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Szanowni Paﬁstwo,
Drodzy Czytelnicy,

Zasada zréwnowazonego rozwoju coraz
powszechniej stosowana w dzialalnosci or-
ganizacji gospodarczych w Polsce, znajduje
takze swéj wyraz w nowym ustawodawstwie
dotyczacym ochrony $rodowiska. Od nie-
dawna obowiazuja w Polsce trzy nowe usta-
wy — Prawo Ochrony Srodowiska, Ustawa
o Odpadach i Ustawa o Dostepie do Infor-
macji o Srodowisku i jego Ochronie — maja-
ce bezposredni wplyw na funkcjonowanie
polskich firm chemicznych.

O najwazniejszych, z punktu widzenia
funkcjonowania przemystu chemicznego
aspektach Prawa Ochrony Srodoszka pi-
saliémy w Chemiku 6/2001.

W niniejszym numerze, w publikacji Pani
Ireny Mazur z Ministerstwa Srodowiska
znajdziecie Panstwo omoéwienie Ustawy
o Odpadach, w tym zasad gospodarowania
odpadami, wymagan dotyczacych sklado-
wania i spalania odpadéw. Waznym uzupet-
nieniem artykulu jest wykaz aktéw praw-
nych Unii Europejskiej w zakresie gospo-
darki odpadami, ktérych transpozycji do-
konano w nowej Ustawie o Odpadach.

W kolejnym artykule, Panie Czestawa Ro-
sik-Dulewska i Sylwia Oleszek-Kudlak
z Instytutu Podstaw Inzynierii Srodowiska
PAN w Zabrzu obszernie prezentuja metody
analityczne stosowane do oznaczania diok-
syn w prébkach osadéw $ciekowych. Anali-
zy takie s bardzo zlozone, czasochlonne
i kosztowne; naukowcy daza wigc nie tylko
do usprawnienia istniejacych metod ozna-
czania dioksyn, ale réwniez do podniesienia
poziomu wykrywalnosci dioksyn.

Zachecamy tez Panstwa do lektury wywia-
du na temat oczekiwan dotyczacych kwali-
fikacji specjalistéw w zakresie oprzyrzado-
wania i kontroli, jakiego udzielit Pan Hasso
Drahten — generalny sekretarz NAMUR -
przed najwigkszymi na $wiecie targami au-
tomatyzacji produkeji i proceséw bizneso-
wych - INTERKAMA 2001 w Duisseldorfie.

W stalych dzialach szeroko informujemy m.
in. o kontrowersjach dotyczacych bromo-

wanych opézniaczy palenia oraz zaskakuja-

cym rozwigzaniu zagadki obecnosci meta-
nu w atmosferze Tytana.

Zapraszamy do lektury.
Redakcja

Mazur L.: SZCZEGOLOWE WY-
MAGANIA PRAWA W ZAKRESIE

" GOSPODARKI ODPADAMI WY-

NIKAJACE Z KONIECZNOSCI
DOSTOSOWANIA DO PRAWO-
DAWSTWA UNII EUROPEJS-
KIEJ
Chemik 2001, 54, nr 8, s. 203
Ustawa 0 Odpadach jest jed-
nym z ogniw nowego prawa ekolo-
gicznego. w Polsce. W artykule
przedstawiono podstawowe defi-
nicje zawarte w nowej ustawie
oraz okreslone w nigj zasady gos-
podarowania odpadami, a takze
wymagania dotyczace skladowa-
nia i spalania odpadéw. Zamiesz-
czono wykaz aktéw prawnych
Unii Europejskiej w zakresie go-
spodarki odpadamt, ktérych tran-
spozycji dokonuje nowa Ustawa
o Odpadach.

Rosik-Dulewska Cz., Ole-
szek-Kudlak S.: PRZEGLAD ME-
TOD ANALITYCZNYCH STOSO-
WANYCH W OZNACZANIU
PCDDs, PCDFs I PCBs W PROB-
KACH 0SADOW SCIEKOWYCH
Chemik 2001, 54, ar 8, s. 210
‘Oznaczanie dioksyn w préb-
kach s$rodowiskowych, biologicz-
nych oraz pochodzenia przemys-
lowego nalezy do specyficznych
technik analitycznych - zloZo-
nych, czasochlonnych i kosztow-
nych. Wysitek badaczy skierowa-
ny jest na opracowanie szybkich

i dokladnych metod oznaczania

PCDDs/PCDFs/PCBs, z réwno-
czesng dbalodclg o zwigkszenie
poziomu ich wykrywalnosci.
W artykule opisano sposéb ok-
reslania toksycznosci badanych
probek i przygotowanie ich do
analizy, a takze metody oznaczent
koficowych. :

Mazur I.;: DETALLED REQUIRE-

MENTS OF LAW IN THE SCOPE
OF WASTE MANAGEMENT RE-

" SULTING FROM THE NECESSI-

TY OF ADAPTATION TO THE EU
LEGISLATION
Chemik 2001, 54, no. 8, p. 203
The Waste Act is one of the
links of the new ecological law in
Poland. In the paper, primary de-
finitions included in the new act
and defined in it basic principles
of waste management are presen-
ted, as- well as requirements con-
cerning their landfilling and inci-
neration. Finally, a list of EU law
acts concerning disposal -of was-
tes, whose transposition is being
done by the new Waste Act, is gi-
ven.

Rosik-Dulewska Cz., Ole-
szek-Kudlak S.: AN OVERVIEW
OF ANALYTICAL METHODS
USED IN THE DETERMINATION
OF PCDDs, PCDFs AND PCBs IN
SLUDGES SAMPLES
Chemik 2001, 54, no. 8, p. 210
The determination of dioxines
in environmental, biological and
of industrial origin samples be-
long to particular analytical tech-
niques — being complex, ti-
me-consuming and  expensive.
The effort of researches is focused
on the development of fast and
accurate methods for the deter-
mination of PCDDs/PCDFs/
PCBs, while simultaneously ta-
king care of increasing their de-
tectability level. In the paper,
a procedure to determine toxicity
of the samples tested and their
preparation for analysis, as well
as methods for the final determi-
nation are described.

Prenumerata 2001

Wpfaty na prenumerate prosimy kierowac na konto:

ZW CHEMPRESS — SITPChem
PKO BP SA O/Gliwice
12-10202401-105630691

Cena prenumeraty na Il pétrocze
wynosi 75,00 PLN (0% VAT) za 1 egzemplarz




CHEMIK

203

Efektem dgzenia do uporzgdkowania prawa w zakresie ochrony érodowiska i dostosowania polskiego
prawodawstwa w tej dziedzinie do przepisow obowxqzwqoych w krajach Unii Europejskiej sq wprowa-
dzone ostatnio w Polsce ustawy: Prawo Ochrony Srodowiska, Ustawa o Odpadach i Ustawa o Dostepie
do Informaciji o $Srodowisku i jego Ochronie. Wszystkie wymienione ustawy bezpoérednio wptywajg na
funkcjonowanie polskiego przemystu chemicznego.

w cykiu artykutéw w tegorocznych wydaniach Chemika pragniemy zaprezentowac wspomniane, no-
we przepisy prawne.

| tak, w Chemiku 6/2001 (s. 139) w artykule Pana Tomasza Podgajniaka przedstawione byty wymagania
dyrektywy 96/62/WE w sprawie zintegrowanego zapobiegania | ograniczania (kontroli) zanieczyszczen,
ktéra jest - jak pisze Autor - kwintesencjq unijinego podejécia do zagadnien ochrony srodowiska, a jedno-
czednie zostata zowarta w nowej ustawie Prawo Ochrony Srodowiska.

W niniejszym wydaniu, ponizej publikujemy artykut Pani freny Mazur o Ustawie o Odpadach - jako jed-
nym z ogniw nowego prawa ekologicznego.

W Chemiku 10/2001 przedstawimy prace Pana prof. Wojciecha Radeckiego na temat Ustawy o Doste-
pie do Informacji o Srodowisku i jego Ochronie oraz o Ocenach Oddziatywania na Srodowisko.

Dwie ostatnie wymienione publikacje pochodzqg z dorobku Konferencii ., Trendy Ekorozwoju w Przemysle
Chemicznym” (Krynica, 16~ 18 maja br.). Dzigkujemy Organizatorom Konferenciji i Autorom za zgode na

“upowszechnienie tych ciekawych materiatow na tamach Chemika.

Redakcja

Szczegbtowe wymagania prawa w zakresie
gospodarki odpadami wynikajqce z koniecznosci
dostosowania do prawodawstwa Unii Europegskse;

Irena MAZUR

Obecnie obowigzujaca ustawa z dnia 27 czerwca
1997 r, o odpadach (Dz. U. Nr 96, poz. 592 i Nr 88, poz.
554, z 1998 r. Nr 106, poz. 668, z 1999 r. Nr 101, poz.
1178 orazz 2000 r. Nr 12, poz. 136, Nr22, poz. 272, Nr
89, poz. 931 i Nr 109, poz. 1157) byla przygotowywana
w celu transpozycji prawa Unii Europejskiej do pols-
kiego systemu prawnego. Szczegélowa analiza prawo-
dawstwa wspolnotowego w zakresie gospodarki odpa-
dami wykazala, ze obowigzujgca ustawa nie dokonata
pelnej transpozycji tak podstawowych aktéw praw-
nych, jak: dyrektywa ramowa o odpadach, czy tez dy-
rektywa o odpadach niebezpiecznych, nie wspomina-
jac juz o szczegélowych dyrektywach dotyczacych
PCB, olejéw przepracowanych, odpadow z produkcji
dwutlenku tytanu itd. Powstal wigc projekt nowej us-
tawy o odpadach, ktdéry zostal skierowany do Parla-
mentu w pierwszej dekadzie Iutego 2000 r.

Nowa ustawa o odpadach jest jednym z ogniw nowe-
go prawa ekologicznego, natomiast zagadnienia odno-
szgce si¢ do wszystkich elementéw $rodowiska zostaly
zawarte w ustawie —~ Prawo ochrony srodowiska. Do ta-
kich zagadnien naleza m. in, wymagania stawiane

technologiom z punktu widzenia ochrony srodowiska,
czy tez oplaty za korzystanie ze $rodowiska. Ze wzgle-
du na specyficzny charakter odpadéw opakowanio-
wych staly si¢ one przedmiotem odrgbnej ustawy o o-
pakowaniach i odpadach opakowaniowych, zas$ nowe
mechanizmy ekonomiczne w gospodarce odpadami
zostaly okreslone w ustawie o obowigzkach przedsie-
biorcéw w zakresie gospodarowania niektérymi odpa-
dami oraz o oplacie produktowej i oplacie depozytowej.
Ustawa o odpadach i ustawa — Prawo ochrony srodo-
wiska maja zosta¢ wprowadzone w zycie za pomocy
ustawy o wprowadzeniu ustawy ~ Prawo ochrony $ro-
dowiska, o odpadach oraz o zmianie niektérych ustaw.

Ostatecznie nowa ustawa o odpadach dokonuje
transpozycji okolo 30 aktéw prawnych dotyczgcych
gospodarki odpadami. Wymagania zawarte w niektd-
rych z tych aktéw, a odnoszace sie do produktéw (np.
dyrektywy dotyczace baterii 1 akumulatoréw) lub tez
emisji do powietrza (np. dyrektywy dotyczace spalania

Mgr Irena MAZUR pracuje Biurze Orzecznictwa
Administracyjnego w Ministerstwie Srodowiska

*} Material byl prezentowany podczas Konferencji ,Trendy Ekorozwoju w Przemysle Chemicznym” w Krynicy 16-18 maja br.
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odpadéw), zostaly zawarte w ustawie — Prawo ochrony
$rodowiska.
Prawo Unii Europejskiej dotyczace postgpowania
z odpadami mozna podzieli¢ na nastgpujace grupy:
A. Wymagania ogéine w stosunku do odpadow,
w tym odpadéw niebezpiecznych.
B. Spalanie odpadéw.
C. -Skladowanie odpadow.
D. Wymagania szczegélowe w stosunku do poszcze-
gélnych grup odpadéw, takich jak:
¢ oleje przepracowane,
PCB,
baterie i akumulatory,
odpady z przemystu dwutlenku tytanu,
komunalne osady $ciekowe,
odpady opakowaniowe.
E. Ewidencja, sprawozdawczo$¢ i przekazywanie
informacii.
F.  Miedzynarodowy obrét odpadami.

L R R 2 28 4

W projekcie nowej ustawy o odpadach uwzglednio-
ne zostaly zapisy dyrektyw, decyzji i rozporzadzen UE
podane w zalgczniku.

Z zakresu przedmiotowego projektu ustawy o odpa-
dach wylaczono odpady objete innymi regulacjami, jak:
odpady promieniotwoércze, $cieki, zanieczyszczenia
gazowe —wylaczenia te sg zgodne z dyrekiywg ramowa,
Szczegdlowe zasady gospodarowania opakowaniami
i odpadami opakowaniowymi beda objete odrgbna re-
gulacja ustawowa. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
w sprawach gospodarowania odpadami opakowanio-
wymi nieuregulowanymi w ustawie ,opakowaniowej”
beda mialy zastosowanie zasady wynikajace z ustawy
o odpadach.

Definicje

Podstawowe definicje zawarte w nowej ustawie o od-
padach stanowia przeniesienie do prawa polskiego de-
finicji zawartych w odpowiednich przepisach (dyrekty-
wach) Unii Europejskiej. Dotyczy to w szczegélnosci
definicji takich jak: odpady, odpady niebezpieczne, od-
pady komunalne, odzysk odpadéw, unieszkodliwianie
odpadéw, posiadacz odpadéw i in. (z dyrektywy ramo-
wej 191/689).

Projekt ustawy posluguje si¢ réwniez definicjami
wynikajacymi z dyrektyw szczegélowych, np. oleje od-
padowe, odpady obojetne.

Czeé¢ definicji zostala zmodyfikowana poprzez dos-
tosowanie poje¢ stosowanych w UE do terminologii
stosowanej w Polsce. Ustawa postuguje si¢ terminem
,unieszkodliwianie” jako odpowiednikiem terminu dis-
posal, kiéry ttumaczy sie réwnolegle jako ,usuwanie”
badz ,unieszkodliwianie”. Zdecydowano si¢ na przyje-
cie terminu ,unieszkodliwianie”, gdyz lepiej oddaje on
sens tego pojecia, a ponadto stanowi kontynuacje ter-
minologii uzywanej dotychczas, zwigzanej z procesami
w zakresie przeksztalcania odpadow.

Niektore definicje zostaly doprecyzowane poprzez u-
zupekhienie o pewne elementy, w ten sposob, aby nie
budzily watpliwosci przy ich stosowaniu, np. wytwor-
ca odpadéw (definicja pochodzaca z dyrektywy ramo-
wej zostala uzupelniona o elementy wskazujace, kto

jest wytwérca odpadéw powstajgcych w wyniku
$wiadczenia ustug). Niezbedne stalo si¢ wprowadzenie
nowych definicji, np. .pozbywanie si¢”, ,stosowanie
komunainych osadéw éciekowych”. Wprowadzenie
tych terminéw stalo si¢ koniecznoscia, gdyz ich po-
toczne rozumienie mogloby prowadzi¢ do blednej in-
terpretacji zapisow ustawy.

W odréznieniu od dotychczasowej definicji odpadéw
niebezpiecznych wprowadzono okreslenie tych odpa-
déw poprzez wymienienie ich cen. Uporzgdkowaniu
sposobdw postepowania z odpadami stuzy¢ ma kata-
log odpadéw uwzgledniajacy Zrodla ich powstawania
z wyodrebnieniem listy odpadéw niebezpiecznych. Us-
tawa zawiera upowaznienie dla ministra wiasciwego
do spraw $rodowiska do wydania rozporzadzenia wy-
konawczego w tej sprawie oraz okreslenia metodyki
badan odpaddw niebezpiecznych.

Wprowadzono m. in. nowe poj¢cie — posiadacza od-
padéw przez co rozumie sie kazdego, kto faktycznie
wlada odpadami (wytwérce odpadéw, inng osobe fi-
zyczna, osobg prawng lub jednostke organizacyjna);
domniemywa sig, z¢ wladciciel powierzchni ziemi jest
posiadaczem odpadéw znajdujacych sie na tej nieru-
chomosci, Do posiadacza odpaddéw kierowana jest
wiekszo$¢ obowigzkéw w tej ustawie. Dotyczy to row-
niez osab fizgcznych, co stanowi istotng réznice w sto-
sunku do obecnie obowigzujacej ustawy, ktéra swoje
wymagania kierowala do przedsi¢biorcéw i jednostek
organizacyjnych. Réwnie wazna jest druga czes¢ defi-
nicji, stwierdzajgca, ze domniemywa si¢, ze wlasciciel
-powierzchni ziemi jest posiadaczem odpadéw znajdu-

' jacych sie na tej nieruchomosci. Powinno to przyczy-

ni¢ sie do likwidacji problemu tzw. dzikich wysypisk.,
Zasady gospodarowania odpadami

Nowa ustawa okresla podstawowe zasady gospoda-
rowania odpadami, eksponujac priorytetowy obowia-
zek zapobiegania powstawaniu odpadéw poprzez sto-
sowanie odpowiednich form ustug lub surowcéw i mi-
neralow i to zaréwno na etapie planowania, projekto-
wania, jak i przy wytwarzaniu produktéw, podezas ipo
zakonczeniu uzytkowania tych produktéw.

Okres$lona zostala réwniez hierarchia ciggu dzialan
gospodarowania odpadami, ktérych powstania nie u-
dalo si¢ unikngé¢. Obejmuje ona w kolejnosci odzysk
odpadéw, a nastepnie takie ich unieszkodliwianie, aby
skladowane byly wylacznie te odpady, ktérych uniesz-
kodliwienie w inny sposéb bylo niemozliwe. W celu wy-
eliminowania watpliwosci, co do mozliwosci pozbywa-
nia si¢ odpadéw poprzez porzucenie lub jakiekolwiek
inne sprzeczne z prawem dzialanie, zostal wprowadzo-
ny zakaz takiego postepowania. Powyzszemu zakazowi
towarzyszy obowigzek pozbywania si¢ odpadow na
rzecz podmiotéw, ktére uzyskaly pozwolenie wlasciwe-
go organu na prowadzenie dzialann w zakresie gospo-
darki odpadami. W projekcie ustawy sformulowano
tzw, zasade bliskosci, ktéra stanowi, ze odpady, kto-
rych nie udalo si¢ odzyska¢ lub unieszkodliwic¢ w miej-
scu ich powstania, powinny by¢ przekazywane do naj-
blizej poloZzonego miejsca, w ktérym mogg by¢ odzys-
kane lub unieszkodliwione.
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Obok powszechnie juz znanych i akceptowanych ta-
kich zasad, jak ,zanieczyszczajacy placi’, zasady blis-
kosci, zasady zapobiegania, w art. 5 projektu ustawy
zostala wprowadzona zasada ,rozszerzonej odpowie-
dzialnoéci producenta”, ktéra oznacza, ze producent
jest odpowiedzialny nie tylko za odpady powstajgce
w toku jego produkcji, ale réwniez za odpady powsta-
jace z produkowanych przez niego wyrobéw. Oznacza
to w praktyce, e powinien on w ten sposdb projekto-
waé i wytwarzaé swoje produkty, aby po zuzyciu nada-
waly si¢ one do recyklingu lub innych form odzysku.
7asada ta zostala rozwinieta w ustawie o obowigzkach
przedsigbiorcow w zakresie gospodarowania niektory-
mi odpadami oraz o oplacie produktowej i oplacie de-
pozytowej.

Zasada ta jest stosowana coraz szerze] w prawo-
dawstwie wspélnotowym i zostata wprowadzona m. in.
w opublikowanej ostatnio dyrektywie Parlamentu Eu-
ropejskiego i Rady 2000/53/WE z dnia 18 wrzesnia
2000 r, w sprawie samochodéw wycofanych z eksploa-
tacji (OJ L 269 21.10.2000 p. 34).

Zapisy ustawy dotyczace terminowego przeksztal-
cania i skladowania odpadéw wynikajg z wymagan us-
tanowionych w dyrektywach tzw. spalarniowych
i skltadowiskowej.

sktadowanie i spalanie odpadow

Sprecyzowano wymagania w stosunku do spalarni
odpadéw oraz dodatkowe wymagania w stosunku do
posiadacza, ktory zarzadza spalarnia odpaddw. W celu
uregulowania zasad eksploatacji réznych typow spa-
larni (spalarni odpadéw niebezpiecznych, spalarni od-
padéw komunalnych oraz spalarni odpadéw innych
niz niebezpieczne i komunalne), zaistniala koniecz-
noé&¢ wprowadzenia delegacji dla ministra wiasciwego
do spraw gospodarki, do wydania rozporzadzenia, kto-
re ureguluje warunki prowadzenia procesu termiczne-
go przeksztalcania odpadéw w spalarniach odpadéw.
Ustawa ‘dopuszcza réwniez mozliwos¢ termicznego
przeksztalcania odpadéw poza spalarniami, z tym, ze
obiekty i urzadzenia, w ktorych jest przeprowadzany
ten proces, musza spelnia¢ warunki przewidziane dla
odpowiednich typéw spalarni odpaddw.

Skladowiska odpadéw sa obiektami budowlanymi,
do ktérych lokalizacji, budowy i eksploatacji majg zas-
tosowanie przepisy ustaw o zagospodarowaniu przest-
rzennym i Prawo budowlane. Wyznaczenie miejsca
skladowania odpadow, podobnie jak dotychczas, wy-
maga decyzji o warunkach zabudowy i zagospodaro-
wania terenu. Nowoscig jest to, ze organ wydajgcy t¢
decyzje moze uzalezni¢ jej wydanie od przedstawienia
przez inwestora ekspertyzy, co do mozliwosci odzysku
odpadéw lub innego niz skladowanie ich unieszkodli-
wiania. Ponadto wprowadzono zapis stanowigcy, ze
pozwolenie na uzytkowanie skladowiska odpadéw
moze byé¢ wydane dopiero po zatwierdzeniu instrukcji
eksploatacyjnej skladowiska odpadéw. W celu zapew-
nienia prawidlowego funkcjonowania i eksploatacji
skladowiska odpadéw, w tym przyjmowania na skia-
dowisko odpadéw okreslonych rodzajéw odpadow, us-
tanowiono obowigzek zatwierdzania instrukcji eksplo-
atacyjnej sktadowiska odpadéw w drodze decyzji. Od-

miennie niz dotychczas zostala rozwigzana kwestia
skladowania niektorych typdéw odpadéw poprzez
wprowadzenie zakazu ich skltadowania.

Zmniejszeniu ilosci lub objetosci odpadéw kierowa-
nych na skladowisko ma shuzy¢ obowigzek poddawa-
nia ich procesom przeksztalcania fizycznego, chemicz-
nego lub biologicznego w stosunku do odpadow, ktore
takim procesom moga podlegaé. Obok dotychczasowe-
go podziatu skladowisk odpadéw na skladowiska od-
padéw niebezpiecznych i innych niz niebezpieczne,
wprowadzono skladowiska odpadéw obojetnych, na
ktérych moga by¢ skladowane wytgcznie odpady obo-
jetne. Podobnie jak w przypadku posiadacza odpadéw,
ktory zarzadza spalarnia odpadéw, zostaly réwniez
wprowadzone dodatkowe obowigzki- dla posiadacza
odpadéw, ktdry zarzadza skladowiskiem odpadéw, Us-
tawa wprowadza zasade, ze skladowiska odpadéw
podlegaja monitorowaniu przed, podczas i po zakor-
czeniu eksploatacii. Szczegdly dotyczgce monitorowa-
nia okresli rozporzadzenie,

Projekt ustawy wprowadza wymodg posiadania od-
powiednich kwalifikacji przez zarzadzajgcego spalar-
nig odpaddw niebezpiecznych, zarzadzajacego sktado-
wiskiem odpadéw niebezpiecznych lub innych posia-
daczy, ktorzy przyjmujg odpady niebezpieczne do ter-
micznego przeksztalcania lub do skladowania.
Posiadacz zarzadzajacy spalarnia lub skladowaniem
odpadow niebezpiecznych zobowigzany jest do posia-
dania wymaganych kwalifikacji lub do zatrudnienia o-
soby posiadajacej takie kwalifikacje, W celu realizacji
zapiséw dyrektyw dotyczacych kwalifikacji oséb zarzg-
dzajacych zakladami unieszkodliwiania odpadéw
(sktadowiskarmi i spalarniami), ustanowiono delegacje
dla ministra wlasciwego do spraw srodowiska do wy-
dania rozporzadzenia, w ktérym zostang okreslone
wymagane kwalifikacje do zarzadzania takimi zakta-
dami, spos6b stwierdzenia ich kwalifikacji, zakres
wiadomosci podlegajacych sprawdzeniu itp.

Projekt ustawy posluguje si¢ terminem ,magazyno-
wanie odpadéw” zamiast terminu ,gromadzenie odpa-
dow”, ktérym postugiwaly sig dotychczasowe przepisy.
Przeslanki magazynowania nie ulegly istotnym zmia-
nom. Dopuszczone zostalo magazynowanie przed
skladowaniem, poniewaz taki rodzaj magazynowania
przewidujg przepisy Unii Europejskiej. Doprecyzowa-
no réwniez maksymalne terminy magazynowania od-
padéw przed ich odzyskiem lub przed unieszkodliwia-
niem. Zrezygnowano z dotychczas wymaganej odreb-
nej decyzji dotyczacej miejsca i sposobu magazynowa-
nia odpadéw - stanowi to element innych decyzji
wydawanych posiadaczom odpadéw.

Aby unikng¢ sytuacji wystepujgcej w poprzedniej
ustawie, gdy podmiot musiat zwracac si¢ po odpowied-
nie decyzje do kilku réznych organéw, starano sie
wdrozy¢ zasade, ze na prowadzenie dzialalnosci w zak-
resie gospodarki odpadami bedzie wydawana jedna
decyzja administracyjna.

< Wprowadzona zostala zasada dotyczgca ustalania
wiasciwosci miejscowej organdéw wydajgcych pozwole-
nia na wytwarzanie odpadéw. Wlasciwos¢ ta zostala
ustalona wedhug miejsca wytwarzania odpadéw.

Jednoczeénie ustawa o odpadach odwoluje si¢ do
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zapiséw ustawy — Prawo ochrony $rodowiska w zakre-
sie pozwolen zintegrowanych (ktére stanowia nowos¢
w polskim prawie ekologicznym, a wynikaja z transpo-
zycji dyrektywy o zintegrowanym zapobieganiu i kont-
roli zanieczyszczen) oraz pozwolen na wytwarzanie od-
paddw. W swej istocie bowiem pozwolenia te odnoszg
sie do wszystkich elementéw s$rodowiska, a zatem
zgodnie z przyjetymi zaloZeniami sg one okreslone
w ustawie ~ Prawo ochrony $rodowiska.

Odrebnie zostala potraktowana grupa wytworcow
odpadéw powstajacych w wyniku swiadczenia okreslo-
nych rodzajéw ustug (w zakresie budowy, rozbiérki, re-
montu obiektéw, czyszczenia zbiornikéw tub urzadzen
oraz sprzatania, konserwacji i napraw). Poniewaz przy
$wiadczeniu tych ustug trudno jest z duzym wyprze-
dzeniem przewidzie¢ iloé¢ odpadéw, ktdre moga pows-
ta¢ wwyniku $wiadczenia tych ustug, przyjeto wiec za-
sade, iz wytwoérca tych odpadéw obowigzany jest uzys-
kiwa¢ nie pozwolenie na wytwarzanie tych odpadéw,
lecz uzgodnié¢ sposéb postepowania z nimi. Uzgodnie-
nie to moze nastapi¢ zaréwno przed wykonaniem us-
hugi jak i w trakcie jej wykonywania.

W zwiazku ze zmiana definicji wytworcy dodano
przepis, ze osoby fizyczne nieprowadzace dzialalnosci
gospodarczej nie musza uzyskiwa¢ pozwolen i uzgod-
nien na wytwarzanie odpadéw.

Gospodarowanie odpadami

Wytwérca odpadéw moze zleci¢ wykonanie obo-
wigzku gospodarowania odpadami innemu posiada-
czowi, z tym, ze przekazanie odpadéw takiemu posia-
daczowi, ktéry legitymuje si¢ odpowiednim pozwole-
niem na gospodarowanie tymi odpadami, oznacza
przekazanie réwniez odpowiedzialnosci za te odpady.

Zgodnie z dyrektywa ramowa wszystkie podmioty,
ktére dokonujg odzysku lub unieszkodliwiania odpa-
déw zobowigzane sg do uzyskania pozwolen na prowa-
dzenie takich dzialani, Zasada ta znalazla odzwiercied-
lenie w projekcie ustawy o odpadach. Oznacza to
wprowadzenie obowigzku uzyskiwania pozwolenia
w zakresie odzysku lub unieszkodliwiania wszystkich
odpadéw (poza komunalnymi), a nie tylko odpadéw
niebezpiecznych, Nie oznacza to pozostawienia dziatan
w zakresie zbierania,; transportu, odzysku lub uniesz-
kodliwiania odpadéw komunalnych poza kontrolg. Na
podstawie ustawy o.utrzymaniu czystoéci i porzadku
w gminach na prowadzenie dzialalnosci w wyzej wy-
mienionym zakresie wymagane jest zezwolenie organu
gminy. ‘

Odrebnego pozwolenia nie musi uzyskiwa¢ wytwor-
ca odpadéw, ktéry we wlasnym zakresie odzyskuje lub
unieszkodliwia wlasne odpady. Dyrektywa ramowa
przewiduje rowniez mozliwos¢ zwolnienia z obowigzku
uzyskiwania pozwolen w przypadku, gdy przepisy pra-
wa krajowego okreslaja sposoby odzysku lub uniesz-
kodliwiania odpadéw. Projekt ustawy o odpadach za-
wiera fakultatywng delegacje, dla ministra wlasciwego
do spraw gospodarki do okreslenia rodzajéw odpadow,
ktérych odzysk lub unieszkodliwianie nie wymaga
pozwolenia oraz sposobéw prowadzenia ich odzysku
lub unieszkodliwiania.

Projekt ustawy- dopuszcza przekazywanie niekto-
rych rodzajéw odpaddéw (ich liste ma okresli¢ minister
wiasciwy do spraw srodowiska) do wykorzystania oso-
bom fizycznym nieprowadzacym dzialalnosci gospo-
darczej. Osoba fizyczna prowadzgca dzialania zwigza-
ne z wykorzystaniem wyzej wymienionych odpadéw
zwolniona jest z obowigzku uzyskiwania pozwolenia
na ich wykorzystywanie. Zapis ten pozwoli na przeka-
zywanie niektorych odpaddw, takich jak np. trociny,
wyslodki, ziemia z wykopdéw, osobom fizycznym, dla
ktérych sg to cenne materialy i kiére sg w stanie je wy-
korzysta¢ w sposob bezpieczny dla srodowiska.

Aby zapewni¢ unieszkodliwianie odpadéw niebez-
piecznych wsposéb zgodny z wymogami ochrony sro-
dowiska, zostal wprowadzony obowigzek uprzedniego
sprawdzenia funkcjonowania instalacji i urzadzen o-
raz spelnienia wymogéw prawa budowlanego.

Wprowadzono zasade, ze pozwolenia w zakresie
gospodarki odpadami wydawane sg na czas oznaczony
nie dtuzszy niz 10 lat. Jest to okres dostatecznie dhugi
dla przedsigbiorcy, by mégt diugofalowo planowac gos-
podarke odpadami, z drugiej strony organy wydajac
decyzje beda mogly je w pewnych odstepach czasu
zaktualizowaé, biorgc pod uwage biezgce uwarunko-
wania ochrony srodowiska i postep techniczny, W pro-
jekcie ustawy wskazane zostaly rowniez przypadki,
w jakich organ moze odmoéwi¢ wydania pozwolenia na
wytwarzanie; zbieranie, transport, odzysk lub uniesz-
kodliwianie odpaddw.

Zaostrzono przepisy dotyczace wstrzymania dzialal-
nosci, w przypadku gdy podmiot gospodarujacy odpa-

-dami dziala sprzecznie z warunkami pozwolenia lub

z przepisami ustawy — organ po zignorowaniu wezwa-
nia do zaniechania naruszen ma obowigzek bezzw-
locznie wstrzyma¢ dzialalnos$¢ posiadacza odpaddw.

Osobno wprowadzono obowigzek uzyskiwania poz-
wolen na zbieranie i transport odpadéw, za wyjatkiem
odpadéw komunalnych - wydawane przez staroste
wlasciwego ze wzgledu na miejsce odzysku lub tiniesz-
kodliwiania odpadéw, Wytwdrca lub posiadacz odpa-
déw dokonujacy odzysku lub tnieszkodliwiania odpa-
dow, ktory zbiera lub transportuje wlasne odpady nie
musi uzyskiwaé odrebnego pozwolenia na zbieranie
Iub transport, natomiast ta dzialalno$¢ powinna by¢
uwzgledniona w pozwoleniu na wytwarzanie, odzysk
lub unieszkodliwianie odpadéw. Regulacja ta zmierza
do tego, by posiadacz odpaddéw na dzialania zwigzane
z wytwarzaniem odpadéw lub odzyskaniem badz u-
nieszkodliwianiem danego rodzaju odpadow nie mu-
sial uzyskiwa¢ wielu decyzji administracyjnych - tylko
jedna.

Jezeli posiadacz odpaddéw nie podejmuje zadnych
dzialan w celu pozbycia si¢ odpadéw lub jezeli podej-
muje dzialania niezgodne z przepisami, niezaleZnie od
sankcji karnych (mozliwo$¢ wstrzymania dzialalnosci
obejmuje tylko te przypadki, gdy posiadacz odpadéw
legitymuje si¢ pozwoleniem) organ gminy zostal wypo-
sazony w instrument umozliwiajacy przywrécenie éro-
dowiska do wiasciwego stanu. Wéjt, burmistrz lub pre-
zydent miasta ma mozliwo$¢ nakazania posiadaczowi
pozbycia si¢ odpaddw. Wydanie takiej decyzji wskazu-
jacej jednoczesnie sposéb- pozbycia si¢ odpadéw u-
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mozliwia; W razie niezastosowania -si¢ posiadacza,
wszezecie egzekucji administracyjnej, z wykonaniem
zastepczym wigcznie,

Ewidencja i plany gospodarki odpadami

- Wymagania dotyczace zabezpieczen finansowych
nie ulegly zasadniczym zmianom, z tym, Zze mozliwos¢
ta zostala rozciagnieta w stosunku do wszystkich dzia-
lan wymagajgcych pozwolenia lub uzgodnienia. Pod
rzadami dotychczasowych przepisow instytucja zabez-
pieczenia roszczen mogqcych powstaé wskutek wyko-
nywania dzialalno$ci zwiazanej z zagospodarowaniem
odpadéw byla stosowana dosy¢ ostroznie i nie wydaje
sie, by po wprowadzeniu mozliwosci szerszego jej sto-
sowania byla naduzywana, a jednocze$nie w jednost-
kowych przypadkach lezy to niewatpliwie w interesie
ochrony $rodowiska.

Zapisy dotyczace ewidencji ulegly pewnym zmia-
nom w celu dostosowania ewidencji do wymagan spra-
wozdawczoéci UE, a takze do nowych obowigzkéw
posiadaczy odpadéw (mozliwoé¢ przekazywania od-
powiedzialnosci). Jednoczes$nie doprecyzowarno te za-
pisy, ktérych stosowanie .dotychczas budzito watpli-
wosci. Odrebnie zostaly wprowadzone wzory doku-
mentéw na potrzeby ewidencji komunalnych osadéw
$ciekowych (zgodnie z wymaganiami dyrektywy osado-
wej). Szezeglnie ze wzgledu ma wymagania dotyczace
sprawozdawczosci do UE zostal wprowadzony obowia-
zek sporzadzania i przekazywania zbiorczego zesta-
wienia danych, Poniewaz Polska bedzie ponosila nega-
tywne konsekwencje nieterminowego przekazywania
sprawozdan do UE, w tym réwniez finansowe, wpro-
wadzono oplate, ktéra ma dyscyplinowaé¢ podmioty do
terminowego przekazywama zbiorczych zestawien da-
nych.

Uregulowano réwniez zasady stosowania komunal-
nych osadéw $ciekowych. W stosunku do dotychcza-
sowej regulacji,” zasady te zostaly doprecyzowane
w ustawie, tak aby ich wykorzystanie bylo zgodne
z wymaganiami ochrony $rodowiska i zdrowia hudzi,
Szczegélowe wymagania zostang uregulowane w roz-
porzadzeniu. Jest to o tyle istotne, ze ten sposob wyko-
rzystania nie wymaga uzyskiwania pozwolenia,

Nowoscig jest wprowadzenie obowigzku opracowa-
nia planéw gospodarki odpadami, ktére majg stanowi¢
cze$¢ programdéw ochrony $rodowiska i zréwnowazo-
nego rozwoju. Zasady i organy wlasciwe w tych spra-
wach okresli ustawa o ochronie srodowiska, W wielu
przypadkach wdrozenie postanowien dyrektyw UE ma
by¢ osiagnigte wlasnie poprzez plany gospodarki od-
padami, np. uzyskanie pozioméw odzysku odpadéw u-
legajacych biodegradacji, selektywna zbiérka odpa-
dow niebezpiecznych pochodzacych z gospodarstw do-
mowych..

- Specyficzne wymagania dotyczace zasad gospoda-
rowania odpadami, jakie pojawiaja si¢ w poszczegol-
nych dyrektywach Unii Europejskiej, a.odnoszgce sig¢
tylko do pojedynczych rodzajéw odpadéw, spowodo-
waly koniecznos$¢ wprowadzenia do ustawy rozdziatu,
w ktorym znalazly si¢ regulacje dla nastepujacych ro-
dzajow odpadéw: PCB, olejow odpadowych, odpadéw
pochodzacych z proceséw wytwarzania dwutlenku ty-

tanu oraz z proceséw przetwarzania tych odpaddw, ba-
terii i akumulatoréw, wynikajgce z dyrektyw: PCB ole-
jowej, tytanowych i w sprawie baterii.

W ustawie o odpadach znalazly si¢ jedynie zapisy
dotyczace odpaddw, natomiast - peilna transpozycija
wyzej wymienionych dyrektyw wymaga réwniez odpo-
wiednich zapisow, odnoszacych sie do produktéw za-
wierajacych PCB, olejéw, baterii i akumulatoréw oraz
dotyczacych produkeji dwutlenku tytanu, ktére znaj-

~ da si¢ w ustawie Prawo ochrony $rodowiska.

W zakresie migdzynarodowego obrotu odpadami nie
wprowadzono wigkszych zmian w stosunku do obo-
wigzujacej ustawy o odpadach. Jedyny wyjatek stano-
wi import odpadow niebezpiecznych. Zostal mianowi-
cie- zlagodzony dotychczasowy bezwzgledny zakaz
przywozu -z zagranicy odpadéw niebezpiecznych.
W nowej ustawie o odpadach dopuszcza si¢ przywoz
odpaddéw niebezpiecznych, okreslonych w stosownym
rozporzadzeniu ministra wlasciwego do spraw srodo-
wiska, za zezwoleniem Gléwnego Inspektora Ochrony
Srodowiska, o ile spelnione sg lacznie wymagania, kt6-
re obowigzuja rowniez obecnie przy wydawaniu zezwo-
len na import odpadéw innych niz niebezpieczne.
W przypadku bowiem niektérych rodzajéw produkeiji
korzystniejsze — z punktu widzenia ochrony $rodowis-
ka — jest stosowanie odpadéw niz surowcow pierwot-
nych. Dotyczy to w szczegélnosci pozyskiwania metali.
Techmnologie ich otrzymywania z rud sg wysoce odpa-
dotwércze,

Z chwilg przystapienia Polski do Unii Europejskiej
zaczng w zakresie migdzynarodowego obrotu odpada-
mi obowigzywac  przepisy Rozporzadzenia Rady
259/93/EEC z dnia 1 lutego 1993 r. w sprawie nadzo-
ru i kontroli przesylania odpadéw (znowelizowane de-
cyzjg Komisji 94/721/EC, decyzja Komisji
96/660/EC, rozporzadzeniem Rady 97/120/EC, de-
cyzjg Komisji 98/368/EC oraz rozporzadzeniem Ko-
misji 98/2408/EC - tekst pierwotny: OJ L 030
06.02.93 p.l) oraz Rozporzgdzenia Rady
1420/1999/EC z dnia 29 kwietnia 1999 r. ustanawia-
jace wspélne zasady i procedury stosowane do przesy-
lania niektérych rodzajéw odpadéw do pewnych kra-
jéwniebedgcych czlonkami OECD (OJ L 166 01.07.99
p. 6), ktore beda obowiazywaly Polske jako panstwo
czlonkowskie ,wprost”, tzn. bez potrzeby odrebnego
wprowadzania tych regulacji do systemu prawa krajo-
wego.

Obecnie na mocy art. 90 ust, 3 ustawy z dnia 31
stycznia 1980 r. 0 ochronie i ksztaltowaniu $rodowis-
ka (Dz. U. z 1994 r. Nr 49, poz. 196 z pézn, zm.) minis-
ter wlasciwy do spraw $rodowiska, sejmiki woje-
wodztw oraz rady powiatéw i gmin sg zobowigzane do
opracowania programéw zrdwnowazonego rozwoju
ochrony $rodowiska, wynikajacych z polityki ekolo-
gicznej panstwa, natomiast art. 19 ustawy o odpadach
zobowigzuje gmine do realizacji zadan zwigzanych
z racjonalnym gospodarowaniem odpadami komunal-
nymi wedlug przyjetego przez rade gminy programu
ochrony $rodowiska w gminie. Zadna z tych ustaw nie
charakteryzuje jednak dokladniej tych programéw,
iich elementéw dotyczacych gospodarki edpadami,

W prawodawstwie Unii Europejskiej plany gospo-
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darki odpadami odgrywaja bardzo wazna rolg. W no-
wej ustawie o odpadach zostat im poswigcony odrebny
rozdzial. Stanowi to istotne novum w polskim prawie
ekologicznym.

Plany gospodarki odpadami majg zatem zawierac
Jfotografi¢” stanu aktualnego oraz prognozowane
zmiany w gospodarce odpadami, wytyczad cele do o-
siggniecia w zakresie gospodarki odpadami, jak réw-
niez wskazywaé¢ na niezbedne dziatania potrzebne
w tym zakresie, zaréwno inwestycyjne, jak i edukacyj-
ne, informacyjne czy tez kontrolne. Nie oznacza to, ze
wszystkie te dzialania maja by¢ podejmowane przez
same samorzady. W wiekszosci przypadkéw stwier-
dzenie potrzeby takich dzialan bedzie wystarczajacym
impulsem dla przedsigbiorcéw do ich podjecia — plany
beda bowiem podawane do publicznej wiadomosci.
Rolg samorzadéw bedzie stwarzanie warunkow do ich
realizacji, np. poprzez odpowiednie zmiany w planach
zagospodarowania przestrzennego, czy tez korzystanie
z instrumentow zawartych w ustawie o odpadach - np.
dofinansowania tylko tych przedsiewzig¢ w zakresie u-
nieszkodliwiania odpadéw ze srodkéw funduszy och-

rony $rodowiska i gospodarki odpadami, a wigc $rod- - .

kow publicznych, ktére sg ujete w planie gospodarki
odpadami {art. 16 projektu ustawy o odpadach), czy
tez nieudzielanie zezwolent na przedsiewziecia, ktore
bylyby niezgodne z planami gospodarki odpadami (np.
art. 18, 22 i 29 projektu ustawy o odpadach). Rolg ad-
ministracji centralnej bedzie odpowiednia korekta ist-
niejacych lub stwarzanie nowych mechanizméw eko-
nomicznych, ktére wspomagalyby rozw¢j systemu gos-
podarki odpadmi. Ustawa przewiduje réwniez mozli-
wo$é okredlenia przez Rade Ministréw zasad i sposobu
finansowania przedsiewzig¢ priorytetowych o charak-
terze ponadwojewodzkim. Plany te powinny wigce za-
pewnié racjonalne wykorzystywanie $rodkéw finanso-
wych przy mozliwie wysokim stopniu zachowania wy-
magan ochrony $rodowiska. Dzigki tworzeniu syste-
mu gospodarki odpadami powinny takze przyczynic
sie do utworzenia nowych miejsc pracy.

Plany gospodarki odpadami opracowane na szczeb-
Tu wojewodzkim, powiatowym i gminnym beda czeécia
programéw ochrony $rodowiska, okreslonych w usta-

‘wie ~ Prawo ochrony $rodowiska.

Zgodnie z projektem ustawy o wprowadzeniu usta-
wy ~ Prawo ochrony $rodowiska, o odpadach oraz
0 zmianie niektérych ustaw, dotychczas opracowane
programy zréwnowazonego rozwoju oraz ochrony sro-
dowiska stajg si¢ programami ochrony srodowiska.
Natomiast nowe programy ochrony srodowiska majg
zosta¢ uchwalone: wojewédzkie — do dnia 30 czerwea
2003 r., powiatowe — do dnia 31 grudnia 2003 r.,
a gminne - do 30 czerwca 2004 r. Projekt tej ustawy
przewiduje réwniez, e krajowy plan gospodarki odpa-
dami ma zostaé przyjety najpézniej do dnia 31 pazdzier-
nika 2002 r.

Jako element wspomagajacy planowanie gospodar-
ki odpadami ustawa o odpadach przewiduje prowa-
dzenie centralnej i wojewodzkich baz danych dotycza-
cych gospodarki edpadami.

Wykaz aktéw prawnych Unii Europeiskiej
w zakresie gospodarki odpadami, ktérych transpozyciji
dokonvuje nowa ustawa o odpadach

A. Wymagania ogédine
¢ Dyrektywa Rady 75/442/EWG z dnia 15 lipca 1975
r. w sprawie odpadow (tzw. dyrektywa ramowa) zno-
welizowana dyrektywa Rady 91/156/EWG, dyrek-
tywa Rady 91/692/EWG oraz decyzja Komisji
96/350/WE (tekst pierwotny: OJ L. 194-25.07.1975
p. 39).
¢ Dyrektywa Rady 91/689/EWG z dnia 12 grudnia
1991 r. w sprawie odpadéw niebezpiecznych znowe-
lizowane dyrektywa Rady 94/31/WE (tekst pierwot-
ny: OJ L 377 31.12.1991 p. 20).
4 Decyzja Komisji 94/3/WE z dnia 20 grudnia 1993,
ustanawiajgca liste odpadéw zgodnie z art. 1 pkt -
a dyrektywy Rady 75/442/EWG w sprawie odpa-
dow (0J L 005 07.01.1994 p. 15).
¢ Decyzja Rady 94/904/WE z dnia 22 grudnia 1994,
ustanawiajgca liste odpadéw niebezpiecznych zgod-
nie z art. 1 ust. 4 dyrektywy Rady 91/689/EWG
w sprawie odpadéw niebezpiecznych {OJ L 356
31.12.1994 p. 14).
¢ Decyzja Komisji 2000/ 532/WE z dnia 3 maja 2000
r. zastepujaca decyzje Komisji 94/3/WE ustana-
wiajacg liste odpadéw zgodnie z art. 1 pkt~a dyrek-
tywy Rady 75/442/EWG w sprawie odpadéw oraz
decyzje Rady 94/904/WE ustanawiajacy liste od-
padéw niebezpiecznych zgodnie z art, 1 ust. 4 dy-
rektywy Rady 91/689/EWG w sprawie ‘odpaddéw
niebezpiecznych znowelizowana decyzjami Komisji
2001/118/WE i 2001/119/WE (tekst pierwotny:
OJ L 226 06.09.2000 p. 3). Z dniem 1 stycznia 2002
r. zastapi ona decyzje Komisji 94/3/WE oraz decy-
zje Rady 94/904/WE i polgczy Europejski Katalog
Odpadéw z listg odpadéw niebezpiecznych w jeden
-dokument.

B. Spalanie odpadéw

¢ Dyrektywa Rady 89/369/EWG z dnia 8 czerwca
1989 r. w sprawie zapobiegania zanieczyszczeniu
powietrza przez nowe zaklady spalania odpadéw ko-
munalnych (OJ L 163 14.06.1989 p. 32).

4 Dyrektywa Rady 89/429/EWG z dnia 21 czerwca
1989 r. w sprawie zmniejszania zanieczyszczenia
powietrza przez-istniejace zaklady spalania. odpa-
déw komunalnych (OJ L 203 15.07.1989 p. 50).

4 Dyrektywa Rady 94/67/WE z dnia 16 grudnia 1994
r. w sprawie spalania odpaddéw niebezpiecznych (OJ
L 365 31.12.1994 p. 34).

4 Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady
2000/76/WE z dnia 4 grudnia 2000 r. w sprawie
spalania odpadéw (OJ L 332 28.12.2000 p. 91).
Z dniem 28 grudnia 2005 r. zastgpi ona dyrektywy:
89/369/EWG, 89/429/EWG 1 94/67 /WE.

C. Sktadowanie odpadow
¢ Dyrektywa Rady 1999/31/WE z dnia 26 kwietnia
1999 r. w sprawie sktadowania odpadéw (OJ L 182
16.07.1999 p. 1).
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D. Miedzynarodowy obrét odpadami

Konwencja Bazylejska o kontroli transgranicznego
przemieszczania 1 usuwania (unieszkodliwiania) ¢
odpadéw niebezpiecznych.
Decyzja Rady 97/640/WE z dnia 22 wrzesnia 1997
r. 0 i1zznaniu w imieniu Wspélnoty poprawki do kon-
wengcji o kontroli transgranicznego przemieszczania
{ usuwania (unieszkodliwiania) odpaddéw niebez- ¢
piecznych, jak postanowiono w decyzji III/1 Konfe-
rencji Panstw - Stron Konwencji (OJ L 272
04.10.1997 p. 45).
Rozporzadzenie Rady 259/93/EWG z dnia 1 lutego
1993 r. w sprawie nadzoru i kontroli przesylania od- ¢
padéw wewnatrz, do i ze Wspolnoty Europejskiej,
znowelizowane rozporzadzeniem Rady 97/120/WE
oraz decyzja Komisji 99/816/WE (tekst pierwotny:
OJ L 030 06.02.1993 p. 1).
Decyzja Komisji 94/774/WE z dnia 24 listopada
1994 r. w sprawie ogdlnie obowigzujacych doku-
mentéw przewozowych stosowanie do rozporzadze- .
nia Rady 259/93/EWG z dnia 1 lutego 1993 r.
w sprawie nadzoru i kontroli przesytania odpadow
wewnatrz, do i z Wspolnoty Europejskiej (OJ L 310
03.12.1994 p. 70).
Rozporzadzenie Rady 1420/1999/WE z dnia 29
kwietnia 1999 r. ustanawiajgce wspélne zasady
i procedury stosowane do przesylania niektorych
rodzajéw odpadéw do niektérych krajéw niebeda-
cych czlonkami OECD znowelizowane rozporzgdze-
niem Komisji 1208/2000 (tekst pierwotny: OJ L
166 01.07.1999 p. 6).
Rozporzadzenie Komisji 1547/1999/WE z dnia 12 +
lipca 1999 r. okreslajace procedury kontrolne wed-
tug rozporzadzenia Rady 259/93/EWG stosowane
do przesylania niektérych rodzajow odpaddéw do
niektérych krajéw, do ktérych nie ma zastosowania
Decyzja OECD C(92)39 final znowelizowane rozpo- L4
rzadzeniem Komisji 334/2000, rozporzadzeniem
Komisji 354/2000, rozporzadzeniem Komisji
1208/2000 oraz rozporzadzeniem Komisji
1552/2000 (tekst pierwotny: OJ L 185 17.07.1999
p- 1.
Rezolucja Rady z dnia 21 grudnia 1988 r, w sprawie ¢
transgranicznego przemieszczania odpadéw niebez-
piecznych do panstw trzecich (0J C 009 12.01.1989
p.- 1.

E. Sprawozdawczosé

Dyrektywa Rady 91/692/EWG z dnia 23 grudnia
1991 r. w sprawie raportow na temat unormowan
i usprawnien we wprowadzaniu postanowien dyrek-
tyw dotyczacych srodowiska (OJ L 377 31,12.1991
p. 48).

Decyzja Komisji 94/741/WE z dnia 24 pazdziernika
1994 r. w sprawie kwestionariuszy dla raportéw
panstw czlonkowskich dotyczacych implementacji ¢
okreslonych dyrektyw w zakresie gospodarki odpa-

dami (OJ L 296 17.11.1994 p. 42).

Decyzja Komisji 96/302/WE z dnia 17 kwietnia

1996 r. dotyczaca formy, w jakiej nalezy dostarczac
informacje, zgodnie z art. 8 ust. 3 dyrektywy Rady

91/689/EWG w sprawie odpadéw niebezpiecznych
{OJL 116 11.05.1996 p. 26). '

Decyzja Komisji 97/622/WE z dnia 27 maja 1997 1.
w sprawie kwestionariuszy dla raportéw panstw
czlonkowskich dotyczacych implementacji okreslo-
nych dyrektyw w zakresie gospodarki odpadami (OJ
L 256 19.09.1997 p, 13).

Decyzja Komisji 98/184/WE z 25 lutego 1998 r.
w sprawie kwestionariusza dla raportéw panstw
czlonkowskich dotyczacych implementacji dyrekty-
wy Rady 94/67/WE w sprawie spalania odpadéw
niebezpiecznych (OJ L 067 07.03.1998 p. 48).
Decyzja Rady 1999/412/WE z dnia 3 czerwca 1999
r. w sprawie kwestionariusza dla obowigzku rapor-
towania krajéw czlonkowskich zgodnie z art. 41 ust.
2 rozporzadzenia Rady 259/93/EWG (OJ L 156
23.06.1999 p. 37).

F. Wymagania szczegétowe
Oleje przepracowane
Dyrektywa Rady 75/439/EWG z dnia 16 czerwca
1975 r. w sprawie usuwania olejéw odpadowych
znowelizowana dyrektywa Rady 87/101/EWG oraz
dyrektywa Rady 91/692/EWG (tekst pierwotny OJ
L 194 25.07.1975 p. 23).
PCB
Dyrektywa Rady 96/59/WE z dnia 16 wrzes$nia
1996 r. w sprawie unieszkodliwiania (usuwania) po-
lichlorowanych bifenyli i polichlorowanych trifenyli
{PCB/PCT) (OJ L 243 24.09.1996 p. 31}.
‘ " Baterie i akumulatory
Dyrektywa Rady 91/157/EWG z dnia 18 marca
1991 r. w sprawie baterii i akumulatoréw zawierajg-
cych szkodliwe substancje znowelizowana dyrekty-
wa Komisji 98/101/WE (tekst pierwotny: OJ L 078
26.03.1991 p. 38}.
Dyrektywa Komisji 93/86/EWG z dnia 4 pazdzier-
nika 1993 r. dostosowujaca do postepu techniczne-
go dyrektywe Rady 91/157/EWG w sprawie baterii
i akumulatoréw zawierajacych szkodliwe substan-
cje (OJ L 264 23.10.1993 p. 51).

Odpady z przemystu dwutienku tytanu
Dyrektywa Rady. 78/176/EWG z dnia 20 lutego
1978 r. w sprawie odpaddéw z przemystu dwutlenku
tytanu znowelizowana dyrektywa Rady
82/883/EWG, dyrekiywa Rady 83/29/EWG oraz
dyrektywa Rady 91/692/EWG (tekst pierwotny: OJ
L 054 25.02.1978 p. 19).

Dyrektywa Rady 92/112/EWG z dnia 15 grudnia
1992 r. w sprawie procedur harmonizacji progra-
mow redukeji i eliminacji zanieczyszczen spowodo-
warnych odpadami z przemysiu dwutlenku tytanu
(OJ L 409 31.12.1992 p. 11).

Komunalne osady £ciekowe

Dyrektywa Rady 86/278/EWG z dnia 12 czerwca
1986 r. w sprawie ochrony srodowiska, a szczegol-
nie gleb, przy stosowaniu osadéw sciekowych w rol-
nictwie znowelizowana dyrektywa Rady
91/692/EWG (tekst pierwotny: OJ L 181
04.07.1986 p. 6).
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Przeglad analitycznych metod stosowanych w oznaczaniu
PCDDs, PCDFs i PCBs w probkach osadéw sciekowych

Czestawa ROSIK-DULEWSKA, Sylwia OLESZEK-KUDLAK

1. Wstep

Dioksyny to grupa chloroorganicznych, aromatycz-
nych zwigzkéw chemicznych, o duZej stabilnosci ter-
micznej oraz odpornosci chemicznej na utlenianie
i procesy degradacji biologicznej. Pelna nazwa tych
zwigzkéw to polichlorowane dibenzoparadioksyny
(PCDDs). Ze wzgledu na podobne wlasciwosci toksycz-
ne oraz wystepowanie w przyrodzie, do grupy dioksyn
zalicza sie réwniez polichlorowane dibenzofurany
(PCDF's) i polichlorowane bifenyle koplanarne (PCBs)
[10, 23].

Wystgpowanie dioksyn w osadach $ciekowych wigze
siec z rodzajem $ciekéw doplywajacych do oczysz-
czalni, Gléwne zrédla PCDDs/PCDFs to opady atmos-
feryczne, écieki przemysiu tekstylnego, skorzanego,
metalowego 1 papierniczego. Zwigzki PCDDs i PCDFs
wykryto réwniez w mydle plynnym oraz w kwasach
izywicach talowych wytwarzanych w przemysle drzew-
nym, Detergenty te podejrzewa si¢ o powodowanie
obecnoéci dioksyn w komunalnych osadach $cieko-
wych. Poniewaz zwigzki typu dioksyny sa slabo roz-
puszczalne w wodzie i latwo absorbuja si¢ na czast-
kach stalych, wigc w procesie oczyszczania sciekéw
zostajg z nich niemal catkowicie usuniete 1 skoncent-
rowane w osadach [21, 22, 35].

Oznaczanie dioksyn w prébkach $rodowiskowych,
biologicznych oraz pochodzenia przemyslowego nalezy
do specyficznych technik analitycznych. Poniewaz a-
nalizy sa bardzo zlozone, czasochlonne i kosztowne,
wiele wysitku kieruje si¢ na opracowywanie szybkich
i dokladnych metod oznaczania PCDDs/PCDFs/PCBs,
przy jednoczesnym podniesieniu poziomu ich wykry-
walnoséci [15]. Jednakze do chwili obecnej w Polsce nie
opracowano znormalizowanych metod wykrywania
i oznaczania tego rodzaju zwigzkéw ani w probkach
cieklych (woda, écieki) ani stalych (gleba, osady Scie-
kowe i inne).

Aktualnie dostepne i powszechnie stosowane sg
normy amerykanskie EPA~1613 i EPA-8280, opraco-
wane pod koniec lat 80. przez Environmental Protec-
tion Agency (EPA). Normy te przyjely si¢ na Swiecie ja-
ko standardy analityczne z zakresu - przygotowania
prébek do analiz i metodologii przeprowadzenia analiz
chemicznych do oznaczen jakosciowych i ilosciowych
PCDDs/PCDFs [15, 35}

Prof. dr hab. inz. Czestawa ROSIK-DULEWSKA i
mgr inz. Sylwia OLESZEK-KUDLAK pracyjq w Insty-
tucie Podstaw Inzynierii Srodowiska Polskiej Akade-
mii Nauk w Zabrzu ‘

2. Okreélenie toksycznosci badanych prébek

Poziom toksyczno$ci prébki, wyrazony jako TEQ',
ocenia sie za pomocg tzw, wspolezynnika réwnowaz
nego toksycznosci TEF. Jest to parametr normowany,
kioérego wartos$¢ okresdla wzgledna toksycznosc kazde-
go kongeneru PCDDs/PCDFs/PCBs w odniesieniu do
najbardziej toksycznego 2,3,7,8-TCDD (2,3,7,8-tet~
rachlorodibenzodicksyna), dla ktérego przyjeto wspoél-
czynnik réwny 1 (tab. 1).

Tablica }

Wartoici wspétczynnika réwnowainego toksycznoici TEF
dla PCDDs, PCDFs i PCBs koplanarnych:
nie-orto, mono-orto i di-orto {wedtug WHO 1998) [38]

Kongenery PCDDs TEF Kongenery PCDFs TEF
2,3,7,8-TCDD 1 2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-P.CDD 1 2,3,4,7,8-P.CDF 0,5
1,2,34,7,86HCDD |01 1,2,3,7,8-P,CDF 0,05
1,2,3,6,7,8-HCDD - [0Q,1 1,2,3,4,7,8-H,CDF 0,1
1,2,3,7,89-HCDD 10,1 1,2,3,6,7,8-H,CDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-H,CDD | 0,01 1,2,3,7,8,9-H,CDF 0,1
OCDD 0,0001 2,3,4,6,7,8-H,CDF 0,1

1,2,3,4,6,7,8-H.CDF 0,01

1,2,3,4,7,8,9-H,CDF 0,01

OCDF 0,0001
Kongenery nie-orto PCBs
3,3.4,4-T,CB (PCB#77) 0,0001
3,4,4,5-T,CB (PCB#81) 0,00001
3,3,4,4',5-P.CB (PCB#126) 0,1
3,3'4,4,5-H.CB (PCB#169) 0,01
Kongenery mono-orto PCBs
2,3,4,3,4-P.CB (PCB#105) : 0,0001
2,3,4,5,4-P.CB (PCB#114) 0,0005
2,4,5,3,4-P,CB (PCB#118) 0,0001
3,4,5,2",4-P.CB (PCB#123) 0,0001
2,3,4,5,3',4-H.CB (PCB#156) 0,0005
2,3,4,3'4,5-HCB (PCB#157) 0,0005
2,4,6,3',4,5-H,CB (PCB#167) 0,00001
2,3,4,5,3,4,5-H,CB (PCB#189) 0,0001
Kongenery di~orto PCBs
2,3,4,5,2,3,4-H.CB (PCB#170} 0,0001
2,3,4,5,2',4,5-H,CB (PCB#180) 0,00001

Aby okresli¢ potencjalna toksyczno$¢ badanych
prébek pod wzgledem zawartosci dioksyn, standardo-
wo wymagane jest oznaczanie 17 najbardziej toksycz-
nych kongeneréw PCDDs/PCDFs. Sposrod 210 kon-
generéw PCDDs i PCDFs nalezg do nich te, ktére po-
siadaja atomy chloru w pozycjach oznaczonych jako
2,3,7,8. Natomiast sposrod 209 kongeneréw PCBs,

'TEQ (Toxic Equivalency) — oblicza si¢ z wzoru, na podstawie wynikéw chemicznych analiz zawarto$ci masowej wszystkich 17 kongeneréw PCDDs/PCDFs

oraz — jesli jest to potrzebne — dodatkowo 12 kongeneréw PCBs [10].
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wlagciwosci toksyczne podobne do dicksyn, wykazujg
kongenery nie~orto, mono-orto i di~orto podstawione
atomami chloru w czgsteczce, w odniesieniu do wigza-
nia miedzypierscieniowego. Wedlug rozporzadzenia
WHO z 1998 roku, nalezy oznaczaé¢ wszystkie dioksy-
nopodobne kongenery PCBs [12]. Niekiedy jednak oz-
naczane sa tylko trzy koplanarme kongenery PCBs:
PCB#77, PCB#126, PCB#169 [15, 24, 38].

3. Przygotowanie probki do analizy

Osady naleza do szczegdlnej grupy probek srodo-
wiskowych, ze wzgledu na specyficzny rodzaj zanie-
czyszezeni wystepujagcych w matrycy. Oznaczanie
stezenia dioksyn w tego rodzaju prébkach, prowadzi
sie w oparciu o wysoki stopien zageszczenia substanciji
oznaczanej z jednoczesnym usunieciem duzej liczby
zwigzkow przeszkadzajacych, ktére wystepujg niejed-
nokrotnie na poziomie 10° razy wigkszym niz analit
i utrudniajg identyfikacje oraz oznaczenia ilosciowe.
Szczegoélnie niepozadana jest obecnosé siarki elemen-
tarnej, ktora jest rozpuszczalna w wigkszosci stosowa-
nych w procesie -ekstrakcji rozpuszezalnikéw orga-
nicznych, Nawet $ladowa zawartoé¢ siarki w ekstrak-
cie finalnym moze wywolywac znaczne obniZenie po-
ziomu wykrywalnosci, W celu obliczenia poziomu
odzysku dioksyn w wieloetapowym procesie wzboga-
cania probek do analiz instrumentainych, wprowadza
sie wzorce wewngtrzne, wzorce odzysku oraz tzw. wzo-
rzec strzykawkowy, ktdére sg analogami kongeneréw
PCDDs i PCDFs, znaczonymi stabilnymi izotoparmi
wegla °C. Niekiedy dodatkowo wprowadza si¢ subs-
tancje wzorcowe dioksyn znaczone izotopem chloru
“C1[10, 11, 15, 32].

3.1. Pobér i transport prébek osadu

Wielkoé¢ pobieranych prébek stalych, takich jak gle-
ba czy osad $ciekowy, wynosi 100 ~ 1000 g. Poniewaz
zwigzki PCDDs/PCDFs wystepuja w prébkach srodo-
wiskowych na poziomie pikogramowym, nalezy odpo-
wiednio zabezpieczy¢ probki przed utratg sladowych i-
lo$ci substancji badanej. Nalezy takze uwzgledni¢
wlasciwosci analizowanej substancji (lotno$¢, wrazli-
woé¢ na $wiatlo, nietrwalo$¢ termiczng i chemiczng),
ktore trzeba brac pod uwage przy opracowywarniu spo-
sobu pobierania probek. Wazne jest przygotowanie od-
powiedniego sprzetu, opakowan i zapewnienie odpo-
wiednich warunkéw przechowywania prébek.

PCDDs/Fs nalezg do zwigzkéw fotolabilnych (szyb-
ko rozkladajg si¢ przez uwolnienie atomoéw chloru
z czasteczki), dlatego tez w razie przechowywania pré-
bek i podczas czynnosci zwigzanych z oczyszczaniem
ich do analiz instrumentalnych nalezy je zabezpieczy¢
przed dostepem swiatla (preferuje sie przechowywanie
prébek w naczyniach ze szkla borokrzemowego Iub
bursztynowego, uszczelnionego PEFE lub owinigtego
folig aluminiowa). Probki te powinny by¢ przechowy-
wane w temperaturze ponizej 0°C [15, 30, 32].

3.2. Metody suszenia probek osadu

Prébki osadu nalezy podda¢ suszeniu w celu usu-
niecia wody, ktéra moze przeszkadzac podczas dalszej

analizy, Prowadzenie ekstrakeji prébek wilgotnych bez

usunigcia wody powoduje uzyskanie bardzo niskiego

odzysku analitu (na poziomie ponizej 1%). Prawidtowo

wysuszona probka stala daje odzysk na poziomie 99%

iwyzszym [8, 15]. Wilgotne probki osadu nalezy suszy¢

w temperaturze nie wyzszej jak 40°C, z powodu mozli-

woscl utraty czesci analitu. Wilgotne prébki moga by¢

poddawane suszeniu w procesie ekstrakeji w aparacie

Soxhleta, a wicksze ilosci wody podczas tej ekstrakeji

mozna oddzielad¢ stosujac nasadke Dean-Starka

{10, 185].

Inne metody suszenia probek, proponowane przez
niektérych autoréw (Galer, Grochowalski):

- suszenie chemiczne (wigzanie wody z bezwodnym
siarczanem magnezu (MgSO,) lub sodu (Na,SO,).
Masg zwigzku nalezy dobrac¢ eksperymentalnie tak,
aby po wymieszaniu otrzymac¢ jednorodny i suchy
preparat, Jezeli probka zawiera wode¢ w ilosci ponad
30% to nalezy ja uprzednio odfiltrowaé w zestawie
prozniowym na saczku z widkien szklanych [8, 10}:

~ suszenie metodg adsorpcji wody (mieszanie probki
z bezwodnym tlenkiem glinu (ALO) Iub krzemu
(Si0,);

— suszenie w temperaturze obnizonej (liofilizacja) lub
podwyzszonej, z cyrkulacjg powietrza {8].
Wysuszone probki osadéw sa czasami poddawane

dzialaniu wodnego roztworu kwasu chlorowodorowe-
go, w celu rozpuszezenia obecnych w nich weglandw,
siarczanéw i tlenkéw metali, majgcych wlasciwosci
sorpeyjne 8, 15, 32]. Jest to istotne ze wzgledu na
znaczng poprawe odzysku PCDDs i PCDFs, . -

3.3. Wyizolowanie analitu z matrycy
wybranymi metodami ekstrakcyjnymi

Przygotowanie probek do analiz instrumentalnych
jest najbardziej pracochlonng i tym samym najkosz-
towniejszg czynno$cia analityczng. Polega ona na wyi-
zolowaniu analitu z matrycy, najczesciej poprzez sto-
sowanie réznorodnych technik ekstrakeyjnych [1, 3,
4,6+ 12, 15, 17, 18, 20, 23 + 27, 29, 31 + 34, 40},

W przypadku ztoZonej matrycy osadu do najezesciej
stosowanych metod ekstrakcji naleza:

+ Wytrzasanie z rozpuszczalnikiem (reczne lub auto-
matyczne) - proces prowadzi si¢ wielostopniowo w od-
powiednim naczyniu.

Zalety: latwo$¢ realizacji i mozliwo$¢ automatyzacji.
Wady: - konieczno$¢ uzywania znacznych ilo$ci roz-
puszczalnikéw (np. chlorek metylenu, heksan), sto-
sunkowo maly wspélczynnik wzbogacania przy réznej
jakosciowo i ilosciowo ekstrakcji poszczegélnych
zwigzkow, Wigze si¢ z tym koniecznos$é¢ odparowania
rozpuszczalnika, w trakeie czego mozna utracié czesé
analizowanych zwigzkéw lotnych. Metoda ta znajduje
zastosowanie m. in. wwydzielaniu PCBs z prébek osa-
déw [8, 28, 33].

+ Sonifikacja — operacj¢ prowadzi sie w lazni ultradzwig-
kowej. Zasada procesu jest podobna jak w przypadku
wytrzasania [8, 25, 28, 33].

+ Ekstrakcja w aparacie Soxhleta — jest tradycyjng
metodg ekstrakcji ciala stalego cieczg, ktéra znajduje
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powszechne zastosowanie zwlaszcza w laboratoriach
zwigzanych z analityka $érodowiska [29]. Technika ta
jest mmiej pracochlonna niz ekstrakcja cieczy przez
wytrzasanie, lecz wada metody jest czasochlonnosé
(12 - 48 h) i duze iloéci zuzywanych toksycznych i dro-
gich rozpuszczalnikéw organicznych (np. toluen, ksy-
len). Stosowana generalnie w ekstrakeji PCDDs
i PCDFs z probek gleb, osadéw itp. [6, 8, 10,15, 17, 18,
20, 23, 25, 26, 28, 39, 33, 34l.
+ Ekstrakcja plynem w stanie nadkrytycznym - SFE
(Supercritical Fluid Extraction) - szybka i prosta meto-
da dajgca probke dobrze przygotowana do analizy
chromatograficznej. Stosowana w ekstrakcji probek
statych (m, in. w analizie gleb i osadéw) [8, 25, 28, 29].
SFE shuzy do ekstrakeji WWA, PCBs, chlorowanych
dibenzodioksyn i dibenzofuranéw z matryc stalych (o-
sadéw) oraz roztworéw wodnych z adsorpcjg analitow
na zelu krzemionkowym, florisilu lub TENAXIE [24].
Prowadzenie ekstrakcji metodg SFE moze by¢ utrud-
nione, gdy matryca charakteryzuje si¢ duza heteroge-
nicznoscig powierzchni lub duza polarnoscia. W celu
polepszenia odzysku z takich matryc zakwasza si¢ je
albo stosuje polarne modyfikatory dodawane do plynu
ekstrakcyjnego w stanie nadkrytycznym, takie jak me-
tanol, etanol lub inne zwigzki organiczne [7, 8, 19, 29].
Plyny stosowane w SFE maja szereg zalet: sg
wzglednie obojetne, nietoksyczne i niedrogie, a ponad-
to maja stosunkowo niskie temperatury krytyczne, co
umozliwia ekstrakcje substancji termicznie labilnych
[28, 29, 33l
Zalety metody SFE: niewielkie ilo$ci zuzywanych roz-
puszczalnikéw, krotki czas ekstrakeji, duza selektyw-
nosé, latwoéé automatyzacji, niewielka ilo$¢ probki pot-
rzebna do ekstrakeji (mg), mozliwos¢ polaczen posred-
nich (off-line) i bezposrednich (on-line) z wigkszoscig
metod chromatograficznych (SFE-GC, SFE-SFC,
SFE-HPLC) {8, 29]. ‘
« Ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofa-
lowym - MAE (Microwaue Assisted Extraction) ~ prze-
biega z wykorzystaniem zjawiska absorpcji energii
przez molekuly zwigzkéw chemicznych. Proces prowa-
dzi sie w bombach teflonowych, kwarcowych lub wy-
konanych z materialéw kompozytowych. Jako roz-
puszczalniki najczesciej stosuje si¢ dichlorometan tub
miészaning aceton/héksan. Proces MAE umozliwia
szybka ekstrakcjg analitéw z matrycy. Znalaz} on zas-
tosowanie do ekstrakcji PCBs, WWA i pestycydow
chlorowcoorganicznych z gleb i osadéw. Zaleta techni-
ki MAE jest krotki czas ekstrakcji (do kilku minut),
oszczedne zuzycie stosowanego rozpuszczalnika i e-
fektywny odzysk analitéw z matrycy (6, 8, 28].
+ Ekstrakcja rozpuszczalnikiem pod zwi¢kszonym
ciénieniem i w podwyzszonej temperaturze —ASE (Ac-
celerated Solvent Extraction) — proces przebiega w na-
czyniu ekstrakeyjnym wykonanym najczesciej ze stali
kwasoodpornej, wyposazonym w spiek zabezpieczaja-
cy przed przemieszczaniem si¢ zanieczyszezen stalych.
Po ekstrakeji. analit wyplukuje si¢ nowa porcja roz-
puszczalnika, ktéry nastepnie odzyskuje si¢ przez
przepuszczanie sprezonego azotu. Analitéw nie trzeba
oddziela¢ od matrycy (jak ma to miejsce w MAE).

Zalety techniki ASE to: duzy wybor i niewielkie ilosci sto-
sowanych rozpuszcezalnikéw (np. heksan, dichlorome-
tan, aceton, metanol), krétki czas ekstrakeji (do 15 mi-
nut) oraz mozliwo$¢ ekstrakeji substanciji lotnych, jak
i nielotnych z prébek stalych [8, 17, 18, 28].

+ Ekstrakcja do fazy stalej ~ SPE (Solid Phase Extrac-
tion) jest to najczesciej wykorzystywana technika w a-
nalityce $ladowe;j (3, 4, 23, 27, 29, 31, 37, 40]. W litera-
turze [3, 27, 40] podano caly szereg adsorbentéw uzy-
wanych w SPE, Obecnie najczesciej stosowane sg po-
rowale materialy krzemionkowe, ktérych
powierzchnia pokryta jest hydrofobowymi ligandami
o zréznicowanej dlugosci (C,, C,, C,). W synlezach
tych sorbentéw stosuje si¢ bardzo szerokie spektrum
zwigzkéw modyfikujacych, procedur modyfikacji oraz
krzemionek, co prowadzi do szerokiej réznorodnosci
materialéw dla SPE [29]. W metodzie SPE wykorzystu-
je sig kolumienki SPE lub krgzki EMPORE SPE. Dyski
ekstrakcyjne typu EMPORE skladajg si¢ z ziaren wy-
pelnienia C,, lub C; sprasowanych z wiéknem teflono-
wym, Sorbent tworzy okolo 90% masy dysku, a wiokno
- pozostale 10% [40].

Autorzy prac [3, 31, 40] zwracaja uwage na nowy
produkt firmy J. T. Baker, tj. kolumienki Speedisk®,
ktére moga mieé¢ zastosowanie do prowadzenia sorpcji
selektywnej. Sg to kolumienki polipropylenowe z mik-
roziarnistym zlozem na bazie Zelu krzemionkowego
lub kolumienki polimerowe, kidre zawierajg ztoze na
bazie polimeru. Speedisk® znajduja powszechne zas-
tosowanie w analizie roztwordw wodnych oraz $ciekéw

[31L

Koniecznoéé oznaczania coraz to mniejszych stezen
analitéw w prébkach o skomplikowanej matrycy, po-
cigga za sobg koniecznosé¢ laczenia urzadzen do. SPE
(zaréwno w ukladzie on-line jak i off-line) z takimi u-
rzadzeniami, jak: GC-MS, SFC-MS, LC-MS (zaleznie
od polarnosci analitéw). Dobrym rozwigzaniem moze
by¢ takze zastosowanie techniki desorpcji laserowej,
w ukladzie on-line ze spektrometrem mas wyposazo-
nym w transformacje Fouriera LD-FTMS (Laser Desor-
ption ~ Fourier Transform Mass Spectrometry).

Zalety metody SPE to: mozliwo$¢ automatyzacji, szyb-
kos¢, wysoka wydajnosé i ekonomika procesu [27].

+ PFE (Pressurized Fluid Extraction) — proces jest pro-
wadzony pod zwickszonym ci$nieniem. Znajduje zas-
tosowanie w ekstrakcji PCDD/F z probek gleby. Zaletg
tej metody w poréwnaniu z ekstrakcja prowadzong
w aparacie Soxhleta jest skrécenie czasu procesu z 16
godzin do 59 minut [20].

3.4. Wzbogacanie ekstraktu (zatezanie)

Wzbogacanie ekstraktu jest operacjg niezbedna ze
wzgledu na okreslong i stalg granice wykrywalnosci u-
rzgdzen analitycznych., Proces ten umozliwia, przed a-
nalizg finalng, zatezanie probki do bardzo malej obje-
tosci (rzedu kitku mikrolitréw). Wzbogacanie prébki u-
zyskuje si¢ przez odparowanie i/lub wymiane roz-
puszczalnika., Powszechnie stosowane metody
odparowania rozpuszczalnika prowadzone sg w:
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— wyparce prozniowej {mozliwoé¢ utraty lotnych ana-
litéw przez kondensacje par lub ich adsorpcj¢ na
$ciankach urzgdzenia),

- aparacie Kuderny-Danisha (wigkszy odzysk analitu
w poréwnaniu z odparowaniem w wyparce proznio-
wej), :

- w strumieniu gazu (azotu lub powietrza}; zaletg jest
niski koszt i prostota: wyposazenia, wadg za$ trud-
no$¢ odparowania rozpuszczalnikéw o wysokich
temperaturach wrzenia.

Aby zminimalizowaé straty analitu, nie nalezy od-

parowywa¢ préb do suchej masy [8, 32}.

3.5. Oczyszczanie ekstraktéw — frakcjonowanie

Podstawowym warunkiem wlasciwej identyfikacji
analitu w analizie $ladowej jest odpowiednie przygoto-
wanie probki do analizy; celem tej operacji jest usunie-
cie wszelkich zanieczyszezen utrudniajgcych oznacza-
nie, jak i otrzymanie wysokiego poziomu odzysku ana-
litu. W odniesieniu do kongeneréw PCDDs, PCDFs
i koplanarnych PCBs, ktérych stezenie w oznaczanych
probkach wynosi zwykle ponizej 1 pg/g, zapewnienie
odzysku 75 - 100% — jakkolwiek bardzo trudne - jest
warunkiem koniecziiym do ich oznaczenia.

Prébke mozna oczysci¢ od zanieczyszczen stosujgc
wieloetapowe rozdzielanie ekstraktu. Kazdy, kolejny e-
tap powoduje jednak straty analitu, co moze doprowa-
dzi¢ do zmniejszenia jego stezenia ponizej progu wyk-
rywalnosci.

Frakcjonowanie ekstraktu mozna przeprowadzic
wieloma metodami. Do powszechnie stosowanych
metod naleza:

Chromatografia kolumnowa z uzyciem wypeknienia

w postaci: zelu krzemionkowego, tlenku glinu, florisilu

lub wegla aktywnego. ;

¢ zel krzemionkowy — stuzy do oczyszcezania lub frake-
jonowania zwigzkéw niepolarnych, Desorpcja anali-
téw odbywa si¢ za pomocg heksanu lub mieszaniny
heksan/dichlorometan. Zel krzemionkowy bywa
czasem modyfikowany steZzonym kwasem siarko-

wym [8, 24];
¢ tlenek glinu (zasadowo-kwasny) — pozwala na

sprawne oddzielenie PCDDs, PCDF's i koplanarnych

PCBs od innych chloroorganicznych zwigzkéw aro-

matycznych, utrudniajacych analize, jak: polichlo-

rowane fenoksyfenole, polichlorowane naftaleny

[15];
¢ florisil — stanowi mieszaning tlenku magnezu ~MgO

(15,5 + 0,5%), dwutlenku krzemu - SiO, (84,0 +

0,5%) i siarczanu sodu ~Na,S0, (0,5~ 1,0%). Desor-

pcja analitéw odbywa sig za pomocg heksanu, mie-

szaniny heksan/benzen, lekkiej frakcji ropy nafto-
wej z malg zawartoécig eteru dietylowego i miesza-
niny dichlorometan/heksan.

Ww. sorbenty maja charakter silnie polarny; dzieki
termu zatrzymuja polarne lipidy podczas elucji malo
polarnymi rozpuszczalnikami. Metoda chromatografii
kolumnowej z uzyciem wymienionych sorbentéw
nadaje si¢ przede wszystkim do oczyszczania. zwigz-
kéw o niskiej polarnosci, jak: WWA, PCBs, OCP[8, 15];

¢+ wegiel aktywny jest specjalnym sorbentem do sepa-
racji. najbardziej toksycznych kongeneréw PCBs

i zwigzkéw PCDDs, PCDF's. Moze by¢ stosowany sa-

modzielnie Iub w polgczeniu z innymi sorbentami.

Elucj¢ prowadzi si¢ stopniowo, za pomocg réznych

rozpuszczalnikéw i ich mieszanin: PCBs podstawio-

ne w pozyciji ortho sg eluowane rozpuszczalnikami
alifatycznymi (heksan/dichlorometan), a PCBs pla-
narne — rozpuszczalnikami aromatycznymi (toluen,

benzen/octan etylu) [8, 14].

Stosowane sg kolumny weglowe mikro (do prébek
popioléw o masie ok. 5 g i wod o malej zawartosci
zwigzkow organicznych i kolumny makro (do oczyszcza-
nia prébek biologicznych, gleby i osadéw o masie do 20 g).
Objetosé rozpuszezalnikéw do wymywania zanieczysz-
czen z kolumny weglowej makro oraz do wymywania
analitu po jej odwrdceniu musi byé¢ kazdorazowo dok-
ladnie ustalona na podstawie wzorcéw znaczonych
izotopowo C" —~ PCDDs/PCDFs/PCBs [14, 15].

Poziomy odzysku dla wymienionych kolumnn przy o-
czyszczaniu prébek do oznaczania dioksyn, zestawio-
no w literaturze [10, 15].

B Chromatografia zelowa (GPC) ~ technika ta zapew-
nia usunie¢cie zwigzkow wielkoczgsteczkowych, ktore
wezesniej nie ulegly utlenieniu i sulfonowaniu kwa-
sem siarkowym oraz estréw, ktére nie ulegly hydrolizie
pod wplywem NaOH. Kolumng zelowg wymywa sie
mieszaning rozpuszczalnikéw i odbiera odpowiednig
frakcje zawierajaca dioksyny i chlorowane bifenyle
koplanarne [8, 15]. Rozdzial prowadzi sie na kolum-
nach wypemionych kopolimerem polistyren-winylo-
benzen (Bio-Beads S-X3, Bio~-Beads S5-X8), Sephadex
LH-20 i in. Metodg t¢ mozna takze wykorzystac do o-
czyszezania ekstraktu z siarki elementarnej, lipidow
1 innych zwigzkéw makromelekularnych. Stosowane
eluenty to: cykloheksan, octan etylu oraz mieszaniny:
cykloheksan/dichlorometan, toluen/octan etylu, tet-
rahydrofuran, dimetyloformamid. Technika GPC nie
zapewnia separacji grup zwigzkéw o tym samym zak-
resie mas molekularnych, dlatego konieczne jest do-
datkowe frakcjonowanie prébki. Metoda ta pozwala
natomiast na dobre oddzielenie PCDDs i PCDF's od za-
nieczyszczen [15].

M Wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) —
jest bardzo dobra metoda oczyszczania ekstraktu
przed analiza GC-ECD lub GC-MS [37]. Technika
HPLC, cho¢ umozliwia bardzo sprawne usuwanie za-
nieczyszczen z ekstraktu probki, nie zapewnia jednak
powtarzalnych warunkéw rozdziatu. Dlatego tez ist-
nieje klopot w odebraniu wlasciwej frakeji zawierajacej
dioksyny wolne od zanieczyszczen. Kolumny HPLC
majg bardzo malg pojemnos$¢ sorpeyjng. Ze wzgledu
na niski poziom wykrywalnosci typowych detektoréw
do HPLC, nie ma tu mozliwos$ci obserwacji sygnatu po-
chodzacego od dioksyn. Wybdér odpowiedniej frakeji
prowadzi si¢ z wykorzystaniem mieszaniny wzorcowej
i kolektora frakeji. Przy zastosowaniu HPLC do przygo-
towania prébek do analizy dioksyn, poziom odzysku a-
nalitu waha si¢ w granicah 10 - 110% dla
2,3,7,8-TCDD i 5 ~ 90% dla OCDD. Dlatego metoda ta
nie nadaje si¢ do powszechnego stosowania w przygo-
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towywaniu prébek do oznaczania dioksyn [15]. Tech-
nika HPLC znajduje réwniez zastosowanie w analizie
kongeneréw PCBs z kolumnaimni: grafitowa Hypercarb
lub modyfikowang kolumng krzemionkowg — Cosmo-
sil 5-PYE {23, 40].

B Ekstrakcja do fazy stalej (SPE) —jest technika umozli-
wiajacg réwnolegla obrébke kilku prébek. Niekorzyst-
nymi . zjawiskami sg: mozliwo$¢ modyfikacji sktadu
prabki i niecalkowity odzysk analitéw. W poréwnaniu
z metoda HPLC, kolumny z wypelnieniem charaktery-
zuja si¢ mniejszg pojemnoscig sorpcyjng i mniejsza
sprawnoscia rozdzielcza {8].

B Dodatek stezonego kwasu siarkowego — kwas siar-
kowy moze reagowadé z takimi zwigzkami jak chlorow-
coorganiczne pestycydy, ktére czgsto sg oznaczane ra-
zem z PCBs z jednego ekstraktu. Proces prowadzi sie
w lazni ultradZzwi¢kowej przez okolo 10 minut.

M Technika SPM (SemiPermeable Membranes) — meto-
da ta pozwala na jednoczesng ekstrakcj¢ i oddzielenie
analitu od matrycy lipidowej przy uZyciu membran
poélprzepuszcezalnych, wykonanych z folii polietyleno-
wej w postaci r¢kawéw zamknietych z jednej strony.
Metoda SPM wykorzystuje zdolnos¢ dializy oznaczanej
substancji organicznej (0 masie molowej 200 ~ 1000)
do rozpuszczalnika odbierajgcego, podczas gdy lipidy
i inne czasteczki zanieczyszczenn o masie molowej
wigkszej jak 1000 pozostajg wewngtrz r¢kawa memb-
rany. Technika SPM pozwala na wydzielanie dioksyn
i PCBs z probek uciazliwych w przygotowaniu klasycz-
nymi metodami ekstrakcji (np. ekstrakty osadéw den-
nych). Technika SPM umozliwia skuteczne usuwanie
zanieczyszczen przy uzyciu niewielkich tylko ilosciroz-
puszczalnika (heksan lub cyklopentan) [15]. Stosowa-
nie membran pélprzepuszczalnych, a takze kolumny
weglowej lub zawierajacej tlenek glinu, moze byc zréd-
lem utraty sporej ilo$ci analitu, chociaz eliminujg one
z probki wigkszo$¢ zanieczyszezen.

W pracach [1, 34] opisano automatyczne systemy
do analizy dioksyn w prébkach $rodowiskowych, Ulat-
wiajg one przygotowanie probek do analizy dioksyn o-
raz skracaja czas tej operacji. Metody te nie sa jednak
jeszeze powszechnie stosowane.

4. Metody oznaczeih koiicowych

Do analiz probek odpaddéw (w tym osaddw), $ciekow
(komunalnych i przemyslowych) doskonale nadajg si¢
chromatografy gazowe z detektorami bedacymi kwad-
rupolowymi spektrometrami masowymi lub pulapka-
mi jonowymi. Do analiz $ladowej ilosci PCDDs/Fs
i PCBs znakomite sg systemy podwdjnej fragmentacji
czastki typu MS/MS. Pod wzgledem rozwigzan konst-
rukeyjnych system GC-MS/MS jest nowszg wersjg de-
tektora opartego na zasadzie tzw. pulapki jonowej
z mozliwoscia rejestracji jonow powstatych wskutek
wtérnej kolizji z atomami helu. Urzadzenia
GC-MS/MS w optymalnych warunkach pracy moga
mie¢ podobna selektywnos¢ i podobny poziom wykry-
walnosci jak wysokorozdzielcze systemy magnetyczne
GC-MS. Metoda MS/MS zapewnia bardzo duzg selek-
tywnos$¢ analizy, a tym samym bardzo wysoki poziom

wykrywalnosci badanego zwiazku. W analizie PCDDs
i PCDFs poziom ten wynosi nawet 100 fg w pojedyn-
czym nastrzyku (1 femtogram = 107 g). Ze wzgledu na
rézng budowe rdzenia czasteczek PCDD i PCDF, ich a-
naliza musi by¢ prowadzona osobno [9, 13, 16].

Generalnie, analizy metoda chromatografii gazowej
wykonuje si¢ przy uzyciu dwéch kolumn kapilarnych
o réznej polarnosci [39]. Do rozdzialu 14 kongeneréw
2,3,7,8-PCDDs/PCDFs Grochowalski[10, 15] poleca ko-
lumny z umniarkowanie polarmg fazg stacjonarng typu:
DB-5MS, HP-%MS, RTX-5MS. Do rozdzialu pozosta-
lych  {rzech kongeneréw (2,3,7,8~TCDF,
1,2,3,7,8-P,CDF, 2,3,4,7,8-P,CDF) poleca kolurmne z po-
larna faza stacjonarng typu DB-17. Inne kolumny z po-
larnymi fazami stacjonarnymi, jak: DB-Dioxin, DB-225,
SP-2331 itp. zapewniajg doskonaly rozdzial kongeneréw
PCDFs {do 35), a tym samym jakosciowe i ilosciowe oz-
naczenie 2,3,7,8-TCDD (tab. 2} [5, 34, 37].

Tablica 2

Zdolnoi¢ kolumn chromatograficznych do catkowitego
rozdziatu kongenerdéw 2,3,7,8-PCDDs/PCDFs [5, 15]

v ~ n — Z
il2 8|5 | g8 8
5l 8414 |3
A a
PCDDs
2378 TCDD ++ + 4 - - + +
12378 PeCDD ++ 4 ++ + + ++ -

123478 HxCDD ++ ++ ++ i+ ++ ++ ~
123678 HxCDD o ++ +4 ++ +4 +4 .

123789 HxCDD + ++ e ++ ++ o+
1234678 HpCDD |  +4 ++ ++ ++ ++ ++ o
OCDD +4 ++ ++ + +4 ++ ++
PCDFs
2378 TCDF - - + e + + +4
12378 PeCDF ++ + + + - - +
23478 PeCDF - - - ++ ++ ++ -
123478 HxCDF + ++ + ++ - 4
123678 HxCDF 4 4 ++ + + Frs +
234678 HxCDF + + + ++ +t 44 +
123789 HxCDF - + ot ++ 4 +4

1234678 HpCDF |  ++ ++ ++ ++ ++ ++ o+
1234789 HpCDRE' | 44+ ++ ES ++ ++ ++ 44
OCDF ++ +4 ++ +4+ ++ ++ 4

+ rozdzial niepelny, powodujacy niepewnosé oznaczenia zawartosci
kongeneru, .

++ calkowity rozdzial pikéw do podstawy; warunek oznaczenia
kongeneru,
brak rozdziatu od innych kongeneréw, nie ma mozliwosci identyfikacji
i oznaczenia,

Inne fazy stosowane w kolumnach kapilarnych to:

¢ niepolarne lub slabo polarne fazy: OV 1, SE 30, SE
52, SE 54, PS 255, DB-1, DB-5, OV 1701, ktére
pozwalajg na rozdzial homologéw PCDD i PCDF,
lecz nie pozwalaja na optymalny rozdzial izomeréw,

4 polarne fazy: 10C, SP 2330, SP 2331, SP 2340, CP
SIL. 88,

¢ wysoko polarne fazy stacjonarne: cyjanokrzemowe
SILAR 10 C i SP 2330 pozwalajg uzyskac lepsze re-
zultaty w rozdziale izomerow.



216 CHEMIK

8/2001

11. Grochowalski A.: Problemy badania dioksyn w prébkach
zywnosci. Maszynopis udostepniony przez autora. 1998 -
2000.

12. Grochowalski A., Chrzgszcz R.. Problemy oznaczania
dioksyn w prébkach geologicznych. Szkola Gospodarki
Odpadami; Rytro 2000, 45 - 50.

18. Grochowalski A., Chrzgszcz R.. Zastosowanie technik
GC-MS/MS w oznaczaniu PCDDs, PCDFs i PCBs. XXII
Symp. Naukowe nt.: Chromatograficzne metody badania
zwigzkéw organicznych, Katowice — Szezyrk 1998, 22,

14. Grochowalski A., Chrzgqszcz R.: Zastosowanie kolummy
weglowej do oczyszczania probek w analizie PCDDs,
PCDFs i koplanarnych PCBs., XXII Symp. Naukowe nt.
Chromatograficzne metody badania zwigzkéw organicz-
nych, Katowice — Szezyrk 1998, 158 — 159.

15. Grochowalski A.: Badania nad oznaczaniem polichloro-
wanych dibenzodioksyn, dibenzofuranéw i bifenyli., Mo-
nografia 272, Seria Inz. 1 Technol. Chemiczna, Krakéw
2000.

16. Guarini A., Fiorani T, et al.; Applications of Tandem Mass
Spectrometry to Environmental Analysis: Ultratace De-
termination of PCDD /PCDF, PCB, PAH, DDT and Related
Compounds. Organchal. Comp. 1999, 40, 119 - 120,

17. Henkelmann B., Woltgen T. et al.: Accelerated Solvent Ex-
traction (ASE) of Different Matrices in the Analysis of
PCDD-and PCDF: Method Development and comparison
to Soxhlet Extraction. Organohal. Comp. 1999, 40, 133 -
135.

18. In Cheol Ryu, Jung hoon Uomet al.: Comparison of the ex-
traction efficiency of polychlorinated dibenzo-p-dioxins
and polychlorinated dibenzofurans from soils using ASE
& Soxhlet. Organohal. Comp. 2000, 45, 78 — 79.

19. Kannan N., Bruhn R. et al.: Multidimensional Gaschro-
matographic Techniques in the advancement of Polychlo-
rinated biphenyl (PCB) determination. Organohal. Comp.
1996, 27, 372 - 374,

20. Knoth W.: Comparison of Pressurized Fluid {PFE) and . .

Soxhlet Extraction of PCDD/F from Soil Samples. Orga-
nohal. Comp. 1999, 40, 173 - 175.

21. Knyplowie M., E.: Dioksyny w réznych strategiach poste-
powania z odpadami. Materialy z seminarium nt. Proeko-
logiczna gospodarka odpadami w gminie, Os$wiecim
1997,

22. Knyplowie M., E.: Dioksyny mniej straszne? Regionalne
Centrum Edukacji Ekologicznej, Bielsko-Biala 1997,
23. Lulek J.. Polichlorowane bifenyle-analityka i problemy.
Materialy z sympozjum nt. Zwiazki organiczne w $rodo-
wisku 1 metody ich oznaczania. Jachranka 1995, 52 ~67.

24. MacPherson K. A., Kolic Terry M. et al.: Method for Conge-
ner-Specific Determination of Dioxin-like PCBs in Biota
and Soil/Sediments. Organchal. Comp. 1999, 40, 193 -
196.

25, Mannila M., Koistinen J. et al.; Comparison of SFE with
Soxhlet and, sonication for the determination of
PCDD/PCDF in soil samples. Organohal. Comp. 1999,
40, 197 - 200.

26. Mclachlan M. S., Sewart A, P. et al.: Peristance of PCDD /Fs
in a Sludge-Amended Soil. EST 1996 30, No 8, 2567 —
2571.

27. Namiesnik J.. Bezrozpuszczalnikowe metody przygoto-
wania prébek do analizy. Chemia i Inz. Ekologiczna 1999,
6, nr 4, 301 - 309. ;

28. Namiesénik J., Kot A.: Nowe techniki pobierania 1 przygo-
towania prébek stalych (gleb) 1 cieklych. (wod) do analizy
chromatograficznej. Materialy z sympozjum nt. Zwigzki
organiczne w srodowisku i metody ich oznaczania. Jach-
ranka 1997, 35.

29. Nawrocki J.; Wybrane metody zat¢zania mikrozanie-
czyszezenn organicznych. Materialy z sympozjum nt.
Zwigzki organiczne w $rodowisku 1 metody ich oznacza-
nia. Jachranka 1994, 95 - 121. '

30. Noga Z., Warzocha I.: Pobieranie prébek $ciekow i osadéw
scickowych w aspekeie zasad prowadzenia kontroli 1 wy-
mog6w systemu jakosci, Wojew6dzki Inspektorat Ochro-
ny Srodowiska, Rzeszéw.

31. Pyjadas E., Diaz-Ferreo J. et al.: Application of the New
C,; SPEEDISKS™ to the Analysis of Polychlorinated Di-
benzo-p-dioxins and Dibenzofurans in Water and Efflu-
ent Samples. Organohal. Comp. 1999, 40, 91 — 94.

32. Rappe Ch., Buser H. R. et al.: Environmental Carcino-
gens, Method of Analysis and Exposure Measurement,
Polychlorinated dioxins and dibenzofurans. Internatio-
nal Agency for Research on Cancer. Lyon IARC Scientific
Publications 1991, 11, 107 - 140.

33. Rosinska A., Sutkowski W.: Poréwnanie metod ekstrakcji
polichlorowanych bifenyli (PCB) z prébek $rodowisko-
wych. XXII Symp. Naukowe nt. Chromatograficzne meto-
dy badania zwiazkéw organicznych, Katowice ~ Szczyrk
1998, 178.

34. Shin S. K., Chung Y. H. et al.: PCDDs, PCDFs, Co-PCBs
and PCB Congener Analysis in Environmental Samples
Using the Automated Sample Cleanup System, Organo~
hal. Comp. 1999, 40, 255 ~ 259,

35. Sokotowski M.: Dioksyny — ocena zagrozenia srodowiska
naturalnego oraz metody ich wykrywania. Panstwowy In-
stytut Ochrony Srodowiska, Warszawa 1994.

36. Suchy M.: Gospodarka osadami $clekowymi. Panstwowy
Instytut Ochrony Srodowiska, Wojewddzki Instytut Och-
rony Srodowiska w Rzeszowie, Regionalne Centrum
Szkolenia Administracji, Rzeszéw 1997.

37. Tirler W., Donega M.: GC-MS Analysis of PCDD/F on two
capillary columns of different polarity in the same
GC-MS system. Organohal. Comp. 1999, 40, 281 - 284,

38. UNEP. Dioxin and Furans Inventories. National and Re-
gional Emissions of PCDD/PCDF. Genewa 1999,

39. Wayne Brubaker W,, Schantz Michele M. et al.: Quantita-
‘tion of non-ortho polychlorinated Biphenyls in Standard
References Materials. Organohal. Comp, 1999, 40, 69 —72.

40. Wijata W., Witlowski S.: Blgdy metodyczne w przygoto-
waniu probek sSrodowiskowych metoda ekstrakeji
clecz—cialo stale (SPE). Materialy z sympozjum nt. Zwiaz-
ki organiczne w $rodowisku i metody ich oznaczania,
Jachranka 1995, 86 - 97.

S

Po pozytywnym wyniku
audytu certyfikujgcego
prowadzonego przez
niemieckq firme RW TUW,
w czerwcu br,
Firma Chemiczna Dwory SA
vzyskata
Certyfikat ISO 14001

Wiadzom Spéfki i Pracownikom
sktadamy gratulacje
Redakeja




CHEMIK 217

IX Ogolnopolskle Mikrosympozjum Tematyczne
~Adsorpcja i Kataliza w Ochronie Srodownska
(Poznan, 1 czerwca 2001 r.)

IX Ogdlnopolskie Mikrosympqzjum Tematyczne
+LAdsorpcja i Kataliza w Ochronie Srodowiska” odbylo
sie na Wydziale Chemii UAM 1 czerwca 2001 r. W obra-
dach wziglo udzial 78 0s6b z osrodkow akademickich
Poznania, Wroclawia, Warszawy, Szczecina, Krakowa,
Opola, Kiele, Lublina, Zabrza, Gliwic i Torunia.

W czasie Mikrosympozjum wygloszono 4 wyktady
plenarne, 6 wykladéw sekcyjnych, 14 komunikatéw
i zaprezentowano 29 plakatéw. Obrady odbywaly sie
w dwéch sekcjach: adsorpeji oraz katalizy.

Prof. W. Kotowski {Politechnika Opolska) oméwil za-
gadnienia zwigzane z zastosowaniem metanolu jako
paliwa w pojazdach oraz jego wytwarzaniem z odpa-
doéw biologicznych. Natomiast prof. J. Wrzyszcz (PAN
Wroclaw) przedstawil problemy dotyczace katalitycz-
nego oczyszcezania spalin z silnikéw wysokopreznych.
Prof. A. Swigtkowski (WAT Warszawa) skupil si¢ na
zastosowaniu wegli aktywnych w ochronie $rodowis-
ka. Prof. R. Fiedorow (UAM Poznan) przedstawil zagad-
nienia zwigzane z charakterystyka katalizatoréw me-
talicznych na podstawie pomiaréw chemisorpcyjnych.
W plenarnej ¢zgdci Mikrosympozjum prof. R. Kaleri-
czuk (Politechnika Szczecinska) przedstawil komuni-
kat dotyczacy badania materialéw porowatych z zasto-
sowaniem do analizy danych metod DFT (Density Fun-
ctional Theory) i ROA (Rate of Adsorption) uzyskanych
z aparatu ASAP, Prof. M. Zyta (AGH Krakdéw) wyglosil
referat dotyczacy powierzchni i porowatoéci sorbentéw
mineralnych i weglowych. Natomiast prof. P. Stasz-
" czuk (UMCS Lublin) przedstawil mozliwosci zastosowa-
nia analizy termicznej do oceny wlasciwosci adsorpeyj-
nych adsorbentéw. Dr Charmus (UMCS Lublin) scha-
rakteryzowal procesy adsorpcji jondéw metali ciezkich
na tlenkowych skladnikach gleby.

W sekcji katalizy prof. Z. Karpiriski (IChF PAN War-

szawa) omoéwil hydroodchlorowanie freonu, a dr M;
Glinski (Politechnika Warszawska) przedstawil przy-
Jjazne s$rodowisku zastosowanie wymiany wodoru
w syntezie weglowodoréw, Dr W, Tylus oméwil zastoso-
wanie techniki XPS w badaniu katalizatoréw stosowa-
nych w selektywnej redukcji tlenkéw azotu.
Komunikaty i postery dotyczyly réznorodnych za-

‘gadnien zwigzanych z zastosowaniem adsorbentéw

i katalizatoréw w usuwaniu zanieczyszczen chemicz-
nych $rodowiska, np. usuwaniu zwigzkéw chlorowco-
pochodnych usuwaniu tlenkéw azotu i siarki, sorpcji
jonow metali ClQZleh utlenianiu zwwgkow organicz-
nych.

Duzo uwagi poswigcono wlasciwosdciom adsorpcyj-
nym i katalitycznym réznych syntetycznych i natural-
nych materialéw oraz ich strukturze, powierzchni i po-
rowatosci,

Organizatorem MlkrosympOZJum byl nizej podpisa-
ny, a sekretariatem i sprawami technicznymi kierowa-
la Pani Helena Jagodzinska. Przewodniczacymi sesji
byli: nizej podpisany oraz dr Anna Basiriska, dr Jan
Mictukiewicz, prof. dr hab. Piotr Staszczuk. Prezento-
wane prace wydane zostang po recenzjach w czaso-
pismie Chemia i Inzynieria Ekologiczna.

Mikrosympozjum zostalo zorganizowane dzieki pomo-
Cy nizej wymienionych sponsoréw: Sigma Aldrich ~ Poz-
nan, Zaklad Produkcyjno-Handlowy - Czerwionka,
SKWAT —~Choroszcz, SYL&ANT = Poniszowice k, Gliwic.

Mikrosympozjum zostalo wysoko ocenione przez
uczestnikow, ktorzy podkreslili wiasciwy dobéw wyk-
tadowcow, ich wysoki poziom merytoryczny i wyrazili
cheé uczestnictwa w nastepnych spotkaniach.

prof. dr hab. Zenon SARBAK

Semmonum robocze
'Najlepsze Dostepne Techniki w przemysle nawozéw sztucznych
~ (Ciechocinek, 7 - 8 czerwca 2001 r.)

W dniach 7 - 8 czerwca 2001 r. w Ciechocinku odby-
lo si¢ seminarium robocze na temat ,Najlepsze dostep-
ne techniki w przemyséle nawozow sztucznych”, Orga-
nizatorami seminarium byli: Przedsi¢biorstwo Uslug
Specjalistycznych i Projektowych ,Chemeko” Sp. z 0. o.
(sekretariat programu ,Odpowiedzialnosé i Troska”),

Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mine-
ralnych Politechniki Wroclawskiej oraz Instytut Och-
rony Srodowiska.
Oproécz organizator6w w seminarium wzieli udzial;
- przedstawiciele Polskiej Izby Przemystu Chemiczne-
g0 — Zwigzek Pracodawcow, -
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- przedstawiciele wigkszych wytwéreéw nawozéw
(ANWIL, ZA ,Pulawy’, ZA ,Tarnéw’, ZA ,Kedzie-
rzyn”, KiZPS ,Siarkopol”, GZNF ,Fosfory”, ZCh ,Po-

lice”, ZCh ,Lubori”, SzZNF ,Superfosfat”),

- przedstawiciele instytutéw naukowych (Instytut
Nawozéw Sztucznych, Instytut Ochrony Roslin, Ins-
tytut Chemii Nieorganicznej, Instytut Przemyslu
Organicznego, Instytut Technologii Chemicznej Nie-
organicznej i Ochrony Srodowiska Politechniki
Szczecinskiej),

- przedstawiciele biur projektowych (PROZAP, BIP-

'~ ROZAT, PROSYNCHEM, PROAT),

~ Pprzedstawiciele innych zakladéw {Nieorganika Sp.
z 0. 0., Sulzer Chemitech Polska Sp. z 0. 0., Lubon
Managment Sp. z 0. 0., Synteza SA, ZPU GOSCHEM
Sp. z 0. 0., Automation Sp. jawna, Transfer Nowo-

czesnych Technologii Sp. z 0. 0.).

W czasie seminarium oméwiono i przedyskutowano
najlepsze dostepne techniki (BAT) w rozumieniu Dy-
rektywy IPPC dla proceséw produkcji: amoniaku, kwa-
su azotowego, kwasu siarkowego, kwasu fosforowego,
mocznika, nawozéw saletrzanych i nawozéw typu
NPK. Oméwienie kazdego z wymienionych proceséw
produkceyjnych skladato si¢ z dwoch czgsci: najlepsze
dostépne techniki a aktualny stan badan rozwojowych
oraz najlepsze dostepne techniki & rozwigzania tech-
nologiczne w wybranych instalacjach krajowych.

. 'Stan badan rozwojowych w odniesieniu do najlep-
szych dostepnych technik oméwili przedstawiciele In-
stytutu Nawozéw Sztucznych (dr J. Cwalina, mgr S.
Mordecki; mgr K. Koztowski, doc, F. Kotula), Instytutu
Ochrony Roélin (dr P. Grzesiak) oraz Instytutu Techno-
logii Nieorganicznej 1 Nawozéw Mineralnych Politech-
niki Wroclawskiej (prof. S. Zieliriski, prof. H. Gérecki,
dr A. Biskupski, dr J. Hoffmann).

Stan wybranych instalacji krajowych w odniesieniu
do najlepszych dostgpnych technik omowili przedsta-
wiciele Zakladéw Azotowych ,Kedzierzyn” (mgr L. Gro-
chowski), ANWILU (mgr 1. Szczepartski, mgr J, Mende-
lewski, mgr M, Stasiriski), Zaktadéw Azotowych ,Tar-
néw” (mgr S. Piwowarski), Zakladéw Azotowych ,Pula-
wy" (mgr W. Ratajek, inz. S. Jedliczko), GZNF ,Fosfory”
(mgr J. Wyganowski, ZCh ,Lubon” (P. Banasiak, P. Za-
gozda). '

Seminarium niewgtpliwie nalezy zaliczy¢ do imprez
potrzebnych i udanych, Swiadczy o tym obecnosé
przedstawicieli praktycznie wszystkich firm zaintere-
sowanych tg tematyka oraz, mimo krétkiego czasu na
jego zorganizowanie, wysoki poziom przygotowanych
referatow i zywa dyskusja. Organizatorzy przewiduja
zorganizowanie kole¢jnego seminarium poswigconego
zblizonej tematyce (by¢ moze poszerzonej), ktérego ce-
lem bedzie sprecyzowanie stanowiska czegsci krajowe-
go przemystu chemicznego 1 jego zaplecza badaw-
czo-projektowego w sprawie negocjacji z UE na temat
najlepszych dostepnych technik w przemysle chemicz-
nym,

dr inz. Andrzej BISKUPSKI

Combat w Polsce
Nowa metodologia szkolen w przemysle

Szybki rozwdj technologii w naszych czasach powo-
duje ciggly wzrost wymagan w zakresie kwalifikacji
personelu, Jak skutecznie szkoli¢ pracownikéw? W ja-
ki sposéb podnosic¢ ich kwalifikacje, tak aby zdolali oni
sprosta¢ nieustannie zmieniajgcym si¢ wymaganiom
technologicznym i jako$ciowym? Oto pytania, ktére
coraz czesciej zadaje sobie kierownictwo wielu firm.

Odpowiedzi postanowila dostarczy¢ Komisja Euro-
pejska. Pod jej patronatem, w ramach mig¢dzynarodo-
wego programu Leonardo da Virici, od trzech lat rozwi-
jany jest projekt Combat.

Co kryje si¢ pod skrétem COMBAT? Nazwa projektu
utworzona od poczatkowych liter metodologii COMpe-
tence BAsed Training in the European Process Indust-
ry czyli Szkolenie w oparciu o Kompetencje w Europej-
skim Przemysle Procesowym, oznacza innowacyjna
metode szkoleniowg stworzong przez Centrum Tech-
nologii w Limburgu (Holandia), To, co odréznia te me-
todologie od wielu innych technik szkoleniowych
stre$ci¢ mozna w nastepujacym stwierdzeniu: ,Szko-
lenie jest efektywne tylko wtedy, gdy odpowiada aktu-
alnym. potrzebom szkoleniowym”, Co -za tym idzie,
pierwszy krok, jaki podjg¢ nalezy przed przygotowa-
niem szkolenia, to analiza aktuainych potrzeb szkole-
niowych na konkretnym stanowisku pracy w obsza-
rze, ktéry okreslic mozna jako sprawiajacy problemy
danemu przedsigbiorstwu. ‘

Rezultaty analizy pozwalaja na stworzenie szkole-
nia, w ktérym nie bedziemy traci¢ czasu na rozwijanie
umiejetnosci juz posiadanych przez pracownika, a ca-
I3 nasza energie poswigcimy na wyuczanie tych, kidre
do tej pory nie zostaly przez niego nabyte. Za kazdym
razem stworzone szkolenie to tzw. szkolenie na miare,
indywidualne, bo dopasowane tylko do jednego stano-
wiska lub grupy podobnych stanowisk w abrebie da-
nego przedsigbiorstwa. W ramach metodologii otrzy-
mujemy wiec nie gotowe, ogdlne szkolenie, ale sposdb
na odkrycie realnych, aktualnych potrzeb szkolenio-
wych naszych pracownikéw i mozliwosé stworzenia
efektywnego szkolenia na stanowiku pracy.

Pierwsza edycja projektu— Combat I - objela 11 par-
tneréw z 8 krajéw czlonkowskich UE. W ciggu dwéch
lat przeprowadzono 6 badan pilotazowych. W ubieg-
lym roku Unia Europejska, usatysfakcjonowana re-
zultatami przeprowadzonych badan pilotazowych,
postanowila kontynuowac¢ projekt, rozszerzajac
wspélprace o nowe kraje partnerskie, rowniez spoza

-UE. I tak Polska, obok Hiszpanii i Slowacji, zostata

zaproszona do wspdlpracy w ramach projektu,

Pod czujnym okiem partneréw z Centrum Technologii
w Limburgu, Laboratorium Proceséw Technologicznych
Wydzialu Chemicznego Politechniki Warszawskiej zreali-
zowalo badania pilotazowe w dwoéch polskich przedsie-
biorstwach: Ciechanowskiej Fabryce Maszyn (CFM)
i.Grodziskich Zakladach Farmaceutycznych -, POLFA”

dokoticzenie na I str. okt ik
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INTERKAMA 2001

(Diisseldorf / Niemcy, 24 - 28 wrzeénia 2001 r.)

Sg to najwicksze w $wiecie targi poswiecone auto-
matyzacji produkcji i proceséw biznesowych; a réwno-
czesnie impreza o charakterze miedzynarodowym za-
réwno z punktu widzenia wystawcy, jak i zwiedzajgce-
go. Istnieje tez kooperacja z innymi podobnymi impre-
zami w ramach ,World-FIMA”,

W zwigzku z tg imprezg, wywiadu na temat przysz-

losci w dziedzinie oprzyrzadowania i kontroli udzielit

dr Hasso Drahten, czlonek komitetu doradczego IN-

TERKAMA 2001, generalny sekretarz NAMUR (Asso-

ciation of Process Control Technology in the Chemical

and Pharmaceutical Industry) (Stowarzyszenie Tech-
nologii Kontroli Procesu w Przemysle Chemicznym

i Farmaceutycznym).

1. Czy w europejskim przemysle procesowym rzeczy-
wiscie brakuje specjalistéw w zakresie oprzyrzado-
wania i kontroli?

Strukturalne zmiany jakie mialy miejsce na poczgtku

lat 90. oraz budowa nowych instalacji produkeyjnych

w Azji spowodowala zmniejszenie zapotrzebowania na

inzynieréw w Europie. W rezultacie spadla liczba stu-

dentéw na uczelniach wyzszych. Doprowadzilo to do
sytuacji, ze zapotrzebowanie na inzynieréw jest obec-
nie wigksze od liczby absolwentéw konczgeych studia.

Jestesmy jednak przekonani, ze ten niedobdr nie sta-

nie si¢ problemem na dluzsza mete, poniewaz ilosé

inzynieréw juz rosnie,

2. Czy moze Pan scharakteryzowad ,starego zawodow-
ca” natle ,nowego” —jego wiedze, fachowoséé i prace
rutynowa? :
~Stara profesja” — pomiary i kontrola ~ skupiala sie

na procesie produkeyjnym z wszelkimi jego zréznico-
~ waniami - od technologii, budowy i utrzymania do op-
tymalizacji. Obejmowalo to czujniki i serwomotory

w terenie, a takze systemy kontroli procesu w sterow-

ni.

»Nowa procesja” ~ inzynier kontroli procesu - obejmu-

Je starg profesj¢, jak réwniez nowe technologie takie

Jjak IT i e-biznes. Inzynier kontroli procesu jest odpo-

wiedzialny nie tylko za calkowity koszt posiadania

wlasnego sprzetu, ale takze za korzysci wynikajace

z automatyzacji procesu, Dlatego automatyzacje pro-

dukgji 1 proceséw biznesowych nalezy traktowaé jako

jedna calosé, ;

3. Czy dzieki zaawansowanym systemom kontroli

przemyst potrzebuje mniej specjalistéw?

Zdecydowanie nie, ale zmienily si¢ zadania. Oczywiscie,

dzisiaj dostepne sg lepsze systemy kontroli, ale np. ko-

munikacja migdzy systemem kontroli procesu a auto-
matyzacjq biznesu wymaga specjalistéw. Pionowe

I poziome przeplywy informacji muszg by¢ zarzadzane,

a do tego celu potrzeba profesjonalistéw.

4. Czy pojawi sie wigcej automatykéw pracujacych

w charakterze ,wolnych strzelcow”?
Nie sgdze. Zarzadzanie informacjg wymaga wiedzy in-

sajdera. Wiedza IT dotyczy nie tylko interfejséw i pro-
tokoléw réznych systeméw, ale réwniez znajomosci
danych, Niezbedne jest gromadzenie danych, ich kom-
presja, a zagregowang wiedze trzeba przesylaé¢ do sys-
temu przedsigbiorstwa. To moze by¢ prowadzone tylko
przez specjalistéw wewnatrzzakladowych.

5. Zarzad —technolodzy: kto moze podjaé wtasciwa de-
cyzj¢ i dokonaé opcjonalnego wyboru jesli idzie
o wdrazanie nowych systeméw kontroli?
Ekonomiczng decyzje co to tego, czy nowa inwestycja
Jest konieczna czy nie, podejmuje zarzad. Natomiast
decyzj¢ techniczng dotyczaca systemu kontroli jaki
mialby byé zastosowany, podejmujg zawsze technolo-
dzy.
6. Cczy dyrektorzy zawsze potrzebuja jakiegos konsul-
tanta jako ,trzeciej strony”?
Nie, dla podjecia wlasciwej decyzji kierownik potrze-
buje eksperta wewnatrzzakladowego. Rozwigzywanie
probleméw technicznych nie nalezy do kierownika
i nie powinien on polega¢ na konsultantach z zew-
natrz. Potrzebuje on eksperta, na ktérym moze pole-
ga¢, poniewaz taki ekspert ma na uwadze nie tylko
potrzeby inwestycyjne, ale takze wymagania' calego
cyklu Zycia, tacznie z utrzymaniem i naprawami,

7. Czy kierownicy maja kwalifikacje do podejmowania
optymalnego wyboru dla swojej organizacji czy firmy?

Tak, jest tak w krajach o wysokiej edukacji. Kierowni-

cy dzialajg w trybie »odpowiedzialnej troski” w dziedzi-

nie bezpieczenstwa $rodowiskowego, ekonomiki i ja-
kosci,

8. Znamy dobrze »gigantéw" w kontroli i oprzyrzado-
waniu: Czy jest jeszcze miejsce dla érednich i ma-
lych krajowych firm produkcyjnych?

Oczywiscie! Istnieje wiele wyrobéw specjalistycznych

I specjalnych potrzeb, w wytwarzaniu ktoérych ,olb-

rzym” nie jest zainteresowany. Ponadto innowacyjne

opracowania pochodzg nie tylko od »olbrzyméw”, Ma-
le, elastyczne firmy miewaja czesto doskonale pomysty

1 sg szybsze z dotarciem na rynek anizeli duza firma,

MG)

Inf, prasowa INTERKAMA 2001
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Nowy komputerowy program
kalibracji elektrody szklanej

Kontakt: Peter Gans
fax: +44-113-2336565, UK

Sporzadzono nowy program kom-
puterowy GLEE (glass elektrode e-
valuation) do kalibrowania elektro-
dy szklanej przy uzyciu miareczko-
wania w ukladzie mocny kwas -
mocna zasada. Program umozliwia
dokonanie oceny- zanieczyszczenia
zasady, pseudo-Nernstianskiego
potencjatu standardowego i nachy-
lenia -elektrody oraz, opcjonalnie,
stezenia zasady i pK,,. Program bieg-
nie w systemach operacyjnych Win-
dows 3.1x, 9x i NT. (MG)

Talanta 2000, 51, nr 1, 33

Réwnoczesne oznaczenie
manganu i cynku w mieszaninach

Kontakt: Hassan Sedaira
fax: +20-88-342708, Egipt

Opisano nowy bezposredni spek-
trofotometryczny sposéb oznacza-
nia manganu przy uzyciu 5,8-di-
hydroksy-1,4-naftochinonu (nafta-
zaryna, NAZA). Maksimum absorp-
cji, absorpcyjnos¢ molowa i czulosé
Sandella kompleksu 1:2 (M:L) wy-
noszg odpowiednio 695 nm,
1,88x10" 1 mol” cm™ i 2,92 ng cm?,
Optymalny zakres oznaczania wy-
nosi od 0,20 do 6,8 ug ml”. Opisano
szybka metode réwnoczesnego oz-
naczania Mn i Zn przy uzyciu widm
pochodnych w zakresie od ok. 0,3
do 6 pg ml”, (MG)

Talanta 2000, 51, nr 1, 39

Regeneracja elektrod odniesienia
typu Ag/AgCl

Zaproponowano dos$wiadeczalng
metode kondycjonowania wzglednie
regeneracji elektrod chlorkowych,
Pozwala ona na uzyskanie calkowi-
tego spadku potencjatu na poziomie
15,12 mV' w ciggu 28 dni {0,24%
dziennie). Opracowano i omoéwiono
zaleznoé¢ potencjatu odniesienia od
temperatury. Przedstawiono réw-
niez szereg czynnikéw, ktdre moga
wplywa¢ niekorzystnie na dzialanie
tych elektrod. (MG)

Revista de Chimie 2001, 52,

nrl-2 34

Polarograficzne oznaczanie
azotandw w roélinach

Kontakt: S, Rath

fax: +55-19-7883023, Brazylia

Metoda polega na redukcji azota-
néw do tlenku azotu, ktéry reaguje
w roztworze z kobaltem (II) i jonami
tiocyjanianowymi za elektroaktyw-
ny kompleks, ktory redukuje sie na
rtgciowej elektrodzie kroplowej przy
-0,5V (vs. SCE). Tlenek azotu gene-
ruje si¢ poza komorg polarograficz-
ng dodatkiem siarczanu zelaza-
wo-amonowego i molibdenianu a-
monu w kwasie chlorowodorowym
do uprzednio roztartych na proszek
matryc roslinnych. Wykres kalibra-
cji jest liniowy w zakresie 2-12x10°
mol azotanéw. Odzysk azotanéw
w matrycach jarzynowych (brokuly,
salata, kapusta wloska, szpinak,
rzodkiewka, burak ¢wiklowy, rzepa
i brukiew wodna) wahal si¢ od 85,4
do 107,4%, a zawartos$é¢ azotanéw
od 751 do 10806 mg kg' w $wiezej
jarzynie. (MG} .

Talanta 2000, 51, nr 1, 49

Oznaczanie fosforu
w mineratach tytanowych

Kontakt: K. Ramadoss
fax: +91-80-3211511

Opracowana metoda polega na
potencjometrycznym miareczkowa-
niu przy uzyciu jonoselektywnej e-
lektrody olowiowej. Prébke rozkla-
dano przez stapianie z K,CO, i tugo-
wanie woda, a nast¢pnie neutralizo-
wanie za pomocg HCIO, i gotowanie.
Otrzymany roztwdr miareczkowano
nadchloranem olowiu(Il). Dolna gra-
nica oznaczania wynosi 0,02%. O-
dzysk fosforu z prébek syntetycz-
nych wynosit 98 - 106%, a precyzja
2,0%. (MG)

Talanta 2000, 51, nr 1, 57

Metoda oznaczania metali
$ladowych w roztworach wodnych

Kontakt: Eduardo Carasek

fax: +55-48-3319711, Brazylia
Opisano prostg i szybkg metode

ekstrakcji ksylenem metali o steze-

niach metali sub pg I' przy uzyciu

dietyloditiofosforanu (DDTP) amonu

jako czynnika kompleksujacego,

a nastgpnie ich oznaczanie metoda
plomieniowej atomowej spektro-
metrii absorpcyjnej. Metode wypré-
bowano na wodzie morskiej, do kto-
rej dodano zloto w stezeniu 3,0 g1,
Sredni odzysk wynosil 95%, a grani-
ca wykrywalno$ci w wodzie dejoni-
zowanej 2,9 pg I". Wysokie wspol-
czynniki wzbogacenia mozna bylo
uzyskac dzieki malej objetosci kon-
cowej (W) rozpuszczalnika organicz-
nego. (MG)
Talanta 2000, 51, nr 1, 173

Spekirofotometryczne oznaczanie
fenoli w wodach za pomocq
analizy wstrzykowej (FiA)

Rozgal¢ziony przewdd rurowy
W FIA wykonano przy uzyciu tréjka-
nalowej pompy perystaltycznej,
pompy nurnikowej, petli reakcyj-
nych i spektrometrycznego ukiadu
przeplywowego.  Komputer kontro-
luje dzialanie solenoidalnych zawo-
réw oraz rejestruje i przetwarza da-
ne doswiadczalne. Metoda polega na
reakeji miedzy fenolem i 4-amino-
antypiryna w obecnosci nadsiarcza-
nu potasu. Absorbancje barwnego
zwigzku uzyskanego w tej reakcji
mierzy si¢ przy dlugosci fali 520 nm.
Zoptymalizowano parametry rucho-
we, takie jak objgto$¢ wstrzykiwanej
probki, szybko$é przeplywu oraz
$rednica komérki przeplywu. Krzy-
wa kalibracji jest liniowa w zakresie
od 5 do 80 ppm fenolu, Granica
wykrywalnosci wynosi 5 ppm,
wzgledne odchylenie standardowe
1,72%, a wydajnos¢ metody 35 oz-
naczen w ciggu godziny. (MG)

Revista de Chimie 2001, 52,

nrl-2 41

Kompleksowe aniony Cr(lll)
w analizie lekéw

Opisano niektére nowe grawi-
metryczne, oksydymetryczne i spek-
trofotometryczne metody oznacza-
nia amitryptyliny w postaci zwigzku
o skladzie: amitryptylina-
H{Cr(NCS},(amina),]. Otrzymane
wyniki poddano ocenie statystycz-
nej. (MG)

Revista de Chimie 2001, 52,

nrl-2 23
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Produkty nieorganiczne |

Elektrolizer do odzyskiwania chloru
~ z kwasu chlorowodorowego

Kwas chlorowodorowy, bedgcy ubocznym produk-
tem procesu wytwarzania monomeru chlorku winylu
iwielu innych proceséw, mozna konwertowa¢ na chlor
i wode w elektrochemicznej metodzie opracowanej
przez Bayer AG (Leverkusen) i de Nora S. p- A. (Medio-
lan). Odzyskiwany w ten sposéb chlor ma czystosé
99,9%. :

Elektrolizer zawiera depolaryzowang tlenem katode
(ODC) i konwencjonalng anode (obie ze stopu tytanu
i palladu), oddzielone membrang jonowymienng. Wod-
ny roztwdr 20-procentowego kwasu chlorowodorowe-
go jest doprowadzany do anody, na ktérej jony chlor-
kowe utleniane sg do gazowego Cl,. Protony (H') prze-
chodzg przez membrane i Igcza si¢ z tlenem (O,) (redu-
kowanym na katodzie} z utworzeniem wody.

W instalacji pokazowej Bayera o wydajnosci 10 tys.'

t/r chloru zuzycie energii wynosilo ~1080 kWh/t Cl,
przy gestosci pradu 4 kA/m’, w poréwnaniu do ~2650
kWh/t Cl, przy 5 kA /m’ dla procesu wytwarzania
chloru i kaustyku w elektrolizerze membranowyr.

Obecnie przeprowadza si¢ rekonstrukeje instalacii,
aby wprowadzi¢ ulepszone katody depolaryzowane tle-
nem, z wykorzystaniem katalizatora rodowego. Eko-
nomika procesu zalezy od ceny energii elektrycznej
i tlenu, a takze stopnia wykorzystania wodoru. Bayer
i de Nora opracowuja takze katody ODC do produkcji
chloru i kaustyku: (DR)

Chem. Eng. 2001, 108, nr 2, 19

Mangan jako katalizator epoksydacii

Nowe badania wykonane w Texas A & M University
wykazaly, ze w obecnosci wodoroweglanu jako buforu
proste sole manganu(Il), jak np. MnSO,, katalizujg e-
poksydacje alkendéw [J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,
2933]. Reakcje t¢ odkryli chemicy: Benjamin S. Lane i
Kevint Burgess. Epoksydacje prowadzi sie w tempera-
turze pokojowej przez rozpuszczenie alkenu i soli
manganu w dimetyloformamidzie lub alkoholu
tert-butylowym i powolne dodawanie 30-procentowe-
go roztworu H,0, oraz buforu wodoroweglanowego
o stezeniu 0,2 mol/L. Proces ma kilka zalet: przebiega
w temperaturze pokojowej wrozpuszczalnikach nada-
jacych sig do stosowania w wigkszej skali; wykorzystu-
Jje tanie ilatwo dostepne reagenty; nie wymaga drogich
ligandéw organicznych ani szkodliwych dla $rodowis-
ka cieczy halogenowych.

Reakcje epoksydowania przy uzyciu manganu
i nadtlenku wodoru byly juz wezesniej znane, badacze
zTexas A & M uwazajg si¢ jednak za pierwszych, kto-

rzy rozpoznali specjalne wiladciwosci soli mangana-
wych w mieszaninach z wodoroweglanem i nadtlen-
kiem wodoru. Przypuszcza sig, ze powstaja tu Jjony
HCO,, ktore lacza si¢ z manganem(ll) z wytworzeniem
aktywnego. poiproduktu. (DR)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 13, 31

Efektywny katalizator syntezy amoniaky

Konwencjonalny proces wysokocinieniowej synte-
zy amoniaku z azotu i wodoru zuzywa olbrzymie ilo$ci
energii, dlatego wcigz poszukuje sie katalizatora dzia-
lajacego pod nizszym ci$nieniem. Martin Muhler
i wspdlpracownicy z Laboratorium Chemii Przemyslo-
wej w Ruhr University (Bochum, Niemcy) opracowali
nowy uklad katalityczny, bardziej efektywny od katali-
zatoréw stosowanych obecnie w przemystowej pro-
dukeji amoniaku [Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
1061]. Sklada si¢ on z aktywowanego barem rutenu o-
sadzonego na nos$niku z tlenku magnezu
(Ba~Ru/MgO). Przy dwukrotnie mniejszym ci$nieniu
daje on wydajno$¢ NH, podobng jak powszechnie sto-
sowany katalizator zelazowy. Katalizator Ba-Ru/ MgO
odznacza sie duza trwaloécig, tak ze mogtby on zastg-
pi¢ znany juz katalizator rutenowy aktywowany cezem
i barem i osadzony na zlozu grafitowym, ktére z cza-
sem ulega niszczeniu,

Autorzy utrzymuja, ze katalizator Ba-Ru/. MgO rep-
rezentuje ,katalizator syntezy amoniaku nastepnej ge-
neracji”. (DR) ~

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 12, 36

Uniwersalne nanoporowate ,,ggbki”

University of Queensland (Brisbane w Australii) ofe-
ruje licencj¢ na nanoporowate czastki lub »£abki”
o wielkosci 100 ~ 200 um, ktére maja pory w zakresie
od kilku do kilkudziesicciu nanometrow. Przewiduje
si¢ dla nich zastosowanie w katalizie i filtracji.

Czastki dzielg si¢ na dwie podstawowe Klasy: otrzy-
mywane z mezoporowatych -glinokrzemiandw, o bar-
dzo jednorodnej wielkos$ci poréw i olrzymywane z gli-
nek, np. bentonitéw lub laponitu, ktére majg szerszy
rozklad wielko$ci poréw. Obydwa typy wytwarza sie
przez mieszanie prekursora z polimerowym surfaktan-
tem [np. poli(tlenkiem etylenu)] i kwasem chlorowodo-
rowym lub siarkowym, aby ulatwi¢ sieciowanie i two-
rzenie si¢ micel. W przypadku glinokrzemianéw reak-
cj¢ prowadzi si¢ w temp. 100°C przez 6 godzin, nato-
miast glinki przerabiane sg w temperaturze pokojowej.
Dalej polimer usuwa si¢ przez ogrzewanie lub ekstrak-
cje rozpuszczalnikowa, z pozostawieniem nanogabek,

W prébach ze $ciekami z przetwérstwa Zywnosci,
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a takze z przemystu farb i widkiennictwa, wypehiona
gabkami kolumna usuwala 99,9% barwnych zanie-
czyszczen organicznych na jedno przejscie. Szacuje
sie; Ze material powinien kosztowaé o 50% wigcej niz
wegiel aktywny, ale nanoczastki mozna wielokrotnie
regenerowac przez ogrzewanie, podczas gdy wegiel u-
lega systematycznemu utlenianiu.

Produkty organiczne

Podwdjne karbonylowanie z wytworzeniem
o—aminoamidéw

Chemicy z Uniwersytetu w Ottawie opracowali no-
wy i latwy do wykonania, jednoreaktorowy sposéb
wytwarzania o-~aminoamidow z odpowiednich halo-
genkoéw arylowych [Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40,
779]. Wykorzystuje si¢ w nim reakcje podwdjnego kar-
bonylowania z nastgpna kondensacjg aminy i uwodor-
nianiem:

RNH O

CO/H, Il
= CgHg~CH-C-NHR

C,HeI' + RNH
675 2 pd/C

Jodobenzen reaguje z pierwszorzedowsg aming, mo-
notlenkiem wegla, wodorem i palladem osadzonym na
weglu aktywnym, w obecnosci trietyloaminy i sita mo-
lekularnego 4 A. W przypadku cykloheksyloaminy ot-
rzymano o~cykloheksylo-aminoamid z wydajnoscig
87%. W nieobecnosci trietyloaminy powstaje znaczna
ilo$¢ produktu pojedynczego karbonylowania. W me-
todzie mozna tez stosowac inne jodoareny, np. p-ne-
toksyjodobenzen. (DR)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 8, 54

Taiszy sposéb otrzymywania butadienu
o wysokiej czystosci

W ramach zintegrowanej technologii firmy: UOP
LLC (Des Plaines, I11.) i BASF AG (Leverkusen) opraco-
waly  sposob odzyskiwania butadienu-1,3 (BD-1,3)
w gatunku polimerowym z surowych strumieni weglo-
wodoréw C,, pozwalajacy na zmniejszenie nakladéw
inwestycyjnych o ~12%, a takze kosztéw ruchowych.
Mozna w nim odzyskiwa¢ co najmniej 99% BD-1,3,
a nie 95 - 97% jak w metodzie konwencjonalnej.

Normalnie, BD-1,3 oddziela sie od acetylenéw i in-
nych cieZkich komponentéw C, w dwustopniowej des-
tylacji ekstrakcyjnej. Mniejsze koszty nowej metody
wynikajg z wyeliminowania drugiego stadium destyla-
cji ekstrakeyjnej. Stato si¢ to mozliwe dzigki kombina-
cji selektywnego procesu uwodorniania UOP-KLP

Ochrona érodowiska

Obiecujqcy srodek gasniczy zamiast Halonu 1301

Jodek trifluorometylu (CF,J) jest dobrym zamienni-
kiem Halonu 1301 (CF,Br), popularnego érodka gasni-
czego, ktérego produkcja do tego celu zakonczyla sie
przed kilku laty ze wzgledu na jego wysoki potencjal
niszczenia ozonu (ODP) i globalnego ocieplenia (GWP).

Wymieniony oérodek badawczy oferuje réwniez ka-
talizatory na podstawie tlenku glinu, ktérych koszty
produkcji moga by¢ o 20% wicksze niz aktualnie sto-
sowanych katalizatoréw przemyslowych, ale za to ma-
ja one powierzchni¢ wlasciwa 500 m®/g zamiast ~200
m’/g jak obecne. (DR)

Chem. Eng. 2001, 108, nr 2, 23

{ktory konwertuje winyloacetylen do BD-1,3) z techno-
logia destylacji ekstrakcyjnej BASF.

Acetyleny uwodorniane sg wtemp. 40 - 60°C na ka-
talizatorze miedziowym pod takim cisnieniem, aby ut-
rzymac mieszaning reakecyjng w fazie cieklej. Nastep-
nie oddestylowuje si¢ z niej plyn procesowy, pozosta-
wiajge niewielkg ilos¢ winylocykloheksenu oraz weglo-
wodoréw C, i innych. Plyn procesowy kieruje sie do
kolumny ekstrakcyjnej, gdzie buteny i butany odbiera
si¢ u szczytu kolumny, a BD-1,3 ekstrahuje sie N-me-
tylopirolidonem. Rozpuszczalnik oddziela sie w nas-
tepnym etapie, po czym na drodze standardowej des-
tylacji otrzymuje si¢ BD-1,3 o czystosci powyzej
99,5%. (DR)

Chem. Eng. 2001, 108, nr 2, 17

Nowosci surowcowe i innowacje procesowe
Bayera na wystawie European Coatings
Show 2001 w Norymberdze

Nowosci prezentowane przez Bayera dotyczyly gtéw-

- nie ochrony przed korozja w budownictwie, lakiernict-

wa przemystowego, lgcznie z lakierami dla samocho-
déw, surowcami do wyrobu klejow, pigmentami orga-
niczne o ulepszonych wlasciwosciach reologicznych
dla ukladéw typu high-solid, a takze nowego sposobu
utwardzania radiacyjnego, z uzyciem akrylanéw ure-
tanowych z wolnymi grupami NCO, Na przykladzie la-
kierowanych obudéw z tworzyw sztucznych pokazano,
Jjak dalece przyszie komputery i rézne podreczne urza-
dzenia o wysokiej jakosci moga odbiegac od standardu.

Nowe surowce oraz efektywna wspélpraca z produ-
centami lakieréw i samochodéw doprowadzily do
duzego postepu w zakresie seryjnego lakierowania sa-
mochodéw. Dzigki temu bliskie realizacji stalo sie
wspdlne lakierowanie metalowej karoserii i dobudo-
wanych do niej elementéw z tworzywa sztucznego
z napekiaczem, lakierem gruntowym i nawierzchnio-
wym oraz koncowym utwardzaniem dyspersyjnym
w temperaturach ponizej 100°C. (MG)

Bayer inf. (2001-0533)

Problem polega jednak na tym, ze jak dotad nie znale-
ziono zadowalajacego sposobu jego wytwarzania.
F-Tech, Inc. (Tokio) sgdzi, ze rozwigzaniem proble-
mu jest ciagly, jednostopniowy proces syntezy CF,l
bezposrednio z trifluorometanu (HFC23). Przebiega on
w fazie gazowej w temp. 500 ~ 525°C pod ci$nieniem
~100 kPa w obecnosci katalizatora z soli metalu alka-
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licznego osadzonej na weglu aktywnym, w zlozu nieru-
chomym. Zaletg nowego procesu — oprécz prostoty —sa
tez niskie koszty surowcéw, wysoki stopien konwersji
{62 — 73%) i do$¢ duza selektywnosé (54 — 62%). Tym-
czasem w procesie konwencjonalnym stosuje sie Ha-
lon 1301 oraz drogg i silnie toksyczna sél kwasu triftu-
orooctowego i jod. Ponadto, zachodzi przy tym ko-
niecznos¢ zagospodarowania ubocznego produktu, ja-

kim jest ZnBrCl.

CF,I wykazal w czasie préb réwnowazne Halonowi
1301 dzialanie gasnicze. Jest on drozszy, ale firma od-
moéwila podania konkretnych liczb, Na razie F~Tech
rozprowadza probki produktu z instalacji pilotowej
i zamierza pod koniec 2002 roku rozpoczaé produkcje
przemyslowg w skali 30 — 50 ton rocznie. (DR)

Chem. Eng. 2001, 108, nr 3, 17

Bromowane opézniacze palenia
- kontrowersji ciqg dalszy

Opézniacze palenia stanowia wazne skladniki
wspolczesnych wyrobéw konsumenckich ~ od tapicer-
ki meblowej do. telewizoréw i plytek podiogowych,
Zwigckszaja one bezpieczenstwo i chronia zycie ludz-
kie. Nadal jednak trwa — gléwnie w Europie — dyskusja
nt. toksycznoéci i bioakumulacji bromopochodnych,
ktére stanowig jeden z najwigkszych segmentéw ryn-
ku opdzniaczy palenia i popularnych dodatkéw do
tworzyw sztucznych.

W czerwcu 2000 1. UE zaproponowala dwie dyrekty-
wy w tej sprawie. Jedna z nich, dyrektywa WEEE
(Waste Electrical and Electronic Equipment) domaga
si¢ osobnego zagospodarowania tworzyw sztucznych
zawierajgcych halogenowane zwiazki organiczne, aby
zapobiec uwalnianiu dioksyny podczas spalania. Dru-
ga, propozycja ROS (Restriction of Substances) prze-
widuje wycofanie do 2004 roku trzech typéw polibro-
mowanych difenyloeteréw (PBDEs) z wyrobéw elekt-
rycznych i elektronicznych.

Zdaniem krytykdéw, przedsiewziecia takie beda nie
tylko podwazaly bezpieczenstwo produktu, lecz takze
utrudnialy recykling i kwestionowaly zwigzki docelo-
we, ktére nie stwarzajg zagrozen $rodowiskowych ani
zdrowotnych., EFRA (European Flame Retardants As-
sociation, Bruksela) przewiduje, ze sceptycyzm wobec
zwigzkow bromowanych przeniesie si¢ prawdopodob-
nie réwniez na inne rodzaje opézniaczy palenia, czego
przemysl nie powinien lekcewazyé,

Opinie UE wplyng tez przypuszczalnie na sytuacje
$wiatows. Ruch ,zielonych” rozszerza sie poza Europe.
Producenci zaczynaja sobie uswiadamiaé, ze nawet
bez legislacji, wezesniej czy pézZniej opinia publiczna
zazada produktéw bardziej przyjaznych $rodowisku
i dlatego staraja si¢ oferowac¢ wyroby nadajace sie do
stosowania nie tylko w Europie, lecz takze w Azji i USA.,
Przykladem moga tu by¢ popularne od lat w Europie
melaminowe opéZniacze palenia holenderskiej firmy
DSM NV, ktérych sprzedaz w Ameryce Péinocnej pod-
woila si¢ w ub, roku. We wrze$niu 2000 r, wprowadzo-
no tam czwarty produkt melaminowy, Melapur 200.

Firmy, zajmujgce si¢ tradycyjnie bromowanymi
zwigzkami organicznymi nadal rozszerzajg swéj asor-
tyment o produkty bezhalogenowe, gléwnie zwigzki
boru i fosforu. Great Lakes Chemical Corp. (Lafayette,

Ind.y) przejela niedawno opoéZniacze palenia Reoflam na

- podstawie estréw fosforanowych od FMC Corp. (Chica-

£0). Albemarle Corp. uruchomila w Orangeburg SC
wytworni¢ nowego opézniacza fosforowego, NcendX
P-30, o docelowej zdoInosci produkeyjnej 11 mln kg/r
{poczatkowo ~5 min kg/r). Firma podjela tez wspélprace
z Borax Corp. (Kalifornia) w zakresie opracowywania
halogenowych i bezhalogenowych opézniaczy palenia,
a takze dostawy boranéw cynku na rynki azjatyckie.

Firma 3M St. Paul (Minn.) opracowata opézniacz pa-
lenia na podstawie perfluorobutanosulfonianu potasu
(PBSK) dla przezroczystego poliweglanu. Dziala on e-
fektywnie juz przy zawartosci 0,08% (zamiast 8 - 10%
jak zwigzki bromowane),

Réznorodnosié zwiqzkéw bromu

Rozpatrywane sg jednak tylko niektére bromowane
opézniacze palenia i firmy nadal rozszerzaja swoj asor-
tyment produktéw bromowych, Dead Sea Bromine
Group (Izrael) uruchomila instalacje do produkcji wie-
lu milionéw kg rocznie poli(pentabromobenzylojakry-
lanu dla poliamidéw i termoplastycznych poliestréw o-
raz utworzyla spétki jv ds. produkcji opézniaczy pale-
nia w Japonii i Chinach,

Albemarle uruchomila w Magnolia (Ark.) wytwérnie
50 tys. t/r tetrabromobisfenolu A i podobna instalacja
ma ruszy¢ w przyszlym roku w Jordanii w ramach
spolki jv z Jordan Bromine Company Ltd (Amman).
W czerwcu Albemarle przejela dzialalnosé w zakresie
opoézniaczy palenia Pyro-Check od Ferro Corp. (Cleve-
land, Ohio) i bedzie produkowaé we Francji bromowa-
ny polistyren. .

W 1998 roku globalna warto$¢ sprzedazy wszyst-
kich typéw opézniaczy palenia wyniosta 2,2 mid USD,
Udzial poszczegdlnych grup przedstawiat sig nastepu-
Jjaco: bromopochodne 39%, zwiazki fosforu 24%, pro-
dukty nieorganiczne 27%, chloropochodne 6%, mela-
mina 4%.

Rozprzestrzenianie si¢ PBDEs

Niezaleznie od zmieniajacej si¢ sytuacji rynkowej
naukowcy kontynuuja badania nad oceng opdzniaczy
palenia. I tak, w lutym chemicy z Uniwersytetu Wis-
consin-Madison podali, ze w 1996 r, zawarto$é PBDEs
w lososiu z Jeziora Michigan wynosila $rednio 80 ppb.
Wszystkie przebadane losisie (21 sztuk) zawieraly tez
chemikalia na poziomie ~6 razy wigkszym niz podany
W 1999 roku dla lososia z Morza Baltyckiego. Ryby
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z Jeziora Michigan zawierajg tez chlorowane bifenyle
{PCBs), przy czym stezenie PBDEs stanowi tylko 6%
poziomu PCBs. W marcu rozpoczgto badania majace
na celu okreslenie zrédla pochodzenia PBDEs i spraw-
dzenie czy stg¢zenia te rosna.

Wezeséniejsze badania w Skandynawii, Europie, Ka-
nadzie i Japonii wykazaly obecno$¢ PBDEs w osadach,
miesie, tluszczu wielorybim, powietrzu biurowym
i w krwi — zwlaszcza u pracownikéw instalacji do re-
cyklingu wyrobéw elektronicznych, Wedtug najnow-
szych danych szwedzkich, w okresie 1972 — 1997 nas-
tapil 50-krotny wzrost PBDEs w mleku karmigcych
kobiet. ' ;

Ocena ryzyka PBDEs przez UE ma by¢ zakoficzona
w roku biezacym. Wedlug BESF (Bromine Science and
Environmental Forum, Bruksela) wstepne wnioski su-
geruja, ze dtugolancuchowe PBDEs, eter oktabromo-
difenylowy i dekabromofenyl nie wymagaja podejmo-
wania dzialan w kierunku zmniejszenia ryzyka. Szero-
kie rozpowszechnienie pentabromodifenylu w srodo-
wisku morskim sklonilo ustawodawstwo UE do
wycofania go do roku 2003. Proponowana dyrektywa
ROS bedzie jednak zakazywala wyrobéw zawierajg-
cych wszystkie trzy PBDEs juz od przyszlego roku.

Tkaniny a pozary :

Consumer Product Safety Commission (Waszyng-
ton, USA) opracowuje norme palnoéci dia tkanin sto-
sowanych do mebli wypoczynkowych., W nawigzaniu
do raportu opublikowanego wiosna ub. roku nt, ryzy-
ka zdrowotnego stwarzanego przez ekspozycj¢ na o-
pozniacze palenia, stosowane w tkaninach tapicers-
kich, National Research Council of The National Aca-
demies (Waszyngton) dala ,zielone $wiatlo” o$miu o-
pozniaczom palenia, a dla o$miu innych zalecono
dalsze badania.

Za bezpieczne uznano: heksabromocyklodekan, tle-
nek dekabromodifenylu, wodorotlenek glinu, wodorotle-
nek magnezu, boran cynku, polifosforany amonu, kwas
fosfonowy i chlorek tetrakis hydroksymetylofosforiowy.
Do dalszych badan skierowano: tri- i pentatlenek anty-
monu, antymoniany sodu, molibdeniany wapnia i cyn-
ku, organiczne fosfoniany i cykliczne estry fosfonianowe,
tris(monochloropropylo)fosforany, tris(1,3-dichloropro-
pylo-2)fosfonian, plastyfikatory z fosforanéw aromatycz-
nych i chlorowane parafiny. (DR)

Chem. Eng. 2001, 108, nr 3, 51 - 53

Zaniechanie produkcji biorozszczepialnego
tworzywa sztucznego BAK®

Nastgpilo to z poczatkiem biezgcego roku, poniewaz
firma Bayer nie widzi dostatecznie duzego rynku na
ten produkt, ani mozliwosci znaczacego wzrostu za-
potrzebowania w dalszej perspektywie. Biologicznie
rozszczepialne tworzywa sztuczne nie pasujg do stra-
tegicznego rozwoju koncernu i dlatego planuje sie ods-
przedanie produktu wraz z technologia jego wytwarza-
nia‘i patentami.

Istotnym powodem niezadowalajgcej reakcji rynku
jest aktualne rozporzadzenie o odpadach biologicz-
nych, ktére ogranicza sprzedaz syntetycznych biodeg-
radowalnych polimeréw w poréwnaniu z polimerami
wytwarzanymi z surowcéw odnawialnych. Ponadto

u potencjalnych uzytkownikéw wywoluje ono wraze-
nie, ze biologicznie rozkladalne materialy muszg byé
w zasadzie robione z surowcow odnawialnych. Zamy-
ka to wigcc BAK-owi droge do lukratywnych zastoso-
wan masowych, takich jak opakowania, ktére umozli-
wialyby podj¢cie rentownej produkcji tego tworzywa.

Juz w 1998 roku domagano si¢ w Bundesracie no-
welizacji dopiero co uchwalonego rozporzadzenia, tak
aby obie klasy tworzyw traktowac jednakowo. Bayer
nie widzi jednak obecnie gotowosci do zmiany istnieja-
cej uchwaly ani na plaszczyZnie federalnej, ani krajo-
wej. Przedsigbiorstwu brakuje wiec, szczegélnie na tle
niezbednych decyzji inwestycyjnych, ekonomicznej
podstawy dla kontynuowania tego kosztownego za-
mierzenia inwestycyjnego. (MG)

Bayer inf. (2001-0511)

Nowe szanse Bayera na rynkach wzrostu

Firma Bayer, przejmujgc amerykanskiego dostawce
surowcow chemicznych Sybron Chemical Inc., rozsze-
rzyla jesienia 2000 r. portfel produktéw, gléwnie dzieki
przejeciu od firmy Ruco Polymer {filii Sybrona), asorty-
mentu poliestrowych chemikaliéw specjalnych. Sg o-
ne stosowane m. in. w lakierach proszkowych, elasto-
merach poliuretanowych, klejach i lakierach cieklych.

Obroty firmy Ruco w 2000 roku, uzyskane z pro-
dukciji stalych poliestréw (Rucote®), polioli poliestro-
wych (Rucoflex®}, latekséw poliuretanowych {(Rucot-
hane®), zywic (Rutones®) i utwardzaczy izocyjaniano-
wych, wyniosly 96 min USD. W stosunku do roku pop-
rzedniego oznacza to wzrost o 9 miln USD, przede
wszystkim dzigki zwigkszeniu produkeji pdlproduk-

* téw do lakierow proszkowych i poliuretanowych.

W zakresie stalych zywic poliestrowych do wytwa-
rzania lakieréw proszkowych firma Ruco zajmuje
w obszarze ekonomicznym krajéw NAFTA jedno z wio-
dacych miejsc ze stalg tendencjg wzroztu. Wzrost ten
jest podyktowany gléwnie koniecznoscig zmniejszenia
emisji lotnych zwigzkéw organicznych. Na przysziosé
oczekuje si¢ dalszych przyrostéw, ktére zalezg nie tyl-
ko od otwierajacych sie obecnie mozliwosci nowych
zastosowan w dziedzinie pierwszego lakierowania sa-
mochoddéw, Poza tym, ulepszone surowce i formulacje
doprowadzily do obnizenia temperatury zaplonu, dzie-
ki czemu pozwalajq na lakierowanie takich wrazliwych
termicznie podlozy, jak np. drewno czy tworzywo
sztuczne,

Takze w innych, rozrastajacych si¢ obecnie dziedzi-
nach zastosowan, jak elastomery, pokrycia warstwo-
we oraz substancje klejgce i uszlachetniajgce, Ruco
zajmuje pod wzgledem ekonomicznym dobrg pozycje,
a najbardziej nowoczesne urzgdzenia laboratoryjne
pozwalaja na szybkie i elastyczne opracowywanie pro-
duktéw wysokiej jakosci. Przedsigbiorstwo spelnia
tym samym wszystkie wymagania odno$nie do dalsze-
go rozwoju w tych dziedzinach.

Ruco Polymer posiada dwa zaklady produkeyjne
wUSA: w Hicksville, NY i Columbus, GA i zatrudnia ok,
150 oséb. Nazwa firmowa Ruco jest skrétem nawigzu-
jacym do poczatkdw tego przedsigbiorstwa w 1929 r.,
pod nazwa Rubber Corporation of America. (MG)

Bayer inf. (2001-0545)



Nanonauka

Dokonano przegladu w obszarze badawczym zwa-
nym nanotechnologia, obejmujacym zastosowania
komputerowe, samorzutnie zorganizowane uklady
chemiczne i krétko — zderzenie z biologig. Dokonano
réwniez poréwnania z mikrotechnologiami (obrébka
mikroskrawaniem), Podano kilka przykladéw z uwzg-
lednieniem osiggniec¢ zespolu autora w tej dziedzinie
i dziedzinach podobnych, jak np. porowata struktura
krzemu, nanorurki weglowe z pojedynczymi scianami
w ksztalcie litery Y oraz opracowanie pellistora w kie-
runku ,sztucznego nosa”, (MG)

Magy. Kem. Lapja 2001, 56, nr 5, 169

Stymulanty kietkowania

Przedstawiono zastosowanie stymulantéw kietko-
wania, wymiierzone przeciwko pasozytniczym chwas-
tom nalezacym do gatunku Striga i Orobanche, ktére
powodujg duze szkody w rejonach tropikalnych i subt-
ropikalnych. Zastosowanie tych stymulantéw stanowi
obiecujacy przyklad ochrony roslin oparty na bada-
niach ekologicznych, W artykule podano krétka rela-
cje o odkryciu, syntezie chemicznej oraz zaawansowa-
nych badaniach w kierunku ich zastosowania w rol-
nictwie. (MG)

Magy. Kem. Lapja 2001, 56, nr 5, 174

Pilsum — ,nowa” nazwa
na liécie synoniméw telluru

Nowy pierwiastek zostal opisany najpierw w
1784/1785 r. przez Miillera, ktéry swojemu ,proble-
matycznemu metalowi” nie nadal jednak nazwy, W
1796 r. Kirwan nazwat go sylwanitem, nawigzujgc do
jego transylwanskiej lokalizacji. W 1798 r, Klaproth
zmienil nazwe na tellurium (za laciniskim imieniem bo-
gini Ziemni, Tellus). Przed nim (na poczatku lat 90. XVIII
stulecia) ten nowy metal odkryl niezaleznie Paul Kitai-
bel w prébkach rudy z Deutschpilsen (obecnie Na-
gyborzsény, Wegry). Ostatnie badania manuskryptu
Kitaibela ujawnily, ze on réwniez nadal temu pierwias-
tkowi nazwe - pilsum. (MG)

Magy. Kem. Lapja 2001, 56, nr 5, 179

Wewngtrzczgsteczkowe przekazywanie
informacji chiralnej

Wzbudzenie molekularnej asymetrii znajduje sig
w centrum badania syntezy chemicznej. Kluczowym e-
lementem w tej materii jest przenoszenie chiralnosci
z juz istniejacego fragmentu chiralnego molekuty (lub
stanu przej$ciowego) w jego sektorach prochiralnych.
Zjawisko to badano przez odpowiednie opracowanie
konformacji chiralnych w kompleksach karbonylotri-
fenylofosfiny z [(alkoksykarbonylo)metylo]-kobaltem.
Pomiary chirooptyczne, NMRi rentgenowskie, jak i ba-
dania kwantowochemiczne wykazujq, ze przenoszenie
informacji chiralnej nastepuje wedlug inherentnie chi-
ralnego mechanizmu zegarowego. Wyniki teoretyczne
pozwalaja na inzynieri¢ nowych eksperymentdéw pre-

paratywnych nacelowanych na poszerzenie obserwo-
wanych prawidlowosci, Wyniki wstepnych doswiad-
czen z analogicznymi kompleksami benzylokobaltowy-
mi s3 zgodne z tymi oczekiwaniami. (MG)

Magy. Kem. Lapja 2001, 56, nr 6, 215

Nowe wyniki dotyczqce kinetyki reakcji
w chemii atmosfery i spalania

Najnowsze badania w chemii atmosfery doprowa-
dzily do ustalenia najbardziej wrazliwych czesci at-
mosfery, a badania nad spalaniem przyczynily sie do
opracowania przyjaznych srodowisku technologii.
Chlorofluorokarbony i halony okazaly sie niebezpiecz-
ne i obecnie ocenia sie ryzyko ze strony ich surogatéw.
Dobry surogat musi szybko reagowac¢ z rodnikiem OH,
przy czym sam zwigzek, jak i wszystkie jego produkty
rozkladu musza by¢ nieszkodliwe. Do substancji, ktg-
re kontrolujg réwnowage podczerwieni na Ziemi, na-
leza aerozole siarczanowe. Badane sa kinetyczne
$ciezki prowadzgce od organicznych zwigzkow siarki,
emitowanych przez rosliny morskie, do aerozoli.

Aktywnym polem jest mechanizm spalania paliw,
takich jak wodor i weglowodory oraz dodatki do paliw
jak etery, aldehydy i ketony. Opracowanie palnikdow
o malej emisji NO, wymaga badania kinetyki wysoko-
temperaturowych reakcji zwigzkéw azotu. (MG)

Magy. Kem, Lapja 2000, 55, nr 8 - 9, 323
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Rezultaty? Podobnie jak we wezesniejszych bada-
niach pilotazowych, efektywnos¢ i latwa adaptowal-
no$¢ metodologii Combat zostala potwierdzona réw-
niez i u nas. Kierownictwo i pracownicy przedsie-
biorstw, w ktérych przeprowadzono badania pilotazo-
we, wyrazajg zadowolenie, a czesto nawet zdziwienie
tak pozytywnymi rezultatami osigganymi w. wyniku
zastosowania metodologii. Nie dziwi réwniez fakt, iz
pracownicy, co nieczgsto si¢ zdarza, reaguja pozytyw-
nie na metodologie i jej narzedzia, czuja sie zaangazo-
wani i stwierdzajg, ze szkolenie skupilo si¢ na ich indy-
widualnych potrzebach szkoleniowych zwigzanych ze
stanowiskiem pracy. Warto doda¢, ze réwniez Labora-
torium Proceséw Technologicznych ocenito pozytyw-
nie metodologiec Combat i postanowilo wdrozy¢ jq do
swej dzialalnosci, zaréwno edukacyjnej jak i praktycz-
nej w ramach wspélpracy z zainteresowanymi przed-
sighiorstwami.

Wszystkich ktoérzy chea zapoznaé sig blizej z meto-
dologig Combat, zapraszamy do odwiedzenia interne-
towej strony projektu — http://combatmultip-
lier.pitt.nl lub prosimy o kontakt bezposrednio z Labo-
ratorium Proceséw Technologicznych Wydziatu Che-
micznego Politechniki Warszawskiej — tel, (022) 621 01
38, fax. {022) 625 53 17, e-mail: wiswa@ch.pw.edu.pl

Jacek KIJENSKI, Agnieszka LATOS .




Uranowy zegar gwiazdy odmierza
wiek wszechswiata

Pierwsze spektralne obserwacje “*U odleglej gwiaz-
dy pozwolilo zespolowi astronoméw z Europejskiego
Obserwatorium Potudniowego w Chile dokonac¢ naj-
‘bardziej bezposredniej i pewnej oceny minimalnego
wieku wszechéwiata, Na podstawie wzglednej zawar-
tosci ®*Th i **U w starodawnej gwiezdzie na skraju na-
szej galakiyki, zespol z Obserwatorium Paryskiego da-
tuje wiek tej gwiazdy na 1,2 + 3 miliard6éw lat. Oznacza
to, Ze wszech$wiat musi sobie liczy¢ co najmniej tyle
samo lat. Obecne szacunki mieszczg sie w zakresie od
9 do 16 mld lat. Europejscy badacze znajduja si¢

" wérodku zakresu gléwnych spektrograficznych badan

‘wieku gwiazd ubogich w zelazo, Znalezli oni jedng
gwiazde nazwang CS3 1082-001, ktora posiada szcze-
golnie ostre, niezanieczyszczone linie spektralne, pow-
stajgce z przemiany zaréwno jonow toru, jak i uranu.
Widmo zawiera wykrytg po raz pierwszy przemiang
gwiezdng dla zjonizowanego uranu i 11 nowych linii
przejscia dla toru. Przy okresie péttrwania 4,5 mild lat,
U jest w zasadzie lepszym radioaktywnym zegarem
dla datowania wieku wszech$wiata anizeli stosowany
dotychczas **Th, ktdrego okres péttrwania wynosi 14
miliardéw lat. Posiadanie informacji na temat obu
pierwiastkéw z tej samej gwiazdy pozwala na zmniej-
szenie niepewno$ci oznaczenia wieku. Laboratoryjne
i teoretyczne prace powinny dopomdc w dalszym
uscisleniu dokladnosci oceny. (MG)

Chem. Eng. News 2001, 79, nr 7, 34

Pomiar sit wigzania chemicznego

Naukowcy z Instytutu Fizyki Uniwersytetu w Bazy-
lei opracowali metode badania kleju, ktéry wiaze mole-
kuly. Przy uzyciu mikroskopii sit atomowych (AFM)
przeprowadzili eksperymenty, w ktérych sily zwigzane
z pojedynczym wigzaniem chemicznym sg wyczuwane
koncowka wspornikowa mikroskopu. Metoda, ktéra
mierzy stabe sily na poziomie nanoniutonéw {nN), jest
dostatecznie czula, aby odrézni¢ atomy pierwiastka,
ktére tkwia z jednorodnych srodowiskach.

Eksperymenty wykazaly zdolno$¢ skaningowych
narzedzi badawczych do bezposredniego pomiaru
w skali atomowej sil, ktore wplywajg na reaktywnos¢
chemiczng 1 umozliwiajg wglad w procesy tworzenia
si¢ wigzania kowalentnego.

Stosujac przyrzad i prébke schlodzong do tempera-
tury kilku stopni powyzej zera absolutnego naukowcy
rejestrujg atomowo rozszczepione obrazy AFM po-
wierzchni krysztalu krzemu, a nast¢pnie monitorujg
subtelne ruchy koncéwki mikroskopu w chwili, gdy
pojedynczy atom krzemu u wierzcholka koncowki
zbliza si¢ dostatecznie do probki, aby zapoczatkowad
tworzenie si¢ wigzan chemicznych z wybranymi ato-
mami krzemu.

Na drodze kombinacji eksperymentow kontrolnych,

ktére odrézniaja sily wiazania chemicznego krétkiego
zasiggu od dalekosieznych sit elektrostatycznych i van
der Waalsa z opracowana niedawno technika analizy
danych, fizycy stwierdzaja, ze sila wigzamia osigga
maksymalna warto$é¢ ok. 2 nN, co doskonale zgadza
si¢ z przewidywaniami teoretycznymi. (MG)
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Symbioza grzyba z sosng

Grzyb Laccaria bicolor likwiduje zamieszkale w gle-
bie insekty skoczogony i przekazuje zawarty w nich a-
zot wschodniej bialej so$nie. W zamian, sosna zaopat-
ruje grzyb w potrzebne mu weglowodany, Taka wymia-
na azotu na wegiel dokonywana za posrednictwem
trzeciej strony, zostala odkryta przez botanikéw z Uni-
wersytetu Guelph, Ontario. Grzyb zyje w korzeniach
drzewa, gdzie otrzymuje wegiel. Wykonujgce swojg ro-
bote grzyb paralizuje zdobycz, a nastepnie pochlania
ja i trawi. Badajac skoczogony znaczone promieniot-
woérczym azotem badacze stwierdzili, ze azot zawarty
w owadzie konczy swg wedréwke w lisciach sosny. Po-
nadto okazalo sie, Ze grzyb zdobywa i przenosi azot do
drzewa zaréwno z zywych, jak i martwych insektow
zjednakowa wydajnoscia. Wyniki pokazaly, ze obieg a-
zotu odznacza sie duzo wickszg elastycznoécia i wy-
dajnoscig anizeli dotychezas sgdzono. Jezeli okaze sig,
ze zjawisko to ma charakter ogélny, to trzeba bedzie
zrewidowac obecne poglady na temat przeplywu
skladnikéw odzywezych w le$nym ekosystemie, (MG)
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Rozwiqzanie zagadki obecnosci metanu
w atmosferze Tytana

Obecnos¢ tego gazu w atmosferze Tytana, najwiek-
szego ksi¢zyca Saturna, byla dotychezas trudna do wy-
jasnienia, poniewaz wedlug przyjetych modeli powi-
nien on juz dawno ulec fotochemicznemu rozkladowi,
Badanie termodynamicznej stabilnosci hydratu meta-
nu, ktéry, jak zakladano, dysocjuje na metaniléd pod
cisnieniem 1 do 2 gigapaskali (GPa), swiadczy o tym,
ze hydrat ten podlega odwracalnym przemianom fazo-
wym i pozostaje stabilny az do 10 GPa, co jest waznym
odkryciem dla zrozumienia hydratéw gazowych i ewo-
lucji Tytana, Naukowcy z Uniwersytetu w Edynburgu
(Szkocja) przeprowadzili badania dyfrakeji neutrono-
wej deuterowanego hydratu metanu i otrzymane wyni-
ki poréwnali z wynikami uzyskanymi z synchrotrono-
wa rentgenowska dyfrakcjg hydratu metanu ilustruja-
cg przemiany fazowe. Indukowana ci$nieniem dysoc-
Jjacja hydratu metanu w pierwotnym rdzeniu Tytana
prowadzitaby to strat metanu do atmosfery, gdzie u-
leglby on rozkladowi. Wyniki sugeruja, ze hydrat me- -
tanu na Tytanie mogl pozosta¢ stabilny przez jakis
czas, tworzac w koncu bliska powierzchni warstwe,
ktéra w sposéb ciggly uzupelnia atmosferyczny metan
tego ksiezyca, (MG)
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