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o Wprowadzenie

& Podstawy toksycznosci i kancerogenezy
# Zanieczyszczenie atmosfery

& Skazenie wody i gleby

& Skazenia radioaktywne

+ Kontrola i monitorowanie zanieczyszczen
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Przyczyny zatru¢ u cztowieka

Wspotczesna toksykologia

leki N <
narkomania z SC . ’
n obce substancje chemiczne
lekomania
" naturalne toksyny
doping

drobnoustroje
zatrucia zawodowe

produkcja przemystowa
magazynowanie
obrét handlowy

pestycydy
w ochronie ro$lin
w higienie ludzi i zwierzat

pozostato$¢ w zywnosci

trucia rozmysin .
zatrucia fozmysine zatrucie w gospod. domowym

samobojcze chemikalia
mordercze skazenie biosfery tworzywa sztuczne
powietrze kosmetyki
gleba
woda
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Toksykologia - nauka o szkodliwym
wptywie lekow, zwigzkéw chemicznych i ich
mieszanin na zywe organizmy

« kliniczna (wptyw trucizn i lekéw na organizmy zywe)
. sqdowa (wykrywanie trucizn uzytych w celach przestepczych)

« Srodowiska naturalnego
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Toksykologia srodowiska

Zanieczyszczenia srodowiska -
najwazniejsze katastrofy

Nauka multidyscyplinarna:

- chemia (charakterystyka trucizn)

. farmakologia (sposob wprowadzania i dystrybucji trucizn)

- biochemia (przemiany metaboliczne i oddziatywanie trucizn na komarki)
- fizjologia (wptyw trucizn na narzady organizmu)

- biologia (wptyw trucizn na $rodowisko naturalne)

. genetyka (wptyw trucizn na systemy rozrodcze i kod genetyczny)

- epidemiologia (wptyw na populacje ludzka przy chronicznej ekspozycii)
* Prawo (regulacje prawne - uzycie lub emisja do $rodowiska trucizn)

- ekonomia (ocena relacji kosztéw Srodowiska i zyskow rozwoju)
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1976 - Soveso (Witochy) - emisja chmury dioksyn

1977 - Wieza wiertnicza ,Ekofisk” na Morzu Norweskim - 12 tys. ton ropy
1978 - Tankowiec ,Amoco Cadiz” u wybrzezy Francji - 220 tys. ton ropy
1979 - Reaktor atomowy Three Miles Island (USA)

1979 - Wieza wiertnicza ,Ixotoc” w Zat. Meksykanskiej - 1 min ton ropy
1984 - Fabryka pestycydéw w Bhopal (Indie) - wyciek gazéw

1986 - Reaktor atomowy w Czarnobylu (ZSRR)

1986 - Magazyn pestycydéw ,Sandoz” w Bazylei - pozar 1250 ton pestyc.
1988 - Tankowiec ,Exxon-Valdez” w poblizu Alaski - wyciek ropy

1991 - Szyby naftowe w Kuwejcie - 732 szybéw wysadzono
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Globalne problemy srodowiska

Teoria zmian demograficznych

* Sygnaty ostrzegawcze

* Dziura ozonowa

¢ Efekt cieplarniany

* Wzrost populacji

* Wycinanie laséw

* Zuzywanie zasobow naturalnych
* Zrédta energii
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Trzy etapy rozwoju spoteczenstw:
cetap1 = maly przyrost populacji
cetap2 = szybki przyrost populacji

cetap3 = niewielki przyrost populacji
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Rezerwy zrodet energii

.Dobre zycie dzieki chemii”

Zaktadajgc tempo produkcji z 1986 roku:

* ropa naftowa  32.5 roku

» gaz naturalny  58.7 roku
 wegiel 226 lat
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—
Rok  Produkcja zb6z  Whkiad energii  1lo$¢ zboza
(w milionach ton) (w mld litréw ropy) (kg zbozallitr ropy)
1950 624 43.9 14.2
1960 842 86.7 9.7
1970 1093 154.2 71
1980 1423 255.8 5.6
1985 1667 302.6 5.5
Catkowity wzrost 2.67 razy 6.89 razy - 2.59 razy
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Wyzwania dla spoteczenstwa

Co jest trucizng ?

- Efekt cieplarniany

 Skazenie oceanu

« Ochrona naturalnego zycia przyrody
» Recykling (wtérne wykorzystanie)

» Ochrona lasow tropikalnych

» Kwasny deszcz

« Antarktyda

- Toksyny
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~Wszystko jest trucizna i nic nie jest trucizna,
tylko dawka decyduje, ze jakas substancja

nie jest trucizng”

Paracelsus, 1525 rok
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Pojecia dawki Oddziatywania trucizny na organizm

———— I
+ Dawka progowa . .
(poniiej ktorej nie ma reakcji na podang toksyne) Trzy mechanlzmy.
« LDy, * Usuniecie przez uktad wydalania lub zdeaktywowanie

(powodujaca $mieré 50% populacji zwierzat doswiadczalnych) przez metabolizm

*» Toksyczno$c¢ zwigzku chemicznego
(LDg, tylko dla poréwnan)

* EDs,

(dawka efektywna, lecznicza)

» Toksyna nieodwracalnie zdeaktywowata enzymy
odzyskanie zdrowia poprzez synteze zniszczonego enzymu

» Dwufazowa zalezno$¢ dawka-reakcja,

np. witamina A, selen, miedz
» Margines bezpieczenstwa

(réznica miedzy LDs, a ECy)
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Substancje i czynniki wywotujgce

odlegte skutki biologiczne Sposoby wchtaniania trucizn

« Kancerogenne (Rakotwdrcze) Trucizna = Toksyna = Ksenobiotyk

Powstawanie nowotworéw ztosliwych

« Mutagenne « Przenikanie przez skoére
Zmiany materiatu genetycznego organizmu,

przekazywane nastepnym pokoleniom - Drogami uktadu oddechowego

» Teratogenne i embriotoksyczne

Szkodliwe na ptod (1-3 miesiac ciazy ) - Wnikanie przez uktad pokarmowy
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Przenikanie przez skore Przenikanie przez skore

Skora sktada sie z trzech warstw:

Naskérek - najbardziej zewnetrzna, ochronna

Skoéra wtasciwa - srodkowa, unaczyniona

Warstwa podskorna - tkanka ttuszczowa
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Trzy sposoby przenikania przez skore:

* Dyfuzja przez naskorek do skoéry wiasciwej
* Wnikanie przez kanaliki potowe

* Wzdtuz torebek wtosowych
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Przenikanie przez skore

Przenikanie przez skore

Substancja
toksyczna

Warstwa zrogowaciata
Naskorek

Skéra < Skéra wlasciwa

Naczynia wiosowate

i limfatyczne
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Substancje:
* polarne - przez widkna biatkowe
* niepolarne - przez obszary lipidowe

* lipofilowe tatwo przenikajg przez skore

Proces zalezny od czasu kontaktu !!!
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Whnikanie przez uktad oddechowy

Whnikanie przez uktad oddechowy

Uktad oddechowy:

Jama nosowo-gardtowa

nabfonek rzgskowy + liczne gruczoty $luzowe

Tchawica i oskrzela

nabtonek rzeskowy + kielichowate gruczoty $luzowe

Pluca

oskrzeliki oddechowe -> przewody pecherzykowate + pecherzyki ptucne
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Schemat drogi ksenobiotyku w uktadzie oddechowym:

Wdychane powietrze

A4

Uktad
| Nos, gardfo L_, | Ppokarmowy

|Tchawica, oskrzela \/ |<—>
Y
|P@cherzyki ptucne <-|->

krew
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Whnikanie przez uktad oddechowy

Whnikanie przez uktad oddechowy

Pecherzyk ptucny - banieczka ok. 150-350 um $rednicy
Catkowita powierzchnia pecherzykéw:
przy wydechu 35 m?
przy gtebokim wdechu 100 m?

Minutowa objeto$¢ oddychania =
objeto$¢ wdechu (ok. 0.5 1) x liczba oddechéw na minute (ok.15)

llo$¢ toksyny od jej stezenia w powietrzu
i od minutowej objetosci oddychania !!!
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Szybkos¢ dyfuzji D (Prawo Ficka):

D =CdL§(Pa—Pb)

JMwW

Gdy P,>P, = D>0 wnikanie gazu do krwi

24
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Whnikanie przez uktad oddechowy

Szybkos¢ zatrucia organizmu:

Gdy S jest duze => D jest duze to limituje
szybkos¢ oddychania

Gdy S jest mate => D jest mate to limituje
szybkos¢ przeptywu krwi (wydolnos¢ serca)
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Whnikanie przez uktad oddechowy
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Toksyczno$¢ pytéw zalezy od rozmiardw czastek:

>10um 2+5pum 1 pum>

| Nos, gardfo U || } ..................... » Jama ustnha

} ........ » Wydalanie

—Pe» Osadzanie !!

26

| Tchawica, oskrzela V

|P@cherzyki ptucne
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Whnikanie przez uktad pokarmowy

wydalanie

Naczynia
krwionos$ne
i limfatyczne

zwrotna

Whnikanie przez uktad pokarmowy

dalanie
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Kwasy i zasady organiczne sg absorbowane jedynie
w formie niezdysocjowanej na drodze dyfuzji pasywnej

pH ptynéw ustrojowych:

« soki trawienne (zotadek) 1

« zawarto$¢ jelita cienkiego 6.5

* ptyny miedzykomérkowe 7.4

* mocz 6.8-7.8

28
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Magazynowanie zwigzkéw chemicznych
w organizmie

co odpowiada
* 300 ml piwa
* 125 ml wina
+ 25 ml wodki
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Metabolizm ksenobiotykdw

Magazynowanie gdy szybko$¢ podawania wieksza
od szybkosci proceséw eliminaciji lub biotransformacji

Organizm ludzki metabolizuje 7 - 8 g C,H;0H /h

Wg polskiej normy 0.10-0.15 %d/h; stan nietrzezwosci 0.5%o

29

* rozpuszczalne w wodzie (hydrofilowe)
sg wydalane w pierwotnej postaci (bez metabolizmu)

* lipofilowe sg usuwane pod wptywem sokow trawiennych
lub moga ulec metabolizmowi (wg schematu)

Wzrost Wzrost | .. Wzrost e
polarnosci Jjonizacji rozpuszczalno$ci
‘‘‘‘ Utatwienie Obnizona
wydalania toksyczno$cé
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Metabolizm ksenobiotykdw

Metabolizm ksenobiotykdw

Metabolizm lipofilowych ksenobiotykow w dwoéch fazach:

» w | fazie do ksenobiotyku wprowadzana jest
polarna, reaktywna grupa funkcyjna

» w |l fazie (reakcja koniugaciji) do reaktywnej grupy
funkcyjnej przytacza sie endogenny substrat,
rozpuszczalny w wodzie

Reakcje Il fazy sg przemianami detoksykacyjnymi
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Reakcje metabolizmu | fazy :

2. Redukgiji

1. Utleniania a) aldehydy i ketony

a) epoksydacja

b) hydroksylacja
c) aminy

d) zwigzki siarki
e) alkohole

c) zwigzki siarki

3. Degradaciji
a) hydroliza
b) dealkilacja

c) degradacja pierscienia

Katedra Chemii Analitycznej PW

b) aromatyczne zw. nitrowe
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Metabolizm ksenobiotykdw

Metabolizm ksenobiotykdw

Epoksydacja
cytochrom P-450
R-CH=CH-R'* — R-Cti-/CH-R'
o

cytochrom P-450
= (o

33
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Hydroksylacja

HO, ON SN HO
CH,CH;  "CHCH, “CCH,  “CCH,0H “CHCOOH
O O-0-0 —
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Metabolizm chloroformu

Metabolizm ksenobiotykdw

cl
cytochrom
HcCl, :;_—455 Ho-CCl,—= o=<c:|

chloroform fosgen
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Utlenianie amin

oksydaza

CH=NH 22 R-CHO + NH
-CH=NH —2—> R- ¥
2 mitochondrialna 3

R-CH,NH,
H,C He H.G
N—H + NO, —= N-N=0+H,0
H,C H,C
cytochrom P-450

H,C=N=N-OH + HCOH

Katedra Chemii Analitycznej PW
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Metabolizm ksenobiotykdw

Metabolizm ksenobiotykdw

Utlenianie zwigzkéw siarkoorganicznych

H,C\ monooksydaza H,C\ monooksydaza H,C. O
Y FAD ,S=0  FAD S
H,C H,C H,C” “o
siarczek dimetylu dimetylosulfotlenek dimetylosulfon
(merkaptan)
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Utlenianie alkoholi

dehydrogenaza oksydaza
alkoholowa aldehydowa
R-CH,OH— R-CHO—— R-COOH —=CO,+H,0
wolno, szybko,
niespecyficznie specyficznie

Watroba ludzka zdolna jest utleni¢ 4+8 g alkoholu / h
ale jest to mniej niz potrafi wchtona¢ $ciana jelit
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Metabolizm alkoholi Metabolizm ksenobiotykdw
Alkohol etylowy jest bardziej toksyczny niz metylowy !!! Redukcja metaboliczna
Dawki $miertelne wynoszg odpowiednio 10 i 20 g/kg COLCHO HO dehydrogenaza COLCH.OH
dehydrogenaza 3 -2 aldehydowa kRl
alkoholowa . . . . .
CH,O0H —= H-CHO %— H-COOH Biotransformacja zwigzkéw nltrowych
wolno, nie zachodzi w NO, NHOH
niespecyficznie tkance ocznej @ hitoredukiaza
mlkrosomalna
Metabolit metanolu nie ulega w oku detoksykaciji nitrobenzen nitrozobenzen N-hydroksylo- anilina fenol
aminobenzen
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Metabolizm ksenobiotykdw Metabolizm ksenobiotykdw
Reakcje degradacji - hydroliza Reakcje degradacji - dealkilacja
(Qer(jrlelﬁon dobsjczy)
C H O o Srodek owadobojczy
i PSCH,CHy S—CH,CH, :( :(OCHCH :/< :/<
cytochrom
25 + H20 NO P-420 F,C
tioesteraza herbicyd nitroreduktazy
C H O\ //O acetylo-CoA
oH o/P OH + HSCH,CH;—S—CH,CH, O ONHC(O)CH
2''5
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Metabolizm ksenobiotykdw

Metabolizm ksenobiotykdw

Reakcje degradacji - dealkilacja

(0]

,OCH, hydrolaza COOH
N—CHZ—S—f\ -
5 4 OCH, T NH,

Imidan
(Srodek owadobdjczy)
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Procesy I fazy uwalniajg bardzo reaktywne zwigzki:

+ wolne rodniki
» substancije silnie elektrofilowe
* naprezone pierscienie trojcztonowe
Powodujg w zywym organizmie:
» zmiany w strukturze DNA--> btedne replikacje i transkrypcje
* zmiany w strukturze RNA--> synteza niepozadanych biatek

--> zmiana aktywnosci enzymatycznej
44
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Metabolizm ksenobiotykdw

Metabolizm ksenobiotykdw

—
Cytochrom P-450
2 ROH+ H,0 RH
4 p450-Fe”
O,
P450-F6 (RH) P450F8 (RH)
o
o f
%
74l
s—¢ P-450-F8 (RH)
-

P450-F8° (RH)
]
o, o7
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Podstawowe reakcje katalizowane przez enzymy
wspotdziatajgce z cytochromem P-450 wigzg sie z
wprowadzaniem tlenu do czgsteczki

RH + O, + H, = ROH + H,0
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Metabolizm ksenobiotykdw

Usuwanie epoksydow

Reakcje katalizowane przez cytochrom P-450

R—CH;s E— R—CH0H

H

— CH=CH—R' ——>
R—CH==CH—R' :>vo/\R,
R—0—CH, ——» R—OH * HC=0
R—NH—CH, ——>  R—NH, * HL=0

R—S—CH; ——> R—SH * HL=0

R—S—R ~ ——> R—§{—R
o
O — O
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X epoksyd X=0
azarydyna X=N
episiarczek X=S

N=—N
1; diazometan

Bardzo wazna jest trwato$¢ epoksydu
i jego dostepnosé jako substratu
dla metabolizujgcego go enzymu !!!

48
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Usuwanie epoksydow

Reakcje Il fazy (sprzezenia)

— - —
Dwie reakcje enzymatyczne: Sprzezenie elektrofilowe:
« hydrolaza epoksydowa
o o R-X: +*Y:Z -—->R-X-Y +:Z
o 2 :@’ sprzeganie kslzno?;otyk elektr;;{ﬁlowy
enzym “oH nukleofilowy  czynnik sprz.
« transferaza glutationowa
X =atom O, Nlub S
H,0, GS- OH rozszczepienie do
o0 —— kwasu
enzym “SG merkaptomoczowego
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Reakcje Il fazy (sprzezenia) Reakcje Il fazy
— - —

Substytucje nukleofilowe:
* Mechanizm Sy1:

R-Cl --> R*+ CI wolno

Q
COOH
R* + X --> RX szybko He—o_ NH
HGOH H N | /g
* Mechanizm S,2: o 0—P—O0—P—0—CH, N o]
Hoon I I o
R-Cl + X---> [X:R:Cl]---> RX + CI-
H H
wolno, zmiana konfiguracji OH OH
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Przyktad:
kwas urydyno-5'difosfo-D-glukoronowy (UDPGA)

Reakcje Il fazy

Mechanizm reakcji 3'-fosfoadenozyno-5'-
fosfosiarczanu (PAPS) z fenolem

HC—O_ o NHCOCH,
HCOH H
o] H

H OH
Bardzo fatwo rozpuszczalny w wodzie
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OH OH o'/_\

| | Il -
Ade o H,C—0—-P-0-P-0-S=-0

o o o-
H H +
oH o. OH
11~ OH
o
o oH
A R
de o HC—0—P-0-P-0
o O
H H +
OH o. OH

11 OH
o)
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Glutation

Glutation

— - —
Przykiady reakcji enzymatycznych z udziatem glutationu:
HN 0 TR
/\/\(N'_'i\/u\ H,C-CH,7CI + SG s SG
Halogenek
HOOC NH COOH alifatyczny
(6] CH,SH o
N ; GS
g-glutamylo cysteinylo glicyna R=CH;- 0~ L‘_‘U SG
Nitrozwigzek
Tripeptyd wystepujacy w wiekszosci tkanek, szczegdlnie w watrobie. organiczny
Uczestniczy w reakcjach jako podstawowy ,wytapywacz” ksenobiotykow. GS + sG GS—SG
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Glutation Indukcja i inhibicja cytochromu P-450

Zwigzki chemiczne powodujgce zanik glutationu w watrobie

Zwigzek Dawka Czas po Pozostaly GSH® (% w
chemiczny [mg/kg] | podaniudawki stosunku do préby
[godZ] kontrolnej)
Jodek metylu 70 2 17
Chlorek benzylu 500 6 18
Naftalen 500 6 10

GSH - zredukowana forma glutationu
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Cytochrom P-450 jest mieszaning co najmniej 10 izoenzymow

Izoenzymy sg enzymami o r6znym sktadzie chemicznym
ale spetniajgcymi te same funkcje katalityczne
(z r6zng reaktywnoscig do substratu)

Indukcja enzymatyczna - ksenobiotyk wzmaga biosynteze enzymu

Inhibicja enzymatyczna - ksenobiotyk ostabia biosynteze enzymu
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Metabolizm ksenobiotykdw

Indukcja i inhibicja cytochromu P-450

Cytochrom P-450

2 ROH + H,0
4 p-450-Fe
-Fe
o, l

" a
P450-Fe " (RH) P450Fe (RH)

| e
o; f

€ P-450-F8 (RH)

_—

P450-F8" (RH)
]
0, o7
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Przyktady induktoréw cytochromu P-450:

o
H. CeHs
o l}l o

H

fenobarbital b-naftoflawon

3-metylocholantren
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Indukcja i inhibicja cytochromu P-450

Indukcja i inhibicja cytochromu P-450

Przyktady srodowiskowych induktoréw cytochromu P-450:

" 3 2 2 3
e D
Cly 5 6 6 5

(V\llr;:leukitzcgfaggr;ru) Polichlorowane bifenyle PCB

Cl:@O:@[ Cl
Cl ] Cl
Dioksyna TCDD

(powstaje podczas spalania chlorowcopochodnych organicznych)

Katedra Chemii Analitycznej PW 61

Przyktady inhibitoréw cytochromu P-450:
* odwracalne (substraty P-450 wolno ulegajace metabolizmowi)
® 3
.CHs |
H,C, O-C,H, N,
e ha®
Pochodna walerianianu a-naftoflawon

* nieodwracalne (np. CCl, tworzy grupy nadtlenkowe w lipidach,
co niszczy ciggto$¢ btony komérkowej i pozniejszg utrate P-450)
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Aktywacja substancji
prekancerogennych

Aktywacja substancji
prekancerogennych

« 2-naftyloamina (stosowany w produkcji barwnikéw)

NH NHOH

2 cytochrom

HE 9

2-naftyloamina \ ’
sprzgganie

NH l
NHOH H qooH | + |O| ﬁ
H m 0 N—C—CH, N—C—CH,
lub enzym OHAH ‘ ‘ I
M Ho So= 080,"
H OH
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« Acetyloaminofluoren (insektycyd, rozktada sie do silnego elektrofilu)

o} o
NH-LI—CH cytochfom N—g—CH
(D RN L

OH
acetyloaminofluoren

Aktywacja substancji
prekancerogennych

Aktywacja substancji
prekancerogennych

« Dichloroetan (rozpuszczalnik, produkt odpadowy przy produkcji CW)
« Dibromoetan (dodatek do benzyn, insektycyd)

(0]
G P-450 /' \
R EECEN H,C —CH-Cl — H,C—CH,-Cl
CI_CHZ_CHZ_G *se : Chlorek winylu
Dichloroetan U l
/ +sG
GS Cl— CH;—CHO
+
S-G
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« Chlorek winylu (substrat do produkcji PCW, rakotwérczy)




Aktywacja substancji
prekancerogennych

Aktywacja substancji
prekancerogennych

« Aflatoksyny (wytwarzane przez plesr, zatruwajq orzeszki ziemne)

o o0 o o
0 ’ o
P-450
—_—) [e)
o” o OCH, o” Yo OCH,

Aflatoksyna B,
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» benzo[a]piren (piroliza weglowodoréw, dym i smota tytoniowa,
smazone, pieczone i wedzone produkty spozywcze)

gtoéwny policykliczny weglowodoér rakotwérczy w Srodowisku, sam
nieszkodliwy ale jest metabolizowany przez cytochrom P-450

zatoka
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Kancerogenna aktywacja
benzo[a]pirenu

Aktywacja substancji
prekancerogennych

(7a) produkt
Ho S uboczny
10 10 OH
9@1 P-450 9 @( —7
8 8 > Qi (7) produkt

6 7 6 = F
7 o HO gtéwny
P-450 OH

o,

; : P-450

o
HO OH I (cis) produkt uboczny
| (trans) produkt gtéwny HO'
OH
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. nitrozoaminy (powstajg w r-cji azotyndw z aminami Il- i lll-rzedowymi)

Azotyn (NO,) pochodzi z zywnosci:

* bezposrednio - dodawany jako czynnik konserwujgcy do miesa
* posrednio - z azotanéw (NOj") ulegajacych redukcji do azotynu
pod wptywem enzymow w $linie

Dimetyloamina jest surowcem w przemysle
skorzanym, gumowym i w produkcji mydta

Tworzeniu rakotworczych nitrozoamin mozna
zapobiec stosujac reduktory jak kwas askorbinowy
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Kancerogennos$¢ nitrozoamin

Toksyczno$¢ selektywna

H,C _ . H,C
TSNH+ NO, + H ——> ° SN—N=0 *+HO0
_— 2 _—
H,C H,C
l P-450
H,C H,C
TSN—N=0 + CHO <—— ° SN—N=0
— 2 —
H H,C
. | nietrwaty
H OH
';' OH~ + - o+ H o+
H—(IZJN=N—OH o HCTN=N==HC—N=N —>CH, +N,
2
H czynnik alkilujacy
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1. Stosunek powierzchni i masy ciata organizmu (insektycydy)
2. Szybko$¢ wchifaniania przez skore (wchtanianie DDT)
3. Przemiany metaboliczne (stosowanie sulfonamidéw)

4. Aktywno$¢ enzymatyczna (takie same metabolizmy ale
rézne enzymy np. reduktazy kwasu dihydrofoliowego)

5. Uklady metabolizujgce ksenobiotyki (insektycydy)
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Toksyczno$¢ selektywna Toksyczno$¢ selektywna
— - (—
* Aktywnos¢ enzymatyczna Dziatanie inhibitujace pirymetaminy i trimetoprimu wzgledem
al OCH reduktaz kwasu dihydrofoliowego. Wartosci w [mol.108]
3
NH, NH,
N N7 CH; OCH, Zrédio enzymu Pirymetamina Trimetoprim
I I
HZN)\N/ C,Hs HQN)\N/ C.H OCH, Watroba ludzka 180 30000
25
Escherichia coli 2500 0.5
pirymetamina trimetoprim :
(przeciw pasozytom (przeciw infekcjom Proteus vulgaris 1500 04
powodujacym malari) bakteryjnym) Watroba szczura 70 26 000
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Toksyczno$¢ selektywna Testy toksycznosci na zwierzetach

— - (—
1. Rdéznice gatunkowe
* Uktady metabolizujace ksenobiotyki * Np. witamina C (potrzebujg ja naczelne, nietoperze;
inne ssaki i ptaki mogq jg syntezowac)
Il ] . o _
CH,0—P-S-CHCOOC,H, pasy CH,0— P~-S-CHCOOC,H, Oszacowania toksycznosci - gtéwnie na myszach i szczurach
CH30I CH,COOC,H, - CHSOI éHzCOOCsz Wykonano testy 190 rakotwérczych substancji na myszach i szczurach
. 44 - wykazato dziatanie na oba gatunki
.malatlon malaokson 54 - powodowaty raka u szczuréw lub u myszy
(insektycyd) (inhibitor acetylocholinoesterazy)
) i * Przed testami klinicznymi niezbedne jest badanie toksycznosci na dwéch
U ssakow bardzo aktywne esterazy dezaktywujg malaokson niezaleznych gatunkach zwierzat (zwykle s3 to szczury lub myszy i psy)
poprzez hydrolize jego grup estrowych . . o o
Wszelkie ekstrapolacje wynikdw musza uwzglednia¢ ilosciowe
U owadow esterazy dziatajg znacznie wolniej roznice pomiedzy cztowiekiem a doswiadczalnym zwierzeciem
76
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Indywidualne réznice Indywidualne réznice

L . ) o 2. Czynniki genetyczne:
1. Czynniki srodowiskowe i wewnatrzwydzielnicze:
* hiperwrazliwo$c¢ i hipowrazliwo$é

reakcja-liczba zgonow

« dieta

*» konkurencyjny ksenobiotyk w $rodowisku (indukcja i inhibicja)
1

* stan hormonalny osobnika (pfe¢, rytm dobowy)

* wiek osobnika * polimorfizm acetylowania
Brak enzymu N-acetylotransferazy jest cechg genetyczng uzalezniong
takze od rasy; najwieksza czestotliwosc - rasy czarna i kaukaska
78
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Kancerogeneza chemiczna

Kancerogeneza chemiczna

Rak to zwyczajowa nazwa okoto 200 choréb
charakteryzujacych sie nienormalnym wzrostem komoérek

i Lo Narzad Zwigzki o dziataniu rakotworczym
Przyczyny raka mozna podzieli¢ na grupy: & stwierdzonym przypuszczalnym
. . , Krtan azbest, chrom
1) predyspozycje genetyczne (siatkbwczak) Nzg chiorek winylu
S . . substancje emitowane z piecow
2) czynniki Srodowiskowe Nerka doksmiczych P
. a4 . . Oplucna azbest
3) tacznie grupy: 1 2 (pergaminowata skéra) Pecherz moczovy Zaminobifenyl, benzydyna, aurcamina, fuksyna,
4) czynniki nieokreslone naftyloamina Arnitrobifeny!
arsen, azbest, eter chlorometylowy, 1. kad
. . | Pluca chromiany, nikiel, iperyt, sadze i chtl);'fgy eﬁ r;éw
Potaczone grupy 2 i 3 to 60-90 % wszystkich przypadkow raka smoly, uran, chlorek winylu pren,
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Zwigzki o stwierdzonym i przypuszczalnym dziataniu rakotwérczym
wg atakowanych narzadoéw (1)

Zwigzki o stwierdzonym i przypuszczalnym dziataniu rakotwérczym

Kancerogeneza chemiczna

Kancerogeneza chemiczna

wg atakowanych narzadow (11)

Umieralno$¢ na raka przy narazeniu zawodowym na zwigzki nieorganiczne
Zwiazki o dziataniu  rakotwérczym Substancje Miejsca Wzrost Czas
stwierdzonym przypuszczalnym rakotworcze wystepowania zmian | umieralnosci | utajenia
Przewdd pokammowy azbest nowotworowych [lata]
arsen, oleje chfodzaco-smarujace,
Skora sadze, smoly, substancje emito- Zwigzki arsenu rece, stopy 22 10-20
wane z piecéw koksowniczych
K (bi benzen, styren, butadien, gumy Zwigzki chromu tuca 43 4-10
Szpik (biataczka) synietyczne E p
Btona $luzowa nosa chrom, nikiel, pyt drzewny T _— Zwigzki niklu pluca, jamy nosowe 5
. nzydyna, aldrin,
Watroba chlorek winylu .
PCB, DDT, COy, T Pyt azbestowy pluca 10 10-20
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Smiertelnosé lub liczba zachorowan na raka powstata w wyniku ekspozycji

Kancerogeneza chemiczna

Kancerogeneza chemiczna

Srodowiskowej w USA

Czynnik powodujacy

% catkowitej liczby

raka przypadkow raka Okres badari (rok)
. 30 ($miertelne) 1977
Tytof 76 ($miertelne) 1980
Alkohol 4-5 (Smiertelne) 1978
Sposoéb odzywiania 35 ($miertelne) 1977

Azbest 13-18 (zachorowan)

ostatnie lata
3 (zachorowania)

szac. w przyszto$ci

Zaniecz. atmosfery

2 ($miertelne)

szac. w przyszto$ci

Katedra Chemii Analitycznej PW

Wieloetapowy rozwdj raka -
koncepcja inicjacji i promocji raka

* Inicjacje powoduje wzajemne oddziatywanie

zwigzku genotoksycznego z DNA komdérkowym

» Nienaprawione uszkodzenie DNA powoduje
statg mutacje komérki w formie utajonej

* Okres utajony u cztowieka moze wynosi¢ 20 lat i dtuzej

* Przedrakowa ekspozycja komorki na dziatanie promotora
przeksztatca jg na nieodwracalny stan uzto$liwienia

* Promocja jest procesem powolnym (dym tytoniowy)
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Typy kancerogenow

Typy kancerogenow

1. Genotoksyczne:

* oddziatujg bezposrednio lub posrednio z DNA (mutageny)

* majg potencjalng mozliwo$¢ zmiany kodu genetycznego

» dziatajgce bezposrednio silne elektrofile (epoksydy,
azarydyny, episiarczki, laktony)

* dziatajgce posrednio czynniki (promieniowanie jonizujgce)*

* Reagujg z innymi niz DNA substratami, uwalniajac rodniki tlenowe i
hydroksylowe. Rodniki oddziatujg z DNA, powodujac przerwanie nici
lub rozpad zasad purynowych

Katedra Chemii Analitycznej PW 85

2. Epigenetyczne:

* jony metali (Ni, Be, Cr, Pb, Co, Mg, Ti)

* ciata state (azbest, krzemionka)

* immunopresory (azapuryna, 6-merkaptopuryna)
 promotory (fenobarbital, octan forbolu, PCB, dioksyny, DDT)
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Kancerogeneza chemiczna

Kancerogeneza chemiczna

Kokancerogeny to zwigzki wzmacniajace aktywno$¢ kancerogendw:
« katechole (skfadniki dymu tytoniowego wzmagajq dziatanie PAH)
» azbest (wzmaga dziatanie kancerogenne dymu tytoniowego)

« niektére promotory (estry forbolu)
Kokancerogeny wzmagajgq przemiane nowotworowg,

promotory sq zwigzane z przemianami nastepujgcymi po
tym przeksztatceniu
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Znane promotory:

« estry forbolu (pochodne diterpenéw z oleju krotonowego)

* kwasy zotciowe

« alkohol (u palaczy papieroséw*)

* niektdre induktory P-450 (fenobarbital, DDT, BUT)

* niektére hormony w nadmiernych ilosciach

* u palaczy rzadko wystepuje rak gérnej czesci przewodu pokarmowego

lub jamy ustnej ale u palaczy pijgcych alkohol czesto
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DNA i struktura chromosalna

DNA i struktura chromosalna

Trzy gtéwne sktadniki DNA:

« zasady purynowe (guanina, adenina)
zasady pirymidynowe (cytozyna, tymina, uracyl)

« cukier (deoksyryboza)

- fosforan

89
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Zasady purynowe:

6 7 NH o
1 N7 |5 N\>8 N)jziN> H\N | N\>
1R
2 k\N 4"N9O k\N N HN)\\N N
3 | 2 I
H H

H
PURYNA adenina guanina
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DNA i struktura chromosalna DNA i struktura chromosalna
. . Struktury tautomeryczne zasad nukleinowych:
Zasady pirymidynowe: /-\
NH
4 Ho 3 Ho R e )lj P E— )j
3,\1(35 \j\)‘m \N)j/CHS N)E )\ o
2 X 6
N 0" N O)\ N OJ\N laktim Iaktam
1 Y ' ! NH
H N H\N N
PIRYMIDYNA uracyl tymina cytozyna \> 4_’ k\ | \>
N N N
H H
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DNA i struktura chromosalna DNA i struktura chromosalna
Wyzszy poziom zorganizowania struktur DNA to nukleozydy: Konfiguracje nukleozydu (deoksyadenozyny):
» Zasady nukleinowe poprzez wigzanie glikozydowe do atomu C-1:
- deoksyrybozy (w DNA) --> deoksyrybozydy < )\/E
- rybozy (w RNA) ---> rybozydy 5' ) s
HO—CH, HO—CH,
» Czasteczka cukru jest dotgczana do atomu: 4' 1
N-1 w zasadach pirymidynowych H H
N-9 w zasadach purynowych
OH H Wigzanie
Wigzanie glikozydowe jest labilne i ) glikozydowe
wzglednie wrazliwe na hydrolize kwasowa, dA anti dA syn
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Nukleozydy DNA i struktura chromosalna

| Deoksyrybozydy: |

Adenozyna (A) Deoksyadenozyna (dA)
Guanozyna (G) Deoksyguanozyna (dG)
Cytydyna (C) Deoksycytydyna (dC)
Urydyna (U) Tymidyna (T)

Dwa izomery konformacyjne: syn i anti.

Naturalne nukleozydy wystepuja w konformaciji anti
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Kolejny poziom zorganizowania struktur DNA to nukleotydy:

« Estryfikacja grupy 3'- lub 5-hydroksylowej cukru dziataniem H;PO,
NH,

NH,
N
= "N = N
OH 4
5 <9 N 5 <9 <
HO—CH, 4 o— IFi_O CH, o NT'N
4 . . ,
oH 3 2 H1 0 4y 21
H H
HO-P-OH H;;
—_—
TToH A OH H
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Pojedyncza ni¢ DNA

Model podwajnej helisy DNA

— - —
DNA jest polimerem o tancuchu ’_107'0 o_B
2'-deoksyryboz &@
H H
otaczonych wigzaniem 3',5'- 30 B - zasada purynowa . .
polg fossgodies’;trowym < o-beo e W kazdym DNA:
,0-C _o_ B
5
c-1 T = ilA&
z zasadami nukleinowymi B /@1 ilos¢ dA =ilosci T
wystajacymi na zewnatrz od ° oL oL
atomu C-1 kazdej deoksyrybozy - 0-P0 * ilos¢ dG = ilosci dC
o-¢ o8
tancuch wykazuje asymetrig;
grupy: 5’-OH i 3-OH H H
OH
koniec 3’
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Model podwojnej helisy DNA Model podwajnej helisy DNA
— - —

. . 3 H
Dwa wigzania %\(O--- HO
T-dA —™ N

/ \n/ H--N* N\>

Dwa fancuchy majg przeciwng ,polarnos¢” (kierunki: 5°-3’ i 3'-5’)

—_—

5
.CH.-CH .
: S N N e
A .C.,,-C,_ tymina .C.,.C. Cytozyna
Podstawg helisy jest sg N 0 "'N"o o) h!l N-H
wigzania wodorowe dR - deoksyryboza dr ';' i F‘| yoH
H
pomiedzy: - He N N N .G
H— N cNeg-Noy H’N‘C'N‘C"o
\ szkielet fosforanowo "\" (': "\" (':
N-"H N -cukrowy TN (I? N
dC-dG — —< ) N. 7/ adenina N. 7/ guanina
_N- H--- 5 c CH 3
Trzy wiazania, energia 50 % wieksza —
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Model podwajnej helisy DNA Mutageneza

Normalna posta¢ DNA (forma B) zawiera 10 par zasad na jeden skret
co odpowiada dtugosci 3.4 nm
Dwie nici DNA:
* ni¢ sensowna - zawiera informacje genetyczng
* ni¢ antysensowna - jako wzorzec do replikacji

Sekwencja 3 nukleozydéw w DNA to kodon
64 mozliwe kombinacje kodonéw - zakodowanie 20 aminokwasow

tancuch kodonéw to gen (103 par zasad)

Geny gromadza sie¢ w chromosomach (108 par zasad)
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Trzy typy uszkodzen genetycznych:
» mutacje punktowe (zmiany w DNA)

- klastogeneza (zmiana struktury chromosomalnej)

- aneuploidia (niejednolity rozdziat chromosoméw
podczas podziatu komorki)
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Mutageneza

Mutageneza

Mutacja punktowa dotyczy:

- podstawienia zasady:
Tranzycja (puryna przez puryne , pirymidyna przez pirymidyne)
Transwersja (puryna przez pirymidyne lub vice versa)
Szes$¢ mozliwych podstawien zasady:
- dwie zamiany (AT-GC; GC-AT)
- cztery przemiany krzyzowe (AT-TA; AT-CG; GC-CG;GC-AT)

Mutacje utajone (podstawienie zasady nie zmienia aktywnosci enzymatycznej)

» mutacji zmiany fazy odczytu
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Mutacja zmiany fazy odczytu

gdy pary zasad zostajg dodane lub usuniete
a ich liczba rozni sie od 3n

— radykalna zmiana syntezy biatka

ATC AAT GCG TTA . TCA ATG CGT TA
TAG TTA CGC AAT AGT TAC GCA AT
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Oddziatywanie z DNA

Oddziatywanie z DNA

Alkilowanie - pozycje w DNA podatne na atak elektrofilowy

Alkilowanie atomu O-6 guaniny — ,adenina”

.. ,CH
Pozycja Guanina Adenina Cytozyna Tymina “ P ) (0] ’
H
. N
N-1 tak tek - - . N NN PN N7
L QE Ny LY
N3 tak tak tak tak ;}1 N 'i‘ metylowanie ‘N” N T
|
N7 tak tak - - H /
Al X
egzm;zzyane o6 N6 O2 N4 o4 Najbardziej reaktywne
C8 tak tak - -
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Oddziatywanie z DNA Oddziatywanie z DNA

Aflatoksyna B1
(po aktywacji metabolicznej do 2,3-epoksydu) reaguje z N-7 guaniny

o) :_b'H

N 4 ,/_ . Ho i N_ _O
N v\ N \C/,
I yen == i
N / N |
H,N N I;IH H
R

H

HN Nr;l |

R
R - ryboza lub deoksyryboza Trwaty produkt, ktéry zaburza
kod genetyczny
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Aflatoksyna B1
(po aktywacji metabolicznej do 2,3-epoksydu) reaguje z N-7 guaniny

R (o] R
o 4 H .
H N N N:_) ~ N N,
T “cw s M en
A N~ NN
HN J o cH,op —> M
— k > ] OH  cH,-0P
R +
-OH oP /\—;
OoP
P - reszta kwasu fosforowego
R - ryboza lub deoksyryboza Mutacja zmian fazy odczytu
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Oddziatywanie z DNA

Oddziatywanie z DNA

j— —)
5 5 Czynniki interkalujace
0-P-0-CH, OH 0-P-0-CH,
h o 0 on I
o o o TN N
H < - H " 2 bromek
AV o M HN N NH, etydyniowy
o:lf—of B f 0:1‘2707 " akryflawina Br’
o przerwanie nici O - zasada Schiffa
| /
Q o 8 H ;I)eptyd ;I)eptyd
Oigio T on 0 “0-p-0-CH, hi ¢o ¢o ?H3 Cals
o “n o a OHH c. N\ NH—ﬁ—(CH,)z—N\
H H H " CH
OCH.
; P Y Toom
_ 0=P-0- P
* o=p-0- o CH, CH, cl N
0. aktynomycyna atebryna
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Oddziatywanie z DNA Mechanizm naprawczy DNA
j— —

Woptyw promieniowania UV

-
-

ni¢ DNA ni¢ DNA
Fotodimeryzacja tymidyny

Katedra Chemii Analitycznej PW "

Typy naprawy DNA:
- wyciecie btednego odcinka DNA (podstawowy typ)

- demetylowanie atomu O-6 metyloguaniny

Katedra Chemii Analitycznej PW 12

Testowanie in vitro

Testowanie in vitro

Liczba substancji chemicznych znajdujacych sie obecnie w uzyciu to:
* 1 500 aktywnych sktadnikéw pestycydéw
* 4 000 aktywnych sktadnikéw lekéw terapeutycznych
* 2 000 dodatkéw poprawiajacych trwatosé lekéw
* 2 500 dodatkéw do zywnosci o wartosci odzywczej
* 3 000 dodatkéw zwiekszajacych okres jej przydatnosci do spozycia
* 50 000 innych zwigzkéw chemicznych w codziennym uzytku

Katedra Chemii Analitycznej PW 13

Test mutagenezy bakteryjnej - test Amesa

Niezawodno$¢ testu przetestowana eksperymentalnie:

* 85 % znanych kancerogendéw dato odpowiedz pozytywna

* < 10 % kokancerogenéw dato odpowiedz pozytywna

« jako mutageny zidentyfikowano:
* 40 % chlorowanych kancerogenéw
* 75 % rakotwdérczych amin
* 100 % rakotwdrczych nitrozwigzkéw
* 29 % zwigzkéw nie bedacych mutagenami
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Testowanie in vitro Testowanie in vivo

— I
Inne testy: 1. Testowanie rakotworczo$ci na rybach
* 0znaczanie mutagenicznosci u ssakow niski koszt, wieksza liczba zwierzat
Trzy rodzaje oznaczen: 2. Testowanie biologiczne na gryzoniach

¢ uzycie fibroplastow (lmutanty‘poz‘naje sig po pojawieniu sig kolonii koszt od 0.5 do 1 min $, czas do 30 miesiecy
odpornych na analogi puryny: 6-tioguanine lub 8-azaguanine

¢ wykorzystanie mutacji w miejscu syntezy kinazy tymidynowej
L A . . Metoda biologicznego wyboru zwigzkéw chemicznych do testowania
¢ odnotowanie liczby mutantéw odpornych na alkaloid onabaing
* badania zalezno$ci struktura-aktywnos$c¢
* 0znaczanie wymiany chromatydu siostrzanego
* Scidle opisane procedury wykonania testéw biologicznych

» oznaczanie transformacji komaérki
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Oszacowanie ryzyka Oszacowanie ryzyka

Ekstrapolacja biologiczna: Wzgledne zagrozenie cziowieka

Znaczagce réznice metaboliczne pomiedzy ludzmi i zwierzetami testowanymi ekspix;’:s(alne podsiamana | M9/ 2/dzien] | [ i Z;[r:/;rz]s'é
[mg/kg/dzien]
Bezposrednia adaptacja ze zwierzat na ludzi: Mysz 1 14 40 6
* dawki dziennej w [mg/kg] Szczur 1 6 35 3
* dawki dziennej w [mg/m?]
* dawki na okres zycia w [mg/kg] Wiarygodnosci przenoszenia wynikow testéw biologicznych na ludzi
* dawki toksycznej w [ppm] [mgl/kg/czas zycia]
« pochodna naftyloaminy, benzydyna, dym tytoniowy ZGODNOSC
« aflatoksyny B1, dietylostilbestrol, chlorek winylu PRZESADZONE
(10 razy) (50 razy) (500 razy)
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Zanieczyszczenia srodowiska

Oszacowanie ryzyka
naturalnego

Ekstrapolacja liczbowa Trzy typy ekspozycji na chemiczne zanieczyszczenia srodowiska:

Trzy modele ekstrapolacji liczbowe;j: * Ekspozycja katgstrofalna . . )
- prostoliniowa masowe wydalenia do srodowiska okre$lonej substancji

« infraliniowa

* superliniowa » Ekspozycja endemiczna

narazenie duzej populacji ludzkiej w wyniku niewtasciwego
Nie ma dawki progowej wykorzystania badz uzycia okreslonych chemikaliow
ponizej ktorej nie ma nowotwordw !!! - Ekspozycja zawodowa

zwigzana z wykonywaniem konkretnej pracy zawodowej
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Zanieczyszczenia srodowiska
naturalnego

Zanieczyszczenia srodowiska
naturalnego

Ekspozycje katastrofalne:

* masowe wydalenie dioksyny
fabryka w Soveso koto Mediolanu, lipiec 1976

3 - 16 kg dioksyny zanieczyscito obszar 3-4 km?, 28 tys. oséb
* masowe wydalenie izocyjanianu metylu

Fabryka Union Carbide w Bhopal, grudzieri 1984
100 tys. os6b poddano ekspozycji, 2 tys. zmarto
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Ekspozycje endemiczne:

* organiczne zwigzki rteci - choroba ,Minemata”
1. Fabryka chlorku winylu, Kiusiu (Japonia), 1953
zatrucie po spozyciu ryb, ponad 700 os6b, 40% zmarto

2. Scieki przemystowe, rzeka Agano (Japonia), 1964
zatrucie po spozyciu ryb, ponad 500 os6b

3. Fungicydy rteciowe, Irak, Pakistan, Gwatemala, 1971-72
spozywanie maki z zatrutego ziarna, 6400 osob, 480 zmarto
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Ekspozycje endemiczne

Ekspozycje endemiczne

» Heksachlorobenzen
spozycie zatrutego ziarna, Turcja, 1956
3000 os6b, 10% zmarto

» Kadm - choroba , ltai-Itai”
skazenie odpadami rzeki Untsu (Japonia), 1955
nawadnianie pol ryzowych, 10 x poziom kadmu w ryzu

* Fosforan tri-o-krezylu (TOCP)
fatszowanie zywnosci i napojéw, USA (1930), Maroko (1959)
paraliz 20 tys. oséb; zatruciu ulegto 10 tys. os6b

» Syndrom toksycznego oleju
olej do smazenia, 50 ppm aniliny i 2000 ppm acetanilidu
hospitalizowano 25 tys. ludzi; zmarto 400 os6b
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* Polichlorowane bifenyle (PCB)
spozycie oleju ryzowego, Japonia (1968), Tajwan (1979)
1800 zachorowan, stezenie 54 -135 ppb PCB
+ Polibromowane bifenyle (PBB)
skazenie ziarna i pasz, USA, 1973
zdechto: 250 tys. kréw, 1.6 min kurczat, setki swin
* Dioksyny
zmieszane z odpadkowymi olejami, USA
» Otéw
fatszowanie zywnosci i napojéw, uzywanie tetraetylku ofowiu
Jjako dodatku do benzyn
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Chemiczne zanieczyszczenie
atmosfery

Chemiczne zanieczyszczenie
atmosfery

Zrédta zanieczyszczen atmosfery w obszarach miejskich:
« elektrownie i elektrocieptownie

« transport

* przemyst, wytwdrczos¢ i przetwarzanie

» ogrzewanie mieszkan

* spalanie odpadéw
Cziowiek przecietnie wdycha ~ 9 kg powietrza na dobe !!
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Spalanie odpadéw - substancje zanieczyszczajace:
« tlenek wegla (CO)

« dwutlenek siarki (SO,)

* mieszanina tlenkéw azotu (NO,)

» mieszanina weglowodoréw (HC)

* czastki pytéw

* drobiny metali (zwigzane z innymi czastkami)

* chlorowane pochodne dioksyn i furanéw
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Chemiczne zanieczyszczenie
atmosfery

Chemiczne zanieczyszczenie
atmosfery w Polsce

Emisja zanieczyszczen atmosfery w miastach USA w 1985

Emisja zanieczyszczen powietrza z zaktadoéw ucigzliwych

Zwiazek Emisja | % X zanie- Gtéwne zrédta 8
roczna czyszczen 7 ]
[min ton] L 7,5
co 67.5 48 transport (70%) 6 ||
S02 20.7 15 elektrocieptownie (69%) E i [ 53
NOx 20.0 15 transport (45%) E 3
elektrocieptownie (34%) | 3,4
Weglowodory 213 16 transport (28%) 2
11 247 5
Pyty (PT) 7.3 5 przemyst (37%) 22
Otéw 0.021 - transport (69%) ° 1980 1990 2000
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Chemiczne zanieczyszczenie Chemiczne zanieczyszczenie
atmosfery w Polsce atmosfery w Polsce
f— —
Wskazniki emisji zanieczyszczen powietrza Zanieczyszczenia pytowe
90 P
18 80
70
60
ie‘ % 50 O popidt lotny
3 ° 40 I cementowe
= 30 M metalurgiczne
20
10
-

1980 1990 2000
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1980 1990 2000
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Chemiczne zanieczyszczenie
atmosfery w Polsce

Emisje zanieczyszczen

Zanieczyszczenia gazowe

60
50{1]
40+]]
o 30/H 0so2
° ECO
20+[] @ NOx
1041
0

1980 1990 2000
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Najpowazniejsze zrodta emisji zanieczyszczen w Polsce (1990)

Typ przemystu Pyty [%] Emisja gazow [%]
paliwowo-energetyczny 54 54 (80% SO2)
metalurgia zelaza i stali 9 18 (80% CO)

chemiczny 1 6 (50% SOp)
materiaty budowlane 7 3 (70% CO)
spozywczy 1 3 (S0y, CO)
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Tlenek wegla (CO)

Tlenek wegla (CO)

Zrédta naturalne to 60-90 % ogélnej emisji CO
Zrédta antropogenne to niecalkowite spalanie
paliw kopalnych (gtéwnie w silnikach spalinowych)

Stezenia CO w Srodowisku:
* 10-40 ppm ulica, bardzo intensywny ruch uliczny
»do 80 ppm w tunelach i w podziemnych parkingach

»do 120 ppm we wnetrzu pojazdéw mechanicznych
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Tlenek wegla jest silnie toksyczny
HgbCO _KPeo
HgbO, po,
K jest statg (245 dla ludzkiej krwi, pH=7.4).
Usuniecie 50% CO przy 1 atm trwa > 5 godzin
Stezenia karboksyhemoglobiny (HgbCO):
* < 2% pogorszenie stanu zdrowia u ludzi jest niewidoczne
* 5% zmiany w pracy serca

» 8.5% stan rownowagi, gdy w atmosferze jest 45 ppm CO
Katedra Chemii Analitycznej PW 134

Dwutlenek siarki (SO,)

Dwutlenek siarki (SO,)

Emisje SO,: naturalna i antropogenna sa réwne sobie
Zrédta naturalne:

» wulkany

* procesy rozktadu materii organicznej

* (CH,),S0, z oceanéw

Zrédia antropogenne:
* spalanie wegla zawierajgcego siarke
* procesy wytapiania rud zelaznych
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SO, jako gaz rozpuszczalny w wodzie
silnie drazni gérne drogi oddechowe
ale stabo przenika do ptuc

Ekspozycja na SO, --> skutek fizjologiczny:
* pogrubienie warstwy $luzowej w tchawicy

* skurcz oskrzeli (utrudnia oddychanie)

* spowolnienie usuwania pytéw

* wybielanie lisci

* niszczenie roslin
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Dwutlenek siarki (SO,)

Dwutlenek siarki (SO,)

Najgrozniejsze to:
podraznienie drég oddechowych H,SO,
4-20 razy silniejsze niz rownowazng iloscig SO,

W Polsce jeden z wyzszych stezen strumieni SO,

Prég odpornosci:

*lasu 20 ug/md/rok
+ zdrowia ludzkiego 60 nug/md/rok
Katedra Chemii Analitycznej PW 137

Europa (40.2 min ton) - 1989
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Katedra Chemii Analitycznej PW 138




Pojazdy

mechaniczne

Tehcnologie

przemystowe

Energetyka

przemystowa

Sektor

komunalny

Dwutlenek siarki (SO,)

Tlenki azotu (NO,)

Polska (4 min ton SO,)

Zrédta naturalne:

» wytadowania atmosferyczne

* bakteryjne trawienie materii organicznej
» organiczny N = N,O -> NO

Zrédta antropogenne:
« spalanie w wysokiej temperaturze (silniki spalinowe)

Energetyka . .. . . . . .
zawodowa -,_ll€——'o i emisje komunikacyjne =» tworzenie sie O i smogu
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 * emisje przemystowe = kominy
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Tlenki azotu (NO,) Tlenki azotu (NO,)
———— - EE—

Fotochemiczne reakcje tancuchowe

+0, +NO
NO,* hv+ NO +[O] = O; = NO,+ 0O,

Stan stacjonarny miedzy NO,iNO - ,fotostacjonarny”
(okresla stezenie O; w atmosferze zanieczyszczonej NO,)

Jezeli sa weglowodory w atmosferze:

ROO*+ NO — RO+ NO,

Katedra Chemii Analitycznej PW
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Smog fotochemiczny:

» azotan peroksyacetylowy (CH;COO-)
* ozon

+ aldehydy i ketony

Ozon jest toksyna:

+ powoduje obrzek ptuc - rozedma ptuc
- powoduje uszkodzenie tkanek roslin

- hamuje proces fotosyntezy
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RWPG
Polska

Wik. Brytania

EWG
EFTA

ZSRR

RFN

Tlenki azotu (NO,)

Tlenki azotu (NO,)

Europa (20.7 min ton NO,) - 1989

0

5

10 15
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20 25
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Polska (1.5 min ton NO,)

Pojazdy

e ‘ ‘

Teh logi
przemystowe

Energetyka
przemystowa

Sektor
komunalny

Energetyka I
zawodowa T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
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Weglowodory

Weglowodory

Zrédta naturalne:

* procesy wegetacyjne niektérych organizméw
* procesy gnilne

* pozary laséw i gaz ziemny

Zrédta antropogenne:

* niekompletne spalanie paliw kopalnych

» odparowywanie paliw ciektych podczas
przechowywania, obrébki i transportu
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Typy wystepujacych weglowodorow:

« alifatyczne (alkany, alkeny, alkiny)

» aromatyczne (o matej masie molowej)

* policykliczne weglowodory aromatyczne (PAH)

(wykryto w $rodowisku ponad 26 réznych a
najszerzej zbadanym jest benzo[a]piren)

Zatozenie:

Catkowite stezenie PAH w atmosferze jest 10 razy wyzsze
niz benzo[a]pirenu.
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Weglowodory

Weglowodory

Woptyw rodzaju paliwa i metody spalania na emisje benzopirenu do atmosfery

Paliwo Zrédio emisji Benzo[a]piren ng/BTU]
Wegiel kamienny | elektocieptownie 0.056 - 0.07
Wegiel kamienny gosp. domowe 0.12-61.0

Drewno gosp. domowe 27 - 6300

Ropa naftowa gosp. domowe 0.00026
Gaz ziemny gosp. domowe 0.02
Benzyna pojazdy mechan. 0.60
Olej silnikéw Diesla | pojazdy mechan. 23
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Dopuszczalna dawka dzienna PAH wynosi 48 ng/dzien

(dawka podnoszaca o 1 ppm ryzyko zachorowania na raka
przez osobe wazacg 70 kg)

Dawka dla cziowieka [ng/dzien]:

* powietrze 9.5-435
* woda 1.1
» pokarm 160 - 1600

 dym tytoniowy 400
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Weglowodory

Pyty atmosferyczne

Podwyzszone ryzyko to:
» ekspozycja w miejscu pracy (smolarze)
* poprzez fancuch pokarmowy (zanieczyszczenie wod)

Benzen jest toksyng atakujaca szpik kostny
i kancerogenem (rézne biataczki)

Etylen:

* jest naturalnym sktadnikiem roslin i regulatorem wzrostu
* reguluje i indukuje epinastie

« reguluje opadanie lisci, dojrzewanie oraz psucie owocow

149
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Zrédta naturalne:

* kurz

* piana morz i oceanéw
* pozary lasoéw i wulkany

Zrédta antropogenne:
* pyty z procesow spalania (0.01-100pum)

» mate krople kwaséw

150
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Pyty atmosferyczne Pyty powierzchniowe (kurz)
———— I
ZRODLA ZRODLA pozary lasow .
emisip  ANTROPOGENICZNE | NATURALNE materialy fransport PYL POWIERZCHNIOWY k:‘;zlﬂrezsf’i:)‘l‘qyb*"“’y
przemyslowe osadowe (KURZ) go wnetrza Y
Zi:‘s‘:vjsdzarslw PYEL ATMOSFERYCZNY ?ne:ffk?ele i?;;zcdlkll ™ xRz KURZ pomieszezen
domowych emisja z ULICZNY DOMOWY
energetyka sut_:hy ro$linnosci o
zawodowa ‘k wtérng odgazowanic ;::edr?\yslowe ziemia
emisja ze wietrz;:;ée Um;a(;y pylenie skatiosadow b kurz wewnetrzny
$ o materialow isj arby P .
:rl:x:iskp?::‘lu (beton) v ifz\ll‘ljfniunc pré@jh“iejﬂca (s(im¥e<?1,(ispa'lanle,
ro$linno$¢ wietrzenie odziez, dywany.
materialow hobby)
PYL POWIERZCHNIOWY (KURZ) budowlanych
Katedra Chemii Analitycznej PW 151 Katedra Chemii Analitycznej PW 152
Pyty atmosferyczne Pyty atmosferyczne
———— I
Grupy pyléw (dziatanie): Europa (23.7 min ton pytow)-1989 r
. P . . . . [ [ [ [ [
« zwtdkniajace (mineralne zwiazki krzemu, azbest, kaolin) RWPG J
« alergizujace (pyly organiczne: bawelny, tytoniu, siersci) 2SRR L[ [ 2
« draznigce (nierozp.ciata state: korund, szkfo, wegiel)
- toksyczne (pyt siarkowy, zwiazki fluoru, otowiu) NRD
- radioaktywne Polska
Duze czastki (>30um) szybko opadajg na powierzchnie EWG
Czastki 1-10um potrzebujg 4-6 dni na sedymentacje EFTA
Czastki < 5um dostajg sie do regionu ptucnego 0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Pyty atmosferyczne Zanieczyszczenia metaliczne
Polska (3 min ton pytow) Emisja otowiu:
* spalanie benzyny otowiowej (69%)
50 *» miejskie spalarnie odpadow (31%)
40 —» zanieczyszczanie wody i gleby
30 Emisja rteci:
20 « spalanie wegla
—>» zanieczyszczanie wody i gleby
10 .
Emisja berylu:
0 .
Przemyst Energetyka Sektor » ok.. 1200 ton rocznie
komunalny —» berylioza, kancerogen, zagrozenia zawodowe
155 Katedra Chemii Analitycznej PW 156
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Zanieczyszczenia metaliczne

Zanieczyszczenia metaliczne

Katedra Chemii Analitycznej PW

— - —
Wybrane metale ciezkie a organizm cztowieka Roczna emisja metali w Polsce w 1979 r.
Metal | Dobowy pobor [mg/dobe] | Zawartos¢ [mg] Metal Polska ZSRR Europa
Pb 0.1-0.5 120 Cd 207 (i 816 2700
Cu 0.07-5.0 100 Co 151 (1) 631 2000
cd 0.01-0.06 9-40 Cr 1161 (lN) 7147 18900
Mn 2.9 12 Cu 1313 (IV) 6535 15500
Mn 1009 (Iv) 6874 17700
Ni 0.2-06 10
Ni 653 (VII) 6014 16000
Mo 0.1-05 9
Pb 4568 (VI) 43842 123300
cr 0.03 - 0.1 6
Se 37 (Iv) 120 420
Co 0.005-0.04 1.2 Zn 4725 (V) 21281 80000
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Zanieczyszczenia metaliczne Zanieczyszczenia niemetaliczne
— - —
Emisja wybranych metali [tys.ton/rok] - Europa 1979 r. Zwigzki fluoru:
Metal | FYome | Wulkany | Lodne | Weder | Sl e « produkt uboczny w procesach spalania wegla
cd | od 05 x 02 27 — draznig drogi oddechowe, sg fitotoksynami
Co 4.0 14 - - 20
Cu 12.0 3.6 0.3 25 155 AZbeSt:
Cr 50.0 3.9 - - 18.9 . Iotne I Z przem slu
M | 4250 | 825 | - - 176 py yzp y ‘
v T 200 | 35 oo | s oo * z rozbidrek starych budowli
Po | 160 | 64 | 05 | 16 123.0 —» zagrozenie zawodowe
Se 0.3 0.1 - - 0.4
Zn 25.0 7.0 21 9.4 80.0
159 160
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Zanieczyszczenia przemystowe

Czystos¢ atmosfery

Stezenia metali i fluoru w glebie wokét hut metali niezelaznych

Stezenie [mglkg]
Pierwiastek gleba tlo (gleba
Zzanieczyszczona niezaniecz.)

Cd 290 0.1-0.5

Cu 1200 5-15

Pb 4650 20-30

Zn 10000 29-50
F 13200 70— 250
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Zanieczyszczenia komunikacyjne:

* emisja spalin

« ulatnianie sie benzyny podczas tankowan

* Zanieczyszczenie ozonem (zmniejszenie zbioréw)

Zanieczyszczenia powodowane przez spalarnie odpadéw:
« efektywnos¢ spalarni $mieci - stan techniczny
* spalanie odpadow zawierajgcych chlor (wybielany papier)
— emisja dioksyn i furanow
» emisja metali (Hg, Pb, Zn, Cd., Sn, Sb) do atmosfery

Katedra Chemii Analitycznej PW 162




Czystos¢ atmosfery

Zagrozenie ekologiczne

Zanieczyszczenia przemystowe:

» szacunkowo 1.1. mIn ton rocznie do atmosfery
chemiczny - 37%, inne - 38%

* szczegolnie kontrolowane toksyny
beryl, rte¢, azbest, zwigzki arsenu, chlorek winylu, benzen
petna lista to 189 zwigzkow

* problemy z oddychaniem
— zapalenia oskrzeli, gruzlica, pylica ptuc

» odpady chemiczne (trudno$ci technologiczne, koszty)
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Obszary najwigekszego zagrozenia w Polsce (1987):

legnicki
krakowski

rybnicki

koninski ]
opolski [
bydgoski [
turoszowski [
szczecinski [
gdanski [
todzki [

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Katedra Chemii Analitycznej PW 164

Dziura ozonowa

Dziura ozonowa

Atmosfera:
« troposfera (8-20 km, postepujgcy spadek temp do -54 °C)
« stratosfera (stata temperatura, w dolnych warstwach ozon)
* mezosfera
Warstwa ozonowa filtruje
czes¢ UV promieniowania stonecznego
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Reakcje ,stacjonarne”
hv+0, — O +O-

[O] + O, + katalizator —» O3 + katalizator
hv+0; — [O]+ 0O,
[O]+0; — 20,

Katedra Chemii Analitycznej PW 166

Dziura ozonowa

Dziura ozonowa

Zwiagzki chlorowcofluoroweglowe (CFC, freony)
CFCl; (CFC-11, Freon 11) 75 lat
CF,Cl, (CFC-12, Freon 12) 111 lat

W atmosferze:
Cl+0; — CIO +0,

ClIO"+[0] — CI'+0,
CIO: + NO, + katalizator —» CINO4 + katalizator
Cl-+ CH,— HCI+ CHj;"
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Zmniejszanie wiru polarnego
* PSC | (krysztaty HNO4-3H,0, usuwajg wolny NO,)
* PSC Il (krysztaty lodu, katalizujg przemiane zwigzkow)

W atmosferze:
Cl, + hv — 2CI-

2ClIF+20; — 2CIO" + 20,
2CI' + katalizator —» Cl,04
Cl,04 + hv —> CI- + CIOO-
CIOO- + katalizator —> CI-+ O,
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Dziura ozonowa

Dziura ozonowa

Skutki zaniku warstwy ozonowej
* 10% zanik warstwy ozonowe;j
— dodatkowe 2 min zachorowan na raka skoéry rocznie
— straty materialne okoto 2 mid $ rocznie

Usuwanie zwigzkéw chlorofluoroweglowych

» Montreal (1987) - zamrozenie produkcji CFC i jej
redukcja 0 50% do 1998. Podpisato 42 kraje

* Helsinki (1989) - wstrzymanie produkcji i uzywania CFC
do 2000, inne zwigzki Cl jak najszybciej

169

Katedra Chemii Analitycznej PW

Zamienniki CFC:
* HCFC (fluoroweglowodory ulegajace utlenieniu)
* estry dimetylowe

zwzek | o | Poerl e
CH2FCH3 21 0
CHCI2CF3 1.9 0.016
CH3CFCl2 8.9 0.081

CHCIF2 20 0.053

CFCI, (CFC-11) 75 1.00

Katedra Chemii Analitycznej PW
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Efekt cieplarniany

Efekt cieplarniany

ilos¢ C, N, O i wody jest stata na Ziemi

Cykl weglowy
* biosfera 2000 mid ton C
» atmosfera 700 mid ton C
* oceany 14 razy niz biosfera + atmosfera

Istnieje korelacja:

zawarto$¢ CO, w atmosferze a temperatura Ziemi

Katedra Chemii Analitycznej PW 1

Zrédio efektu cieplarnianego
§ hv
Alosiera Naturalny efekt
cieplarniany

Ogrzewanie

Parowanie wod 60% 40%
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Roéznica 33°C
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Efekt cieplarniany

Efekt cieplarniany

Roczna emisja wegla (w postaci CO,)
ze spalania paliw kopalnych i drewna:

93 min ton (1860) — 5 mid ton (1987)

Karczowanie i wypalanie laséw od 1860 + 90-180 mid ton C
Obecnie niszczenie lasoéw to 1-2.6 mid ton C rocznie

Odpowiada to 20 - 50% ilosci
wydzielanej przy spalaniu paliw kopalnych

Poziom CO, w atmosferze wzrasta $rednio o 0.35% rocznie
Obecny poziom to 350 ppm
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Udziat gazéw w efekcie cieplarnianym:

.CO,  49%

- CH, 18% wzrost do 20-40% (2030)

* Freony 14%

*N,O 6% wzrost do 10-20% (2030)

Katedra Chemii Analitycznej PW
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Efekt cieplarniany

Efekt cieplarniany

Modele zmian klimatycznych:
» Modele regionalne

» Wpltyw na wegetacje

(migracje gatunkéw drzew, przesuwanie obszaréw upraw rolnych)

» Wptyw na oceany

(powstawanie huraganéw, powodzie, zmniejszenie pow.upraw)

« Czynniki nieznane
(wptyw chmur, wegetacja ro$lin uprawnych)
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Przewidywalne lokalne zmiany klimatyczne:

Szerokos$¢ Zmiany latem | Zmiany zimg Zmiany w ilosci
geogr. [0] [ec] [oc] opadéw

60-90 | 1.7-23 | 6.6-7.9 | wzrost-latem
30-60 | 2.6-3.3 | 4.0-4.6 | spadek-latem

wzrost w miejscach o

0-30 | 23-30 | 23-3.0 iR
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Skazenie wody i ladu

Skazenie wody i ladu

Zrédta zanieczyszczen wod:

- naturalne i antropogenne
« punktowe i niepunktowe

Rodzaje zanieczyszczen waod:
- fizyczne

- chemiczne

- radioaktywne
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Zwigzki organiczne pochodzenia antropogennego:
* 16 mIn znanych zwigzkdéw organicznych

* 2 mlin to wytwarzane sztucznie

» 250 tys nowych — 1 tys wchodzi do produkcji

» 70 tys jest w obrocie handlowym (100-200 min ton)
* 70 min ton trafia do wod
Stwierdzono w wodach:

700 zwigzkéw w tym 600 organicznych
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Rezerwy czystej wody

Zrodta zanieczyszczen wod

Woda pokrywa 70% powierzchni kuli ziemskiej

ale 30% tej ilosci to woda czysta

Whptyw urbanizacji na podziat wéd opadowych (Kanada)

Bilans wéd opadowych Przed Po
Parowanie 40 25

Splyw powierzchniowy 10 43
Uzupetnianie wod podziemnych | 50 32
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Niepunktowe zrédta zanieczyszczen rzek i jezior (USA):

Inne
Wydobywanie surowcéw 1
Hodowla lesna 1
Sptywy miejskie (Scieki) 1 O Jeziora
Zmiana stosunkéw wodnych 1 @ Rzeki

Budownictwo

JMH__LL

Sktadowiska odpadow

Rolnictwo ]

0 10 20 30 40 50 60 70
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Zrédta zanieczyszczen wod

POLSKA

Niepunktowe zrodta zanieczyszczen rzek i jezior (USA):

Zrédtem wody pitnej dla potowy ludnosci sa

nne =Ly wody powierzchniowe
Zakwaszenie L
Zasolenie 9 2
1 ieki przemystowe i komunalne w 1 r.
sz B e Scieki przemystowe i komunalne 999r. to
Pestycydy 5 D Rzeki 12,5 tys km?
Trucizny i .
Substancje odzywcze Z CZego oczyszczano jedynle
%ﬁ%%\ [ 25 %
10 20 30 40 50 60 70
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Skazenie wody i ladu

Skazenie wody i ladu

Zrédta zanieczyszczen $rodowiska miejskiego:
- Scieki miejskie
- sptyw powierzchniowy z miejskich ulic
« zbiorniki odpadéw

- Scieki przemystowe
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Scieki miejskie:

* bogate w azot organiczne substancje odzywcze
* piasek i rozmyta gleba

« detergenty, fosforany

» metale i liczne substancje chemiczne

Sptyw powierzchniowy opadéw nawalnych:
* sol stosowana do odmrazania drog

* Smieci uliczne, odpadki zywnosci

» metale, azbest z hamulcéw, guma z opon

» weglowodory, oleje i smary
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Zatruwanie otowiem

Erozja gleby

Zrédta skazenia otowiem:
- spaliny komunikacyjne
- farby zawierajace otéw

- sktadowanie odpadow

Objawy zatrucia u dzieci (rodzaj encefalopatii)
5 - 10 pg Pb/kg ciata
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1. Wigzanie substancji zanieczyszczajacych
Sktadniki nieorganiczne:
« piasek (0.02 - 2 mm)
* szlam (0.002 - 0.02 mm
«glina < 0.002 mm

Sktadniki organiczne (0.1 - 7% catej gleby):
« substancje humusowe
« substancje nichumusowe (10-15% org. czesci gleby)
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Erozja gleby

Pestycydy

2. Zyzno$é gleby
Nawozy mineralne:
« azotany —» azotyny
« fosforany

3. Zasolenie

4. Rolnictwo ekologiczne
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Trwatos$¢ pestycydéw Srodowisku:
« trwafe (rozktad 75-100% w okresie 2-5 lat)
* umiarkowanie trwafte (rozktad 1-18 miesiecy)

* nietrwafe (rozktad w ciagu 1-12 tygodni)

Inne parametry oceny pestycydéw:
* rozpuszczalnos¢ w wodzie

* transport w glebie

* fancuch pokarmowy
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Pestycydy

Pestycydy

Przyktady chlorowgglowodorowych insektycydéw:

o H o H
H H
a clH ol ¢y,
cl H c H
H
Cl Cl ] o]
@ W W OH S N L

Aldrin Dieldrin
cl H
Cl H H
ot Lo ot
Cl H
a c a 71 C
CH H pC H
Chlordan Lindan (DDT)
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N
I CH, | O,N NO,
- _HN&NANH_C% @ CH,
Atrazyna CH,

Przyktady herbicydéw o charakterze jonowym :

+7 W\ +
H3C-N;\>—</:N-CH3 /_+N\ L:\ Dikwat
\—/

Parakwat

Rézne herbicydy o trwato$ci umiarkowane;j:

. HC,~. - C,H,
X Hoy—C~y-CH, N

Benefin
Monuron C 3
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Zwigzki chlorowcoorganiczne

Zwigzki chlorowcoorganiczne

 przemystowa produkcja
freony, rozpuszczalniki, pofprodukty

« proces uzdatniania wody poprzez chlorowanie
trihalogenometany (THM) gtéwnie CHCI,
ilos¢ i rodzaj zalezy od pH wody, ilosci chloru oraz
matrycy organicznej w wodzie

* proces bielenia masy drzewnej
mutagenne polichlorowane dibenzodioksyny
« bioprodukcja (algi, glony, bakterie)
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Czas péitrwania wybranych zwigzkéw chlorowcoorganicznych

Zwigzek | tq/2 powietrze | t1/2 woda | Emisja [tys.ton/rok]
CH3ClI 1-2lata 399 dni 2500 - 5000
CH2Cl2 77 dni 704 lata 240 - 270
CHCI3 100 dni 3500 lat 210
CClg 67 lat 7000 lat 66
CoH4Clo 56 dni 1200
C2oH3Cl3 8 lat 474
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Zwigzki chlorowcoorganiczne

Zanieczyszczenia wod

Maksymalne zawartosci CHCI, [ng/dm3] w wodach wodociggowych

T | | | | |
Kat ]

Krakéw ‘

todz ]

Poznan ]

Warszawa |

Wroctaw |

0 2 40 60 80 100 120 140
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- —
Najbardziej niebezpieczne zanieczyszczenia wod:
Stez. w wodzie | Poziom ryzyka | Stosunek stez.
Zwiazek | pitnej [mg/dm3] | [mg/kgldzief] | do poziomu
Benzen 0.2 7 0.03
DDT 0.001 0.0002 5
CoH2Clp 0.1 9 0.01
CCly 0.1 4 0.03
CHCI3 20 2 10
CeClg 0.001 0.007 0.1
Lindan 0.1 0.1 1
CoH3ClI3 1 27 0.04
CoH3Cl 0.1 20 0.01
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Zanieczyszczenia odpadami

Zanieczyszczenia wod

Miejsce zrzucania odpadoéw (przyktad USA)

Odpady przerabiane
Scieki komunalne i
1 0gotem
Sktadowiska odpadow 10 2 min ton
Powietrze

Szyby podziemne

Woda

0 10 20 30 40 50
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+ Okreslenie problemu

- Rte¢ i inne metale ciezkie (Pb, Ni, Cd., Zn)
+ Chlorowane bifenyle (PCB)

« Dioksyny

« Gromadzenie sig¢ toksyn w rybach

+ Skazenie wody w Europie

+ Skazenia cieplne wody
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Zanieczyszczenia wod

Zanieczyszczenia wod

Biologiczne zwielokrotnienie PCB w faricuchu pokarmowym

Obiekt Stezenie [ppm] | Stopien biol. zw.
Fitoplankton 0.0025 1
Zooplankton 0.123 49

Ryba (stynka teczowa) 1.04 416
Pstrag jeziorowy 4.83 1932
Jaja mew srebrzystych 124 46 900
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Najbardziej niebezpieczne:
+ PCB (polichlorowane bifenyle)
« PAH (skondensowane weglowodory aromatyczne)

« TCDD (tetrachlorodibenzodioksyna)
» TCDF (tetrachlorodibenzofuran)

« Cztery pestycydy:
Mirex, DDT, Dieldrin, Toxafen
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Zanieczyszczenia wod

Zanieczyszczenia wod

Dioksyny:

0
Cl:@: :@Cl LDy, dla szczura [mg/kg]: 0.022
cl o cl

0.045
Dioksyna TCDD

Norma dla wody: 0.014 ppq (10'4)
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75 zwigzkdéw pierscieniowych o réznym podstawieniu chlorem

Skazenie wody podziemnej
Zuzycie wody podziemnej (USA):
+128.5 mid litréw (1950)
+ 332.6 mld litrow (1980)
w tym 204.1 mld do nawadniania
Gtéwne problemy:
*» Miejsce skladowania odpadéw
» Zanieczyszczenie poprzez przeciekanie

Katedra Chemii Analitycznej PW 202

Zanieczyszczenia wod

Kwasne opady

Skazenie wody substancjami przenoszonymi w powietrzu

Trzy kategorie:
« substancje zmieniajace kwasowos¢

« nawozy mineralne
substancje odzywcze przenoszone przez powietrze
(wptyw na BZT)

- trucizny
- przypadki skazenia pestycydami (Toksafen, DDT)
- spalanie toksyn na morzach
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* dalekosiezne (SO, — H,SO,) wysokie kominy !!
* krétkiego zasiegu (NO,—> HNO;, HNO,)

Czysty deszcz ma srednio pH=5.6

Kwasne deszcze powoduja;

« wyjsciowe pH wod z 6.8 do 5.0 po 8 latach
« wyptukujg z gleby Ca, Mg i K

- toksycznos¢ wymywanych Al i Mn
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Zanieczyszczenia wod

Ekotoksyny

Udziaty réznych zrédet w zanieczyszczaniu zwigzkami azotu

Ogotem 616 tys ton/rok

Zrédta punktowe

Nawozy

Odpady zwierzece

Amoniak w atmosferze

Azotany w atmosferze

0 10 20 30 40 50 60 70
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,Drzewo decyzyjne” przy wyborze priorytetowych ekotoksyn

Toksycznos$¢ w | s N
ostra N\
Trwatosé V' X
rwato$¢ | W | SN | | W |$,N|—>
toksyny T \
Wielkosé emisii v T~
ielko$¢ emis;ji "
. X w,$,N ws| N —>
do $rodowiska | s | | ) | $
Substancja ,.kandydat” na liste Ekotoksyny
priorytetowych ekotoksyn »odrzucone
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Ekotoksyny

Kancerogeny

Lista priorytetowych ekotoksyn w Polsce:

Lista substancji i technologii o udowodnionym epidemiologicznie dziataniu
rakotwdrczym u ludzi w warunkach narazenia zawodowego (1982)

co
Pestycydy | * 4-Aminodwufenyl * Chrom i jego przetwérstwo
Nawozy | * Arsen i jego nieorganiczne zwigzki  * Iperyt
Kadm
Otéw | * Azbest i jego prefabrykaty » 2-Naftyloamina
Fluor | . . — « Benzen * Nikiel i jego rafinacja
NOx )
pan | : : : = * Benzydyna i jej sole « 4-Nitrodwufenyl
1 ] ] ] ]
Pyt . ) ) ) — * Chlorek winylu * PAH (rozp. w benzenie)
s02 ]
0 20 40 60 80 100 120
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OKRESY CZASU Kontrola zanieczyszczenh

Orientacyjne okresy czasu potrzebne do wystgpienia pierwszych objawéw
Zwigzki i substancje:
* Chemiczne drazniace 10 min-2h

* Neurogenne 10 - 12 dni

» Teratogenne i embriotoksyczne kilka miesiecy

» Kancerogenne lata - dziesiatki lat

* Mutagenne lata - pokolenia
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* Technologia czystego wegla
* Oczyszczanie gazéw kominowych

» Ograniczanie emisji z pojazdow
mechanicznych

* Oczyszczanie wod sciekowych
* Odpady i odzyskiwanie surowcow

210
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Technologia czystego wegla

Technologia czystego wegla

Wegiel zawiera 1-2.5% siarki
(FeS,, siarka organiczna, SO,%)

W trakcie spalania wegla:
15% siarki zostaje w popiele
85% jako SO, w gazach spalinowych
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Trzy sposoby kontrolowania SO,:

» wstepne oczyszczanie wegla

* czyste spalanie wegla

* oczyszczanie gazow kominowych

Wstepne oczyszczanie wegla:

* réznica w gestosci wegla (1.2-1.5 g/cm?) a
pirytu (5 g/cm3) — redukcja siarki 0 40%

* mikrobiologiczne odsiarczanie wegla
(Thiobacillus ferrooxidans)
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Czyste spalanie wegla

Czyste spalanie wegla

» wstepne ogrzanie wegla do 500-800 °C
— lotne skfadniki (CH,)

* C (koks) + H,0 (900°C) — CO + H, (gaz wodny)
C+2H, — CH,
CO +H,0 o H, + CO,

* sumarycznie
2C +2H,0 — CH, + CO,

* CH, spala sie w turbinach a nadmiar ciepta wytwarza pare
wodna do poruszania turbiny (cykl kompleksowy)

* S(C) --redukcja--> H,S 2H,S+S0O,—2H,0+2S
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Spalanie w fazie fluidalnej:

* zmielony wegiel z CaCO,

* podpalenie i utrzymanie w strumieniu goragcego
powietrza wdmuchiwanego od dotu

« zalety
S(C) — CaSO,
efektywne przekazywanie energii
= niska temp. spalania (730-1010°C vs 1510-1815°C)
= ograniczenie ilosci NO,
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Oczyszczanie gazéw kominowych

Oczyszczanie gazéw kominowych

(podnosi koszt energii 0 ok. 20-30%)
» ptuczki z wypetnieniem nieregenowalnym
CaCO,, wada jest szlam
« ptuczki z wypetnieniem regenerowalnym
Na,SO, + SO, + H,0 — 2 NaHSO,
NaHSO3 + NaOH — Na,SO, + H,0
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Metody usuwania pytow (lotne popioty, sadza, dym) :
- filtrowanie

worki, maty, kolumny; wydajno$¢ 99%
« cyklony

niedrogie i bardzo wydajne

« kolektory
wadg jest szlam

- elektrofiltry
bardzo efektywne dla czgstek 0.05-200 um
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Oczyszczanie gazéw kominowych

Kontrola emisji zanieczyszczenh
Z pojazddw mechanicznych

Efektywnos$¢ usuwania zanieczyszczen powietrza w réznych technologiach

Usunigcie | Emisja NOy [ Emisja pytow
Metoda SO [%] | [kg/Teall [kg/Tcal]
Sproszkowany wegiel z oczy-
szczaniem gazéw kominowych 90 - 98 08-1.2 0.06
Spalanie w ztozu fluidalnym 90 -95 04 0.02
Proces gazyfikacji wegla GCC 90 - 99 0.2-0.6 0
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1. Emisja gazéw spalinowych
CO, weglowodory, otéw, NO,

« systemy kontroli, konwektory katalityczne

- paliwa zawierajgce tlen:

- metanol (gaz ziemny — emisja CO,,
zwigkszona emisja NO, /%-ICHO)

- etanol (niekorzystne relacje energetyczne i
ekonomiczne)
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Kontrola emisji zanieczyszczenh
Z pojazddw mechanicznych

Kontrola emisji tlenkéw azotu

2. Lotne zwiazki organiczne

« parowanie paliwa
- nieszczelne zbiorniki paliwowe
- gazy z silnika
- tankowanie

« kontrola w pojazdach mechanicznych
« kontrola zbiornikéw paliwa
580 tys. ton paliwa rocznie w USA
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» Warunki spalania

- temperatura

- zawracanie gazéw kominowych
» Systemy kontroli

- mokre pluczki
- redukcja amoniakiem
- katalizatory

» Oszczedzanie energii
- transport publiczny, 1900 kcal a 900 kcal/osobe
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Oczyszczanie wod $ciekowych

Oczyszczalnia $ciekow

Cztery kategorie:

e Zatrzymanie 1-3 godzin w odstojnikach,
trawienie btota bakteriami beztlenowymi
25-40% zanieczyszczen BZT

» Trawienie substancji bakteriami tlenowymi,
wdmuchiwanie tlenu
85-90% zanieczyszczen BZT

¢ Usuwanie bakterii w ptytkich zbiornikach utleniajgcych
¢ Zaawansowane oczyszczanie wody (fosforany, azotany)

Katedra Chemii Analitycznej PW 221
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Sktadowanie odpadow Sktadowanie odpadow
Roczna ilo$¢ odpadéw w USA [min ton]: ~ Skiad procentowy odpadéw
87'5 1 960 gumais:(‘)r: 7%
1 57'5 1 986 drewno i tekstylia 1
1 92.5 2000 tworzywa sztuczne 1
metale
Wozrost 1.8 razy gdy 1.3 razy wzrost liczby ludnosci 2o |
W krajach rozwinietych opakowania to: smieci podjﬁl":j:*
30% masy i 50% objetosci catosci $mieci papieri arton | 1 1 —
0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Sktadowanie odpadow Sktadowanie odpadow

Metody usuwania $mieci:
* 90% Smieci wywozi si¢ i sktaduje na wysypiskach
¢ technologie sktadowisk $mieci

* spalanie $mieci
zmniejszenie: objeto$ci 90%, masy 70%
wykorzystanie energii

* wykorzystywanie wtérne (recyklizacja)
ograniczanie odpadéw
oszczedzanie naturalnych surowcéw
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Problemy z tworzywami sztucznymi:

* 87% ogolnej ilosci to tzw. termoplastyczne
* biodegradowalno$¢, toksycznosé
* recyklizacja:

- 1% (USA) vs 28% Al. 27% papier

- segregowanie, systemy kodowania tworzyw

- mieszaniny tworzyw
- butelki PET

Katedra Chemii Analitycznej PW
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Recyklizacja odpadow

Sktadowanie odpadow

Redukcja zuzycia energii i stopnia zanieczyszczenia $rodowiska przy
wtérnym odzyskiwaniu surowcow [%]

Strategia dziatan:
* zmniejszanie strumienia $mieci i odpadow

Redukcja ilosci Redukcja Redukcja
Produkt wykorzystanej | zanieczyszczenia | zanieczyszczenia
energii atmosfery wody
Aluminium 90 - 97 95 97
Stal 47 - 74 85 76
Papier 23-74 74 35
Szkio 4-32 20 -
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* recyklizacja szkfa, papieru, metali i tworzyw

* kompostowanie odpadow organicznych
odpady zywnosciowe i $mieci ogrodowe

* spalanie pozostatych (segregowanych) smieci
* zakopywanie popiotdw po spalaniu

228
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Co robi¢ z odpadami ?

Co robi¢ z odpadami ?

40 % masy przetwarzanych w Polsce surowcow, Srodki na wykorzystanie odpadéw 9% naktadéw
materiatdw, energii i wyrobow staje sie¢ odpadami inwestycyjnych na ochrone srodowiska
co stanowi . W przeliczeniu na jednego mieszkanca (1992):
200 min ton rocznie e e s s
USA C
Na wysyplslfach zgromadzono WIk Brytania
4 mld ton odpadow (w tym 5% komunalnych) Hotandia
Potencjalna warto$¢ odpadéw w ciagu roku w kraju: 1.5 mld $ Portugalia
Odpady zgromadzone na polskich wysypiskach: 38 mld $ Polska
0 50 100 150 200 250 300 350
Katedra Chemii Analitycznej PW 229 Katedra Chemii Analitycznej PW 230
Co mozna odzyska¢ ? Co mozna odzyska¢ ?
i 3. Szkto
1. Papier _ o « nie rozktada sie (nawet tysiace lat)
« rozktad po kilkunastu miesigcach - przetopienie w hutach szkta
2 Metale * uzycie sttuczki obniza koszt produkcji 0 40%

* gtéwnie aluminium i stal z puszek po napojach

+ aluminium nie rozktada sie (tysiace lat), tatwo je
przerobi¢ i ponownie wykorzystac

« stal przerabia sie trudniej
* wkrotce puszki ze stali to 10% puszek w obiegu
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4. Plastik
* nie rozktada sie
* fatwiejszy recykling PE i PP
« trudniejszy recykling PET ale optacalny

* codziennie wyrzuca sie w W-wie 90 ton plastiku
(98% trafia na wysypisko)
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Recykling opakowan

Recykling opakowan

Puszki metalowe
* blachy: stalowe, biate i aluminiowe

W ciggu roku do srodowiska w Polsce:
+ 80 tys ton blachy biatej
10 tys ton blachy aluminiowej

Jedna linia rozlewni piwa to 500 min puszek/rok
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Blacha biata

Przer6b 1 tony ztomu oszczedza:
* 1.5 tony rudy Fe

*3-4kg Sn

0.5 tony koksu

* 60-70% energii

zmniejsza o 80% emisje do atmosfery szkodliwych
gazow, zuzycie wody oraz ilos¢ powstajgcych sciekéw

234
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Recykling opakowan Odpady tworzyw
[r— —
Blacha aluminiowa Zalety tworzyw:
200 min ton rocznie Al w opakowaniach * duze mozliwosci przetwarzania
* niska cena
Przeréb 1 tony ztomu oszczedza: « lekko$é
* 4 tony boksytow « niskie przewodnictwo cieplne
* 700 kg paliwa s . . .
. » odpornos¢ chemiczna i termiczna
* 95% energii o oo
* eliminuje 35% emisji szkodliwych gazow * tatwos¢ barwienia
Katedra Chemii Analitycznej PW 235 Katedra Chemii Analitycznej PW 236
Odpady tworzyw Odpady tworzyw
:: - E—

Zastosowania wielkotonazowe:
* PCW w budownictwie
* PCW do produkcji mebli ogrodowych
* PE i PP do opakowan jednorazowego uzytku
* PET do butelek z napojami
Wyroby z tworzyw nie ulegajq biodegradac;i
na wysypisku
Czas ich rozktadu - 500 lat
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Drogi wyjscia:

» zwiekszenie przetworstwa ich odpadow

* Niemcy - obowigzek skupu opakowan
z tworzyw sztucznych, restrykcje handlowe

» Dania - zakaz produkgciji i uzywania PCW

» Niemcy i Austria - stopniowa eliminacja PCW
z budynkow uzytecznosci publicznej

« odwro6t do pierwotnych rozwigzan

Efektem jest zmniejszenie popytu na PCW i PE w tych krajach !!
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Warszawskie odpady

Warszawskie odpady

Statystyczny mieszkaniec W-wy wytwarza w ciggu miesigca:

puszkii ‘ 1
plastiki 2,3
szkloi 24
makulatura I i 43

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45
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llo$¢ odzyskanych $mieci w Warszawie [tony]:

surowiec 1994 1995

makulatura 1130 1850

szkio 3116 3738
puszki 54 64
plastik 3 28
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Warszawskie odpady

Warszawskie odpady

Produkcja” $mieci w W ie: -
-Produkcja Smle(_:lw arszawie i Segregacja $mieci w dzielnicach (1995):
Radiowo Surowce wtérne
145 tys ton =» 7 tys ton . L -
1994 rok (kompost) (2 % $mieci) Rejon Miesigcznie | Odzyskane
Smieci [ton] |surowce [%]
500 tys ton
(3minm?) N\ tubna Zoliborz i Bielany| 4135 5.2
330 tys ton
(wysypisko) oy Wola 3163 2.1
19950k, e Srodmiescie | 3081 15
600 tys ton
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Warszawskie odpady Warszawskie odpady
— - (—

Pojemniki na $mieci (830 zestawow w W-wie)

E Smieci

Szacunkowo kazdy pojemnik to:
* 80% pozadanego surowca
* 20% zanieczyszczen
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llo$¢ odzyskanych $mieci w Warszawie [tony]:

surowiec | 1994 | 1995 1996*-—l
makulatura| 1130 | 1850 852 dzieki
szkto 3116 | 3738 | 1324 | segregadii
- $mieci
puszki 54 64 46
plastik 3 28 44

244
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Makulatura

Spalac czy nie spala¢ ?

Wyprodukowanie 1 tony papieru to:
» 900 kg makulatury lub
+ 17 drzew

Wydruk (w ciggu 3 lat) 1.2 min PKT to:
+ 1600 ton makulatury
* 1400 ton papieru
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* 1912-1944 - pierwsza w Polsce spalarnia odpadow
10 tys ton rocznie, zniszczona w czasie wojny

* 1928-1954 - druga spalarnia w Poznaniu
* lata 50-te - kompostowanie odpaddéw

* lata 60-te - dyskusje, projekty

« lata 70-te - dyskusje, projekty

« lata 80-te - dyskusje, projekty

* lata 90-te - rozw6j metod wysokosprawnego oczyszczania
gazoéw, zagospodarowanie produktéw oczyszcz.
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Spala¢ czy nie spala¢ ? Spala¢ czy nie spala¢ ?

Spalanie zmniejsza ilo$¢ odpadéw do sktadowania: Procent spalanych odpadow:
75%

* 0 80-90% objetosciowo
* 0 40-60% wagowo

W krajach UE 20% odpadéw utylizuje sie spalajac

54%
Japonia 75%

USA 16%

Dwie dyrektywy dla spalarni: dziatajacych i nowych

Konkluzja:
* oprzec¢ sie na racjonalnych przestankach technologicznych

* uwzgledni¢ uwarunkowania ekologiczne i Swiadomosci
247 Katedra Chemii Analitycznej PW
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Spalanie odpadow Spalarnia w Warszawie

SCHEMAT TYPOWEJ SPALARNI ODPADOW, -5 c om0 » pierwotny status to dzikie wysypisko $mieci (16 ha)
o « ma unieszkodliwia¢ 90% odpadéw (500 ton/dobe)

'|IJl]|iI!||IJ’liI

| I « technologia taczaca kompostowanie ze spalaniem
* piece szwajcarskie firmy W+E (Zurich, Wieden)
* spalanie w 950°C, dopalanie spalin w 1000°C

| * ,uboczna” produkcja roczna:
% < 46 ton kompostu
& 2 tys. ton metali
& 17 tys. MWh entzsrogii

Katedra Chemii Analitycznej PW
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Spalarnia w Warszawie Co robi¢ z odpadami ?
* podstawowe zadanie - mniej odpadow: inne'_'_'
& 6 razy objetosciowo e
< 5 razy wagowo P = ?
* koszt unieszkodliwiania $mieci: recykling TE
& 24 zt za tone spa,ami; ‘ ‘
« technologia, funkcjonowanie zgodne z wymogami UE wysypisko | 7
» podstawowa watpliwosé: kultura techniczna 0 20 40 o0 8 100
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Co robi¢ z odpadami ?

Co robi¢ z odpadami ?

0 10 20 30 40 50 60 0 96 tys. ton
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P - —
R r [
inne | | inne
Evergem: Bath (UK):
kompostowanie 29.5 tys. mieszk. kompostowanie j 84 tys. mieszk.
14 tys. ton 22 tys. ton
recykling recykling
p 4
spalarnia 7 “ spalarnia
Bruksela: Deventer:
Wysypisko : wysypisko ” .
970 tys. mieszk. I ‘ ‘ w 58.5 tys. mieszk
0 20 ) 60 80 100 452 tys. ton 0 20 4 60 80 100 29 tys. ton
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Co robi¢ z odpadami ? Wiedeh - Warszawa
P - —
A [/ Wieden: 1.7 min mieszk, Warszawa: 1.7 min mieszk,
fnne 1 800 tys. ton $mieci 600 tys. ton $mieci
Arhus:
268 tys. miesz °d;3//s"
o
recykling ! 119 tys. ton ‘
VA sktadowani
spalamia ) 97%
. ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Gr;z:
THIE J i sktadowanie
: : : : : : 242 tys. miesz|

7%
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Wiedenska gospodarka odpadami

Dziatania proekologiczne

Trzy spalarnie $mieci:

« Spittelau (20 min piechotg od centrum)
450 tys. ton $mieci

0.037 ng/m?3 dioksyn (norma 0.1 ng/m3)

Segregacja Smieci:
* 38% surowcow wtérnych w domu i na ulicach
* 2.2 tys. miejsc z pojemnikami na 6 rodzajéw odpadow

257
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Hierarchia dziatan proekologicznych
Technologie bezodpadowe
Technologie niskoodpadowe
Odzyski i recyrkulacja odpadéw

Zastosowanie technologii obrobki i oczyszczania
gazéw odlotowych, sciekéw i odpadéw

Sktadowanie i rozproszenie odpadow

258
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Dziatania proekologiczne

Dziatania proekologiczne

Etap | - zastosowanie skutecznych technologii:
* odpylania
* oczyszczania gazow odlotowych
* oczyszczania $ciekodw
* usuwania i zagospodarowania odpadéw statych

Etap Il - zastosowanie technologii mato- i
bezodpadowych
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Technologia mato- i bezodpadowa jest to
praktyczne wykorzystanie metod i Srodkéw
dla zapewnienia najbardziej racjonalnego

wykorzystania bogactw naturalnych, tak aby
zaspokoi¢ potrzeby cztowieka

i chroni¢ srodowisko naturalne
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Dziatania proekologiczne

Dziatania proekologiczne

Cztery kanony prawidfowo prowadzonych technologii :
1. Maksymalne wykorzystanie surowcow
2. Maksymalne wykorzystanie energii

3. Maksymalne wykorzystanie urzadzen i aparatury

4. Umiar technologiczny
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Szczeble ulepszania i rozwoju technologii :

Brak kontroli procesu technologicznego i

Brudna brak kontroli powstajacych zanieczyszczen

Préby kontroli i sterowania, rozpoznawanie,

MnleJ brudna segregowanie i gromadzenie odpadow

Oczyszczalnia $ciekow, stacja oczyszczania

Konwencjonalna gazoéw kominowych, wysypisko $mieci
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Dziatania proekologiczne

Szczeble ulepszania i rozwoju technologii :

Oczyszczalnia $ciekow, stacja oczyszczania

Konwencjonalna ) - - PP
gazéw kominowych, wysypisko smieci

Niskoodpadowa Recyrkulacja zanieczyszczen, duze zmiany
w procesach, zjawiska substytucji

Czysta Minimalizacja odpadéw lub hermetyczny
proces z zerowa emisja
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