¢ mezoporéw oraz
na wystepowanie zjawiska kondensacji kapilarnej. Porownujac oba ztoza
zauwazamy, 1z obje¢to$¢ mikroporow jest dwa razy wigksza w przypadku
diatomitu pochodzacego z Borownicy. Wskazuje to na wyzszg zawarto$¢
mineraléw ilastych w probce. W obu przypadkach przy poczatkowym
niskim stezeniu nast¢gpuje gwaltowna adsorpcja. Zwigzane jest

to z obecno$cig mikroporéw o matej objetosci.
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Rysunek 4. Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu prébek
diatomitow ze zloza Jawornik Ruski (A) oraz Borownica (B)
Zérdlo: [1]

Parametry struktury dla obu z16z przedstawia tabela nr 2.

Tabela 2. Parametry struktury porowatej diatomitéw

Powierzchnia
Objetosé porow [em®/g] Dgin
Prébka [m?/g]
[nm]
SBET SBJH Vtotal VmezoporyBJH VmikroporyBHJ
Borownica | 29.1 17.5 0.136 0.138 0.006 31
Jawornik
) 14.7 8.5 0.063 0.058 0.003 27
Ruski

Zérdio: [1]

Badajac widma IR mozna okresli¢ rodzaje wigzan strukturalnych
obecnych w diatomicie. Na podstawie rys. 5 widzimy intensywne pasma
przy wartosciach drgan:

— 3697 cm?, drganie grup izolowanych Si-OH, wystepuje tylko
W probcee diatomitu z Borownicy,

— 3621; 3620 cm™, drgania izolowanych grup Si-OH,

— 3438; 3432 cm'l, drgania zewnetrznych grup Si-OH,

— 1631; 1629 cm™, drgania czasteczek wody w krzemionce,

199



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

— 1105; 1103 cm™, drgania wigzan siloksanowych Si-O-Si,

913 cm?, drgania wigzan siloksanowych Si-O-Si, wystepuje tylko w
prébee diatomitu z Borownicy,

796; 792 cm?, drgania symetryczne rozciggajace zewnetrznych

wigzan Si-O,

694; 690 cm™, drgania wewnetrzne wigzan Si-O-Si, symetryczne

rozciggajace Si-O,

536; 537 cm?, drgania symetryczne rozciggajace zewnetrznych

wigzan Si-O,

469; 467 cm™, drgania charakterystyczne dla wigzan Si-O.
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Rysunek 5. Widma FTIR probek diatomitéw ze zloza Borownica (A) i Jawornik

Ruski (B)
Zérdlo: [1]

3. Wlasciwosci diatomitu

Diatomit podobnie jak kreda jest miekki, kruchy, ziemisty,
drobnoziarnisty, zwykle jasnego koloru. Istnieje ponad 10 000 gatunkow
wymartych i zyjacych okrzemek, z ktérych niektore moga zy¢ w lodzie

I goracych zrodlach, a takze bagnach lub nawet na wilgotnej korze.
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Jednak najwigksze skupiska mozna znalez¢ w nastonecznionych wodach,
ktére sa stale wzbogacane w odpowiednie skladniki odzywcze
i rozpuszczong krzemionke. Zywe komorki pojawiaja sie w postaci
brgzowych filméw na dnie strumienia. Rozlegle zakwity okrzemek
W wodach przybrzeznych powoduja powstawanie zanieczyszczen
I wytworzenie warunkow beztlenowych. Niektore gatunki mogg rowniez
wytwarzaé kwas domoikowy, ktory w przypadku spozycia przez
zwierzeta moze powodowac ich $mieré [,

Z uptywem czasu, zwigkszajac ciepto, amorficzna krzemionka
(opal-A) ulega stopniowej transformacji do bezwodnej krzemionki
(nieuporzadkowana forma trydymitu i krystobalitu, dalej opal-CT) a na
koniec do kwarcu. Transformacja ta powoduje zmniejszenie porowatosci
oraz zwigkszenie gestosci i twardo$ci mineratu [2].

W pewnych przypadkach glinka moze by¢ poddana obrébce
chemicznej lub modyfikacji struktury poréw. Aby nada¢ cialu statemu
pewne wlasciwosci a przede wszystkim zwigkszy¢ jego zdolnosé
adsorpcji mozemy go podda¢ dzialaniu kwasu. Krzemionka jest
materiatlem obojetnym stad tez wymaga stosowania silnych alkaliow
takich jak NaOH i HF. Wéwczas powstaje rozpuszczalny produkt SiO,>
lub SiF,%. Dlatego tez trawienie ptytek w produkcji pétprzewodnikow
przeprowadza si¢ zwykle z wykorzystaniem NaOH lub HF [10].

Oceng laboratoryjng potencjalnego ztoza ziemi okrzemkowe;j
przeprowadza si¢ stosujagc rozne techniki mineralogiczne 1 chemiczne.
Wstepna analizy mineralogiczna prowadzona jest przy uzyciu dyfrakcji
rentgenowskiej, ktora pozwala na identyfikacje zanieczyszczen obecnych
w badanym materiale. Wskaznik czystosci ziemi okrzemkowej okres§lany

jest na podstawie catkowitej zawartosci krzemionki, od ktorej
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odejmowany jest wktad mineratéw ilastych i kwarcu. Na etapie wstgpnej
analizy moga by¢ rowniez identyfikowane mikroelementy zawarte
w probce. Wielko$¢, ksztalt i struktura komorek okrzemek badane sg za
pomoca optycznej lub elektronowej mikroskopii skaningowej [11].

Na podstawie analizy IR (spektroskopia w podczerwieni) oraz
DTA (r6éznicowa analiza termiczna) stwierdzono, i1z amorficzny
dwutlenek krzemu jest gtownym sktadnikiem ziemi okrzemkowej. Woda
adsorbuje si¢ na powierzchni ziemi okrzemkowej, uwodnione kationy
dwuwartosciowe uwalniane sg juz w temperaturze 110-180 °C, natomiast
nieznaczne ilo$ci wody dopiero w temperaturze 800 °C. Na podstawie TG
(termograwimetria) i analizy otrzymanych krzywych mozna okresli¢
prawie ilosciowo zawarto$¢ weglanow i krzemionki w probce ziemi
okrzemkowej.  Spektroskopia IR jest uzyteczna do badania
powierzchniowych grup hydroksylowych. Trudno jednak jest wyr6znic¢
rodzaje tych grup, poniewaz czestosci drgan izolowanych grup oraz tych
wigzacych sa analogiczne. Z drugiej strony diatomit adsorbuje wodg, tym
samym szczyt wigzacych grup hydroksylowych pokrywa si¢ z szerokim
pikiem pochodzacym od zaadsorbowanej wody. IR jest skuteczne w
przypadku analizy grup hydroksylowych na powierzchni syntetycznej
krzemionki [10].

Zdjecia matych czasteczek diatomitu pokazane moga by¢ przy
uzyciu AFM (mikroskopia sil atomowych). Na zdjeciu rys. 6a
zauwazamy, 1z mineral ma strukture gabki z duza iloscig matych porow.
Na rys. 6b mozna dostrzec wyrazne zrdznicowanie skladu faz probki.
Jasniejsze obszary na obrazach stanowi tlenek krzemu z kolei obszary
przyciemnione tlenek glinu 1 Zelazo. Na rys. 7 wykonanym przy

wigkszym powigkszeniu wyraznie widoczne sa heksagonalne struktury
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komorek. Przecigtna $rednica pojedynczej komoérki wynosi 60 nm.

Komorki utozone sg blisko siebie tworzac strukture tarasowa.

Rysunek 6. Obrazy AFM nieogrzewanego diatomitu
a) topografia
b) struktura fazowa

Zérdlo: [12]

241.62

Rysunek 7. Topografia powierzchni nieogrzewanego diatomitu- AFM 3D
Zordlo: [12]
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Po obrobce mechanicznej trwajacej 5 godzin topografia diatomitu
zmienia si¢. Heksagonalne struktury nie sg juz widoczne. Upakowanie
staje si¢ gestsze (rys. 8 19). Struktura diatomitu ulega cze$ciowemu

Zniszczeniu, a $rednica poréw maleje.

a)

Rysunek 8. Obrazy AFM ogrzewanego przez 5 godzin diatomitu
a) topografia
b) struktura fazowa

Zérdlo: [12]

Rysunek 9. Topografia powierzchni ogrzewanego diatomitu- AFM 3D
Zordlo: [12]
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Moze to sugerowaé, iz sklad chemiczny podczas frezowania
zmienil si¢. Jednak na podstawie XRD (rys. 10) nie zauwazamy nowych
faz w probce. Mozna wigc stwierdzié, iz zmiany wynikaja z morfizacji.
Whnioskujac, obrobka mechaniczna diatomitu nadaje mineralowi lepsze

zdolnosci sorpcyjne.

+ Al O
23

rr

Intensywnos¢ [jednostki wzgledne]

0 10 20 30 40050 60 70 80
20(")

Rysunek 10. Analiza XRD (dyfrakcja rentgenowska) nieogrzewanego (A)
i mielonego przez 5 godzin (B) diatomitu
Zérdlo: [12]

Na podstawie krzywych TG (rys. 11) mozemy okresli¢ stabilnos¢
termiczng probek diatomitu. Moga mie¢ one rdzny przebieg ze wzgledu
na roézng transformacje krzemionki iodmienng zawarto$¢ mineralow.
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W obu przypadkach mozna wyrdzni¢ trzy fazy utraty masy wraz
ze wzrostem temperatury. W przypadku probki z Jawornika ogdlna utrata
masy wyniosta 9%, przy czym najwigksza 1 tym samym
najintensywniejszy pik DTG zaobserwowano w drugiej fazie. Probka
Z Borownicy ma zblizong utrat¢ masy bo 9.5 %, roznice sa
w intensywnos$ciach i potozeniu pikéw. Charakteryzuje si¢ aktywniejsza

powierzchnig ze wzgledu na intensywniejszy proces dehydroksylacji [1].
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Rysunek 11. Termograwimetryczne krzywe (TG/DTG/DTA) probek diatomitéw

ze zloza Jawornik Ruski (A) i Borownica (B)
Zordlo: [1]
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Badanie surowych diatomitéw moze odbywaé si¢ w réznych
warunkach. W zalezno$ci od tych warunkéw mineral moze miec
odmienny sktad, budowe. Udowodniono to poddajac 4 roézne probki
badaniom fizykochemicznym. Pierwsza probke stanowil naturalny
diatomit, druga byta traktowana 0.5 M HCI, przemywana wodag
destylowang i suszona w piecu w temperaturze 110 ° C przez 5 godzin.
Trzecia poddana zostata kalcynacji w temperaturze 900 °C, a czwarta
traktowana 0.5 M HCI i kalcynowana w temperaturze 900 °C.

Za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej mozemy zidentyfikowaé fazy
krystaliczne. Analiza wykazata, ze przy zastosowaniu HCI znikaja piki
pochodzace od kaolinu i miki (rys. 12). Prazenie powoduje, ze czgsé
krzemionki jest przeksztatcana w krystobalit. Dochodzi do kurczenia si¢
i twardnienia diatomitu, pojedyncze drobne czasteczki redukujg sig,
zkolei tworza si¢ skupiska lub aglomeraty czastek (rys. 133).
Kalcynowanie powoduje réwniez, ze diatomit z biatego przeksztalca si¢

w rézowy za sprawa utlenienia zelaza [*°].
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Rysunek 12. Dyfraktogramy probek diatomitu badanych w réznych warunkach
a) D, b) D-HCI, c) D-900, d) D-900-HCI

Zérdlo: [13]
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»

20Mam : 0Men 2

Rysunek 13. Obrazy SEM prébek diatomitu a) D, b) D-HCI, c) D-900, d) D-900-HCI
Zérdlo: [13]

Poprzez lugowanie kwasem moze usuna¢ zanieczyszczenia zelaza
1 niektore gliny z surowcoOw ziemi okrzemkowej, tym samym zwigkszajac
zawarto$¢ krzemionki. Obrobka cieplna w 900 ° C nie wplywa
na zawarto$¢ krzemionki. W minerale powoduje jednak zanik wklestych
I wypuktych powierzchni. Wzgledne zdolnosci adsorpcji jonow otowiu
na badanych probkach ziemi okrzemkowej charakteryzuje nastepujaca
sekwencja:

D> D-HCI> D-900> D-900-HCI [3].

Istnieje kilka metod modyfikowania wilasciwosci powierzchni

ziemi okrzemkowej, ktére czynig minerat bardziej atrakcyjnym i daja
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wiece] mozliwosci wykorzystania. Oczyszczanie diatomitu w HCI oraz
kalcynacja zostaly zastosowane dla diatomitu wykorzystywanego jako
filtra. W takich procesach zanik grup OH ma szkodliwy wplyw
na powierzchnie. Modyfikowanie diatomitu poprzez traktowanie NaOH
i osadzaniem tlenku magnezu ma na celu poprawg zdolnosci
adsorpcyjnych ztoza. Pozwala na usunigcie metali cigzkich, takich jak
Pb?*, Cu?* i Cd?* ze $ciekéw. Zmodyfikowany diatomit ma powierzchnig
wlasciwa 80 m?. Modyfikowanie wapnem oraz siarczanem glinu jest
uzywane do usuwania fosforu ze $ciekow. Badajac réwniez wplyw
stezenia FeCl, NaOH i temperatury na sam proces powstawania mineratu
stwierdzono, iz podczas mieszania 1 ogrzewania tylko czgsciowo
powierzchnia SiO2 wulega rozpuszczeniu. Podczas gdy wigkszos¢
powierzchni  ziemi okrzemkowej zostaje zachowana. Stopien
krystaliczno$ci zwigksza si¢ wraz ze wzrostem stezenia FeCl, natomiast
powierzchnia wlasciwa BET maleje z rosngcym stgzeniem FeCl. Wysoka
temperatura wypalania powoduje przesunigcie energii w widmie P-Si [3].

Diatomit mozna modyfikowaé uzywajac takze chlorek manganu
przy zastosowaniu metod hydrotermalnych. Powoduje to zmiang
powierzchni, porowatosci co ilustruje tabela 3. Dochodzi do zwigkszenia
efektywnosci sorpcji, dzieki duzemu ujemnemu tadunkowi powierzchni
modyfikowanej.

Tabela 3. Poréwnanie wlasciwo$ci naturalnego i modyfikowanego chlorkiem

manganu diatomitu

Wilasciwosé Diatomit
Naturalny Modyfikowany
Powierzchnia [m?/g] 60 33
Wielkos$¢ czasteczek 10 12
i [pm]
Zordlo: [13]
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4. \Wnioski

1. Diatomit jest mineratem powszechnie dostgpnym stad tez jego
szerokie zastosowanie (filtr, wypelniacz, czesty dodatek do produktow
malarskich, medium do dostarczania pestycydow 1 nawozow
sztucznych, zrodlo cegiet izolacyjnych, zamiennik cementu,
wykorzystywany do usuwania barwnikow).

2. Zbudowany jest w 60-95% z amorficznej krzemionki. Makropory
obecne w strukturze utatwiajg proces dyfuzji oraz zwigkszaja transfer
masy.

3. Jest mineratem kruchym, ziemistym, drobnoziarnisty o niskiej ggstosci,
niskiej przewodnosci cieplnej, wysokiej temperaturze topnienia,
chemicznie obojetny.

4. Ze wzgledu na duza powierzchni¢ wtasciwg oraz struktur¢ moze by¢
wykorzystywany do adsorpcji metali cigzkich z wod, adsorpcji
zwigzkow organicznych w ochronie srodowiska.

5. Niskie koszty produkcji powoduja, iz mineral ten moze stanowi¢
alternatywe dla wegli aktywnych.

6. Latwo$¢ modyfikowania powierzchni diatomitu nowymi grupami

funkcyjnymi daje nowe mozliwosci wykorzystania minerahu.
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Zanieczyszczenia Srodowiska — zdrowie czlowieka i pszczol

Enviromental pollution - human and bees health

Stowa klucze: ofow, CCD, miod, pszczoly, zanieczyszczenia srodowiska

Keywords: lead, CCD, honey, bees, environment pollution

Streszczenie: Zanieczyszczenia S$rodowiska maja wpltyw nie tylko na zdrowie
cztowieka, ale takze na kondycje pszczot. Metale cigzkie przedostajac si¢ ze Srodowiska
zostaja wiaczone do tancucha troficznego. Pierwiastki te maja dziatanie kancerogenne.
Pszczoty narazone sa na zanieczyszczenia srodowiska metalami cigzkimi, jak rowniez na
choroby pasozytnicze takie jak warroza czy nosemoza. Zanieczyszczenia metalami
cigzkimi moga réwniez przedostawa¢ si¢ do produktéw pszczelich takich jak midd,
pytek czy pierzga. Zagrozeniem dla pszczol jest takze choroba zwana masowym
ginigciem pszczot. Jest to choroba o nieznanej etiologii. Niebezpieczenstwo stanowi tez
modernizacja rolnictwa i coraz wigksza liczba opryskéw toksycznych dla owadow.
Niewlasciwe stosowanie opryskOw oraz niedotrzymywanie termindéw karencji

przyczynia si¢ do zatru¢ rodzin pszczelich.

1. Wstep

W dzisiejszych czasach znacznie wicksza uwage przywiazuje si¢
do ekologii 1 ochrony srodowiska. W ostatnich latach coraz wigcej mowi
si¢ na temat ochrony 1 zdrowia pszczot. Pszczoty nalezg do naturalnych
zapylaczy. Dzigki nim mozliwe s3 zbiory wielu owocéw, dlatego
odgrywaja one wyjatkowa role w gospodarce catego $wiata. Zyski

pochodzace z =zapylania kwiatéw przez pszczoly wielokrotnie
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przewyzszaja zyski pszczelarzy. W dobie bumu na produkty ekologiczne
nie mozna zapomina¢ o produktach pszczelich takich jak midd, mleczko
pszczele, pytek, pierzga, jad pszczeli, propolis czy mniej znany
homogenat czerwiu trutowego. Dobroczynne dziatanie produktow
pszczelich znane jest od starozytnosci. W chwili obecnej panuje coraz
wigksze zainteresowanie pszczelarstwem, ktore przezywa swego rodzaju
renesans. Pszczelarstwo przestaje by¢ domeng ,,starszych panow”, coraz
wiecej mtodych ludzi interesuje si¢ wlasnie pszczotami. Pszczelarstwo
nie jest jednak prostg gatezia rolnictwa. Praca przy pszczolach wymaga

wielu wyrzeczen, nauki i cierpliwosci.
1.1. Rodzina pszczela

Rodzina pszczela sktada si¢ z reguly z jednej matki, pszczét
robotnic oraz réznej liczby trutni (liczba ta uzalezniona jest od pory roku).

Czas rozwoju owadow jest rozny (Tabela 1).

Tabela 1. Cykl rozwojowy pszczol w dniach

stadium _
) matka robotnica truten
rozwojowe
jajeczko 3 3 3
larwa ) 6 7
poczwarka 8 12 14
ogolem 16 21 24

Zrédlo: J. Kalinowski. abe pszczelarza. Paristwowe wydawnictwo rolnicze i lesne, Warszawa 1985r. str. 38

Matka pszczela po locie godowym, w trakcie ktorego dochodzi
do zaptodnienia, jest zdolna do skladania jajek w komorkach.
Odpowiedzialna jest rowniez za liczebno$¢ rodziny pszczelej. Matka

pszczela w czasie swojego zycia wykonuje zazwyczaj tylko jeden lot
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godowy. Prawidlowo wyksztalcona matka pszczela ma mas¢ okoto 200
mg przed unasiennieniem, porusza si¢ ptynnie po plastrze nie ciggnac za
soba odwtoku. Matki sktadaja dziennie od 2000 do 2500 jajeczek.
Wyroéznia si¢ rowniez matki niezaptodnione, ktoére z roznych powodow
nie mogly wylecie¢ na lot godowy i ulegly strutowieniu. Matki
strutowiate zdolne s3 do sktadania jedynie jajeczek nie zaplodnionych,
z ktorych tylko trutnie moga si¢ wygryz¢. Mlode pszczoly zabezpieczone
sa w komorce woskowym wieczkiem, ktoére musza odgryzé
(po catkowitym uformowaniu si¢) zeby opusci¢ komorke.

Trutnie odpowiedzialne s3a za unasiennienie matki pszczele;j.
Trutnie rozwijaja si¢ z zaptodnionych jajeczek lub nie zaptodnionych —
zjawisko partenogenezy. Komorki pszczele 1 trutowe rdznig sie
wielkoscig (rys. 1). Trutnie haploidalne pochodza od matek
nieunasiennionych, strutowiatych lub z jajek sktadanych przez pszczoty
robotnice. Diploidalne osobniki rozwijaja si¢ z jajek zlozonych przez
matki unasiennione. Trutnie dziedziczg jedynie cechy z linii Zenskiej co
jest wykorzystywane przez pszczelarzy w pracy hodowlanej.

Robotnice sg do siebie bardzo podobne. W rodzinie pszczelej
istnieje jednak Scisty podzial obowigzkéw pomiedzy robotnicami. Miode
pszczoty zazwyczaj odpowiedzialne sg za czyszczenie komorek przed
zaczerwieniem, a w pozniejszym okresie zycia za karmienie larw,
zbieranie nektaru i pytku. Pszczoty stare odpowiedzialne sg zaczyszczenie
1 obrong ula. W przypadku wystgpienia obfitego wydzielania nektaru
przez rosliny moga nastepowac zmiany w podziale rdl i juz kilkudniowe

pszczoty moga wylatywa¢ w poszukiwaniu nektaru [1].
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Rysunek 1. Plaster: a) z lewej strony komorki pszczele, b) z prawej wigksze

komorki trutowe

Zrédlo: Opracowanie wlasne

2. Produkty pszczele

Produkty pszczele to nie tylko znany wszystkim midd, ale takze:
propolis, pylek, pierzga pszczela, homogenat czerwiu, wosk oraz mleczko
pszczele. Wszystkie te produkty maja ogromne znaczenie dla zdrowia

czlowieka.
2.1. Apiterapia

Apiterapia jest metoda profilaktyki i leczenia wykorzystujaca
produkty pszczele. Produkty te maja szeroki wplyw na organizm
cztowieka. Midd, mleczko pszczele, propolis, jad pszczeli, pytek, pierzga,
wosk czy malo znany homogenat czerwiu majg dziatanie:

bakteriostatyczne,  cytostatyczne,  regeneracyjne, = wzmacniajgce,
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detoksykacyjne, stymulujagce metabolizm oraz hormonopodobne.
Pozytywne cechy powoduja, ze wszystkie te produkty sa od wiekow
stosowane jako naturalne leki. Rowniez w dzisiejszych czasach

stosowane sg jako uzupetnienie terapii nowoczesnymi lekami [2].

2.2. Miod

Midd jest nieocenionym produktem pszczelim - ma wihasciwosci
antyseptyczne, obniza  cisnienie = krwi, dziala  uspokajajaco
I wzmacniajgco. Miod byt i nadal jest obiektem zainteresowan wielu
badaczy. Z chemicznego punktu widzenia midd jest mieszaning wielu
cukréw, aminokwasow, enzymow, substancji lotnych, kwasoéw
tluszczowych, lipidow oraz psychoaktywnych alkaloidow. W wyniku
analiz chemicznych wykryto ponad 350 r6znych substancji chemicznych.
Midd ma dwa prekursory: sg nimi nektar oraz spadz (rys. 2). Nektar jest
stodkag wydzieling majaca na celu wabienie owadéw, ktore dokonuja
zapylenia kwiatow. Wytwarzany jest w gruczotach roslinnych zwanych
nektarnikami. Z chemicznego punktu widzenia stanowi wodny roztwor
cukrow - gléwnie glukozy i fruktozy. W sklad nektaru wchodza rowniez
barwniki, sole mineralne oraz olejki eteryczne. Wydzielanie nektaru przez
ro§liny uzaleznione jest od warunkow pogodowych, pory dnia czy
gatunku rosliny.

Spadz jest wydzieling wytwarzang przez owady zerujace
na roslinach, np. mszyce. Wyrdznia si¢ dwa rodzaje spadzi: spadz iglasta
1 lisciasta. SpadZ iglasta pojawia si¢ gtownie w drugiej potowie lata
na drzewach iglastych. Spadz lisciasta pochodzi z drzew liSciastych,
wystepuje w maju i czerwcu. Pszczoly pobierajagc nektar badz spadz,

przed zlozeniem do komorki, nasycaja go enzymami. Enzymy
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pochodzace z organizmu pszczoty powoduja przeksztatcenia zlozonych
wielocukréw na cukry prostsze. W trakcie przerabiania nektaru na miod
dodawane sg takze sktadniki mleczka pszczelego przez pszczoty.

Istnieje roéwniez szereg metod falszowania miodu poprzez
podawanie pszczolom syropéw cukrowych w celu otrzymania miodu.
Takie ,zafalszowane” miody maja znacznie obnizone wlasciwosci

prozdrowotne [3].

Miody

Nektarowo

Nektarowe Spadziowe

- spadziowe

Rysunek 2. Podzial miodéw ze wzgledu na prekursory
Zrodlo:. Isidorow W. A.: Alchemia pszczol pszczoly i produkty pszczele oczami chemika. Gospodarstwo
Pasieczne ,,Sadecki Bartnik” Stroze 2013r. str. 131

W chwili obecnej pojawiaja si¢ na sklepowych poétkach miody
opatrzone napisem ,,Mieszanka miodow pochodzaca z krajéw Unii
Europejskiej 1 spoza Unii Europejskiej”. Miody takie najczesciej sg
miodami pochodzgcymi z Chin i Indii i mieszane sg z europejskimi
miodami. Kolejng sposobnoscia do falszowania miodu jest jego
filtrowanie majace na celu usuniecie z miodu pytku kwiatowego, dzigki
czemu niemozliwe staje si¢ okreslenie z jakiej rosliny pochodzi midd.

Dlatego warto wybiera¢ miody pochodzace od sprawdzonych

218



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

sprzedawcow lub kupowa¢ je od pszczelarza prowadzacego sprzedaz

bezposrednia [4].

Rysunek 3. Plaster z miodem przed zasklepieniem

Zrédlo: Opracowanie whasne
2.3.  Pylek

Pylek zbierany jest przez pszczoly z precikéw kwiatowych.
Pszczoly na tylnych odndzach maja wyksztalcone specjalne organy,
zwane koszyczkami, przystosowane do zbierania pytku. Pylek w postaci
obndzy pytkowych (rys. 4) (drobnych granulek ,,zdjetych z koszyczkow™)
sktadany jest w komorkach plastrow. Pszczelarze do zbierania pytku
wykorzystuja specjalne urzadzenia zwane potawiaczami pytku.
Zbieraczki (pszczoly wylatujace z ula w poszukiwaniu nektaru, pytku lub
propolisu) przechodzac przez takie urzadzenie tracg cz¢$¢ obndzy, nalezy
jednak prowadzi¢ racjonalne zbieranie pylku, aby nie doprowadzié¢
do ostabienia kondycji rodziny pszczelej. Zebrany pylek zawiera duzo

wilgoci, dlatego nalezy go starannie wysuszy¢. Pylek stanowi jedyne
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zrodlo azotu dla pszczot: aminokwasow i peptydow. Pylek kwiatowy
zawiera rowniez cenne mikro- i makroelementy. Pytek w ulu ulega
przeksztalceniu do pierzgi, ktéra moze by¢ przechowywana przez

znacznie dluzszy czas nie tracac cennych wtasciwosci [3].

Rysunek 4. Pylek pochodzacy z ré6znych kwiatéw ma rézne kolory — zapalka jako

odniesienie do wielkosci

Zrodlo: Opracowanie wiasne

2.4. Pierzga

Pierzga to nic innego jak pylek zebrany przez pszczoly
i zakonserwowany (rys. 5). Pytek zwilzany jest $ling owada zawierajgca
enzymy odpowiedzialne za rozktad cukrow. Pylek pod wpltywem
enzymoOw traci zdolnos¢ do kietkowania. W trakcie przetwarzania pytku
na pierzge, dodawane sg réwniez mikroorganizmy zawarte w S$linie
pszczot. Mikroorganizmy te powoduja pecznienie pytku, pekanie a takze
jego fermentacje. Zawarta w pytku woda, a takze temperatura panujaca

w ulu, przyczyniaja si¢ do tego procesu. W wyniku fermentacji powstaje
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kwas mlekowy i nast¢puje obnizenie odczynu do okoto 4. Kwas mlekowy
jest $wietnym konserwantem - z tego powodu mozliwe jest
przechowywanie pierzgi przez diluzszy czas. Jak wykazaly badania,
pierzga jest takze S$wietnym antyoksydantem zmniejszajagcym ilos¢

szkodliwych wolnych rodnikow w organizmie [3].

OYRSTeTLEesez !
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Rysunek 5. Pierzga pszczela w plastrze

Zrodlo: opracowanie wiasne
2.5.  Propolis — kit pszczeli

Propolis (rys. 6), zwany kitem pszczelim, jest wydzieling
zywiczng niektorych drzew, zbierang przez pszczoty. Balsamy zywiczne,
nazywane eksudatem, zbierane sg z paczkow takich drzew jak topola czy
wierzba. Zebrany w odpowiednim momencie eksudat mieszany jest
ze $ling pszczoty 1 nastepnie wykorzystywany w ulu. Juz starozytni
zauwazyli antyseptyczne wilasciwosci propolisu odnajdujac w dziuplach

zakonserwowane szczatki zwierzat takich jak myszy czy jaszczurki.
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Pszczoty nie majac mozliwos$ci wyniesienia na zewnatrz tak duzego
zwierzecia pokrywaly szczatki propolisem, ktory zapobiegat rozktadowi.
Roéwniez $ciany dziupli, bedacych pierwowzorem dzisiejszych uli, byty
pokryte cienka warstwg propolisu co zapobiegato rozwojowi grzybow
oraz przenikaniu wody. Czlowiek wykorzystuje propolis w postaci lekow,
masci czy alkoholowych roztworé6w majacych dziatanie wzmacniajace.
Propolis ze wzgledu na bardzo duzg zawarto$¢ lotnych zwigzkow
organicznych ma niezwykle intensywng, charakterystyczng, przyjemna

won [3].

Rysunek 6. Swiezo zebrany propolis

Zrédlo: Opracowanie whasne
2.6.  Mleczko pszczele

Mleczko pszczele jest wydzieling gruczotow gardzielowych
robotnic. Pszczoty wykorzystuja je do karmienia czerwiu pszczot robotnic
1 trutni do czwartego dnia zycia. Matki pszczele karmione sg mleczkiem

przez cale stadium larwalne oraz w okresie czerwienia. Mleczko jest
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biatawa substancja o konsystencji $mietany. Mleczko pszczele ma
kwaskowaty, lekko cierpki smak, jego odczyn waha si¢ od 3,4 do 4,3.
Produkt ten jest dobrze rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych,
w wodzie tworzy zawiesing. Mleczko pszczele uzyskuje si¢ poprzez

odcigganie go z 3-4 dniowych matecznikow (rys. 7).

) o -

Rysu7 . leco pbane jestz matecznikéw
Zro6dto: Opracowanie wlasne

Zawartos¢ mleczka stanowig gltownie biatka, weglowodany,
thuszcze 1 inne zwigzki organiczne. Biatko zawiera az 29 aminokwaséw,
w tym egzogenne dla cztowieka. W mleczku znajduja si¢ réwniez
enzymy takie jak: proteinazy, fosfatazy, amylaza, inwertaza,

cholinesteraza. W produkcie tym zawarte sa tez niewielkie ilosci

hormonéw — estradiolu, progesteronu i testosteronu. Cechg
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charakterystyczng jest wystepowanie kwasu 10-hydroksy-2-decynowego.
Mleczko  pszczele jest réwniez cennym  zrdédlem — makro-
I mikroelementow, wykryto w nim 22 biopierwiastki oraz witaminy.
Mleczko pszczele wykazuje szerokie dziatanie biologiczne. Wodna
zawiesina o stezeniu 20 mg/ml wykazuje dziatanie bakteriostatyczne,
natomiast st¢zenie 100 mg/ml ma dzialanie bakteriobdjcze. Szczegdlnie
wrazliwe na dziatanie mleczka pszczelego sa bakterie gronkowca
ztocistego, paleczek jelitowych, drozdzaki, plesnie a takze pierwotniaki.
Mleczko pszczele ma takze duze znaczenie dla zdrowia czlowieka.
Stosowanie mleczka pszczelego poprawia kondycje psychiczna
i fizyczng, tagodzi problemy z bezsennoscia, polecane jest rowniez

sportowcom jako naturalny $rodek dopingujacy [3].
2.7.  Jad pszczeli

Jad pszczeli sktada si¢ z dwodch frakcji: jadu wihasciwego
I feromonow. Zadaniem feromondow jest poinformowanie innych pszczot
o niebezpieczenstwie. Jad wilasciwy w swoim skladzie zawiera bialka,
z ktorych cze$¢ stanowig biatka odpowiedzialne za reakcje uczuleniowe
np. fosfolipaza A2, mellityna, hialuronidaza. Jak wykazaly badania in
vitro jad pszczeli ma wlasciwosci przeciwwirusowe, hamuje rozwoj
wirusa HIV. Jad pszczeli ma rowniez pozytywne dziatanie w chorobach

reumatoidalnych [5].
2.8.  Homogenat czerwiu

Homogenat czerwiu to specjalnie przygotowane larwy pszczot
i trutni. W Europie ciagle jest nie docenianym produktem ze wzgledu

na entomofobi¢ (lek przed owadami). Homogenat zawiera liczne
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witaminy. W wyniku analiz chemicznych wykazano bardzo duza
zawarto$¢ fosforu, ktéry jest niezbedny do syntezy: DNA (kwasu
deoksyrybonukleinowego), RNA (kwasu rybonukleinowego), ATP
(adenozynotrdjfosforanu) czy fosfolipidow. Wielu pszczelarzy uwaza
czerw trutowy za odpad i nie wie jak wykorzysta¢ ten cenny, ale nie

doceniany produkt [2].

2.9.  Wosk pszczeli

Wosk pszczeli (rys. 8) wytwarzaja mlode pszczoly woszczarki.
Pszczoty w wieku 8-15 dni maja aktywny gruczot woskowy 1 sg zdolne
do produkcji wosku. Do produkcji wosku, czyli jego ,,wypacania”, owady
potrzebuja wysokiej temperatury, a takze dobrego odzywiania miodem
oraz pylkiem. Wosk uzywany jest przez pszczoty do budowy plastrow,
kazdy plaster sktada si¢ z szeSciokatnych komorek. Plaster o powierzchni
1 dm® ma mase zaledwie 8 gramow, moze natomiast pomieéci¢ az 300
gramOw miodu. Skitad chemiczny wosku to gléwnie wyzsze kwasy
tluszczowe: kwas palmitynowy, melisowy, a takze alkohole i1 proste
kwasy organiczne. Z6tty kolor wosk zawdziecza barwnikowi chryzynie.
Wosk pszczeli, podobnie jak inne produkty pszczele, znalazt
zastosowanie w leczeniu wielu schorzen: kataru siennego, reumatyzmu,
skaleczen, czyrakow, a takze jako dodatek do kosmetykow

np. w pomadkach ochronnych [6].
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Rysunek 8. Krazek wytopionego wosku pszczelego

Zrédlo: opracowanie wlasne

3. Zmiany w Srodowisku i ich wplyw na pszczoly i ludzi

Zanieczyszczenia srodowiska moga by¢ pochodzenia naturalnego
oraz antropogenicznego. Zanieczyszczenia naturalne wynikaja z budowy
geologicznej gleby i1 zawarto§ci w niej szkodliwych pierwiastkow.
Zanieczyszczenia pochodzenia antropogenicznego wynikaja
z dziatalnosci czlowieka oraz jej wplywu na $rodowisko naturalne.
Szkodliwo$¢ metali cigzkich 1 innych zanieczyszczeh ma szczegdlne
znaczenie ze wzgledu na przenikanie substancji szkodliwych do tancucha
troficznego, ktérego ostatnim ogniwem jest cztowiek. Metale ciezkie
dostaja si¢ do organizmu cztowieka glownie drogg pokarmowaq. Ich
negatywny wplyw moze ujawni¢ si¢ dopiero po wielu latach.
Toksyczno$¢ metali zalezy gtownie od tego w jakiej postaci dostaja si¢
do organizmu czlowieka, ich rozpuszczalnosci w lipidach, czasu

ekspozycji czy odpornosci. Do najbardziej toksycznych metali naleza

226



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

otéw, kadm 1 rtg¢. Dzialanie kancerogenne tych metali objawia si¢ gdy

stezenie metali osiggnie odpowiednie stezenie progowe [7].
3.1.  Pszczoly jako indykator zanieczyszczen Srodowiska

Zanieczyszczenia metalami cigzkimi sg powaznym problemem.
Poszukuje si¢ skutecznych sposobow monitoringu zanieczyszczen.
Zanieczyszczenia zwigzkami otowiu, kadmu, manganu czy chromu moga
zosta¢ wilaczone do tancucha troficznego. Metale cigzkie moga
przedostawac si¢ tez do produktéw pszczelich co ma wptyw na zdrowie
nie tylko pszczo6l, ale réwniez ludzi. Jak wykazaty badania, metale cigzkie
mogg w nieznacznym stopniu przedostawaé si¢ do miodu, pytku,
propolisu i wosku. Pylek jest najbardziej uzytecznym materialem
do analizy zmian st¢zenia metali cigzkich w $rodowisku. Wynika
to z duzych zmian stezen metali w nim zawartych [8].

Na terenach o zwigkszonej ekspozycji na zanieczyszczenia
potwierdzono wzrost st¢zenia metali cigzkich w organizmach martwych
pszczot. Powyzsze doniesienia mogg oznaczaé, ze pszczoty potrafig
zapobiegaé przedostawaniu si¢ zanieczyszczen do pokarmu, kumulujac
zanieczyszczenia W swoim organizmie. Wysokie stezenia metali cigzkich
w §rodowisku, w najwiekszym stopniu wplywaja na zawarto§¢ otowiu w
mleczku pszczelim [9].

Pszczoty narazone na zanieczyszczenie metalami cigzkimi majg
zaburzone odczyny obronne. Wzrost stezenia metali cigzkich
w hemolimfie powoduje spadek aktywnosci bakteriolitycznej oraz spadek
hemocytow aktywnych w procesie fagocytozy. Powyzsze czynniki

powoduja ostabienie kondycji rodziny pszczelej, przez co przebieg
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zakazenia roztoczami Varroa czy zakazeniami bakteryjnymi jest ci¢zszy

[10].

3.2.  Rosliny genetycznie modyfikowane i ich wplyw na rodziny

pszczele

Organizmy genetycznie modyfikowane to rosliny i zwierzeta,
w ktérych genomie cztowiek dokonal zmian. Zmiany te majg na celu
poprawe wydajnosci plonowania, odpornosci na szkodniki, choroby czy
opryski. Cztowiek na swoje potrzeby najczesciej modyfikuje: kukurydze,
rzepak, soj¢, pomidory, buraki, ziemniaki a nawet satate (rys. 9). Zmiany
w kodzie genetycznym moga polega¢ na zmianie aktywnos$ci genu
wystepujacego w organizmie, wprowadzeniu kopii wlasnych gendéw czy
wprowadzeniu genu z innego gatunku. Bardzo duzo badan poswigcono
badaniom szkodliwosci takich modyfikacji genetycznych. W chwili
obecnej brak jest dowodow $wiadczacych na korzys¢ lub niekorzysc
organizméw genetycznie modyfikowanych. Pojawiaja si¢ natomiast
wiadomosci o szkodliwosci ro$lin genetycznie modyfikowanych na
organizmy pszczot. W Stanach Zjednoczonych doniesiono, Ze rzepak
poddany modyfikacji genetycznej spowodowal wyginiecie dwoch
trzecich populacji motyli 1 polowy pszczét na jednej z farm.
Wprowadzajac nowe rosliny, trzeba to robi¢ odpowiedzialnie i w oparciu
o rzetelne badania naukowe potwierdzajace ich bezpieczenstwo dla ludzi

1zwierzat [11].
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Rynek 9. Pszczoly na rzepaku

Zrédlo: Opracowanie wlasne
3.3.  Srodki ochrony roslin a pszczoly

W dobie intensywnego rolnictwa coraz wiecej stosuje si¢ srodkow
ochrony ro$lin. Nie pozostaje to bez wptywu na $rodowisko naturalne,
wtym takze pszczoty. Niewlasciwie stosowane opryski moga doprowadzié¢
do wyginiecia wielu pozytecznych owadow. Szczegolny wpltyw naorganizm
pszcz6t maja insektycydy. Wykazano obecno$¢ niektorych $rodkow
ochrony roslin w ptynie gutacyjnym dlugo po zastosowaniu srodka,
a takze po uptywie okresu karencji. Srodki chemiczne moga powodowaé
zaréwno zaburzenia uczenia si¢ pszczol, przez co moze dochodzi¢ do ich
btadzenia 1 utraty, jak i uszkodzenia ptodnosci matek 1 trutni. Stosowanie

,»chemii” moze by¢ przyczyng masowego gini¢cia pszczot [12].
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3.4. Warroza wrog pszczoét

Warroza jest chorobg pszcz6t wywolywang przez roztocza Varroa
destruktor (rys. 10). Roztocza te wywotuja grozng i inwazyjng chorobe -
zerujagc na pszczotach, gldwnie czerwiu, odzywiajg si¢ hemolimfa.
Varroa rozwija si¢ pod zasklepem komorek, co utrudnia ich zwalczanie.
Rozwo6j roztoczy jest bardzo szybki - od momentu zlozenia jaja
do wyksztatcenia dorostego osobnika trwa 6-8 dni. Nieleczona rodzina
pszczela porazona warrozg ginie w ciaggu 2-3 lat, samowyleczenie jest

niemozliwe.

Rysunek 10. Wkladka do badania osypu warrozy, brazowe punkty na bialym tle to
martwe roztocza

Zrédlo: Opracowanie whasne
Warroze w Polsce po raz pierwszy wykryto w roku 1980.

Pszczelarze prowadza ciggla walke z tym pasozytem, jednak do tej pory
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nie udato si¢ znalez¢ odpowiedniego $rodka niszczacego roztocza i nie
szkodzacego pszczotom. Obserwacj¢ i diagnostyke choroby prowadzi si¢
w oparciu o czerw trutowy. Czerw trutowy jest ,.chetniej wybierany”
przez Varroa destruktor niz czerw pszczeli. Pszczelarze usuwajac czerw
trutowy z ramek pracy w naturalny sposob zmniejszajg populacje
roztoczy. Istnieje rowniez szereg $rodkéw chemicznych stuzacych do
zwalczania tej groznej choroby. Najlepsze efekty zwalczania warrozy
uzyskuje si¢ w okresie bezczerwiowym, czyli péznym latem i wczesng

jesienig [13].
3.5. CCD jako nowe wyzwanie pszczelarstwa

CCD (ang. Colony Collapse Disorder) — zespot masowego
ginigcia pszczot, jest zespotem chordb pszczolty miodnej. Po raz pierwszy
choroba ta zostata zdiagnozowana i opisana w 2006 roku w USA.
Juz w nastgpnym roku na zachodnim wybrzezu Standéw Zjednoczonych
zgineto 60 %, a na wschodnim wybrzezu az 70 % rodzin pszczelich.
Objawem tego zespotu chordb jest ginigcie wigkszosci owadow - w ulu
pozostaje jedynie matka, czerw, niewielka liczba pszczol 1 zapasy
pokarmu. W rodzinach dotknigtych CCD obserwuje si¢ wiele
organizmow chorobotwodrczych, jednak sa to ilosci zbyt mate aby mogly
powodowa¢ tak katastrofalne skutki. W Polsce ta grozna choroba jest
rowniez obecna. Najwicksze straty ponoszg pszczelarze majacy od 20
do 50 uli, mniejsze - pszczelarze z wigksza iloscig rodzin pszczelich.
Na podstawie obserwacji ustalono, ze wigkszos¢ rodzin zgineta z powodu
warrozy 1 innych choréb. Ze wzgledu na to iz w ostatnich latach zimy sg
coraz cieplejsze, pszczoly decydujg si¢ na wychow czerwiu rowniez zimg.

Zimowe czerwienie utrudnia walk¢ z warroza, co przyczynia si¢
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do rozwoju tej choroby. Jako kolejng przyczyne CCD podaje si¢ zatrucia
pszczoét pestycydami, zwlaszcza neonikotynoidami. Do zamierania
pszczot dochodzito glownie w maju kiedy wysiewano nasiona zaprawiane
tymi preparatami [14].

Nagte ostabienie rodzin pszczelich moze by¢ takze spowodowane
substancjami obecnymi w cukrze uzywanym do karmienia zimowego
pszczot. Buraki cukrowe, ktorych nasiona byly zaprawiane insektycydami
z grupy chloronikotyli zawieraja pestycydy. Niewielkie dawki rzedu
ppm/kg nie sa szkodliwe dla ludzi 1 sa dopuszczalne. Jednak dawki
o0 wiele mniejsze rzedu ppb sa juz bardzo szkodliwe dla pszczot

powodujac uposledzenie pamigci pszczot 1 ich bladzenie [15].
4.  Whnioski

1. Pszczoly sg gléwnymi zapylaczami, dzigki ktorym mozliwe sg zbiory
wielu plonow.

2. Pszczoly wytwarzaja wiele cennych produktow.

3. Midéd jest doskonatym  zrodtem  tatwo  przyswajalnych
weglowodanéw, bialek, makro- i mikroelementow.

4. Pylek zawiera zarowno makro- jak i mikroelementy.

5. Pierzga pszczela jest Zrédlem naturalnych antyoksydantow.

6. Propolis ma wlasciwosci bakteriostatyczne oraz dziata wzmacniajgco
na organizm.

7. Mleczko pszczele moze by¢ stosowane jako naturalny $rodek
dopingujacy.

8. Jad pszczeli stosowany jest w chorobach reumatoidalnych.

9. Homogenat czerwiu zawiera latwo przyswajalne biatko.
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10.

11.

12.

13.

Wosk pszczeli stosowany jest do wyrobu $wiec czy do produkcji
pomadek ochronnych.

Apiterapia to metoda profilaktyki 1 wspomagania leczenia
produktami pszczelimi.

Pytek pszczeli z terenéw zanieczyszczonych metalami cigzkimi moze
by¢ stosowany jako indykator zanieczyszczen.

Pszczoly sa wrazliwe na zanieczyszczenia metalami cigzkimi oraz

pestycydy.

14. Warroza i CCD sg powaznym zagrozeniem dla pszczot.

15. Metale cigzkie kumulujg si¢ w organizmie cztowieka, maja dziatanie
kancerogenne.
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Biologiczne usuwanie azotu ze $ciekow

na przykladzie oczyszczalni Sciekow w Bialymstoku

Biological nitrogen removal from wastewater

for example sewage treatment plant in Bialystok

Stowa klucze: usuwanie azotu ze sciekow, nitryfikacja, denitryfikacja, oczyszczalnie
Sciekow
Keywords: removal of nitrogen from wastewater, nitrification, denitrification,

wastewater treatment plants

Streszczenie: W artykule przedstawiono skuteczno$¢ usuwania azotu (rozpatrujac rézne
jego formy, w tym azot amonowy, azotanowy (V) i ogdlny) ze $ciekOw w procesach
biologicznych w oczyszczalni $ciekow w Bialymstoku. Dokonano réwniez oznaczen
BZTs, ChZT oraz fosforu ogdlnego. Badano probki §$ciekéw surowych, z komory
predenityfikacji, komory defosfatacji, komory denitryfikacji w miejscu dawkowania
zewnetrznego zrodla wegla - Brenntaplus VP1, komory denitryfikacji w pewnej
odleglosci od miejsca dawkowania zewngtrznego zrodlem wegla oraz probki $ciekoéw
oczyszczonych. W $ciekach oczyszczonych odnotowano stezenie azotanow wynoszace
4,6 mgN/dm®, w przypadku azotu amonowego odnotowano 100% skuteczno$é
usuwania. Niskie stezenie azotanow (V) w $ciekach oczyszczonych zostalo uzyskane

dzigki dawkowaniu zewngtrznego zroédta wegla.

235



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

1. Wstep

Azot jest pierwiastkiem niezbednym do prawidlowego
funkcjonowania organizméw zywych. W $ciekach komunalnych azot
bierze si¢ glownie z procesdw zwigzanych z procesami zyciowymi
cztowieka, gléwnie w postaci mocznika, bedacego produktem
metabolizmu biatka pochodzacego z pokarmu spozywanego przez
cztowieka. Ilos¢ azotu ogoélnego w Sciekach miejskich waha
si¢ najczesciej w granicach 20-60 gN/m®. Azot w formie mineralnej
wystepuje zwykle w ilosciach nie przekraczajacych 0,5 g/m®. Z reguly
stezenie azotynow 1 azotanéw w $ciekach doptywajacych do oczyszczalni
jest mate lub nie wystepuje w ogodle. Podwyzszone warto$ci azotanow
(ITI) 1 azotanéw (V) w surowych S$ciekach komunalnych $wiadczg
0 zrzucie  $cieckow  przemystowych do  miejskich  systemow
kanalizacyjnych [1, 3].

Obecnos¢ zwigzkow azotowych w S$ciekach wprowadzanych
do odbiornika niesie za sobg szereg niebezpieczenstw. Utlenianie azotu
wskutek proceséw mikrobiologicznych powoduje zaktdcenie rownowagi
w $rodowisku wodnym, wywotujac deficyt tlenowy, co w skrajnym
wypadku prowadzi do $nigcia ryb. Kolejnym zagrozeniem zycia
organizméw wodnych jest znajdujacy si¢ w Sciekach amoniak (NH3),
ktory jest silng trucizng. Udzial amoniaku w $ciekach jest do$¢ niski,
poniewaz roéwnowaga chemiczna odwracalnej reakcji przemiany jonu
amonowego do amoniaku (NHs" & NHs + H") w normalnych warunkach
pH przesunigta jest w lewo. Tylko w warunkach pH powyzej 8,5 amoniak
zaczyna stanowi¢ znaczacy udziat w catkowitej ilosci zwigzkow
amonowych [1, 3].Zwigkszona ilo$¢ azotu ifosforu w naturalnym
srodowisku wodnym powoduje wystgpienie zjawiska eutrofizacji, ktore
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zwigzane jest z nadmiernym rozwojem glonéw (tzw. ,,zakwitem glonow”)
oraz wyzszych form zycia roslinnego.

Oprécz tego zatrucie wod powierzchniowych azotem oznacza,
iz przestajag one by¢ uzyteczne jako zrodlo wody do celow pitnych,
powodujgc problemy z woda ujmowang i uzdatniang do celow
spozywczych. Zwiazki azotu reaguja z chlorem uzywanym do
dezynfekcji, powodujac powstanie zwigzkéw pochodnych amin majacych
wlasciwosci  rakotworcze. Wystepowanie azotanow w  wodzie
przeznaczonej do spozycia jest bardzo niebezpieczne i szkodliwe
dla zdrowia. Wprowadzenie znacznych ilosci do organizmu cztowieka
moze by¢ przyczyna methemoglobinemii. Jest to choroba, ktorej
skutkiem jest utrata zdolnosci hemoglobiny do transportu tlenu,
W szczegbdlno$ci u dzieci 1 niemowlat. Istnieja réwniez doniesienia
mowigce, iz azotyny 1 azotany sprzyjaja rozwojom chorob
nowotworowych. Wszystkie wyzej wymienione argumenty przemawiaja
za konieczno$ciag usuwania zwigzkéw azotu ze S$ciekéw przed

wprowadzeniem ich do odbiornika jest szczegdlnie wazne [1, 3].

2. Procesy usuwania zwiazkow azotu ze Sciekéw

Procesy biologicznego usuwania azotu ze $ciekow przebiega
w etapowo. Przemiana zwigzkow azotu zawartych w Sciekach ma miejsce
juz podczas ich doplywu na oczyszczalnie. W pierwszej kolejnosci
zostaja przeksztalcone organiczne zwiazki azotu do amoniaku 1 soli
amonowych (czgsto juz w sieci kanalizacyjnej). Dzieje si¢ tak za sprawa
procesu amonifikacji, czyli rozktadu azotu organicznego do amoniaku
(jonu amonowego NHs*). Proces ten nie wymaga udziatu tlenu

I przebiega zarowno w warunkach tlenowych jak
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1 beztlenowych. Stosujac pelne biologiczne oczyszczanie mozemy
uzyskac niemalze catkowita amonifikacje azotu organicznego [1, 4].

Kolejnym etapem jest dwustopniowy proces nitryfikacji, gdzie
w warunkach tlenowych zachodza procesy utleniania organicznych
zwigzkow wegla (BZTs) do substratow mineralnych, a zwigzki amonowe
(NH4"-N) sg utleniane do azotynéw (NO2-N) i azotanow (NOs-N).
Pierwszy etap nitryfikacji odbywa si¢ przy udziale takich bakterii jak:
Nitrosomonas,  Nitrosobulus,  Nitrosospira,  Nitrosovibrio,  ktére
te utleniajg azot amonowy do azotu azotanowego. W drugim etapie
bakterie Nitrobacter, Nitrococcus 1 Nitrospina utleniajag azotyny
do azotanéw. Szybko$¢ drugiego etapu procesu nitryfikacji jest znacznie
wieksza niz etapu pierwszego. W praktyce oznacza to, ze ilo§¢ azotanow
(IIT) w $ciekach oczyszczonych przy prawidtowym przebiegu procesu
powinna by¢ znikoma. [1, 3, 5]

Przebieg procesu nitryfikacji uzalezniony jest od wielu
czynnikow. Jednym z najistotniejszych parametrow jest temperatura.
Intensywno$¢ nitryfikacji wzrasta wraz ze wzrostem temperatury
w zakresie od 5 do 30°C, jednakze optimum przebiegania procesu okresla
przy temperaturze 20-25°C. W temperaturach od 30 do 35°C szybkos$¢
nitryfikacji jest stata, natomiast od 35 do 40°C zaczyna zmniejszac si¢ do
zera. Dodatkowo istotnym jest aby temperatura $ciekOw nie zmieniata si¢
gwattownie, poniewaz nitryfikacyjne s wrazliwe
na nagle zmiany temperatury, powodujagc znaczne obnizenie ich
aktywnosci, a tym samym szybko$ci prowadzenia procesu [1, 2, 5].

Innym czynnikiem warunkujacy prawidlowo$¢ przebiegu
nitryfikacji jest stezenie tlenu rozpuszczonego w Sciekach. Aby proces

utleniania przebiegat bez zaklocen, minimalne stezenie tlenu
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w érodowisku powinno wynosi¢ okoto 1-2 mgOz/dm3. Zwigkszenie
stezenia tlenu rozpuszczonego w $ciekach moze przyczyni¢ si¢
do petniejszego przebiegu procesu nitryfikacji, jednakze moze prowadzié
do zaburzenia procesu denitryfikacji, kiedy to Scieki sg recyrkulowane do
komory anoksycznej. Ilo$¢ tlenu w komorze osadu czynnego powinna
wiec by¢ ustalana w sposob doswiadczalny w oparciu o zastosowany
system napowietrzania oraz technologi¢ oczyszczania $ciekow. [2, 6, 7].

Proces nitryfikacji zalezy réwniez od pH. Optymalny zakres
dla przebiegu procesu wynosi 7,5-8,5, jednak mikroorganizmy osadu
czynnego maja duzg zdolno$§¢ do adaptacji. Negatywnie na proces
wpltywaja wahania odczynu powodujac spowolnienie prowadzenia
procesu [1, 2, 5]

Proces nitryfikacji w oczyszczalni z osadem czynnym moze by¢
spowolniony poprzez wprowadzenie do $ciekdw wielu roznych
substancji, na ktore bakterie nitryfikacyjne sa wrazliwe. Istnieje wiele
zwigzkoéw organicznych 1 nieorganicznych zwigzkow majacych ujemne
dziatanie na bakterie nitryfikujace. Niektoére zwigzki organiczne jak
zwiagzki siarki, pochodne aniliny, fenole czy cyjanki wskazujg szczegolnie
silne wlasciwosci inhibitujagce. Wzmocniony efekt spowolnienia procesu
nitryfikacji bedzie spowodowany oddziatywaniem kilku substancji
inhibitujacych rownoczesnie [1, 3, 5].

Kolejnym 1 ostatnim etapem usuwania azotu ze S$ciekow jest
denitryfikacja. Proces ten polega na redukcji azotanow (V) przy udziale
mikroorganizméw do azotu  czasteczkowego, gazowego No.
Do denitryfikantow wlasciwych naleza bakterie z rodzajow: Bacillus,
Pseudomonasstutzeri, Ps. Aeroginosa, Ps celcis, Achromobacter

denitryficans. Azot w postaci gazowej uwalniany jest ze $ciekow
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do atmosfery. W czasie denitryfikacji azotany utleniajg zwigzki
organiczne, co oznacza, ze proces denitryfikacji powinien by¢
utozsamiany z cze¢Sciowym usuwaniem substancji organicznych [8, 9].

Denitryfikacja podobnie jak nitryfikacja bedzie przebiegata
prawidtowo przy zapewnieniu odpowiednich warunkéw. Do procesu
denitryfikacji konieczne jest zapewnienie odpowiedniej ilosci wegla
organicznego. Brak dostepnosci biodegradowalnego zZrédta wegla
spowoduje, ze denitryfikacja nie bedzie zachodzita lub proces bedzie
zachodzit zbyt wolno, aby spelni¢ wymagania stawiane przez polskie
prawo. Do oceny efektywnosci procesu denitryfikacji moze by¢
wykorzystany iloraz C/N, okreslony zaleznosciami: BZTs/N lub ChZT/N
w Sciekach [2, 8].

Kolejnym czynnikiem wptywajacym na proces denitryfikacji jest
temperatura  Sciekow. Denitryfikacja przebiega najszybciej
w temperaturze 20°C. Niskie temperatury S$ciekow z zakresu 5-8°C
skutecznie obnizaja predko$¢ procesu, osiggajac 20% szybkosci
osigganych w temperaturze 20°C [1, 2, 8].

Istnieje zalezno$¢ procesu denitryfikacji od pH, podobnie jak
w przypadku temperatury. Optymalny odczyn zawiera si¢ w zakresie od
6,7 do 7,5. Proces ten ulega szybkiemu zahamowaniu, jesli odczyn obnizy
si¢ do wartos$ci ponizej 6,0 lub jego warto$¢ przekroczy 8,0 [2, 5, 8].

Denitryfikacja przebiega najsprawniej gdy stezenie tlenu
rozpuszczonego nie przekracza 0,5 mgO,/dm3. Wyzsze stezenie tlenu
inhibituje proces, poniewaz w takich warunkach Zrédlem tlenu
dla bakterii staje si¢ tlen rozpuszczony, a nie tlen zawarty

w azotanach [1, 2, 8].
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Korzystny wptyw na denitryfikacje ma niskie stezenie NH4". Zbyt
duza ilos$¢ azotu amonowego moze zmniejszy¢ efektywnos¢
denitryfikacji. Jest to zwigzane z preferencja bakterii jako zrédla azotu
amonowego przed azotynowym. Przy duzych stezeniach NHs,
powstajacy w wyniku zachodzacych przemian amoniak jest toksyczny

dla mikroorganizmow [8].
3. Teren i metodyka badan

3.1. Teren badan

Obiektem badan byla oczyszczalnia §$ciekow w Biatymstoku.
Przyjmuje ona $cieki z ponad trzystutysiecznej aglomeracji, a jej $rednia
przepustowo$¢ wynosi okoto 70 000 m®d. Do oczyszczalni docieraja
scieki bytowe 1 przemyslowe z miasta Bialegostoku i z terendéw
przylegtych, lezacych w dorzeczu rzek Suprasl i Narew. Obszar,
z ktorego doptywaja Scieki, charakteryzuje si¢ niskim stopniem
uprzemystowienia. Gléwnym zZrodtem zanieczyszczen trafiajacych
do kanalizacji sg $cieki z terenu Bialegostoku.

Czg$¢ biologiczng oczyszczalni stanowi migdzy innymi komora
defosfatacji, ktéra podobnie jak komora predenitryfikacji petnila
pierwotnie funkcj¢ osadnikow wstepnych. Panuja tu warunki beztlenowe,
gdzie mikroorganizmy osadu czynnego pobieraja tatwo przyswajalne
zwigzki  organiczne  jednocze$nie  uwalniajac  zakumulowane
ortofosforany. W tym miejscu wraz z odciekami dostarczane sg lotne
kwasy tluszczowe wytworzone podczas zaggszczania osadéw wstepnych
w zageszczaczach grawitacyjnych. Pozwala to na zwigkszenie

efektywnosci procesu defosfatacji.
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Komora osadu czynnego podzielona jest na dwa glowne baseny.
W jednym z nich napowietrzanie jest prowadzone za pomocg dyfuzoréw,
natomiast w drugim poprzez aeratory. Kazdy z nich sktada si¢ z czterech
komor osadu czynnego, z kolei kazda komora podzielona jest na sze$¢
czegsci. Elementem wspolnym dwoéch gtownych basendéw jest kanat
recyrkulacji gdzie dawkowane jest zewngtrzne zrdédto wegla.

Pierwszym elementem komory jest strefa denitryfikacji.
Recyrkulacja wewngtrzna (z ostatniej strefy nitryfikacji do strefy
denitryfikacji) wynosi od 300 do 700%. Kolejng komora jest tzw. strefa
przejsciowa, gdzie prowadzony jest przemiennie proces denitryfikacji
przy wlaczonym aeratorze prowadzony z procesem nitryfikacji poprzez

jego wylaczenie napowietrzania [10, 11].
3.2. Metodyka badan

Badania prowadzono w pazdzierniku 2015 roku. Probki $ciekow
(3 serie) byly pobierane bezposrednio z komor biologicznych. W celu
usrednienia probek z kazdego punktu pobierano okoto 2 dm® $ciekow.
Probki pobierano recznie w nastepujacej kolejnosci: Scieki surowe,
z komory predenityfikacji, komory defosfatacji, komory denitryfikacji w
miejscu dawkowania zewngtrznego zrodta wegla - Brenntaplus VP1,
komory denitryfikacji w pewnej odleglosci od miejsca dawkowania
zewnetrznego zrodtem wegla oraz Scieki oczyszczone.

Pobrane probki $ciekow zaraz po pobraniu poddawano filtracji
prézniowej. W filtracie kazdorazowo oznaczano zgodnie z obowigzujaca
metodyka [12, 13]:

— ChZTcr - metodg dwuchromianowg PN-74/C-04578.03,

— BZTs - metoda manometryczng systemem OxiTop Standard,
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— N-NH4 - metodg spektrofotometryczng wg: PN-ISO 7150-1:2002,
— N-NOs - metoda spektrofotometryczng wg: PN-82/C-04576/08,

— Nog. - metoda spektrofotometryczng wg: PN-EN 1SO 6878:2006,
— Pog. - metodg spektrofotometryczng wg: PN-EN 1SO 6878:2006.

4. Wyniki badan i interpretacja wynikow

Wyniki usrednionych warto$ci zanieczyszczen w S$ciekach

oczyszczonych i surowych umieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. UsSrednione wartosci zanieczyszczen w $ciekach surowych i oczyszczonych

scieki surowe seiekd

oczyszczone
ChZT [mgO./ dm?] 488 87
BZTs[mgO./ dm?] 240 10
Azot ogblny [mgN/ dm?] 118 9,4
Azotany [mgN/ dm?] 2,6 4,6
Azot amonowy [mgN/ dmd] 70,8 0,0
Fosfor ogdlny [mgP/ dm?] 8,7 0,7
Odczyn 8,5 79

Zrédlo: Opracowanie wiasne

W S$ciekach surowych ilo$¢ substancji organicznych wyrazonych
w BZTs wyniosta 240 mgO2/dm? natomiast w ChZT 488 mgO2/dm?.
Uzyskano efekt usunigcia substancji organicznych okreslonych jako BZTs
w 96%, natomiast dla ChZT w 82%. Odnotowano st¢zenie fosforu
ogolnego w $ciekach surowych rowne 8,7 mgP/dm®. Skutecznos$é
usuwania fosforu ze $ciekow wyniosta 92%. Stezenie azotu ogodlnego

w $ciekach surowych wynosi 118 mgN/dm?, azotu amonowego - 70,8
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mgN/dm?, azotanéw 2,6 mgN/dm?®. Rozklad stezen form azotu wzdhuz

oczyszczalni §ciekow przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Rozklad stezen form azotu wzdluz oczyszczalni §ciekow

N-NO; N-NH. Nog

[mgN/ dm?®] | [mgN/ dm?®] | [mgN/ dm?]
scieki surowe 2,6 70,8 118
kom. predenitryfikacji 1,5 9,3 18
kom. defosfatacji <1,0 23,8 32
kom. denitryfikacji + wegiel 3,9 2,7 14
kom. denitryfikacji 3,1 1,4 13
Scieki oczyszczone 4.6 0 9,4

Zrodlo: Opracowanie wlasne

Na rysunku 1. przestawiono stezenie azotanow w poszczegoélnych
punktach poboru probek. W $ciekach surowych odnotowano stgzenie
azotanéw wynoszace 2,6 mgN/dm®. W komorze predenitryfikacji stezenie
azotanow maleje do 1,5 mgN/dm?®. Najnizsza ilo$¢ azotanéw wynoszaca
ponizej 1,0 mgN/dm® odnotowano w komorze defosfatacji. W komorze
denitryfikacji w miejscu dawkowania zewngtrznego zrodlo wegla
zauwazono nagly skok stezenia azotanéw do 3,9 mgN/dm®. W dalszej
czesci komory denitryfikacji ilo§¢ azotanéw maleje o 0,8 mgN/dm?>.
W $ciekach oczyszczonych stezenie azotandow jest wyzsze W stosunku
do stezenia w $ciekach doptywajacych na oczyszczalni¢ o 2 mgN/dm?

osiagajac stezenie 4,6 mgN/dm?® przed wylotem do odbiornika.
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Rysunek 1. Stezenie azotanéw w poszczegolnych punktach poboru probek

Zrédlo: Opracowanie wlasne

Na rysunku 2. przestawiono stgzenie azotu amonowego
W poszczegbdlnych punktach poboru probek. W $ciekach surowych
odnotowano stgzenie azotu amonowego wynoszace az 70,8 mgN/dm? -
jest to najwyzsza odnotowana ilo$¢ azotu amonowego ze wszystkich
punktow pomiarowych. W komorze predenitryfikacji stezenie obnizylo
sic do 9,3 mgN/dm?®, natomiast w komorze defosfatacji ilo§¢ wzrosta
014,5 mgN/dm3. W komorze denitryfikacji w miejscu dawkowania
zewnetrznego zrodlo wegla zauwazono obnizenie stezenia azotu
amonowego do 2,7 mgN/dm3. W dalszej czesci komory denitryfikacji
iloé¢ azotu amonowego maleje osiagajac stezenie 1,4 mgN/dmS.

W $ciekach oczyszczonych nie odnotowano azotu amonowego.
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Rysunek 2. Stezenie azotu amonowego w poszczegélnych punktach poboru préobek

Zrédlo: Opracowanie wlasne

W komorze predenitryfikacji zaobserwowano obnizenie st¢zenia
azotu ogdlnego o 76,3%, azotu amonowego o 86,9% oraz azotanow (V)
042,3%. Zwigzki organiczne miedzy komorg predenitryfikacji
a defosfatacji ulegly pobraniu przez mikroorganizmy 1 umozliwily
przemian¢ zwigzkéw azotu, dzigki czemu stezenie azotandw (V)
w Sciekach uleglo obnizeniu. W przypadku azotu amonowego nastgpit
wzrost stezenia o 14,5 mgN/dm® ze wzgledu na niesprzyjajace warunki
prowadzenia nitryfikacji.

Zanim $cieki trafia do komory denitryfikacji, przechodza proces
nitryfikacji stad widoczne jest obnizenie stezenia azotu amonowego

miedzy $ciekami po tym procesie (23,8 mgN/dm?) a sciekami w komorze
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denitryfikacji (2,7 mgN/dm?®). Jest to réwniez powodd podwyzszonej
zawartosci azotanow (V)

W komorze denitryfikacji, poniewaz $cieki bogate w ten zwigzek
sg recyrkulowane z komory nitryfikacji. W pewnej odlegtosci od miejsca
dawkowania wegla mozna zauwazy¢ zachodzacy proces denitryfikacji -
obnizenie stezenia azotanéw (V) o 0,8 mgN/dm?. Prawdopodobnie bez
dawkowania wegla stezenia bytyby duzo wyzsze.

O skutecznosci procesu usuwania azotu §wiadcza niskie stezenia
w Sciekach oczyszczonych. Spadek stezenia azotu amonowego do zera
swiadczy o efektywnym procesie nitryfikacji. Zawarto$¢ azotu ogoélnego
(9,4 mgN/dm®) w $ciekach oczyszczonych miesci si¢ w normach
ustanowionych przez polskie prawo w sprawie sktadu $ciekow
oczyszczonych [14]. Niskie stezenie azotanéw (V) w Sciekach
oczyszczonych (4,6 mgN/dm®) jest efektem wlasciwie dobranych
parametrow prowadzenia procesu denitryfikacji jak roéwniez dzigki
dawkowaniu zewnetrznego Zrodla wegla. Przeptyw Sciekdéw przez czese
biologiczng oczyszczalni spowodowal w niewielkim stopniu wzrost
stezenia azotanow (V) w $ciekach oczyszczonych, jednakze utrzymujg si¢
na niskim poziomie i nie ma potrzeby zwigkszania dawki zewnegtrznego
zrodla wegla co z kolei spowodowato by zwigkszenie koszow

oczyszczalni §ciekow.

5. Whnioski

1. Usuwanie zwigzkéw azotu ze S$ciekow jest niezbedne w celu

uniknigcia problemoéw z tytutu wprowadzenia ich do odbiornika.
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2. Usuwanie zwigzkow azotu w oczyszczalni $ciekow w Biatymstoku
jest prowadzone w komorach osadu czynnego gdzie zachodza procesy
nitryfikacji i denitryfikacji.

3. W Sciekach oczyszczonych odnotowano stezenie azotanow
wynoszace 4,6 mgN/dm®, w przypadku azotu amonowego
odnotowano 100% skuteczno$¢ usuwania tej formy azotu.

4. Niskie stezenie azotanéw (V) w Sciekach oczyszczonych zostato
uzyskane dzigki dawkowaniu zewnetrznego zrodta wegla.

5. Usuwanie zanieczyszczen w oczyszczalni $ciekow w Biatymstoku
przebiega prawidlowo i jest zgodne z wymaganiami stawianymi przez

polskie prawo.
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Szkodliwos¢ olowiu, kadmu i rteci w zywieniu

ludzi i zwierzat

The importance of lead, cadmium and mercury in the diet

of humans and animals
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Streszczenie: Znaczenie mikroelementow jest bardzo istotne dla gospodarki
zywieniowej roslin, zwierzat oraz cztowieka. Istnieja rowniez takie mikroelementy,
ktére moga spowodowaé szkodliwe skutki dla organizmow zywych. Toksycznosé
mikroelementdw z znacznym stopniu zalezy od stopnia skazenia, rodzaju organizmu
narazonego, jego wieku, drogi wprowadzenia metali do organizmu, a takze mechanizmu
oddzialywania z pozostatymi metalami. Dzigki ich rozpoznaniu mozliwe jest
zmnigjszenie szkodliwych skutkow zdrowotnych, poprzez zastosowanie odpowiednigj
metody ich usuwania. Oloéw, kadm i rtg¢ pelnig istotna rolg w gospodarce zywieniowej
zywych organizmow. Ich wchlanianie do organizmu ludzkiego i zwierzgcego nastepuje
droga oddechowa, pokarmowa oraz poprzez kontakt skorny. Najczesciej ulegaja one
akumulacji w takich organach jak: nerki, watroba, ptuca oraz mézg. Przekroczenie ich
dopuszczalnej zawarto$ci w zZywym organizmie doprowadza jednak do pojawienia si¢
wielu chordb, ktore czesto stajg si¢ powodem $mierci. Zbyt wysoka dawka otowiu,
kadmu i rteci w zywym organizmie staje si¢ najczesciej przyczyng zaburzen pracy
enzymow, procesow metabolicznych oraz neurologicznych. Metale te istotnie

przyczyniaja si¢ takze do powstania nowotwordw oraz zmian genetycznych.
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1. Wstep

Pierwiastki $ladowe s3a nieodlagcznym elementem kazdego
ekosystemu [1, 2]. Wraz z rozwojem cywilizacji, zawarto$¢ metali
ciezkich w $rodowisku glebowym, wodnym oraz powietrznym ulegla
istotnemu wzrostowi. Do gléwnych zrodel ich emisji zaliczane sg
spalarnie zakladéw przemyslowych 1 odpadow, elektrocieplownie,
dziatalno$¢ sektora mieszkaniowego i produkcyjnego, a takze transport
drogowy [3].

Masa wiasciwa metali ciezkich jest wigksza od 4,5 g/cm®. Podczas
reakcji chemicznych metale wykazuja duze powinowactwo do oddawania
elektrondow, dzigki czemu dochodzi do powstania kationéw. Pozostajac
W stanie statym, badz cieklym odznaczaja si¢ bardzo dobra
przewodnoscia, zaré6wno cieplng jak 1 elektryczng oraz maja
charakterystyczny kolor 1 potysk. Temperatura topnienia oraz wrzenia
metali ciezkich jest bardzo wysoka. Pary metali s3 najczescie)
jednoatomowe. Odznaczaja si¢ ciagliwoscig, kowalnoscig oraz
wlasciwo$ciami redukujacymi [4, 5, 6].

Wigkszo$¢ metali wystgpujaca w Srodowisku jest niezbedna
do prawidtowego funkcjonowania kazdego zywego organizmu, jednakze
istniejg rowniez takie ktore wykazujg wtasciwosci toksyczne. Na poziom
toksyczno$ci metalu w najwiekszym stopniu wptywa wielkos¢ jego dawki
wprowadzonej do organizmu. Zaro6wno zbyt mala, jak i zbyt wysoka
dawka moze skutkowac¢ pojawieniem si¢ réznych chorob, w ostatecznosci
doprowadzajacych do $mierci [3, 4]. Do metali odznaczajacych si¢ bardzo
wysokim stopniem potencjalnego zagrozenia zalicza si¢: kadm, olow,
rte¢, miedz i cynk; wysokim stopniem potencjalnego zagrozenia: Zelazo,
mangan i molibden; $rednim stopniem potencjalnego zagrozenia: kobalt
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i nikiel oraz niskim stopniem potencjalnego zagrozenia: cyrkon oraz
stront [4]. Ws$rod metali cigzkich zaliczanych do tak zwanej trojki metali
$mierci, zaliczany jest otéw, kadm oraz rte¢. Metale te wnikajg do
organizmu droga oddechowsa, pokarmowa oraz poprzez skore. Po ich
wniknigciu do organizmu ulegaja akumulacji w réznych narzadach [7].
Na wielkos¢ akumulacji wptywa wiele czynnikéw. Do gtéwnych z nich
nalezy: sposob wchtaniania, rodzaj diety, wielko$¢ wchtonietej dawki
oraz szybkos¢ jej usuwania z organizmu. Negatywne skutki chorobowe,
wynikajace z nagromadzenia si¢ otowiu, kadmu oraz rteci w narzadach
zywych organizmow moga ujawni¢ si¢ nawet po kilkunastu latach od
momentu ich wchlonigcia. Pierwsze objawy chorobowe sa jednak
najczesciej obserwowane zaraz po ich wprowadzeniu do organizmu [1].

Ze wzgledu na zwickszajacy si¢ z roku na rok stan
zanieczyszczenia  §rodowiska  metalami  cigzkimi,  utrzymanie
dopuszczalnej zawartosci metali w organizmie ros$linnym, zwierzgcym
oraz ludzkim przynosi wiele trudnosci [8]. W zwigzku z powyzszym,
powinno si¢ poswigca¢ coraz wigcej uwagi nad opracowaniem nowych
technik badawczych, ktore pozwolityby dokladnie okreslic stan
zanieczyszczenia zywnos$ci, wody oraz powietrza. Istotne znaczenie pod
tym wzgledem, przypisywane jest analizom zawarto$ci metali cigzkich
wystepujacych w roslinach oraz zwierzetach, ktére stanowia pierwsze
ogniwo w tancuchu pokarmowym. Dzialania te moglyby istotnie wptyna¢
nie tylko na podniesienie jakosci spozywanego pokarmu ale rowniez
na znaczng poprawe stanu zdrowia cztowieka [3].

Celem niniejszej pracy jest przedstawienie wystgpowania
szkodliwych skutkow dzialania otowiu, kadmu oraz rteci na organizm

ludzki 1 zwierzgcy. Dodatkowo zostang, rowniez przedstawione gtowne
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zrodta zanieczyszczenia Srodowiska tymi metalami oraz sposoby ich

wchlaniania do organizmu.

2. Szkodliwos$¢ olowiu dla ludzi i zwierzat

Jednym z pierwiastkow nalezacych do szeroko
rozpowszechnionych w  §rodowisku glebowym, wodnym oraz
powietrznym jest oldw. Glownym zrodlem jego emisji jest transport
drogowy, a takze dzialalno$¢ przemystowa (np. drukarnie, fabryki farb
otowianych i akumulatorow, zaklady obrobki rud otowiu) [3, 4, 5].
Zanieczyszczenie Srodowiska otowiem moze roOwniez nastapi¢ w wyniku
nieprawidlowo stosowanych pestycyddéw oraz nawozéw (w szczegdlnosci
nawozow fosforowych) [9].

Wchtanianie olowiu przez cztowieka nastepuje droga oddechowa,
pokarmowg oraz poprzez skore [4, 5]. Okoto 50 % olowiu unoszacego
si¢ w powietrzu moze zosta¢ wchtonigte poprzez drogi oddechowe,
natomiast wraz z pokarmem do organizmu ludzkiego dostaje si¢ go
jedynie 10 % [5]. Istotny wpltyw na intensywno$¢ wchianiania otowiu
droga pokarmowa ma rodzaj stosowanej diety. Przykladem jest dieta
posiadajaca duze zawartosci ttuszczy oraz biatek, kwasu askorbinowego,
cytrynowego lub witaminy D, ktére to znacznie przyspieszaja
wchtanianie omawianego pierwiastka z pokarmu [1]. W przypadku
wniknigcia olowiu poprzez skoérg zostaje on transportowany droga
krwiono$ng do narzadow, gdzie ulega akumulacji. Najwigcej otowiu jest
gromadzone w koS$ciach, watrobie oraz nerkach, jak rowniez w zgbach
I paznokciach [10].

W wyniku nadmiernego nagromadzenia olowiu w organizmie

ludzkim moze doj$¢ do pojawienia si¢ szkodliwych skutkow
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zdrowotnych. Do pierwszych oznak zatrucia otowiem zaliczane sg takie
objawy jak: znuzenie, zmeczenie, wystepowanie szarej obwodki wokot
zebow, jak réwniez porazenie mieg$ni. Znaczne zawarto$ci otowiu
unoszgcego si¢ w powietrzu doprowadzaja natomiast do pojawienia si¢
otowicy [4, 11]. Przekroczenie dopuszczalnej zawarto$ci olowiu
w organizmie cztowieka doprowadza do zaburzen zwiazanych
z metabolizmem zelaza, powoduje anemi¢, a takze doprowadza do
zahamowania aktywnosci pracy enzymow [10]. Dodatkowo staje sie¢
onrowniez przyczyng zaburzen rownowagi dziatlania systemu
nerwowego, doprowadzajacych do nieodwracalnych uszkodzen moézgu,
gdzie przy wysokich stezeniach otowiu u dzieci zaobserwowano, miedzy
innymi takie objawy jak: zanik pamigci, agresja czy tez trudnosci w nauce
[12, 13, 14, 15, 16]. Toksyczno$¢ otowiu przejawia si¢ najczesciej u osob
mtodych, gdzie nie zostala w pelni wytworzona bariera krew-mozg [4].
Szkodliwo$¢ tego metalu przejawia si¢ takze u osOb starszych.
Przykladem s3 znaczaco pomniejszone nerki, w ktorych dochodzi do
zmniejszenia tempa przepltywu krwi oraz do zageszczania 1 rozcienczania
moczu [7]. Zbyt wysoka zawarto$¢ olowiu w organizmie czlowieka
przyczynia si¢ do zaburzen w funkcjonowaniu oraz budowie bton
komoérkowych, w szczegdlnosci jesli chodzi o btony erytrocytow [17].
Krwinki czerwone odznaczajg si¢ bardzo wysokim powinowactwem do
wystepujacego otowiu w krwioobiegu, a takze do$¢ istotng wrazliwos$cia
na wystepowanie uszkodzen oksydacyjnych. Jony otowiu posiadaja
tendencje do peroksydacji lipidow btonowych, co moze sta¢ sig
przyczyna zaburzen integralnosci, funkcjonowania oraz
przepuszczalnosci blon biologicznych [18, 19, 20, 21]. Zanieczyszczenie

organizmu olowiem staje si¢ roéwniez przyczyng wigkszego
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prawdopodobienstwa  pojawienia  si¢  nadci$nienia  tetniczego,
niedokrwienia serca, czy tez udaru mézgu. W niektérych przypadkach
moze sta¢ si¢ przyczyng $mierci [5]. Wysokie zawartosci otowiu
W organizmie czlowieka wplywaja rowniez embriotoksycznie, czego
wynikiem jest istotny spadek liczebno$¢ oraz wielkosci ptodow, a takze
wzrost $miertelnosci noworodkow [4]. Zbyt wysokie dawki otowiu
wystepujace w organizmie czlowieka stajg si¢ takze przyczyng chordb
nowotworowych [10].

Podobnie jak u ludzi wchianianie olowiu przez zwierzgta odbywa
si¢ droga oddechowsa, pokarmowa oraz poprzez skore [9]. Zwierzeta
moga pobiera¢ otow nie tylko z zielonka, ale réwniez 1 z gleba, jaka
dostaje si¢ wraz z pokarmem do ich organizméw [9]. Najczestsza
przyczyna jest zabrudzona trawa, zbidr roslin z korzeniami lub kiszonki.
Owce, w przeciggu jednego dnia zjadaja z trawg nawet 300 g gleby,
natomiast kury zaledwie 3 g. Podobny problem dotyczy rowniez koz,
koni oraz bydta, ktore to razem z pasza oraz woda konsumuja znaczace
ilosci gleby [1]. Po wchlonigciu otowiu do organizmu zwierzecego ulega
on akumulacji w nerkach oraz watrobie [22]. Jego znaczne zawarto$ci sg
gromadzone réwniez w migsniach [23]. Znaczne zawartoSci otowiu
zostaly stwierdzone w najdtuzszym mig$niu grzbietu oraz dwuglowym
miegs$niu uda, zarowno u kéz jak 1 owiec pochodzacych z okolic Rzeszowa
[23]. Istotne zawarto$ci olowiu zostaly takze odnotowane w migsniach
kur pochodzacych z wojewddztwa lubuskiego [24].

Przekroczenie dopuszczalnej zawartosci olowiu w organizmie
zwierzecym, podobnie jak u czlowieka, przynosi szkodliwe skutki
zdrowotne. Do  gléwnych  objawow  zalicza  si¢  zmiany

anatomopatologiczne jakie wystepuja w narzadach zewnetrznych oraz
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w tkankach, a takze w ukladzie wydalniczym, kostnym oraz
naczyniowym [25]. Zbyt wysoka zawarto§¢ otowiu w organizmie
zwierzat prowadzi réwniez do pojawienia si¢ anemii oraz zahamowania
proceséw wzrostowych. Otow wykazuje dziatanie rakotworcze, ktore
przejawia si¢ wystepowaniem zardwno tagodnych jak 1 ztosliwych
nowotworow. Najczestszym miejscem ich wystepowania sg nerki [4].
Otow wplywa rowniez na powstawanie guzow gruczotow, stuzacych
wydzielaniu wewnetrznemu oraz gruczotdéw pluc. Poza dzialaniem
rakotworczym  otow  wykazuje rowniez dzialanie mutagenne.
Potwierdzajg to migdzy innymi badania wykonane na myszach, gdzie
po dostarczeniu otowiu do ich organizmu zostala uszkodzona budowa
leukocytow. Pojedyncza jak i1 ztozona ekspozycja otowiu wystepujacego
w malych dawkach u szczurow pobudza peroksydacje lipidow oraz
wplywa na obnizenie ilosci lipidow wystepujacych w formie utlenione;j
[26]. Wystepowanie olowiu w powietrzu wptywa rowniez na ilo$¢ otowiu
znajdujaca sic w mleku krow. Na terenie przemystowym Goérnego Slaska
zawarto$¢ ofowiu wystepujacegd W mleku krowim wystepowata
na poziomie 0,042 mg/kg. Mleko krow, ktore znajdowaly si¢ na terenie
Dolnego Slaska (uznanego za teren czystszy od Gornego Slaska),
zawieralo go prawie o polowe mniej [27]. Oléw wpltywa toksycznie na
aktywnos$¢ enzymow, a takze na wiasciwosci biatek w komorce. Efektem
jest destabilizacja przebiegu procesoOw metabolicznych (metabolizm
anaboliczny oraz energetyczny). Dodatkowo olow wptywa na tworzenie
wolnych rodnikéw tlenowych. W duzej mierze przyczynia si¢ takze do
powstania stresu oksydacyjnego, czego wynikiem sg liczne uszkodzenia

wewnatrzkomorkowe oraz powstanie wielu dysfunkcji [28, 29].
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3. Szkodliwo$¢ kadmu dla ludzi i zwierzat

Szerokie zastosowanie kadmu w procesach technologicznych
wykorzystywanych w przemysle oraz rolnictwie, doprowadzito do jego
wysokich akumulacji w srodowisku. Emisja kadmu nastepuje najczesciej
podczas wytwarzania stabilizatoréw tworzyw sztucznych, barwnikow,
czy tez pretow kadmowych. Poza tym, zostaje on réwniez uwalniany
podczas produkcji sztucznych ogni, farb fluorescencyjnych oraz baterii
niklowych alkalicznych. Istotne zrdédlo zanieczyszczenia S$rodowiska
kadmem zostalo stwierdzone, takze w wyniku nieprawidlowo
stosowanych nawozéw mineralnych (w szczegdlnosci superfosfatow).
Nawozy te mogg by¢ zanieczyszczone kadmem od 10 do nawet
100 mg/kg [30]. Znaczne ilo$ci kadmu uwalniane sg réwniez ze $ciekami
pochodzacymi z zaktadéw produkcyjnych, hut metali oraz ze spalarni
wegla [32].

Do organizmu cztowieka kadm najczgsciej dostaje si¢ droga
pokarmowa 1 oddechowa. [31, 32]. Przyjmuje si¢, ze wydajnos¢
wchianiania kadmu przez przewdd pokarmowy wynosi od 4 do 6 %,
natomiast przez ptuca wynosi ona od 5 do 20 %. Duze ilosci kadmu
gromadzone s3 w watrobie oraz nerkach, gdzie wigzane s3
z metalotioneling [30, 10]. Stwierdzono, ze od 40 do nawet 80 % kadmu
zajmowane jest przez pulg ustrojowa. Stwierdzono, ze zawarto$¢ kadmu
w organizmie czlowieka zwigksza si¢ wraz <z  wiekiem.
Czas polowicznego rozpadu kadmu w organizmie czlowieka miesci si¢
w granicach od okoto 20 do 30 lat [4].

Jednym z objawdéw wynikajacych z nadmiernej akumulacji kadmu
w nerkach jest zbyt czeste wydalanie niskoczasteczkowych biatek
w moczu [30]. Nagromadzenie kadmu w nerkach doprowadza rowniez
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do zwigkszenia prawdopodobienstwa wystapienia kamicy nerkowe;.
Czynno$¢ nerek zostaje ostabiona, przez co zmniejsza si¢ szybkosé
procesu przesaczania kilebuszkowego [4]. Nadmiar kadmu powoduje
réwniez pojawienie si¢ choroby nadcisnieniowej, sercowo-naczyniowej
oraz zaburzen w metabolizmie witaminy D i1 wapnia. Przekroczenie
dopuszczalnej dawki kadmu w organizmie cztowieka doprowadza
rowniez do wystgpienia krucho$ci oraz tamliwosci kosci [33]. Ostre
zatrucia organizmu ludzkiego sg rzadko spotykane, jednakze w przypadku
ich wystgpienia dochodzi do ogdlnego ostabienia organizmu, wysokiej
temperatury ciala oraz probleméw z oddychaniem. Poza tym, moze
rowniez doj$¢ do pojawienia si¢ obrzgkdw pecherzykow ptlucnych oraz
zapalenia btony §luzowej gardta 1 nosa, czy tez niewydolnos$ci
oddechowe;j, ktora najczesciej prowadzi do zgonu [4]. Do najbardziej
typowych choréb charakterystycznych dla przekroczen zawartosci kadmu
w plucach zaliczana jest rozedma pluc, zwtdknienia oraz choroba
obturacyjna przewlekla [34]. Zalicza si¢ do nich réwniez obrzgk
pecherzykow ptucnych, zapalenie blony Sluzowej gardta i nosa, a takze
pojawienie si¢ niewydolnosci oddechowej [4]. Zdecydowanie czescie]
dochodzi do zatru¢, ktére ujawniaja si¢ po dtugim czasie od momentu
wchtonigcia kadmu do organizmu [30, 32]. Pojawienie si¢ zatru¢ ostrych,
jak 1 przewlektych bedacych wynikiem nagromadzenia wysokich
zawartosci kadmu w organizmie cztowieka potwierdzajg rowniez badania
[10]. Wysokie zawarto$ci kadmu w organizmie doprowadzaja takze do
powstania nowotwordéw, ktore najczesciej umiejscawiaja si¢ w phucach.
Kadm wykazuje réwniez duze powinowactwo do grup tiolowych, jakie
wystepuja w enzymach oraz innych biatkach. Powinowactwo to jest

roOwniez stwierdzone w zastgpowaniu cynku, ktore zawieraja ten
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mikroelement w budowie danego enzymu, czego wynikiem jest
zaburzenie ich pracy. Zbyt wysokie zawartoSci kadmu w organizmie
cztowieka doprowadzaja réwniez do powstania chordb krazenia [4, 10].
Kadm wykazuje takze dziatanie mutagenne oraz genotoksyczne, zas
w wyniku przewlektego oddziatywania wptywa na zmiany w ukladzie
immunologicznym [30]. Zbyt wysokie zawartosci kadmu w organizmie
cztowieka istotnie wptywaja na uktad wydalniczy. Poza tym, kadm
posiada wilasciwosci embriotoksyczne, ktére przejawiaja si¢ jako
niedokrwisto§¢ niedobarwliwa, czy tez zwyrodnieniami mig¢$nia
sercowego. Dziatanie embriotoksyczne kadmu uwidacznia si¢ réwniez we
przedwczesnym porodach, gdzie narodzone dzieci wykazuja niska wage,
badz tez maja zaburzenia wechowe [4].

Wysokie zawartosci kadmu wystepujacego w  Srodowisku
powodujg réowniez wystepowanie szkodliwych skutkéw zdrowotnych
u zwierzat [34]. Do organizmu zwierzecia kadm wprowadzany jest
zarowno z wdychanym powietrzem, pozywieniem jak 1 woda [9].
Toksycznos¢ dzialania kadmu jest uzalezniona w gldéwnej mierze od
gatunku zwierzgcia, dawki oraz zwigzku kadmu, a takze od czasu w jakim
dane zwierze¢ bylo narazone na ten czynnik [34]. Wplyw na toksyczno$¢
kadmu ma rowniez wiek, ple¢, a takze stan fizjologiczny zwierzecia [35].
Kadm w organizmie zwierzecym w najwickszym stopniu gromadzi si¢ w
nerkach oraz watrobie, gdzie jego udziat osigga nawet 70 % [9, 35].
W wyniku wchtonigcia kadmu wraz z powietrzem, badz przez przewdd
pokarmowy dochodzi do tworzenia kompleksow z biatkami, skad jest
transportowany a nastgpnie deponowany gtéwnie do nerek i watroby.
Wysokie zawarto$ci kadmu sg rowniez odnotowywane w migsie, nerkach

oraz watrobie koni [36]. W wyniku przeprowadzonych statystyk
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zawarto$¢ omawianego pierwiastka w nerkach 1 watrobie koni,
pochodzacych z wojewddztw znajdujacych si¢ na potudniu Polski byta
znacznie wyzsza, niz w organach zwierzat pochodzacych z pozostatych
wojewodztw. Znaczne zawartosci kadmu akumulujg si¢ réwniez
w kosciach, jelitach oraz jadrach zwierzat [35]. Najwickszym narazeniem
na toksyczno$¢ kadmu odznacza si¢ bydto, owce i dzikie zwierzeta.
Glownym powodem wplywajacym na wysoki stopien narazenia tych
zwierzat jest dominujacy udzial pasz w ich pozywieniu. Naleza do nich w
szczegblnosSci siano, kiszonki lub trawa. Trzoda chlewna wraz z drobiem
nie sw tak wysokim stopniu narazone na toksycznos$¢ kadmu, ze wzgledu
na duzy udziat ziarna zb6z w ich pozywieniu. Ziarno zbdz odznacza si¢
znacznie mniejszg tendencja do kumulacji kadmu od wyzej
wymienionego pozywienia dzikich zwierzat, owiec oraz bydta [9].

Do najbardziej typowych objawoéw wynikajacych z wystgpowania
wysokich zawarto$ci kadmu w organizmach zwierzecych sa zaburzenia
pracy nerek. Kadm doprowadza do przemian w kanalikach nerkowych,
doprowadzajac do biatkomoczu, aminoacydurii, glukozuri oraz zmian
histopatologicznych [34]. Kadm ma wpltyw na znaczne zmniejszenie
potencjatu tkanki krwiotworczej nerki glowowej jednego z powszechnie
wystepujacych gatunkéw ryb jakim jest karp. Poza tym jest on rowniez
odpowiedzialny za powstanie nieodwracalnych uszkodzen watroby czy
tez phuc [37]. Przy ostrych zatruciach kadmem
w najwigkszym stopniu zostaje narazona watroba, natomiast przy
zatruciach przewlektych — nerki [9]. Zbyt wysoka dawka kadmu
W organizmie zwierzgcym staje si¢ przyczyng osteoporozy oraz anemii
[9, 35]. Poza tym, zostalo rowniez stwierdzone zaburzenie rownowagi

miedzy zawartoscig wystepujagcego w organizmie wapnia 1 fosforu,
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cotym samym wplywa na nieprawidlowa prace nerek. Nadmierna
zawarto$¢ kadmu w organizmie zwierzat moze spowodowac uszkodzenia
receptorOw wechowych w ostatecznosci doprowadzajac do catkowitej
utraty wechu. Kadm dziata toksycznie rowniez na mézg [26]. Po podaniu
matych dawek kadmu przy ekspozycji pojedynczej oraz zlozonej
dochodzi do pobudzenia peroksydacji lipidow, a takze do istotnej
aktywacji  wybranych mechanizméw ukladu antyoksydacyjnego,

doprowadzajacych do utlenienia form lipidowych.

4. Szkodliwos¢ rteci dla ludzi i zwierzat

Do metali zaliczanych do tak zwanych metali $§mierci, poza wyzej
omowionym otowiem i kadmem, zaliczana jest rowniez rte¢ [38, 39].
W s$rodowisku przyrodniczym wystepuje zarowno w stanie metalicznym,
jak rowniez w postaci potaczen z innymi zwigzkami [40]. Najwigksze
zagrozenie rtecig dla $rodowiska  stwarza amalgamat, ktory jest
wykorzystywany w stomatologii, za§ najwigksze zagrozenie zawodowe
jest spowodowane oparami tego pierwiastka, ktore wydobywaja si¢
w miejscach produkcji chloru. Rte¢ byta wykorzystywana do produkcji
farb, kosmetykow, lekow, luster, barometrow, lamp rteciowych,
swietlowek oraz termometrow. Istotne zawarto$ci rteci s3 rowniez
wykorzystywane w gornictwie oraz hutnictwie [41]. Wysokie emisje rteci
odnotowuje si¢ podczas wydobywania oraz przerobu rud cynobrowych
oraz podczas wytwarzania tugu metoda elektrolityczng [42]. Rtgé jest
rowniez wykorzystywana do produkcji srodkow ochrony roslin. Znaczne
ilosci rteci wykorzystuje si¢ w przemysle drzewnym oraz papierniczym
[38]. Glownym Zroédtem narazenia na toksyczno$¢ rtgci metalicznej sa

wypetnienia amalgamatowe oraz powietrzne, natomiast rteci wystepujacej
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w formie zwigzkow nieorganicznych - gtéownie zywno$¢ i woda, za$
metylorteci — owoce morza oraz ryby [43]. Wystgpowanie wysokich
zawartos$ci rteci w srodowisku jest rowniez skutkiem sktadowania oraz
spalania odpadéw komunalnych [44], a takze spalania we¢gla 1 ropy
naftowej [36].

Najczestsza droga wchlaniania rteci do organizmu cztowieka jest
droga oddechowa, pokarmowa oraz poprzez skore [37]. Wchtanianie rteci
droga oddechowa zachodzi najrzadziej, gdyz sole tego pierwiastka
wystepujace w temperaturze pokojowej nie posiadaja wlasciwosci
lotnych. Najwigkszym stopniem narazenia zatrucia rt¢cig wystepujaca
W stanie gazowym obcigzeni s3a pracownicy zaktadow, w ktorych
stosowana jest rte¢ w procesie produkcyjnym. Rtg¢ najczesciej akumuluje
si¢ w nerkach, watrobie oraz plucach [41]. Stopien wchlaniania
metylorteci w  przewodzie pokarmowym wynosi 95 %, rteci
nieorganicznej 7 %, za$ rtgci atomowej niespetna 0,01 %. Przez ptuca
moze zosta¢ wchtonigte okoto 80 % par rteci atomowej [43].

Wystepowanie rteci w organizmie cztowieka wywotuje szkodliwe
skutki zdrowotne. Wchtonigcie rteci droga pokarmowag doprowadza
do pojawienia si¢ bolu w klatce piersiowej, zapalenia przewodu
pokarmowego, zapalenia $luzowek, zapalen skornych oraz przebarwien
wystepujacych na paznokciach. W przypadku wystgpienia zatruc
przewlektych tym metalem dochodzi do znacznego uszkodzenia nerek,
ktore najczesciej przejawia si¢ poliurig lub biatkomoczem [45, 46, 47].
Rte¢ po dostaniu si¢ do organizmu szkodliwe wpltywa réwniez na uktad
nerwowy oraz uklad sercowo-naczyniowy [41]. W przypadku zatru¢
ostrych uszkodzeniu ulega natomiast osrodkowy uktad nerwowy,

dochodzi do pojawienia si¢ zapalenia oskrzeli i1 oskrzelikow oraz
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do $rédmigzszowego zapalenia ptuc. W nastgpnej kolejnosci dochodzi
do wystapienia krwotocznego zapalenia jelit, odwodnienia organizmu,
niewydolnosci krazenia oraz pojawienia si¢ zapalenia btony Sluzowej
jamy ustnej. W przypadku zatru¢ przewlektych omawianym
pierwiastkiem, do pierwszych objawéw zalicza si¢ drzenie ciala,
zapalenie dzigsel, ktoremu towarzyszy pojawienie si¢ rabka w kolorze
niebieskofioletowym, a takze odczucie metalicznego smaku w ustach.
Poza tym mogg rdwniez wystapi¢ biegunki, zamiany skérne oraz znaczne
uszkodzenia bton $§luzowych. Czgsto spotykane sg zaburzenia umystowe
przejawiajace si¢ halucynacjami, delirium lub mys$lami samobojczymi.
Zbyt wysoka dawka rteci w organizmie czlowieka wpltywa réwniez
na ostabienie ostro$ci wzroku, czestymi bdlami glowy czy tez
wystapieniem biatkomoczu. Rte¢ wplywa roéwniez na pojawienie si¢
niezbornosci ruchéw, anemii, a nawet uszkodzenie stuchu. U me¢zczyzn
rtg¢  wplywa na zmniejszenie ruchliwo$ci plemnikow, natomiast
w przypadku kobiet przyczynia si¢ do wystgpienia zaburzen
menstruacyjnych, problemow z zajsciem w ciaze, a takze na pojawienie
si¢ zmian neuropatologicznych zaréwno u ptodow jak 1 noworodkow
[45]. Rte¢ powoduje problemy w aktywnosci czynnikow, ktdre wptywaja
na stopien krzepliwosci krwi. Rte¢ ma rowniez wplyw na zmiany
w strukturze fibryny, ktéra w znacznym stopniu przyczynia si¢ do
tworzenia ognisk przerzutowych podczas choréob nowotworowych [48].
Toksyczne oddzialywanie rteci zostalo rdwniez stwierdzone
w przypadku zwierzat. Najwigksze iloSci tego metalu do organizmu
zwierzecego wprowadzane sa droga pokarmowa. Po wniknigciu rteci do
organizmu pierwiastek ten ma zdolno$¢ do przenikania przez wszystkie

bariery wewnatrz - ustrojowe. Wielkos¢ akumulacji rteci w gltownej
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mierze jest uzalezniona od rodzaju spozywanego przez dane zwierze
pokarmu. Omawiany metal odznacza si¢ duzym powinowactwem
do kumulowania si¢ w nerkach, watrobie oraz mézgu [10, 49].

Obecnos¢ rteci w ukladzie nerwowym zwierzat moze istotnie
przyczynic¢ si¢ do zaburzen wzrokowych oraz ruchowych. Poza tym, rtgé
wplywa rowniez na orientacj¢ przestrzenng ptakow [50]. Toksyczno$¢
rteci jest uzalezniona od wieku danego zwierzecia oraz od rodzaju
spozywanej diety [51]. Znaczne zawartosci rteci znajdujg si¢ w maczce
rybnej istotnie roznigcej si¢ od pozostatych pasz znajdujacych sig
na rynku [52]. Poza tym, stwierdza si¢ duze powinowactwo do kumulacji
rteci w migsie oraz mleku [53]. Badania statystyczne wykazuja, ze nerki
koni pochodzace z potudnia naszego kraju posiadaly prawie
8 razy wigcej rteci, niz w ich watrobie. Poza tym wartosci te réwniez
znaczaco odbiegaly od zawarto$ci rteci wystepujacych w tych samych
organach koni pochodzacych z pozostalych wojewoddztw, gdzie
potencjalne zanieczyszczenie $rodowiska rtecig byto znacznie mniejsze
[53]. Rte¢ w organizmie zwierzgcym oddzialuje nefrotoksycznie oraz
neurotoksycznie. Dodatkowo posiada wlasciwosci alergizujace oraz
mutagenne. Po wprowadzeniu rtgci do organizmu zwierzgcego zostaje
zaburzona praca ukladu nerwowego oraz mig$niowego. Rte¢ wykazuje
wysokie powinowactwo w stosunku do grup sulfhydrylowych,
aminowych 1 karboksylowych, a takze aminokwasow, co skutkuje
zablokowaniem funkcji biochemicznych tych zwiazkéw. Dzialanie

enzymow i bialek rowniez zostaje zaburzone [51].
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5. Whnioski

1. Zanieczyszczenie S$rodowiska olowiem, kadmem 1 rtecia
ma pochodzenie naturalne jak i antropogeniczne.

2. Otow, kadm oraz rte¢ wykazuja wysoki stopien toksycznosci
w stosunku do organizmu ludzkiego jak i zwierzecego.

3. Wchilanianie otowiu, kadmu 1 rteci do organizmu ludzkiego
I zwierzecego nastepuje drogg oddechowa, pokarmowg oraz poprzez
skore.

4. Omawiane metale wykazuja wysokie powinowactwo do kumulacji
w takich organach jak: nerki, watroba, ptuca oraz mozg, przez
co wywoluja  zaburzenia w  prawidlowym  funkcjonowania

organizméw zywych.
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Streszczenie: Znaczenie cynku w uprawie roélin jest w gtdéwnej mierze zwigzane z jego
niezbgdnoscia podczas zachodzenia reakcji enzymatycznych. Jego istotne znaczenie jest
roéwniez przypisywane podczas reakcji fosforowych oraz syntezy auksyn jakie zachodzg
w roslinie. Jednym z czynnikow majacych wplyw na niedobor tego mikroelementu
W roslinie ma intensywnos$¢ o$wietlenia, gdyz przy jego niedostatecznej iloSci wystepuje
jego niedoboér. Kolejnym z omawianych pierwiastkéw jest miedz, ktora petni istotne
funkcje fizjologiczne w roslinie. Obecno$¢ miedzi jest niezbedna w sktadzie enzymow
oraz syntezie bialek. Jednym z objawoéw niedoboru miedzi jest chloroza oraz utrata
wigoru rosliny. Poza cynkiem oraz miedzig roéwnie istotne znaczenie dla rozwoju roslin
uprawnych jest przypisywane molibdenowi, w szczegdlnosci pod wzgledem
redukowania zawarto$ci azotandw czy tez azotu wystepujacego w formie elementarnej.
Molibden jest niezbedny dla roslin rowniez pod wzglegdem syntezy kwasu
askorbinowego. Intensywnos¢ fotosyntezy przy obecnosci molibdenu jest znacznie
wigksza. Przy niedoborze tego pierwiastka zaczynaja pojawiac si¢ przebarwienia oraz

zmiana ksztaltu blaszki lisci. Ostatnim z omawianych mikrosktadnikéw jest mangan,
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ktory peini wiele funkcji metabolicznych oraz enzymatycznych w roslinie. Pelni on
rowniez istotng rolg¢ pod wzgledem oddychania, jak rowniez podczas redukcji Zelaza
dwuwarto$ciowego do zelaza trojwartosciowego. Najczegsciej niedobdr manganu

przejawia si¢ jako pojawienie si¢ przebarwien na liSciach.
1. Wstep

Kazdemu cztowiekowi do prawidlowego rozwoju niezbe¢dne jest
okoto pigcédziesigciu roznego rodzaju skladnikéw pokarmowych.
Zapewnienie odpowiedniej ich zawartoSci w organizmie cztowieka
pozwala ksztaltowaé przebieg metabolizmu, co w znacznym stopniu
wptywa nie tylko na zwigkszenie aktywnosci umystowej ale réwniez
1 fizycznej. Prawidlowe odzywienie organizmu zapewnia rowniez wzrost
odpornosci  jego uktadu immunologicznego, zmniejsza ryzyko
wystepowania szkodliwych skutkéw zdrowotnych w podesztym wieku,
a takze ma wplyw na warto$¢ cisnienia tetniczego. Odpowiedni dobor
diety wptywa réwniez na wzmocnienie kos$ci, zgbow, wlosow i skory oraz
na zachowanie prawidlowej rownowagi kwasowo-zasadowej i gospodarki
wodno-elektrolitowej [1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8].

Stan zdrowotny ludzi na przestrzeni czasu ulegt znacznemu
pogorszeniu. Pogorszenie zdrowia dotyczy w gtownej mierze zbyt niskiej
zawarto$ci mikroelementow znajdujacych si¢ w dostepnym pozywieniu.
Z diety opartej na zbieractwie i myslictwie zmieniono j3 na diet¢ w ktorej
przewazaja ziarna zbdz o duzej zawartosci weglowodanow oraz zbyt
niskiej zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych. Zmiany te doprowadzily
jednak do zwigkszenia zachorowalnosci ludzi [1].

Zapewnienie prawidtowego poziomu sktadnikow odzywczych
w diecie cztowieka jest obecnie bardzo trudne do uzyskania [5]. Problem

ten dotyczy gldwnie dostosowania rodzaju zabiegéw polowych dla danej
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rosliny uprawnej oraz warunkow glebowych [1, 9]. Jednym ze sposobow
majagcym wplyw na zrownowazenie diety cztowieka w sktadniki
odzywcze jest odpowiedni dobdr spozywanych produktow [5, 7].
Kolejnym sposobem jest natomiast dodatek do produktu spozywczego
odpowiedniego sktadnika, ktory wptywa na podniesienie jego wartosci
pokarmowej. Uzupetnienie sktadnikéw pokarmowych w diecie cztowieka
jest rowniez mozliwe dzieki przyjmowaniu ich w postaci tabletek,
proszkow czy tez syropow [1].

Poza wczesniej wymienionymi sposobami uzupehiajgcymi
zawarto$¢ sktadnikow pokarmowych w diecie czlowieka, najwicksza
uwage poswieca si¢ zabiegom majacym wplyw na zwigkszenie ich
zawarto$ci w ro$linie stanowigcej podstawowy sktadnik zZywienia
organizméw zywych [10]. Wzrost zawartosci sktadnikow odzywczych
wroslinie w najwickszym stopniu jest uzalezniony od postepu
biologicznego oraz rodzaju techniki biotechnologicznej. Odpowiedni
dobor uprawy ro$linnej do stanowiska glebowego, prawidlowo
zastosowany rodzaj ptodozmianu, jak réwniez dobranie wielkosSci
Irodzaju  zastosowanego nawozenia  zarowno  makro-  Oraz
mikroelementami wptywa na zachowanie wysokiej jako$ci roslin pod
wzgledem zawarto$ci sktadnikow odzywcezych [1, 11, 12]. Prawidlowe
zachowanie poziomu makro- oraz mikroelementow w tkankach
roslinnych wptywa natomiast na prawidlowy przebieg procesow
wzrostowych, enzymatycznych, metabolicznych, wzrost zawarto$ci
witamin, bialek oraz ttuszczy [1]. W konsekwencji ma to rowniez istotny
wptyw na wielkos$¢ uzyskanego plonu [11].

Ze wzgledu na istotne znaczenie mikroelementow w diecie

cztowieka, ktérych istotnym zroédtem sa produkty roslinne celem
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niniejszej pracy jest przedstawienie roli wybranych mikroelementow
takich jak cynk, miedz, molibden oraz mangan w rozwoju roslin
uprawnych. Dodatkowo zostang rowniez oméwione czynniki jakie majg
wpltyw na zwigkszenie ich przyswajalnosci z gleby przez rosling oraz

charakterystyczne objawy chorobowe wystepujace przy ich niedoborze.

2. Znaczenie cynku w uprawie roslin

Wsrod  wielu  mikroelementow  odgrywajacych — szczegdlne
znaczenie dla rozwoju roslin uprawnych zaliczany jest cynk. Pierwiastek
charakteryzuje si¢ duza ruchliwoscig w ro$linie. Odznacza si¢ on rowniez
duza podatnoscig do akumulacji w lisciach oraz lodydze danej rosliny
uprawnej [13]. Z uwagi na pelnienie funkcji metabolicznych [14], cynk
jest istotnym elementem budowy kompleksow ligandowych azotu, siarki
1 tlenu, dzigki czemu jest odpowiedzialny za utrzymanie funkcji
strukturotworczych oraz katalitycznych. Szczegdlne znaczenie cynku jest
rowniez przypisywane pod wzgledem pelnienia przez niego funkcji
enzymatycznych w roslinie [13, 15, 16]. Glownym zadaniem cynku jest
stworzenie wigzan chelatowych znajdujacych si¢ miedzy enzymem,
asubstratem oraz niezbedno$¢ wudzialu podczas produkcji biatek,
weglowodanow 1 fosforandéw. Obecnie istnieje wiele enzymdéw bez
ktorych obecnos¢ cynku w ich budowie nie pozwolilaby na petienie
wielu waznych funkcji w procesie wzrostowym roslin. Przyktadem takich
enzymoOw jest dehydrogenaza alkoholowa, polimerazy DNA czy tez
dysmutaza ponadtlenkowa [13, 17]. Istotng funkcje jaka spelnia cynk
W rozwoju roslin jest jego niezbedno$¢ podczas tworzenia tryptofanu.
Dzigki jego obecnosci w tkankach roslinnych mozliwa jest synteza

regulatorow wzrostu [18] oraz jest odpowiednio uksztaltowana
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gospodarka weglanowo - azotowa [13]. Poza wyzej wymienionymi
funkcjami cynku jakie petni w roélinie, jest on rowniez odpowiedzialny
za gospodarke hormonalng. W duzej mierze odgrywa on wazng role
podczas procesu fotosyntezy czy tez oddychania. W wyniku jego
obecnosci w roslinie zachodzi proces syntezy cukréw oraz w sposob
prawidtowy zostaje wykorzystana zawarto$¢ azotu w nich znajdujaca sig.
Obecnos¢ cynku w ro$linie wplywa roéwniez na zwigkszenie ich
odpornosci  pod wzgledem wystgpowania stresu, w szczegdlnosci
temperaturowych [19].

W glebie cynk wystepuje w formie tlenku cynkowego, siarczku
lub siarczanu cynkowego, czy tez w postaci zwigzkdw organicznych [15,
20]. Najczestszg forma pobierania tego pierwiastka z gleby przez rosliny
jest kation dwuwarto$ciowy, natomiast przez liScie rowniez wczesniej
wspomniana forma cynku lub tez jego posta¢ chelatowa. Na pobor cynku
z gleby przez rosliny wplywa wiele czynnikow. Do gléwnych z nich
nalezy zasobno$¢ omawianego pierwiastka jaka posiada gleba, jej odczyn,
stopien uwilgotnienia gleby oraz zawarto§¢ wystepujace] w niej
substancji organicznej [13, 16]. Na wzrost przyswajalnosci cynku przez
ro$liny ma zmniejszenie odczynu gleby. Przy zasadowym odczynie gleby
zawierajacg wysoka zawartos¢ jonow fosforowych w glebie dochodzi do
jego unieruchomienia [14, 19, 20]. Optymalnym zakresem pH
sprzyjajacym zwigkszeniu poboru tego metalu z gleby jest 5,5-7,0, za$
przy wigkszej zawarto$ci substancji organicznej wystepujacej w glebie
moze sta¢ si¢ przyczyna jego uwstecznienia [20]. Na wielko$¢ poboru
cynku z gleby przez ro$ling ma istotne znaczenie jej gatunek. Przyktadem
takiego zrdéznicowania w poborze tego pierwiastka sg lisScie dyni oraz

zielonka tubinu. Liscie dyni mogg gromadzi¢ ponad 360 mg/kg, za$
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zielonka tubinu ponad 50 mg/kg [15]. Poza gatunkiem ros$liny, roéwniez
jej stadium rozwojowe oraz inne pierwiastki wystepujace w glebie moga
mie¢ wplyw na pobor tego metalu [21]. Najwigkszym stopniem
wrazliwo$ci na wystepowanie zbyt wysokich dawek cynku w glebie
zalicza sie, takie rosliny jak: kukurydza, pszenica, czy tez jgczmien;
srednim stopniem: lucerne, salate i groch, szpinak i pomidor, natomiast
do najbardziej wrazliwych zalicza si¢ ziemniaki, fasole czy tez koniczyne
[22]. Prawidtowe zachowanie rownowagi cynkowo - azotowej,
magnezowej oraz miedziowej w roslinie moze wptynaé na optymalny
pobor tego pierwiastka z gleby [13].

Zapewnienie odpowiedniej zawarto$ci cynku w ro$linie jest
bardzo trudne. Najwicksze zagrozenie dla rozwoju rosliny stwarza jego
zbyt wysoka koncentracja, natomiast w przypadku jego zbyt matych
zawarto$ci moze on wywiera¢ duzy wptyw na funkcjonowanie danego
organizmu ro$linnego [15, 17, 18]. Pierwsze objawy chorobowe bedace
wynikiem niedoboru cynku w roslinie pojawiaja si¢ na mtodych lisciach.
Najczgscie] objawy te dotycza spowolnienia proceséw wzrostowych
liScia, co rowniez ma wplyw na tworzenie znacznie krotszych
miedzywezli w pedach nadziemnych ro$liny. Zbyt niski poziom cynku
w roslinie doprowadza réwniez do spowolnienia procesu kietkowania
nasion oraz procesOw wzrostowych rosliny [21]. Poza spowolnieniem
procesu rozwojowego liSci dochodzi réwniez do zaburzenia rozwoju
kwiatow owocéw, czy tez do skorkowacenia migzszu. Dosy¢ czesto
niedobdr omawianego pierwiastka powoduje pojawienie si¢ chlorozy
przyjmujacej charakter punktowy. Pojawienie si¢ chlorozy na lisciach nie
jest jednak bezposrednim wynikiem zbyt niskiej zawartosci cynku

w roslinie.  Gltownym powodem jest niedobér azotu, zelaza
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1 magnezu, ktdore maja znaczacy wplyw na zawarto$¢ wystepujacego
w roslinie cynku [20]. Poza tym, niedobdr wystepujacego w roslinie
cynku staje si¢ rowniez przyczyng pojawienia si¢ biatych oraz szarych
plam na nasionach, oraz wplywa na opoOznienie terminu wyrzucania
zaréwno wiech, jak i okresu kwitnienia [13]. W zalezno$ci od gatunku
danej rosliny uprawnej szkodliwy wptyw niedoboru cynku przejawia si¢
roznorako. Sposrodd wielu roslin odznaczajacych si¢ duzg wrazliwoscig na

wystepowanie niedoboru cynki zaliczana jest pszenica [16].

3. Znaczenie miedzi w uprawie roslin

Do prawidtowego wzrostu roslin uprawnych poza cynkiem rownie
istotne znaczenie jest przypisywane miedzi [15]. Pierwiastek najczesciej
gromadzi si¢ w korzeniach oraz podobnie jak w przypadku cynku
w lisciach [15]. Szczegodlne znaczenie miedzi w procesie rozwojowym
roslin jest przypisywane z uwagi na jego zdolnos¢ do utleniania kationu
miedzi dwuwartosciowe] do kationu miedzi jednowartosciowej. Drugg
istotng zaleta tego mikroelementu jest jego nieodzowny udziat
w transporcie elektronéw, a takze w metabolizmie oddechowym rosliny.
Dzigki obecno$ci miedzi w tkankach ro$linnych, takie procesy
fizjologiczne ro$lin jak transport wody, czy tez wzrost odpornosci na stres
biotyczny przebiegaja prawidlowo. Miedz wplywa réwniez na
zapoczatkowanie produkcji pytku oraz wydtuzenie jego zywotnosci [13].
MiedZ jest réwniez niezbednym elementem budowy enzymdéw oraz
biatek, ktore s3 odpowiedzialne za procesy generatywne roslin,
fotosynteze, przemiany zwiazkow azotowych, weglanowych, a takze za
oddychanie [15, 23, 24]. Poza tym, miedzZ uczestniczy w syntezie witamin

[25] oraz jest niezbedna do aktywacji migdzy innymi takich enzymow
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jak: oksydaza katecholowa, askorbinowa, p-dwufenolowa, dysmutaza
nadtlenkowa, flawoproteidy, plastocyjaniny. Dodatkowo miedZ bierze
udziat w podczas metabolizmu bton komoérkowych, dzigki czemu
zwigksza ich przepuszczalno$¢ oraz reguluje gospodarke wodna.
Szczegblne znaczenie miedzi przypisywane jest z uwagi na regulacje
procesu zwigzanego z syntezg DNA i RNA, przez co jest mozliwe
zapoczatkowanie reprodukcji nasion [24, 25]. Odpowiednia zawarto$¢
miedzi w roslinie ma duzy wptyw na wielkos$¢ pozyskanego plonu z danej
uprawy [26]. Duzy wplyw miedzi na wielko$¢ plonu jest szczegdlnie
zauwazalny po zastosowaniu nawozenia gleby tym pierwiastkiem. Poza
wzrostem plonu po zastosowaniu nawozenia miedzig ilo§¢ wytwarzanych
thuszczy w roslinie istotnie zwigksza sie [27].

Na pobor miedzi z gleby przez rosliny wptywa wiele czynnikow.
Gloéwnym z nich jest odczyn gleby oraz jej wlasciwosci fizyko-chemiczne
[28]. W miar¢ zmniejszania pH gleby dochodzi do znacznie stabszego
wigzania miedzi przez ro$ling [15]. Istotny wplyw na pobdr miedzi
z gleby przez rosling ma jej gatunek oraz zaleznosci jakie zachodza
pomigdzy rosling, a znajdujacymi si¢ w glebie drobnoustrojami [28].
Zwigkszenie dostgpnosci miedzi na przyktadzie rzepaku jarego wplywa
réwniez zawarto§¢ materii organicznej znajdujacej si¢ w glebie. Wraz ze
wzrostem zawarto$ci materii organicznej szczeg6lnie w glebach ciezkich
dochodzi do wigzania miedzi, przez co staje si¢ ona mniej dostepna dla
ro$lin [27]. Duze znaczenie jakie moze mie¢ wplyw na zwigkszenie
pobierania miedzi z gleby jest przypisywane zawarto$ci innych metali
jakie znajduja si¢ w niej znajduja. Dotyczy ono gltownie zawartosci
wystepujacego w glebie zelaza, cynku oraz azotu. Wraz ze zmniejszeniem

zawartos$ci zelaza 1 cynku dochodzi do zwigkszenia poboru miedzi przez
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rosling [13]. Podobng tendencje spadkowa obserwuje si¢ w przypadku
zbyt wysokiej zawarto$ci azotu w glebie. Dodatnig korelacj¢ pomigdzy
miedzig, a cynkiem stwierdzili réwniez w swoich badaniach [29].
Na pobor miedzi przez rosling majg dodatkowo wptyw warunki wodno-
powietrzne panujagce w glebie. Im mniej jest natleniona gleba, tym
dostepnos$¢ miedzi dla roslin staje si¢ coraz mniejsza [13]. Poza wyzej
wspomnianym rzepakiem miedz jest bardzo waznym mikroelementem
procesie rozwojowym rowniez dla zb6z jak i dla buraka cukrowego [30].
Ze wzgledu na specyficzng wlasciwos¢ miedzi jakg jest jej
dziatanie fungistyczne, zmniejszenie jej zawarto$ci w roslinie powoduje
zwigkszenie podatnosci na czynniki chorobotworcze [30]. Wraz
ze zmniejszeniem zawarto$ci miedzi w ro$linie dochodzi do zmniejszenia
jej odpornos$ci na wystepowanie niskich temperatur. Jednym z pierwszych
oznak niedoboru miedzi u zbdz jest skrgcanie si¢ lisci, nastepnym zas
bielenie klosow inaczej zwane choroba nowin. Niedobor miedzi
powoduje réwniez zaktocenia w procesie tworzenia pytku oraz
doprowadza do powstawania bocznych ktosow ptonnych [31]. Niedobor
miedzi jest przyczyng wzrostu zawarto$ci wapnia w korzeniach zyta [23].
Wysoka wrazliwo$¢ na niedobory miedzi u zbdz stwierdza réwniez
w swoich badaniach [32]. Odwrotng tendencj¢ stwierdzono w badaniach
[33], gdyz przy zawartosci 5 mg Cu/kg gleby nie zostaly stwierdzone
objawy niedoboru tego pierwiastka w owsie i bobiku. Wraz
ze zmniejszeniem zawartosci miedzi w roslinie zwigksza si¢ natomiast
zawarto$¢ kadmu, ktory nalezy do pierwiastkow o duzym stopniu
toksycznosci dla roslin. Kolejnym objawem niedoboru miedzi w roslinach
jest pojawienie si¢ chlorozy, oraz utrata turgoru [34]. Przyczyng

wiednigcia roslin przy niskiej zawarto$§ci miedzi jest spowodowana
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niedostateczng synteza lignin, przez co struktura $cian komorkowych
staje si¢ mato stabilna [13]. Zbyt mata zawarto§¢ miedzi
w ro$linie ma rowniez wptyw na pojawienie si¢ zaktocen w ich procesie
kwitnienia, a takze doprowadza ona do zaj$cia zmian w przemianach
wegla 1 azotu [34], co potwierdza w swoich badaniach [24]. Zakldcenie
przebiegu poszczegdlnych etapdw rozwojowych roslin doprowadza do
ich kartowacenia, zmniejszenia powierzchni lisci, czy tez zahamowania
przyrostu korzeni. Dzigki temu plon ro$lin nie tylko traci na swojej

jakosci, ale rowniez ma istotny wplyw na jego wielko$¢ [13].
4. Znaczenie molibdenu w uprawie roslin

W celu utrzymania prawidlowego przebiegu procesow
wzrostowych roslin niezbgdna jest odpowiednia zawarto§¢ molibdenu
[35]. Z 12 sktadnikéw odzywczych, zaré6wno makro- oraz
mikroelementéw molibden jest pobierany przez rosliny na samym koncu.
W kolejnosci malejacej na samym poczatku jest pobierany: potas, azot,
wapn, magnez, siarka, fosfor, zelazo, mangan, cynk, bor 1 miedz [36].
Molibden jest zaliczany do pierwiastkéw ruchliwych w roslinie [37].
Przez rosling jest on pobierany z gleby w formie anionu, jednakze w
roslinie funkcjonuje w formie kationu. Znajdujacy si¢ w roslinie kation
molibdenu sze$ciowarto$ciowego jest niezastgpiong skladowa budowy
enzymoOw, takich jak metaloenzymy oraz kofaktora molibdeno-
petrynowego.  Dodatkowo jest on réwniez  odpowiedzialny
za zapoczatkowanie jego reprodukcji oraz akumulacji w nasionach.
Im wigksze zawartosci molibdenu posiadajg nasiona, tym wzrost roslin
jest przebiega szybciej. Poza tym, pierwiastek ten umozliwia produkcje

pytku, a takze przedtuza jego zywotnos¢. Molibden wptywa réwniez na
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reduktaze¢ azotanowg oraz nitrogenaz¢. Ma on réwniez istotny wplyw na
zmniejszenie wystepujacego nadmiaru siarczandéw w ro$linie. Do funkcji
jaka pelni molibden w roslinie zalicza si¢ réwniez synteze kwasu
moczowego wraz z produkcjg rodnikow tlenowych, bedace wynikiem
dziatania stresu na ro$line [13]. Molibden w duzym stopniu wptywa na
wielko$¢ plonu, co potwierdza w swoich badaniach [38], gdzie wraz
Ze zmniejszeniem si¢ zawartosci manganu wzrastal plon nasion rzepaku.
Omawiany pierwiastek jest rowniez odpowiedzialny za prawidtowy
metabolizm roslin, przemiany makropierwiastka jakim jest fosfor, a takze
syntez¢ chlorofilu oraz witamin [37]. Molibden jest bardzo wazna
sktadowa budowy enzymu jakim jest reduktaza azotanowa, ktora jest
odpowiedzialna za przeksztalcenie azotanéw do amoniaku. Dlatego tez
stwierdza si¢, ze omawiany pierwiastek ponosi odpowiedzialno$¢ za
wykorzystanie  nawozow, jakie posiadaja form¢  azotanowa
w biatko [39]. Molibden ma roéwniez istotny wplyw na zmniejszenie
porazenia nasion wywolane chorobami grzybowymi [40]. Korzystny
wplyw dzialania molibdenu na wzrost plonu zostat stwierdzony w
badaniach [41, 42]. Nawozenie fasoli zaro6wno borem jak
1 molibdenem spowodowato wzrost plonu o 3 % [41], za$ z badan [42]
wynika, ze w przypadku nawozenia tej samej rosliny azotem
I molibdenem przyrost plonu moze wynies¢ 90 %, a w szczegdlnych
przypadkach nawet 200 %. Odpowiednia zawarto$¢ molibdenu
w buraku cukrowym doprowadzita natomiast do zwigkszenia zawarto$ci
cukru [43].

Pobieranie molibdenu z gleby przez rosling jest uwarunkowane
wieloma czynnikami. Dostgpnos¢ molibdenu z gleby zasadowej dla roslin

moze nastgpi¢ dopiero w wyniku wystgpienia odpowiednich warunkow
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pogodowych, takich jak naslonecznienie, temperatura oraz wilgotno$¢
powietrza [36]. Na zwickszenie dostgpnosci molibdenu w glebie wplywa
jej typ oraz odczyn [44]. Przyktadem terendw odznaczajgcych sig
znacznym niedoborem molibdenu sg gleby piaszczyste o charakterze
kwasnym [45], co znajduje rowniez potwierdzenie w opracowaniu [39,
43]. Niedobor molibdenu w glebach o niskich pH jest spowodowany jego
uwstecznieniem do formy niedostepnej przez rosliny [39]. Dodatkowym
czynnikiem majacym istotny wplyw na niedobdr omawianego metalu
w roslinie jest rdOwniez przyczyng wystgpowania zbyt niskich zawarto$ci
substancji organicznej w glebie oraz zbyt wysokich zawartosci
zelaza [13].

Objawami pojawienia si¢ niedoboru molibdenu w roslinach jest
jego przemieszczanie z lisci starszych do lisci mlodszych. Wynikiem
takiej reakcji jest pojawienie si¢ pierwszych stanéw chorobowych
na lisciach starszych [37]. Przykladem jednego z objawow chorobowych
wynikajacych z niedoboru molibdenu w roslinie zalicza si¢ zmniejszenie
odpornosci rzepaku na przetrwanie okresow odznaczajacych si¢ niskimi
temperaturami powietrza. Brak odpowiedniego zaopatrzenia roslin
w molibden, staje si¢ przyczyng pojawienia licznych przebarwien
unerwienia blaszki lisciowej, co w konsekwencji wptywa na spowolnienie
jej rozwoju. Najczesciej brak zawartosci molibdenu w roslinie jest bardzo
trudny do wykrycia. Zastosowanie zabiegéw zwigkszajacych zawartos$¢
manganu w ro§linie w zbyt pdZznym czasie moze przynies¢ mato
efektywne wyniki, ktore wiaza si¢ rOwniez ze znacznymi stratami plonu
[39]. Szczegodlng wrazliwoscia na niedobor molibdenu wykazuja rosliny
zrodziny Cruciferare [38]. Niedobér molibdenu w roslinach staje sig

roOwniez przyczyng zmniejszenia zywotnosci pytku, co w konsekwencji
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doprowadza do wielu utrudnien zwigzanych z zapyleniem kwiatow oraz
zawigzywaniem owocOw [46]. Brak odpowiedniej zawarto$ci molibdenu
w roslinie moze doprowadzi¢ rowniez do pojawienia si¢ plamistosci
zgorzelowej lub rdzy fasoli [47]. Na przyktadzie buraka cukrowego,
wynikiem zbyt matej zawarto$ci molibdenu jest zatrzymanie syntezy
reduktazy azotanowej, ktora z kolei staje si¢ przyczyng zahamowania
procesu redukcji azotanéw. Nastepnie dochodzi do ograniczenia procesu

syntezy cukru oraz zbyt duzego nagromadzenia zwigzkéw azotowych

[43].
5. Znaczenie manganu w uprawie roslin

Poza wyzej wymienionymi pierwiastkami dla zachowania
prawidlowego przebiegu procesow wzrostowych roslin uprawnych
niezbedna jest rowniez odpowiednia zawarto$¢ manganu [48, 49]. Przez
ro§liny jest on pobierany w postaci kationu dwuwartosciowego.
W roslinie najwigksze jego zawartoSci kumulujg si¢ chloroplastach
w zielonych czg$ciach rosliny [50]. Do podstawowych funkcji jaka petni
mangan w roslinie zalicza si¢ aktywacje enzymow. W niektorych
enzymach moze on nawet zastgpowaé magnez. Najczesciej zjawisko
to ma miejsce w momencie wystgpowania zbyt niskich zawartosci
magnezu w tkankach roslinnych dla polimerazy RNA, a takze dla
wybranych enzymow jakie sg niezbedne podczas procesu fosforylacji.
Dodatkowa funkcje jaka petni mangan w roslinie jest jego niezbedno$¢
w budowie grupy prostetycznej. Mangan posiada rowniez wiasciwosc
pozwalajaca na zmiang¢ stopnia utlenienia manganu trojwartosciowego
do manganu dwuwartosciowego. Mangan ma réwniez istotny wplyw

na synteze chlorofilu oraz metabolizm azotowy. Bierze on réwniez udziat
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w kontrolowaniu pracy oraz aktywacji hormondéw roslinnych, a takze
moze on zapobiec wzrostowi korzeni bocznych [13]. Mangan wplywa
na regulacje zawarto$¢ zelaza, cynku i miedzi w owocach. Odpowiednia
zawartos¢ manganu wpltywa takze, na prawidtowy pobodr przez rosling,
takich pierwiastkéw jak: wapn, potas, magnez, cynk, zelazo oraz miedz
[51]. Mangan ponosi rowniez odpowiedzialno$¢ za transport elektronow
podczas przebiegu procesow metabolicznych, uczestniczy w przemianach
zwigzkow ATP, koniecznych do zainicjowania asymilacji ditlenku wegla.
Istotne znaczenie manganu przypisuje si¢ ze wzgledu na jego udziat
w procesach oksydo-redukcyjnych oraz ze wzglgdu na wigzanie wolnego
azotu [52]. Wplyw manganu na procesy metaboliczne zachodzace
w ro$linie, aktywacje enzymoOw oraz proces fotosyntezy potwierdza,
rowniez [35, 53]. Autorzy Ci stwierdzaja rowniez, ze mangan wplywa
na przemiang weglowodanow, gospodarke energetyczng oraz biosynteze
kwasow tluszczowych. Przy obecno$ci miedzi omawiany pierwiastek ma
rowniez zdolno$¢ do wigzania wolnych rodnikow.

Dostepnos¢ manganu dla roslin jest uzalezniona od wielu
czynnikéw. W szczegdlnosci jest ona uzalezniona od gatunku danej
ro$liny oraz od warunkéw klimatycznych [54, 50, 55, 56]. Istotnym
czynnikiem jest rowniez odczyn gleby oraz poziom aktywnosci
mikroorganizmow glebowych [35, 57, 58]. Przy wysokim pH gleby oraz
na glebach lekkich gdzie pH jest >6,5 dochodzi do zmiany formy
manganu w trudno dostepna dla roslin. Zmniejszenie poboru manganu
jest rowniez wstrzymane przy wystepowaniu zbyt wysokich zawartosci
materii organicznej znajdujacej si¢ w glebie, a takze w glebie gdzie
poziom nawozenia zostat istotnie przekroczony. Objawy niedoboru

manganu pojawiajag si¢ najczescie] w czasie wystepowania duzej
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wilgotno$ci 1 niskich temperatur oraz w czasie suchym [57]. Poboér
manganu z gleby przez ros§ling moze zosta¢ zaburzony wystepowaniem
zbyt duzych zawartosci glinu [51]. Kolejnym czynnikiem ograniczajagcym
dostgpnos¢ manganu dla roslin jest zbyt niska lub zbyt wysoka
temperatura  powietrza, niewystarczajace ilosci wody zawartej
W substancji prochnicznej [57].

Niedobér manganu w roslinie powoduje szkodliwy wpltyw
na wzrost oraz rozwoj roslin [51]. Do pierwszych objawdéw wynikajacych
z niedoboru manganu w roslinie zalicza si¢ obnizenie poziomu zawarto$ci
chlorofilu oraz karotenoidow w liSciach, co zarazem staje si¢ przyczyna
znacznego zmniejszenia aktywnosci procesu fotosyntezy [52].
Niewystarczajaca zawarto$¢ manganu w lisciach staje si¢ przyczyna ich
z6tknigcia, przy jednoczesnym pozostawieniu zielonego zabarwienia
nerwow [35]. Uzasadnieniem pojawienia si¢ pierwszych symptonow
niedoboru manganu w czeSci  nadziemne] ro$lin jest przyczyna
intensywnego poboru tego metalu przez rosling z gleby [56]. Poza
pojawieniem si¢ chloroz, pojawiajg si¢ rowniez nekrozy [13]. W wyniku
niskich zawartosci manganu w ro$linie dochodzi réwniez do zwigkszenia
poboru magnezu, co potwierdza [59]. Do ros$lin szczeg6lnie wrazliwych
na niedobor manganu zaliczany jest burak cukrowy [52, 57], ziemniaki
[54], kukurydza, bawela, sorgo, owies, a takze pszenica [13]. Przy
niedoborze manganu w buraku cukrowym jednym z objawow staje si¢
pojawienie zottej plamistosci lub martwicy tkanek. Charakterystycznym
objawem jest rowniez zwijanie si¢ liSci. Odpornos$¢ roslin przy

niedoborze manganu istotnie maleje [57].
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6. Whnioski

1. Z przegladu literatury wynika, ze zawarto$¢ mikroelementow jest
niezbedna do zachowania prawidtowego rozwoju czlowieka.

2. Zapewnienie odpowiedniej zawarto$ci mikroelementow w diecie
cztowieka jest bardzo trudne, co jest wynikiem coraz to wigkszego
zanieczyszczenia §rodowiska, w tym ro$lin, ktore stanowia
podstawowy sktadnik diety.

3. Wsérod wielu mikroelementow szczegdlne znaczenie dla rozwoju
ro$lin stanowi cynk, miedz, molibden i mangan.

4. Zapewnienie ich prawidlowej zawarto$ci w roslinie poprawia gldwnie
przebieg procesoOw metabolicznych, enzymatycznych, fotosyntezy
oraz procesOw wzrostowych w roslinie.

5. Na dostgpno$¢ omawianych metali z gleby dla roslin ma najwigkszy
wplyw: odczyn gleby, jej wilgotno$¢, stan napowietrzenia, zawarto$¢
substancji  organicznej, wystepowanie innych  pierwiastkow
0 dziataniu antagonistycznym, a takze gatunek gleby oraz rodzaj

ro$liny uprawne;.
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Analiza wlasciwosci antyutleniajgcych
hydroksypochodnych kwasu cynamonowego i ich soli
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Analysis of antioxidant propeties of cinnamic acid hydroxy-derivatives
and their salts with alkali metals. Potential application of the studied
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Streszczenie: Artykut przedstawia analiz¢ wynikow eksperymentalnych obejmujacych
badania wilasciwo$ci antyutleniajacych hydroksypochodnych kwasu cynamonowego
i ich soli z wybranymi litowcami. Hydroksypochodne kwasu cynamonowego obejmujg
takie kwasy jak: kumarowy. kawowy, ferulowy, synapinowy. Wigkszos¢ z nich ze
wzgledu na wlasciwosci antyoksydacyjne moze znajdowaé potencjalne zastosowanie
jako $rodki dezynfekujace, pestycydy, naturalne S$rodki ochrony drewna oraz
W przemysle farmaceutycznym jako leki i suplementy diety.

Zaburzenia prawidlowego przebiegu proceséw oksydacyjno-redukcyjnych
komorki prowadzi do zwigkszonej produkcji reaktywnych form tlenu (RFT). Nasilenie
szybko$ci wytwarzania RFT na skutek dzialania zjawisk patologicznych
np. promieniowania UV, ksenobiotykéw, jondw metali cigzkich moze w konsekwencji
prowadzi¢ do powstania stresu oksydacyjnego. Takie zaburzenie rownowagi pomiedzy

iloscia wolnych rodnikéw a antyoksydantéw prowadzi do hamowania dziatania wielu

296



INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

enzymow, uszkodzenia bton biatkowo-lipidowych, pegkania nici DNA co moze
prowadzi¢ do wystgpienia szeregu chorob ogoélnoustrojowych. Obecnie prowadzi si¢
wiele badan majacych na celu poprawienie wlasciwosci antyoksydacyjnych kwaséw
fenolowych poprzez kompleksowanie niektorymi metalami. Utworzenie zwigzku
kompleksowego powoduje zmiany w rozkladzie tadunku elektronowego ligandu oraz
w konsekwencji zmiany jego wlasciwos$ci biologicznych w tym antyoksydacyjnych.
Przeprowadzono reakcj¢ wybranych kwaséw fenolowych z metalami
alkalicznymi.  Poprawno$¢ syntez sprawdzono metoda spektroskopowa analizujac
widma IR w zakresie 3500-400 cm oraz widma UV-Vis w zakresie dtugosci fali 190-
400 nm. Badania potencjalu antyoksydacyjnego hydroksypochodnych kwasu
cynamonowego i ich soli/kompleksow z metalami alkalicznymi przeprowadzono

metodg Folina-Ciocalteu.
1. Wstep

Rodnikami okreslane sg atomy lub czasteczki zawierajace
niesparowany elektron, przez co taki nietrwaty uktad dazac do przyjecia
badZz oddania elektronu wykazuje bardzo wysoka reaktywno$¢. Zrodtami
reaktywnych form tlenowych (RFT) s3 fizjologiczne procesy oddychania,
procesy hydroksylacji niektorych lekow (ksenobiotykow)
np. Adriamycyny czy Mitomycyny C, Nitrofurantoinu oraz procesy
indukowane czynnikami zewnetrznymi takimi jak promieniowanie
jonizacyjne oraz jony metali cigzkich. Rodniki, zazwyczaj kojarzone
z destrukcyjnymi i patologicznymi stanami, odgrywaja takze istotng rolg
w funkcjonowaniu zywych organizmow [1]. Za pozytywne dziatanie
rodnikow w ludzkim organizmie przyjmuje si¢ migdzy innymi udzial w
kontrolowaniu przeptywu krwi przez tetnice, wytwarzane przez komorki
fagocytujace mobilizuja reakcje obronne, natomiast rodniki tlenku azotu
I nadtlenku azotu sa produkowane w bardzo duzych ilosciach przez

komorki uktadu odpornosciowego, co dziata toksycznie na bakterie
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I wirusy. Ponadto, podobnie jak przeciwutleniacze, na niskim poziomie
posiadaja  zdolno$¢ pehienia funkcji  czasteczek sygnalowych
odpowiadajacych za wlaczanie i wyltgczanie genow [2]. W patogenezie
wielu  chorob  wystepuje  zaburzenie  rownowagi  pomiedzy
przeciwutleniaczami a reaktywnymi rodnikami. Stan ten, zwany stresem
oksydacyjnym przyczynia si¢ do uszkadzania komorek, tkanek, a nawet
narzagdow, co prowadzi do wielu chorob takich jak: choroby uktadu
krazenia, w tym miazdzycy, cukrzycy, choréb neurodegeneracyjnych

I nowotworow (rys.1).

Lekiiinne Dym tytoniowy
ksenobiotyki
Zanieczyszczenia Stres i brak snu
powietrza
_ Alkohol i Promieniowanie
nieprawidtowa UV i jonizujgce
dieta
Alzheimer,
Nowotwory Parkinson,
demencja
Cukrzyca Choroby serca,
miazdzyca

Rysunek 1. Wybrane zewnetrzne zrodla wolnych rodnikow i skutki ich
oddzialywania na organizm czlowieka
Zrédlo: Opracowanie wlasne

Stres oksydacyjny moze aktywowaé pewne szlaki sygnatowe,
powodujac zmiany aktywno$ci roznych czynnikéw transkrypcyjnych
np. jadrowego czynnika NF-kB, AP-1, indukowanego hipoksja czynnika
1a/HIF-1% czynnika jadrowego aktywowanych komoérek T oraz NF-E2-

czynnika zwigzanego z 2/Nfr2, co prowadzi w konsekwencji
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do uaktywnienia ekspresji genéw, w tym czynnikow wzrostu, cytokin
zapalnych, chemokin oraz czasteczek regulacji cyklu komorkowego.
Uwolnione czasteczki sygnatowe prowadza do zaburzen w homeostazie
zarowno wewnatrzkomoérkowej jak 1 zewnatrzkomorkowej, utracenia
stabilno$ci genetycznej, proliferacji, chemooporno$ci, radioopornosci,
angiogenezy i wplywaja na przezywalnos¢ komoérek macierzystych [3].
Obecnie prowadzi si¢ szereg badan, majacych na celu znalezienie
skutecznych antyoksydantow, ktore potencjalnie mozna stosowac jako
leki i suplementy diety. Utworzenie kompleksu zwigzku fenolowego np.
kwasu ferulowego z metalem moze zmieni¢ rozktad tadunku
elektronowego w czasteczce oraz w konsekwencji wplynaé na jego
wlasciwosci biologiczne, w tym przeciwrodnikowe [4,5,6]. Produkty
fenolowe stanowig jedng z najliczniejszych i ogdlnodostgpnych grup
metabolitow wtornych roslin, powszechnie spotykanych w réznorodnych
produktach pochodzenia ros$linnego. Zwiazki fenolowe sg dzielone na trzy
grupy: kwasy fenolowe, flawonoidy i taniny. Kwasy fenolowe zawieraja
grupe karboksylowa oraz grupy hydroksylowe. W zalezno$ci od ilosci
atoméw wegla w lancuchu tego kwasu mozna wyrozni¢ proste kwasy
benzoesowe, kwasy  fenylooctowe i  cynamonowe.  Kwasy
hydroksycynamonowe sa najbardziej rozpowszechniona  grupa
fenolokwasow w tkankach roslin. Do grupy tej nalezg: kumarowy, kwas
kawowy, ferulowy, synapinowy i chlorogenowy [7]. Kwasy
hydroksycynamonowe obecne w ro$linach zapobiegaja atakom
mikroorganizméw 1 owadow, natomiast w  polaczeniach
z polisacharydami pelnig funkcje usztywniajaca $ciany komorkowe [8].
Kwasy hydroksycynamonowe posiadajg prosta chemicznie strukture

sktadajacg sie¢ ze szkieletu C3-C6 fenylopropanoidu. Najobficiej
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wystepuja w lisciach herbaty, kawie, czerwonym winie, czerwonych
owocach i produktach pelnoziarnistych.

Istnieje wiele teorii wyjasniajacych antyoksydacyjny mechanizm
neutralizacji rodnikéw przez kwasy fenolowe. Zaklada si¢, ze takie
mechanizmy powigzane s3 z aktywno$cia donorowania elektronow lub
wodoru do czasteczki rodnika. Ponadto kwas hydroksycynamonowy lub
jego pochodne maja zdolno$¢ do chelatowania metali przejsciowych
takich jak miedz czy zelazo, ktére sa znanymi katalizatorami stresu
oksydacyjnego, inhibituja enzymy generowane przez rodniki oraz
moduluja ekspresje niektdérych gendéw na drodze szlakéw sygnatowych
takich jak Nfr-2 czy ARE [9]. W ostatnich latach nastgpil zauwazalny
wzrost zainteresowania, szczeg6lnie w dziedzinach przemystu
farmaceutycznego i biotechnologicznego, wielofunkcyjnymi
czgsteczkami wykazujacymi niskg toksyczno$¢ w organizmie ludzkim, co
moze potencjalnie  przyczyni¢ si¢ do wprowadzenia lekow
bezpieczniejszych, o zminimalizowanych  skutkach  ubocznych.
W badaniu Cheng-Chun i wsp., wykorzystujgc peroksydacje ludzkiej
lipoproteiny o niskiej gestosci (LDL) jako model do badania reakcji
wywotywanych  przez rodniki oraz protekcyjny  wplyw
hydroksypochodnych kwasu cynamonowego stwierdzono, ze pochodne te
sa skutecznymi antyoksydantami zaréwno przeciwko peroksydacji
indukowanej przez Cu?* lub rodnikami z rozpadu AAPH (2,2’-azobis (2-
amidynopropanu)). W eksperymencie tym takze ustalono zaleznos¢
migdzy strukturg molekularng a aktywnos$cia biologiczng badanych
kwasow: kwasu kawowego, chlorogenowego, synapinowego, ferulowego,
p-kumarowego 1 zauwazono, ze wyzsze wlasciwosci antyoksydacyjne

posiadajg zwigzki posiadajgce grupe 0-dihydroksylowg lub 4-hydroksy-3-
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metoksylowa [10]. Kwas p-kumarowy i 4-hydroksy-trans-cynamonowy
wykazuja aktywno$¢ antyoksydacyjng obejmujaca  bezposrednie
neutralizowanie rodnikdw poprzez minimalizacj¢ utleniania lipoprotein
LDL [11]. Kwas synapinowy wykazuje korzystne dziataniec w terapii
cukrzycy. W badaniach ma modelu szczurzym stwierdzono,
ze podawanie kwasu synapinowego przez okres 35 dni przywrdcito
parametry biochemiczne takie jak: stezenie glukozy w osoczu, poziom
hemoglobiny glikozylowanej i aktywnos$¢ enzymow: glukozo-6-fosfatazy
I fruktozo-1-bisfosfatazy do normalnego poziomu [12]. Utworzenie
lipofilnych zwigzkow kwasu ferulowego, kawowego i ich pochodnych
estrow lub amidow pozwala na leczenie skutkow stresu oksydacyjnego
w tkance moézgu, ze wzgledu na dobrg przenikalno$¢ tych zwigzkow
przez barier¢ krew-moézg [13]. Korzystne dziatanie innej pochodnej -
kwasu ferulowego w chorobie Alzheimera opiera si¢ na zdolnosci tego
zwigzku do  hamowania  formowania  fibryli  nieprawidtowo
skonformowanych biatek beta amyloidéw oraz destabilizacji wstgpnie
uformowanych witokien [14]. Szczeg6lng uwage zwraca si¢ jednak na
aktywnos¢ przeciwnowotworowa  hydroksypochodnych kwasu
cynamonowego. Kwas p-kumarowy zostat zbadany jako istotny element
mechanizmu aktywnos$ci przeciwnowotworowej. W badaniach wykazano,
ze kwas ten hamuje wzrost komodrek Srodblonka w  szczurzych
pierScieniach aortalnych, hamuje tworzenie rurek i1 migracje komorek
sroédbtonka. Prawdopodobnie mechanizm ten opiera si¢ na regulacji
poziomu ekspresji mRNA kluczowych czynnikéw wzrostu $rdédblonka
naczyn i czynnika wzrostu fibroblastow. Ponadto wykazano, ze kwas p-
kumarowy hamuje zaro6wno szlaki sygnalizacyjne Akt jak 1 ERK, ktore sg

bardzo istotne dla procesu angiogenezy. Wyniki tych badan wskazuja,
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ze kwas p-kumarowy posiada silne wlasciwosci przeciwrakowe z uwagi
na hamowanie angiogenezy in vivo [15]. Udowodniono takze, ze
przeciwrakowy efekt kwasu p-kumarowego wynika z indukcji apoptozy
na drodze szlaku mitochondrialnego (badania na linii HCT-15) [16]. Inna
hydroksypochodna kwasu cynamonowego - kwas kawowy oprocz
dzialania antyoksydacyjnego 1 przeciwnowotworowego wykazuje
aktywno$¢ przeciwzapalng, obnizajagc poziom cytokin prozapalnych
takich jak: 11-8, 1I-1p czy 1lI-6 [17]. Niektore prozdrowotne aktywnosci

wybranych hydroksypchodnych kwasu cynamonowego przedstawiono na

rys.2.
o
©/\\\/U\OH
Kwas cynamonowy  —
a - s
Kwas p-kumarowy Kwas m-kumarowy Kwas kawowy Kwas ferulowy
Sy, ~COO0H OH o (o}
/@/\, |{0W0 HD;©/\)LOH H;CO. = OH
OH
HO HO

Inhibicja 5- Hamowanie st \aci vt
lipooksygenaz oksydacji LDL ymulacja wychwytu Redukcja aktywnosci Hamowanie Aktywnosc

glukozy do tkanek reduktazy HMG-CoA

obwodowych oksydacji LDL antagonistyczna

receptoréw PPAR
Efekt Efekt

hepatoprotekeyiny antyoksydacyjny Efekt Efekt Efekt Efekt

przeciwcukrzycowy przeciwcholesterolowy ~ 2ntyoksydacyiny o rzeciweukrzycowy

Rysunek 2. Prozdrowotne mechanizmy dzialania wybranych hydroksypochodnych

kwasu Cynamonowego
Zrédlo: Sharma P., Cinnamic acid derivatives: A new chapter of various pharmacological activities, J. Chem.
Pharm. Res., 2011, 3(2):403-423.

Szerokie spektrum dziatania tych zwigzkéw obejmuje takze
aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojowa, a w szczegdlnosci antybakteryjna.
Powszechnie stosowane antybiotyki w paszach oraz przyjmowanie ich
w wysokich dawkach przez ludzi sprzyja powstawaniu odpornosci wielu
organizmoéw patogennych. Zakazenie szczepami lekoopornymi jest

zazwycza] zwigzane z dluzszym czasem terapii, wyzszg toksycznos$cig
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stosowanych $rodkoéw i wyzszymi kosztami leczenia. Obecnie niektore
infekcje sg bardzo trudne do wyleczenia, jak na przyktad gruzlica
lekooporna (XDR-TB) czy gronkowiec ztocisty oporny na metycyling
(MRSA). W licznych badaniach zaobserwowano, iz kwas kawowy
skutecznie hamuje wzrost MRSA, a ponadto dziala na szczepy
gronkoweca: Staphylococcus aureus oraz Staphylococcus epidermidis [18].
Kwas chlorogenowy wyizolowany z marchwi zostal opisany jako wysoce
antybakteryjny zwigzek przeciw Listeria monocytogenes - bakterii,
wywolujacej listerioze, ktéra moze by¢ obecna w skazonej zywnosci [19].
Kwas chlorogenowy wykazuje takze aktywno$¢ antybakteryjna
przeciwko Salmonelli: S. paratyphi, S. cholerasuis subsp., i S. enteridis
[20]. W biotechnologii lekow 1 farmacji poszukuje si¢ 1 modyfikuje wiele
zwigzkow pochodzenia naturalnego, ktore moga w przysziosci stuzyé
jako leki przeciwdrobnoustrojowe 1 antybiotyki. Szczegdtowe
podsumowanie aktywnosci mikrobdjczej 1 grzybobdjczej

hydroksypochodnych kwasu cynamonowego przedstawia tabela 1.

Tabela 1. Przeciwdrobnoustrojowe wlasciwosci wybranych hydroksypochodnych

kwasu cynamonowego

minimalne
hydroksypochodna )
] . . stezenie
kwasu szczep mikrobiologiczny zrodto
hamujace
cynamonowego
(MIC)

Aspergillus flavus UBA294 1.5mM [21]
Aspergillus Niger ATCC 11394 761 uM [21]
Kwas p- Bacillus cereus No-8 2.44 mM [22]
kumarowy Mycobacterium tuberculosis H37Rv 244 uM [23]
Salmonella typhimurium #450 3.04 mM [24]
Salmonella typhimurium NRRL 2.44 mM [22]
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E4463 2.44 mM [25]

Salmonella typhimurium 50013

Streptococcus pneumoniae ATCC
122 uM [25]
49619
Aspergillus flavus UBA294 1.5mM [21]
Aspergillus niger ATCC 11394 1.5mM [21]
Kwas m- Aspergillus terreus INM 031783 1.5mM [21]
kumarowy
Mycobacterium tuberculosis H37Rv 366 uM [23]
Bacillus cereus No-8 2.44 mM [22]
Mycobacterium tuberculosis H37Rv 122 uM [23]
Neisseria gonorrhoeae >6.09 mM [18]
Kwas o- L

Salmonella typhimurium NRRL

kumarowy 2.44 mM [21]
E4463

o 1.5 mM [24]

Salmonella typhimurium #450
Staphylococcus aureus NCTC 10657 >3.65 mM [21]
Staphylococcus aureus # 917 760 uM [24]
Aspergillus flavus UBA294 >5.5mM [26]
Aspergillus niger ATCC 11394 >5.5 mM [26]
Bacillus cereus No-8 1.94 mM [21]
Fusarium oxysporum >5.5 mM [26]
Kwas kawowy Fusarium verticilioides >5.5 mM [26]
Neisseria gonorrhoeae >5.5 mM [18]

Salmonella typhimurium #450
o 2.78 mM [24]

Salmonella typhimurium NRRL
1.94 mM [22]

E4463

304




INZYNIERIA SRODOWISKA — MEODYM OKIEM TOM 22, 2016

Staphylococcus aureus 209 694 uM [27]

Staphylococcus aureus # 917 694 uM [24]

Staphylococcus aureus NCTC 10657 2.22mM [22]

Aspergillus flavus >5.15 mM [26]

Aspergillus flavus UBA294 161 uM [28]

Aspergillus fumigatus >5.15 mM [26]

Aspergillus terreus INM 031783 >1.3mM [21]

Kwas ferulowy Bacillus cereus No-8 2.06 mM [22]
Fusarium oxysporum >5.15 mM [26]

Fusarium verticilioides >5.15 mM [26]

Staphylococcus aureus ATCC 29213 1.3 mM [29]

Staphylococcus aureus CECT 976 5.7mM [30]

Staphylococcus aureus IFO 12732 2.0mM [31]

Staphylococcus aureus NCTC 10657 3.09 mM [22]

Pseudomonas syringae NCIMB 649 4.0 mM [32]

Salmonella enteriditis IFO3133 2.0 mM a1

Kwas synapinowy o]
Staphylococcus aureus 209 558 uM >8.0 mM [27]

Staphylococcus aureus IFO 12732 1.8 mM [31]

Staphylococcus aureus ATCC 6538 1.3mM [33]

Powyzsze wyniki badan dziatania poszczegdlnych kwasow
na szczepy bakteryjne i rozne gatunki grzybow sugeruja, ze wlasciwosci
te moga by¢ wykorzystywane w nietoksycznych dla ludzi 1 srodowiska

preparatach dezynfekujacych.
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Innym, duzym problemem zaréwno w medycynie jak i w ochronie
srodowiska jest znalezienie sposobu efektywnej redukcji i hamowania
powstawania nitrozamin w reakcji amin z azotanami(lll). Znaczna
wiekszo$¢ nitrozamin wykazuje dzialanie rakotwoércze, teratogenne
I embriotoksyczne, co zostalo udokumentowane w wielu danych
literaturowych [33]. Nitrozaminy moga znajdowaé si¢ w zywnosci,
W szczegolnosci w produktach migsnych, peklowanych i wedzonych
z dodatkiem azotanow(Ill) lub azotanow(V). Jony azotanowe(IIl)
wystepuja takze w roslinach jadalnych, ktoére pobieraja azotany wraz
z woda. Za zwigkszone stgzenie tych jonow w roslinach odpowiedzialne
jest nawozenie oraz stosowanie $rodkéw ochrony roélin takich jak:
insekcydy, herbicydy i fungicydy. Jony azotanowe(V) nie wykazuja
wlasciwosci szkodliwych, ale w organizmie poprzez przeksztatcenie
przez enzym bakteryjny — reduktaze azotanowa do jonow
azotanowych(IIl), a nast¢pnie przez nitroreduktazy staja si¢ zdolne do
tworzenia zwigzkdw z aminami, aminokwasami, amidami, indolami
tworzac nitrozaminy [34]. W badaniach Kikugawa 1 wsp. [35]
stwierdzono, ze naturalnie wystepujace zwigzki takie jak kwas
p-kumarowy, ferulowy, kawowy i chlorogenowy redukuja ilo$¢ azotanow
1 hamuja tworzenie si¢ nitrozamin. Potencjal inhibicji formowania sig
nitrozamin zmienia si¢ w szeregu: kwas kawowy > kwas ferulowy > kwas
p-kumarowy. Podobng relacje zaobserwowano w zdolno$ci do obnizania
poziomu azotanéw: kwas kawowy > kwas ferulowy > kwas p-kumarowy
> kwas chlorogenowy.

Materiaty polimerowe obecnie sa powszechnie uzywane
we wszystkich dziedzinach zycia. Duza czgs¢ tworzyw opakowaniowych

produkowana jest z polimerow syntetycznych, praktycznie nie
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ulegajacych rozktadowi. Alifatyczne poliestry takie jak: polimer kwasu
mlekowego, ktore rozkladajg si¢ w wyniku hydrolizy, tworza gléwne
sktadniki tworzyw biodegradowalnych. Jednakze, poliestry kwasu
mlekowego stanowig tylko niewielki odsetek stosowanych tworzyw
sztucznych, ze wzgledu na ich slabe wiasciwosci termiczne
I mechaniczne. Polimery o wlasciwosciach tworzyw sztucznych, ktore
rozktadajg si¢ do naturalnych sktadnikéw sg obecnie bardzo pozadane.
Zastosowanie wypetiaczy o duzej wytrzymatosci takich jak: bakteryjne
celulozy lub zmodyfikowane ligniny znacznie zwigkszaja wilasciwosci
plastyczne tworzyw sztucznych. Wprowadzenie sktadnika aromatycznego
do tancucha gtownego polimeru termoplastycznego skutecznie poprawia
jako$¢ materiatu [36]. Nowy material, kwas mlekowy poddany
polikondensacji kwasu 4-hydroksycynamonowego posiada wszystkie
niezbedne wlasciwosci i cechy dobrego biodegradowalnego tworzywa,
ponadto kopolimer ten, dzigki swoim fizykochemicznym wlasciwosciom
moze potencjalnie by¢ zastosowany jako matryca ortopedyczna, materiat
bazowy w inzynierii tkankowej 1 systemach dostarczania lekow [37].

W ciggu ostatnich 30 lat nastgpit wyrazny wzrost stezenia
aktywnego glinu w glebie. Glin pod wzglgdem wystepowania w litosferze
znajduje si¢ na trzeciej pozycji, po tlenie 1 krzemie. Mineraty, zarowno
pierwotne jak 1 wtoérne w $rodowisku kwasnym ulegaja rozktadowi,
podczas ktorego uwalniany jest glin [38]. Na skutek wietrzenia
chemicznego czyli procesOw rozpuszczania, hydratacji, hydrolizy,
karbonatyzacji, glinokrzemiany ulegaja ciagtemu rozpadowi. Toksyczna
aktywno$¢ glinu w $rodowisku moze przybiera¢ rézne mechanizmy.
Jednym z nich jest dziatanie antagonistyczne tego pierwiastka w stosunku

do fosforu i1 wigzanie si¢ go w korzeniach. Szkodliwe dzialanie jondéw
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A" w roztworze glebowym na budowe korzenia polega na bezposrednim
wplywie na jego skracanie, grubienie bton komodrkowych, zmianie
przenikliwos$ci protoplazmy itp. Duze znaczenie maja zwigzki zdolne do
kompleksowania jonow glinu w roztworze glebowym, ktore nie
wykazywatyby zadnej toksycznosci w stosunku do roslin [39]. Wiele
badan skupilo si¢ wokot zwigzkéw naturalnie wystepujacych
w przyrodzie, w tym na hydroksypochodnych kwasu cynamonowego.
W wielu danych literaturowych mozna odszuka¢ informacje dotyczace
naturalnego mechanizmu obrony ro$lin przed toksycznymi skutkami
obecno$ci glinu i innych metali ciezkich w glebie poprzez wydzielanie
zwigzkow fenolowych w tym fenolokwasow [40]. Kwasy fenolowe sa
obiecujagcymi zwigzkami o istotnym znaczeniu w kompleksowaniu
metali, w szczegolnosci glinu i zelaza w glebach. Sposrod zwigzkow
wykrytych w warstwach humusowych znajduja si¢: kwas wanilinowy,
kwas 4-hydroksybenzoesowy i 4-hydroksycynamonowy, jak rowniez

kwas cytrynowy, jabtkowy, szczawiowy 1 bursztynowy [41].
2. Metodyka badan
2.1.  Synteza soli

Synteza soli opierata si¢ na reakcji hydroksykwasu z roztworem

wodorotlenku w stosunku 1:1 (rys.3)

0] 0]

H3CO
HO HO

Rysunek 3. Reakcja syntezy soli litowej kwasu ferulowego

Zrédlo: Opracowanie wiasne
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Syntezy wykonano poprzez odwazenie okoto 0.1g kazdego kwasu,
obliczenie obj¢tosci odpowiedniego wodorotlenku, tak aby stosunek
molowy ligand : wodorotlenek wynosit 1:1. Po catkowitym rozpuszczeniu
kwasu, wode odparowano na tazni wodnej, a nastgpnie osad suszono

W suszarce w temperaturze 105°C przez okres 24h.

2.2. Sprawdzenie poprawnos$ci wykonanych syntez

Widma FT-IR  zarejestrowano  stosujac  spektrofotometr
z transformacja Fouriera Alpha firmy Bruker. Widma oscylacyjne
analizowanych kwasow i ich soli z metalami alkalicznymi wykonano
w zakresie liczb falowych v=4000-400 cm™. Badania przeprowadzono dla
probek statych zawierajacych analizowany zwiazek oraz bromek potasu
(KBr) w stosunku okoto 1:200. Zastosowano metode prasowania probki
z bromkiem potasu w postaci pastylek.

Widmo elektronowe analizowanych kwasow i ich soli
z wybranymi metalami alkalicznymi wykonano w zakresie 190-400 nm
z rozdzielczo$cia 1 nm na spektrofotometrze DR 5000 HACH-LANGE.
Badania przeprowadzono dla roztworé6w wodnych o stezeniu 107°
mol/dm3. Zarejestrowane widma dla wybranego kwasu (kawowego)
I jego soli przedstawiono na rys.4. Natomiast wartosci dtugosci fali [nm]

przy ktorych wystepujg maksima absorbcji w tab.2.
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Absorbancja

—

290
Diugosé fall [nm]

390

Rysunek 4. Widma UV kwasu kawowego oraz jego soli litu, sodu i potasu.

(niebieski- kwas kawowy, czerwony- kawian litu, zielony- kawian sodu, fioletowy-

kawian potasu)

Zrédto: Opracowanie wiasne

Tabela 2. Wartosci dlugosci fali pasm odpowiadajace maksimum absorpcji

wystepujace w widmie UV kwasu kawowego oraz jego soli litu, sodu i potasu

Amaxi Amax2 Amax3
dlugosé dlugosé dlugosé
zwigzek ) . ) ] ) ]
] fali absorbacja fali absorbacja fali absorbacja
chemiczny
[nm] [nm] [nm]
kwas
214 0,126 286 0,108 310 0,105
kawowy
kawian litu 198 0,176 284 0,065 - -
kawian
214 0,133 286 0,106 310 0,099
sodu
kawian
210 0,149 284 0,1 310 0,089
potasu

Porownujac dlugosci fali pasm w widmie UV kwasu 1 jego soli

mozna stwierdzi¢, iz metale z grupy litowcéw maja niewielki wplyw na

ich potozenie. Nie zaobserwowano regularnych i wyraznych przesuni¢é

maksimum pasm.
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2.3. Oznaczanie potencjalu antyoksydacyjnego metoda Folina-

Ciocalteu (F-C)

Podstawa kolometrycznego oznaczenia potencjatu
antyoksydacyjnego jest odwracalna reakcja redukcji molibdenu(VI) do
molibdenu(V), zawartego w odczynniku Folina-Ciocalteu, przez fenole
przeprowadzana w $srodowisku alkalicznym. Reagent ten (F-C) uzywany
jest najczesciej do oznaczania catkowitego stezenia polifenoli
w ekstraktach roslinnych metoda spektroskopowa UV-Vis [42].
Odczynnik ten przygotowuje si¢ z mieszaniny wolframianu sodu
(Na2WOg4), molibdenianu sodu (Na2MoOgy), siarczanu(VI) litu (Li2SOa),
wody bromowej 1 stezonych kwasow solnego 1 fosforowego(V).
W wyniku  zmieszania  skladnikow  odczynnika F-C  powstaje
najprawdopodobniej heteropolifosfowolframian molibdenu. Daje on
w wyniku odwracalnej reakcji jedno- lub dwuelektronowej redukciji
niebiesko zabarwiony zwigzek - (PMoW11040)*- kompleks wykazujacy
maksimum absorpcji przy dlugosci fali 768 nm. Intensywnos$¢ absorpcji
przy tej dlugosci fali jest proporcjonalna do stezenia fenoli.
W s$rodowisku zasadowym zwigzki fenolowe znajdujg si¢ w postaci
anionu fenolowego, ktoéry wykazuje aktywno$¢ redukujaca. Molibdenian

Mo(VI1) przyjmuje elektron i redukowany jest do Mo(V) [43].

2.3.1. Wykonanie krzywej wzorcowej kwasu galusowego

Do probowek pobrano po 250 pl kazdego z roztwordw
kalibracyjnych kwasu galusowego o wzrastajagcym st¢zeniu, nastepnie
dodano po 250 pl odczynnika Folina-Ciocalteu’a, po trzech minutach

dodano 500 pl 14% roztworu weglanu sodu oraz 4 ml wody destylowane;,
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po czym poddano probowki godzinnej inkubacji w temperaturze
pokojowe;j.

Zmierzono absorbancj¢ roztwordéw przy analitycznej dtugosci fali
A=768 nm wobec §$lepej proby. Otrzymang krzywa wzorcowg
przedstawiono na rys. 5. Warto$¢ absorbancji jest wprost proporcjonalna
do stezenia kwasu galusowego, w badanym zakresie st¢zen, o czym

$wiadczy wysoki wspotczynnik R2.

3
2.5 | e &
| i
| -
=’ —1
E 1 i
15 —
g : o
1 e
&
0.5 =adt
,f | | | |
* | | | | |
o] } } } } }
0 0.5 1 Stezenie [mpol - 10-4 /dm3] 2.5 3 3.5

Rysunek 5. Krzywa wzorcowa kwasu galusowego

Zrodlo: Opracowanie wiasne
2.3.2. Pomiar absorbancji badanych kwaséw i soli

Do probowek pobierano po 250 pl roztworu kazdego z badanych
zwiazkéw o stezeniu 102 mol/dm® nastepnie dodawano po 250 pl
odczynnika Folina- Ciocalteu’a, po trzech minutach 500 pl 14% roztworu
weglanu sodu oraz 4 ml wody destylowanej, po czym poddano probowki
godzinnej inkubacji w temperaturze pokojowej.

Zmierzono absorbancje roztworéw przy analitycznej dlugosci fali
A=768 nm wobec S$lepej proby. Wartosci catkowitego potencjatu
antyoksydacyjnego badanych zwiazkéw w przeliczeniu na mg,wigzu/dm?

przedstawiono w ponizszych tabelach: dla kwaséw (tab.3), soli z litem
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(tab.4), soli sodu (tab.5), soli potasu (tab.6), po czym zestawiono wszystkie
wyniki na wykresie (rys.6).

Tabela 3. Wyniki pomiaru potencjalu antyoksydacyjnego roztworéw badanych

kwasow
kwas srednia absorbancja steZenie odehylene
[mol/ dm?] standardowe

cynamonowy 0,005 0,006 0
o-kumarowy 0,497 0,596 0,040
m-kumarowy 0,449 0,538 0,020
p-kumarowy 0,429 0,514 0,060
kawowy 0,765 0,906 0,050
ferulowy 0,628 0,753 0,020
izoferulowy 0,720 0,863 0,020
synapinowy 0,520 0,623 0,060

Tabela 4. Wyniki pomiaru potencjalu antyoksydacyjnego roztworéow badanych soli

cole $rednia stezenie odchylenie

absorbancja | [mol/ dm?] standardowe
cynamononian litu 0,004 0,005 0,003
o-kumarynian litu 0,467 0,560 0,030
m-kumarynian litu 0.558 0,669 0,100
p-kumarynian litu 0,502 0,602 0,030
kawian litu 0,763 0,915 0,020
ferulian litu 0,675 0,809 0,060
izoferulian litu 0,807 0,968 0,010
synapinian litu 0,900 1,079 0,040
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Tabela 5. Wyniki pomiaru potencjalu antyoksydacyjnego roztworow badanych soli

sole $rednia stezenie odchylenie
absorbancja | [mol/dm?q] standardowe
cynamononian sodu 0.0045 0,005 0

o-kumarynian sodu 0.480 0,575 0,030
m-kumarynian sodu 0.501 0,601 0,050
p-kumarynian sodu 0,476 0,571 0,100
kawian sodu 0,890 1,067 0.080
ferulian sodu 0,660 0,791 0,118
izoferulian sodu 0,726 0,870 0,040
synapinian sodu 0,894 1,072 0,050

Tabela 6. Wyniki pomiaru potencjalu antyoksydacyjnego roztworéw badanych soli

sole $rednia stezenie odchylenie
absorbancja | [mol/dm?] standardowe
cynamenonian 0,033 0,039 0,03
potasu

o-kumarynian potasu 0,502 0,602 0,04
m-kumarynian potasu 0,512 0,614 0,06
p-kumarynian potasu 0,529 0,634 0,03
kawian potasu 0,864 1,036 0,05
ferulian potasu 0.633 0,759 0,07
izoferulian potasu 0.684 0,820 0,07
synapinian potasu 0.540 0,647 0,02
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Steienie
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Rysunek 6. Poréwnanie wlasciwosci antyoksydacyjnych kwasu cynamonowego

=4

=

Pl

i jego hydroksypochodnych oraz soli z wybranymi litowcami

Zrédlo: Opracowanie wlasne
3. Wyniki badan i dyskusja

Przeprowadzono badania dotyczace wiasciwosci antyutleniajacych
hydroksypochodnych kwasu cynamonowego. Potencjat antyoksydacyjny
okreslono tez dla soli analizowanych kwaséw z wybranymi metalami
alkalicznymi. Do badan wybrano trzy metale z grupy litowcéw: lit, potas
i sod. Na podstawie wynikow eksperymentu prowadzonego metoda
Folina-Ciocatelau mozna stwierdzi¢, ze obecno$¢ metalu w ukladzie
kompleksu prawie zawsze, ale nieznacznie wzmacnia aktywno$¢
przeciwrodnikowa. Wyjatkiem jest kwas o-kumarowy, ktory zwigzany
z metalem wykazuje nizsze badz bardzo zblizone wlasciwosci
antyoksydacyjne. Kwas cynamonowy nie posiada grupy hydroksylowej
zwigzanej z pierScieniem i zarowno kwas ten jak i jego sole nie wykazuja

wilasciwosci antyutleniajagcych. W kwasach monohydroksypochodnych
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i solach (kwasu o0-,m-,p- kumarowego) aktywnos$¢ antyutleniajgca jest
zblizona, czyli lokalizacja grupy -OH nie wptywa zasadniczo na badane
wlasciwosci. Wprowadzenie dodatkowej grupy hydroksylowej oraz grupy
metoksylowej powoduje  wzrost wiasciwosci  antyutleniajgcych.
Najwigkszy wzrost aktywnosci przeciwrodnikowej zaobserwowano
w kompleksie kwasu synapinowego z litem i sodem. Dane literaturowe
nie wyjasniajg jasno mechanizmu dziatania soli hydroksypochodnych
kwasu cynamonowego. Wiele pochodnych kwasu cynamonowego takich
jak kwas ferulowy, kwas synapinowy, kawowy chlorogenowy i inne,
znajdujg wiele zastosowan poczawszy o0d dziedzin biotechnologii
i przemystu lekow jak rowniez w inzynierii i ochronie $rodowiska.
Naturalne pochodzenie i niska toksyczno$¢ przemawia za stosowaniem
ich jako lekow, naturalnych pestycydow oraz sktadnikéw polimerowych
tworzyw biodegradowalnych. W przysztosci wiele badan powinno by¢
skupionych wokot zbadania mechanizméw dziatania otrzymanych
kompleksoéw na zywe tkanki 1 komorki. Pozytywne wyniki takich badan
umozliwilyby uzycie opisanych zwiazkéw jako skladnikow lekow
I suplementow diety, antybiotykow i dezynfektantow. Staty obieg materii
1 pierwiastkow w przyrodzie zmusza naukowcoOw do szukania
kompleksoéw, ktore ulegajac rozkladowi nie przyczynia = si¢
do zanieczyszczenia srodowiska naturalnego.

Utworzenie soli hydroksypochodnej kwasu cynamonowego
z metalem powoduje zmiany w rozkladzie tadunku elektronowego
ligandu co zmienia réwniez jego wilasciwosci antyoksydacyjne w tym
utleniajgce. Wyniki tych badan skfaniaja do  przypuszczen,
1z kompleksowanie metalami zwigzkow 0 wlasciwosciach

antyoksydacyjnych wptywa na zmian¢ ich witasciwosci biologicznych.
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Poznanie tych zalezno$ci pozwoli na poprawienie parametrow
biologicznych niektorych zwigzkéw pochodzenia naturalnego oraz utatwi
poszukiwanie nowych lekéw, suplementow diety, konserwantow

| antybiotykow.

4. Wnioski

1. Sposrod badanych kwasow najwyzsze wlasciwosci antyutleniajace
posiada kwas kawowy.

2. Najwyzszy wzrost aktywnosci przeciwrodnikowej zaobserwowano
w kompleksie synapinianu litu w poréwnaniu do czystego kwasu.
Réznice miedzy wlasciwosciami antyoksydacyjnymi ligandow 1 ich
soli nie sg duze. Przyczyng moze by¢ wplyw rozpuszczalnika na
te wlasciwosci.

3. Znaczna wigkszo$¢ hydroksypochodnych kwasu cynamonowego
wykazuje dziatanie prozdrowotne, w tym przeciwzapalne,
przeciwnowotworowe i przeciwcukrzycowe.

4. Wysoka aktywnos$¢ antybakteryjna i przeciwgrzybicza sugeruje,
ze opisane kwasy moga by¢ stosowane jako skuteczne dezynfektanty.
Jesli wlasciwosci te opieraja si¢ na mechanizmach antyoksydacyjnych
to kompleksy hydroksypochodnych  kwasu cynamonowego

Z wybranymi metalami mogg wykazywac wyzsza skutecznosc.
Praca wykonana w ramach grantu NCN Dec. 2015/17/B/NZ9/03581
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