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Wybrane wiasnosci toksykologiczne
i ekotoksykologiczne dodatku do spalania

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2014, 68, 10, 831-836

Wprowadzenie

System REACH jest jednym z najwiekszych projektow przyjetych
w ostatnich latach przez Unie Europejska. Najwazniejszym celem tego
rozporzadzenia jest zapewnienie wtasciwej ochrony zdrowia ludzkiego
i Srodowiska, przy jednoczesnym dazeniu do zachowania konkurencyj-
nosci europejskich przedsigbiorstw na $wiatowym rynku.

Rozporzadzenie REACH dotyczy przedsigbiorstw, przede wszyst-
kim producentéw i importeréw substancji chemicznych, a takze mie-
szanin oraz niektorych wyrobéw. Rozporzadzenie to wprowadza dosé
skomplikowany i kosztowny, lecz roztozony w czasie proces, poczyna-
jac od obowiazku wstepnej rejestracji substancji, poprzez ich badanie
i ocene, az po udostepnianie uzytkownikom odpowiednich informacji
dotyczacych sposobéw ich bezpiecznego stosowania [1].

Zgodnie z tym rozporzadzeniem, producenci i importerzy sub-
stancji chemicznych powinni sporzadzi¢ ocene bezpieczeristwa che-
micznego w ramach rejestracji. Jezeli wiasciwosci fizykochemiczne,
toksykologiczne oraz ekotoksykologiczne substancji chemicznych
sa podobne, badz wykazuja prawidtowosci ktére wskazuja na podo-
bienstwo strukturalne, substancje te moga by¢ traktowane, jako grupa
lub ,kategoria” substancji. W takim przypadku producent moze wyko-
rzysta¢ gotowa juz ocene bezpieczenstwa chemicznego, bez koniecz-
nosci ponownego wykonywania badan.

Ocena bezpieczenistwa chemicznego sporzadzona przez pro-
ducenta dotyczy przede wszystkim procesu produkgcji substancji
i wszelkich jej zastosowan. Natomiast ocena ta sporzadzona przez
importera dotyczy jedynie wszelkich zastosowar danej substancji che-
micznej. Jest ona oparta na poréwnaniu potencjalnych szkodliwych
skutkéw dziatania substancji ze znanym i racjonalnie przewidywal-
nym narazeniem cztowieka lub $rodowiska na dziatanie tej substancji
[2]. Na Rysunku | przedstawiono schemat oceny bezpieczenstwa
chemicznego, ktéry skiada si¢ z oceny zagrozen, oceny narazenia
oraz charakterystyki ryzyka.
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Rys. |. Schemat oceny bezpieczenstwa chemicznego, gdzie: PNEC
- przewidywane stezenie niepowodujace niekorzystnych skutkéw
dla srodowiska , PEC - przewidywane stezenie w srodowisku,
DNEL - pochodna pozioméw niepowodujaca zmian wg [ I, 3, 4]
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Zgodnie z rozporzadzeniem REACH, substancja zostaje zidentyfi-
kowana, jako substancja PBT (trwata, wykazujaca zdolnos$¢ do bioaku-
mulacji i toksyczna), jezeli spetnia nastepujace kryteria [1]:

I. Substancja jest trwata (P), gdy okres pottrwania w wodzie mor-
skiej jest dtuzszy niz 60 dni, w wodzie stodkiej i wodzie w uj-
$ciach rzek jest dtuzszy niz 40 dni, w osadzie morskim jest dfuz-
szy niz 180 dni, w wodzie stodkiej i w osadzie w ujsciach rzek
jest dtuzszy niz 120 dni, natomiast okres poéttrwania w glebie
jest dtuzszy niz 120 dni.Ocena trwatosci w $rodowisku opar-
ta jest na dostepnych danych dotyczacych okresu poéttrwania,
zebranych zgodnie z wtasciwymi warunkami opisanymi przez
rejestrujacego.

2. Substancja ulega bioakumulacji (B), gdy wspotczynnik koncen-
tracji (BCF) przekracza 2000. Ocena zdolnosci bioakumulacji
oparta jest na pochodzacych z pomiaréw danych dotyczacych
biokoncentracji w gatunkach wodnych. Mozliwe jest wykorzy-
stanie danych dotyczacych zaréwno gatunkéw stodkowodnych,
jak i morskich.

3. Substancja jest toksyczna (T), gdy uzyskane z badan toksycznosci
przediuzonej najwyzsze stezenie, przy ktorym nie obserwuije sie
szkodliwych zmian (NOEC) organizméw morskich i stodkowod-
nych, jest mniejsze niz 0,1 mg/l, oraz gdy substancja jest sklasyfi-
kowana, jako rakotwdrcza, mutagenna lub dziafajaca szkodliwie
na rozrodczos¢.

Z kolei substancja zostaje zidentyfikowana, jako substancja vPvB
(bardzo trwata, wykazujaca bardzo duza zdolnos¢ do bioakumulacji),
jezeli spetnia nastepujace kryteria:

I. Substancja jest trwafa (vP), gdy okres péttrwania w wodzie mor-
skiej, wodzie stodkiej i wodzie w ujsciach rzek jest dtuzszy niz 60
dni, okres poéttrwania w osadzie w wodzie morskiej, w osadzie
w wodzie stodkiej i w osadzie w ujsciach rzek jest dtuzszy niz 180
dni, natomiast okres péttrwania w glebie jest dtuzszy niz 180 dni.

2. Substancja ulega bioakumulacji (vB), gdy wspotczynnik biokoncen-
tracji jest wyzszy niz 5000.

W zaleznosci od wielkosci produkcji badz importu (powyzej:
I't, 10t, 100 t oraz powyzej 1000 t) wymagania w zakresie standar-
dowych informacji dotyczacych substancji chemicznych zmieniaja
sie. Zalecenia te zawarte s3 kolejno w zatacznikach VIl - X do roz-
porzadzenia REACH.

Jezeli mamy do czynienia z substancja, ktéra jest produkowana lub
importowana w ilosci, co najmniej 10 t rocznie i wymagana jest jej re-
jestracja, sporzadza sie raport bezpieczenstwa chemicznego. Zgodnie
z przepisami rozporzadzenia REACH, kazdy dalszy uzytkownik ma pra-
wo pisemnie (w wersji papierowej lub elektronicznej) poinformowa¢
o zastosowaniu substanciji, aby stafo sie ono zastosowaniem zidentyfi-
kowanym [5]. Informujac o zastosowaniu, dostarcza si¢ producentowi,
importerowi lub dalszemu uzytkownikowi informacje wystarczajace
do sporzadzenia scenariusza narazenia [6].

W pracy przedstawiono wybrane wyniki badan toksykologicz-
nych i ekotoksykologicznych dodatku do spalania paliw ciekiych,
ktére wykorzystane zostang do oceny zagrozen dla zdrowia czlo-
wieka oraz dla $srodowiska.
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Wybrane wiasciwosci toksykologiczne i ekotoksykologiczne
dodatku na bazie soli zelazowych

W celu ograniczenia emisji szkodliwych produktéw spalania pa-
liw ciektych do atmosfery wystepuje koniecznosé stosowania specy-
ficznych modyfikatorow (dodatkéw). Jednym z rodzajéw dodatkow
sa rozpuszczalne w paliwie organiczne sole metali, ktére w warunkach
procesu spalania tworza tlenki metali poprawiajace wiasnosci utlenia-
jace paliw. W pracy przedstawiono wyniki badar dla dodatku metalicz-
nego na bazie soli zelazowych kwaséw tluszczowych rozpuszczonych
w oleju opatowym. Dodatek ten charakteryzuje sie¢ dobrg rozpusz-
czalnoscia w oleju opatowym, a uzyskane roztwory sa stabilne i maja
matg lepkos¢.

Opisany dodatek zelazowy zastosowany zostat w testach spalania
paliwa ciektego, gdzie wykazat korzystny wptyw w ograniczeniu emisji
weglowodoréw, CO i NOx.

Omawiany produkt stanowi mase reakcyjna mydet i soli zelaza
(Il) powstajacych w procesie produkcji i tworzacych stabilng emulsje
w rozpuszczalniku organicznym, oleju opatowym. Podobny produkt
nie jest opisany w literaturze. Planuje si¢ uruchomienie produkcji do-
datku zelazowego w ilosci powyzej 100 t rocznie, w zwiazku, z czym
wymagane jest wykonanie migdzy innymi badan wtasnosci toksykolo-
gicznych i ekotoksykologicznych koniecznych do rejestracji produktu
w systemie REACH. Zakiadana wielko$¢ wymaga takze sporzadzenia
raportu bezpieczenstwa chemicznego substancji.

Badania toksykologiczne

Badania niezbedne do oceny zagrozen dla zdrowia czlowieka
wykonane zostaty zgodnie z zasadami dobrej praktyki laboratoryjnej
w Instytucie Przemystu Organicznego w Pszczynie. Na Rysunku 2
przedstawiono wykaz badan toksykologicznych dla dodatku zelazo-
wego do paliw ciekiych, ktére zostaty dobrane na podstawie wielkosci
produkcji i danych zawartych w zatacznikach VIl — IX do rozporzadze-
nia REACH.
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Rys. 2. Schemat badan toksykologicznych dla dodatku
zelazowego wg [1]

W pracy przedstawiono wyniki badan toksykologicznych na przy-
ktadzie badania toksycznosci ostrej skornej na szczurach wg wytycznej
OECD nr 402 (Metody UE B.3) [7, 8].

W ramach badan wtasciwosci toksycznych dodatku zelazowego
do paliw ciektych, oznaczanie toksycznosci ostrej skornej jest celowe,
gdy zachodzi mozliwos¢ narazenia poprzez skore. Badanie to dostar-
cza wstepnych informacji na temat ryzyka zdrowotnego, wynikajacego
z krétkotrwatego narazenia skérnego zaréwno na etapie produkgii jak
i uzytkowania dodatku.

Badanie toksycznosci ostrej skornej zostalo przeprowadzone
na 10 szczurach. Materiat badany (dodatek zelazowy) zostat natozony,
po uprzednim wygoleniu, na skore grzbietu i bokéw tutowia szczuréw,
jednorazowo, w dawce 2000 mg/kg m.c. Powierzchnia skory, na ktora
nakfadano materiat badany wynosita dla samcéw 41 cm?, a dla samic
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31 cm?, co stanowito ok. 10% powierzchni ciata. Nierozcieniczony
materiat badany zostat naniesiony na pfatki gazy, a nastepnie natozo-
ny na przygotowang skore. Czas narazania zwierzat trwat 24 godziny,
a okres obserwacji po podaniu materiatu badanego wyniést 14 dni.

Po jednorazowym podaniu dodatku zelazowego na skoére, u zwie-
rzat nie stwierdzono ogdlnych objawoéw klinicznych. Na skorze w miej-
scu natozenia materiatu badanego u zwierzat nie stwierdzono zmian
patologicznych, a wszystkie zwierzeta przezyty okres doswiadczenia.
Z kolei w trakcie badan makroskopowych u zwierzat nie stwierdzono
zmian patologicznych.

Na podstawie przeprowadzonego badania toksycznosci ostrej
skornej na szczurach, stwierdzono, iz medialna dawka $miertelna
skérna (LD, ) dla dodatku zelazowego jest wigksza od 2000 mg/kg
m.c. Na podstawie Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego i Rady
(WE) nr 1272/2008 z dnia |6 grudnia 2008 roku w sprawie klasyfikacji,
oznakowania i pakowania substancji i mieszanin, mozna stwierdzi¢, iz
badany materiat (dodatek zelazowy) jest poza kategoryzacja [9].

Badania ekotoksykologiczne

Badania niezbedne do oceny zagrozen dla $rodowiska wyko-
nane zostaty zgodnie z zasadami dobrej praktyki laboratoryjnej
w Instytucie Przemystu Organicznego w Pszczynie. Na Rysunku 3
przedstawiono wykaz badan ekotoksykologicznych dla dodatku ze-
lazowego do paliw ciektych, ktére zostaly dobrane na podstawie
wielkosci produkcji oraz danych zawartych w zatacznikach VII - IX
do rozporzadzenia REACH.

W pracy przedstawiono wyniki badan ekotoksykologicznych
na przykfadzie badania toksycznosci ostrej dla dzdzownic wg wytycz-
nej OECD 207 i metody C.8 [10, I ].
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Rys. 3. Schemat badan ekotoksykologicznych dla dodatku
zelazowego wg [1]

W badaniu toksycznosci ostrej dodatku zelazowego, doroste
osobniki dzdzownic Eisenia fetida zostaly poddane dziataniu materiatu
badanego przez okres 14 dni. W doswiadczeniu zastosowano naste-
pujace stezenia materiatu badanego: 0 (kontrola), 100, 180, 320, 560
oraz 1000 mg/kg suchej masy sztucznego podioza glebowego. Po 7
i 14 dniach doswiadczenia policzono zywe osobniki, a takze oceniono
ich wyglad i zachowanie oraz mase. Na podstawie otrzymanych wyni-
kéw badan wyznaczono LC, , czyli takie stezenie materiatu badanego
w podtozu, ktére powoduje 50% $miertelnosci populacji dzdzownic.

Wyniki badan wskazuija, iz stezenie materiatu badanego powoduja-
ce 50% $miertelnosci dzdzownic (LC, ) po 7 i 14 dniach narazania jest
wigksze od 1000 mg/kg suchej masy sztucznego podtoza glebowego.

Po zakonczonym doswiadczeniu, nie stwierdzono zmian w wy-
gladzie ani w zachowaniu dzdzownic, w poréwnaniu do osobnikéw
w kontroli. Po zastosowaniu dodatku zelazowego zaobserwowa-
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no spadek wagi badanych zwierzat, ktéry wahat sie w granicach
od 12,7 do 18,4%, jednak u dzdzownic kontrolnych, réwniez
zanotowano spadek masy ciafa, ktéry wynidst 14,8% w stosunku
do masy poczatkowe;.

Na podstawie wynikéw doswiadczenia stwierdzono, iz najwyzsze
stezenie niepowodujace $miertelnosci (LC) po 14 dniach narazania
jest rowne 1000 mg/kg suchej masy sztucznego podioza glebowego.

Pozostate wyniki badan toksykologicznych i ekotoksykologicznych
przedstawione na Rysunkach 2 i 3 oraz oznaczen fizykochemicznych
wskazuja, ze opisany dodatek zelazowy do paliw ciekfych jest substan-
cja bezpieczna i nie stwarza zagrozenia dla zdrowia cztowieka ani dla
$rodowiska. Badania te nie zostaly przedstawione w pracy, ale zostang
wykorzystane do sporzadzenia dokumentacji rejestracyjnej produktu
w ramach REACH.

Podsumowanie

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan toksykologicz-
nych i ekotoksykologicznych, mozna stwierdzi¢, iz badany dodatek
zelazowy jest substancja bezpieczng, w zwiazku z tym nie byto po-
trzeby wykonania dodatkowych badan dotyczacych trwatosci, zdolno-
$ci do bioakumulacji oraz toksycznosci. Pozostate (nieprzedstawione
w pracy) wyniki badarn toksykologicznych i ekotoksykologicznych uzy-
skaty réwniez wyniki pozytywne.

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan oraz wedtug za-
tacznika do Rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie kryteriéw
i sposobu klasyfikacji substancji chemicznych i ich mieszanin [12], moz-
na stwierdzi¢, iz badana substancja — dodatek zelazowy — jest substan-
cja bezpieczna i niestanowiaca zagrozenia dla zdrowia cztowieka ani dla
$rodowiska wodnego, ladowego oraz powietrznego.

Praca zostata wykonana w ramach projektu Programu Operacyjnego Innowacyj-
na Gospodarka 2007-2013 sygnowanego numerem POIG.01.04.00-16-159/12.
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NOWE PRODUKTY

Moplen EP549U

Basell Orlen Polyolefins Sprzedaz Sp. z 0.0. oferuje innowacyjny ga-
tunek polipropylenu Moplen EP549U, ktory stosowany jest do wyrobu
réznego rodzaju cienkosciennych pojemnikéw i opakowan. Aktualnie
jest on wytwarzany w wytwoérni LyondellBasell w Europie Zachodnie;j.
Moplen EP549U charakteryzuje sie doskonata udarnoscia i wysoka
sztywnoscig. Nowy gatunek umozliwia produkcje cienkosciennych
opakowan o wysokiej sztywnosci i odpornosci na obciazenie. Udarnosé
jest kluczowym parametrem w przypadku pojemnikéw, ktére musza
wytrzymac rygorystyczne warunki transportowania i sktadowania nie
tylko w nizszej temperaturze, ale réwniez w warunkach gfebokiego
mrozenia. (kk)

(http://www.basellorlen.pl/, 3.09.2014)
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BADANIA | ROZWO)

NCBR wesprze innowacyjnosé w regionach

Juz w pigciu wojewédztwach Narodowe Centrum Badar i Rozwo-
ju podpisato porozumienie z wtadzami samorzadowymi, by wspaélnie
wspiera¢ badania naukowe i prace rozwojowe w poszczegdlnych re-
gionach. Zakres porozumienia obejmuje wspotprace przy zarzadza-
niu i realizacji programéw regionalnych i krajowych w perspektywie
finansowej UE 2014 2020 oraz innych inicjatyw, ktére bezposrednio
przekfadaja sie na podniesienie innowacyjnosci Polskiej gospodarki.
Celem zawartych umoéw jest takze podejmowanie wspdlnych dziatan
edukacyjnych i promocyjnych, w szczegdlnosci w zakresie promociji
idei innowacyjnosci, transferu nowoczesnych technologii oraz podnie-
sienia $wiadomosci kadry B+R w zakresie znaczenia ochrony wiasno-
$ci przemystowej dla komercjalizacji wynikéw badan. (kk)

(http://www.ncbir.pl, 25.09.2014)
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