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1. WPROWADZENIE

Powszechne wykorzystanie w réznych dziedzinach gospodarki zwiazkow weglowo-
dorowych powoduje zagrozenie dla srodowiska naturalnego. Substancje ropopochodne wy-
stgpuja wsrod gromadzonych i zagospodarowywanych materiatow podstawowych i odpa-
dowych przemystu naftowego. Moga si¢ one przedostawa¢ do srodowiska gruntowo-wod-
nego na etapie prac poszukiwawczych, eksploatacyjnych, transportu i magazynowania.
Zwiazki ropopochodne to szerokie spektrum zwiazkow organicznych, przede wszystkim
weglowodorow: alifatycznych, aromatycznych i innych, rézniacych si¢ rozpuszczalnoscia
w wodzie, temperaturami wrzenia, toksycznoscia. Ze wzgledu na znaczace rdznice we wia-
sciwosciach chemicznych szerokiej gamy zwiazkow ropopochodnych, do usunigcia ich ze
srodowiska naturalnego nie wystarcza jedna uniwersalna metoda. Dotychczas opracowano
wiele metod fizycznych, chemicznych i biologicznych stuzacych do obnizania zawartosci
zwiazkow ropopochodnych w §rodowisku gruntowo-wodnym [5, 7, 8, 11, 12]. Wybor me-
tody zalezy zarowno od czasu i wielkoS$ci zaistniatego skazenia, budowy geologicznej tere-
nu, warunkéw hydrogeologicznych, jak i od kosztow, dostgpnosci i skutecznosci metody.
Usuwanie weglowodoréw z gruntu i wod nalezy prowadzi¢ do czasu az ich koncentracja
zostanie zmniejszona do poziomu bezpiecznego dla srodowiska i zdrowia ludzi.

2. METODY FIZYKOCHEMICZNE STOSOWANE
DO REDUKCJI ZANIECZYSZCZEN
W SRODOWISKU GRUNTOWO-WODNYM

W danych literaturowych spotyka si¢ wiele klasyfikacji metod redukeji i likwidacji
zanieczyszczen weglowodorowych ze srodowiska gruntowo-wodnego [6, 8, 11, 16].

* Wydziat Wiertnictwa, Nafty i Gazu AGH, Krakow
** Praca realizowana w ramach badan wtasnych WWNiG nr 10.10.190.343
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Strategie walki z zanieczyszczeniem w tym sektorze mozna podzieli¢ na dwie grupy
[8]:
1) unieruchomienie zanieczyszczef, czyli izolacja i kontrola, polegajace na czasowym
zatrzymaniu lub opo6znieniu rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczenia,
2) likwidacja zanieczyszczen, czyli dekontaminacja, ktora moze by¢ prowadzona techni-
kami: in situ lub ex situ.

2.1. Usuwanie zanieczyszczen metodami in situ

Oczyszczanie in situ srodowiska gruntowego metodami fizykochemicznymi moze by¢
realizowane przez: ptukanie, wentylacj¢ oraz termicznie, np. poprzez ogrzewanie parg
wodna, a takze metodami hydraulicznymi.

Ptukanie gruntu polega na ekstrakcji zanieczyszczen z gruntu woda lub roztworami
wodnymi zawierajacymi substancje powierzchniowoczynne, ktére stymuluja desorpcjg
przez co ulatwiaja uwalnianie zanieczyszczen z gruntu. Na skutek sztucznej infiltracji sys-
temem rowow, drenéw i otworéw pionowych doprowadzajacych wodg pod warstwe zanie-
czyszczong nast¢puje podniesienie poziomu zwierciadta wod. Zanieczyszczona woda jest
ujmowana powyzej warstwy zanieczyszczonej 1 wypompowywana na powierzchnig, gdzie
poddawana jest zabiegom oczyszczania, a nastgpnie moze by¢ z powrotem kierowana do
strefy aeracji czy tez saturacji droga iniekcji lub infiltracji [6].

Oczyszczanie Srodowiska gruntowego poprzez wentylacj¢ moze by¢ prowadzone pa-
sywnie lub aktywnie. Wentylacja pasywna polega na naturalnym, niewymuszonym prze-
ptywie powietrza przez rury perforowane utozone w strefie aeracji. Natomiast podczas ak-
tywnej wentylacji, ruch zanieczyszczen weglowodorowych wymuszony jest podcisnieniem
lub nadci$nieniem powietrza. Usunigcie podci$nieniem zanieczyszczen ropopochodnych,
znajdujacych si¢ w gruncie w formie gazowej, uzyska¢ mozna poprzez odsysanie powietrza
przy uzyciu pomp préozniowych lub dmuchaw. Metodg ta mozna stosowac przy oczyszcza-
niu gruntdéw dobrze przepuszczalnych. Wentylacja nadci$nieniem polega na wttaczaniu
w grunt spr¢zonego powietrza w celu zwigkszenia aktywnosci zwiazkow ropopochodnych
i przyspieszenia ich parowania. Metoda wentylacji gruntu przynosi dobre efekty przy re-
dukcji zanieczyszczen produktami niskowrzacymi — benzynami, rozpuszczalnikami [12].

Oczyszczanie metoda termicznag polega na ogrzewaniu zanieczyszczonego gruntu para
wodng lub goracym powietrzem. Ogrzewanie podwyzsza pr¢znos¢ par zanieczyszczen i ich
dyfuzyjnosé, wysusza grunt zwigkszajac jego przepuszczalno$é. W metodzie wykorzystuje
si¢ zwigkszona lotno$¢ zanieczyszczen weglowodorowych w wyniku podniesienia tempe-
ratury. Par¢ wodna pod ci$nieniem wprowadza si¢ do gruntu ponizej strefy skazonej przez
rury iniekcyjne, a odprowadza skroplona wodg z zanieczyszczeniami poprzez studnie eks-
trakcyjne.

Oczyszczanie hydrauliczne polega na wypompowaniu zanieczyszczonej wody ze
studni w tym celu wykonanej lub tez na wykorzystaniu zaadaptowanych, istniejacych
wczesniej otworéw studziennych. Zazwyczaj dazy si¢ do uprzedniego sczerpania ptywaja-
cych na powierzchni wody weglowodorow za pomoca: czerpakow, skimerdw, specjalnych
pomp. Wypompowana woda jest podczyszczana i zawracana do §rodowiska lub wywozona
w zbiornikach do oczyszczalni $ciekow.
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2.2. Usuwanie zanieczyszczen metodami ex situ

Oczyszczanie ex situ $rodowiska gruntowo-wodnego zanieczyszczonego zwiazkami
ropopochodnymi obejmuje:
— wybranie zanieczyszczonego gruntu i wywodz na specjalne stanowiska, gdzie podda-
wany jest zabiegom oczyszczajacym;
— wypompowanie zanieczyszczonej wody na powierzchni¢ celem oczyszczenia.

Oczyszczanie ex situ wod 1 gruntdw metodami fizykochemicznymi mozna przeprowa-
dza¢ przy wykorzystaniu:

— elektroreklamacji,
— metody termicznej,
— metody ekstrakcyjnej.

Elektroreklamacja opiera sig¢ na zjawiskach elektrokinetycznych zachodzacych w grun-
cie natadowanym elektrycznie [5].

Mozna w tym celu zastosowac:

elektoosmozg — polegajaca na ruchu zanieczyszczonej wody porowej migdzy elektro-
dami,
elektoforezg — ktdéra dotyczy ruchu natadowanych czastek pod wplywem dziatania
pola elektrycznego, co powoduje przemieszczanie ich w kierunku ano-
dy lub katody,
elektroliz¢ — dotyczaca ruchu jondéw lub komplekséw jondow migdzy elektrodami.

Zastosowanie tej metody wymaga znajomosci porowatosci, wilgotnosci i przepusz-
czalnosci osrodka gruntowego.

Metoda termiczna polega na obrobce cieplnej wybranego gruntu przez ogrzewanie.
Spalanie bezposrednie, posrednie Iub kombinowanie moze odbywac si¢ w piecach obroto-
wych, elektrycznych czy tez na podczerwien [9, 11]. Dobre efekty ekonomiczne i ekologicz-
ne przynosi dwustopniowy system obrdobki termicznej gruntu. W pierwszym etapie zanie-
czyszczony grunt jest podgrzewany w temperaturze ok. 600°C, dzigki czemu zanieczyszcze-
nia zostaja oddzielone od ziaren gruntu i przechodza do formy gazowej. Oczyszczony grunt
po schtodzeniu moze zosta¢ ponownie wykorzystany w miejscu z ktorego zostat wybrany.
Natomiast powstate szkodliwe pary i gazy sa w drugiej fazie dopalane w piecach w tempera-
turze 900+1100°C, a gazy odlotowe po przejiciu przez odpylacze i filtry zawieraja juz do-
puszczalne zawarto$ci emitowanych spalin.

Oczyszczanie termiczne gruntu moze by¢ realizowane takze w piecach obrotowych
w warunkach beztlenowych w temp ok. 650°C. Podczas pirolizy zanieczyszczenia przecho-
dza w gaz pyrolizowy, ktory nastgpnie ulega catkowitemu spaleniu w komorze spalania
w temp. 1000+-1100°C, dzigki czemu nastepuje calkowite utlenienie par organicznych [8].

Metoda ekstrakcyjna ex sifu polega na przemywaniu zanieczyszczonego gruntu, gdzie
zwiazki szkodliwe sa ekstrahowane z gruntéw do medium ptuczacego (wody, wody z do-
datkiem $rodkéw powierzchniowoczynnych), a wykorzystany do ekstrakcji roztwor jest na-
stgpnie oczyszczany metodami stosowanymi w oczyszczaniu $ciekow [2]. Gdy substancja
stosowang do ekstrakcji zanieczyszczen jest woda, to proces okresla si¢ jako przemywanie
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gruntu, natomiast gdy stosowany jest rozpuszczalnik organiczny, to mowimy o ekstrakcji
chemicznej.

Przed procesem ekstrakcyjnym nalezy wstgpnie przygotowaé¢ grunt tzn. przesiac i roz-
frakcjonowac usuwajac gruz, kamienie, tak aby grunt poddawany zabiegowi byl ujedno-
rodniony. W procesie przemywania, wstgpnie grunt przemywa si¢ woda lub woda z dodat-
kiem substancji powierzchniowoczynnych celem zmniejszenia napigcia powierzchniowego
i zwigkszenia rozpuszczalnosci zwiazkéw zanieczyszczajacych. Po wstgpnym usunigciu
zanieczyszczen otaczajacych ziarna gruntu, grunt ponownie jest plukany woda, nastgpuje
wowczas oddzielenie najdrobniejszych czastek ilastych, zawierajacych najwigcej zanie-
czyszczen. Zawodnione osady po plukaniu poddawane sa zaggszczaniu i powinny by¢ wy-
wozone na skladowiska odpadoéw niebezpiecznych. Metoda ta daje dobre efekty przy
oczyszczaniu gruntow w ktorych przewazaja frakcje piasku gruboziarnistego i zwiru [8].

Ekstrakcja chemiczna prowadzona jest w ekstraktorze gdzie nastgpuje intensywne
mieszanie gruntu z rozpuszczalnikiem w okreslonym czasie, odpowiednim do zapewnienia
maksymalnego wyekstrahowania zanieczyszczen z gruntu do medium pluczacego. Nastgp-
nie oczyszczony grunt jest oddzielany w separatorze od rozpuszczalnika. Ekstrahent podda-
wany jest regeneracji w specjalnych instalacjach i ponownie wykorzystywany do oczysz-
czania nowych partii gruntow. Ekstrakcja chemiczna jest skuteczna w przypadku zanie-
czyszczen podatnych na desorpcjg [7].

Oczyszczony grunt moze by¢ wykorzystany ponownie w miejscu jego poboru lub
w inny sposob np. do budowy nasypow, wypetnien pod sktadowiska.

Poréwnanie efektywnosci roznych metod fizykochemicznych oczyszczania gruntow
zamieszczono w pracach [12, 13]. Przedstawione dane (tab. 1) dotycza: kosztow oczyszcze-
nia 1 tony materiatu (dane na rok 1995), stopnia usunigcia zanieczyszczen, czasu trwania
operacji (oczyszczenie standardowych 18 200 ton gruntu) i niezawodnosci metody.

Tabela 1
Poréwnanie efektywnos$ci réznych metod oczyszczania gruntow [12, 13]
Zanieczyszczenie Czas” Niezawodnos¢
Grupa Koszt resztkowe gruntu | czyszczenia i fatwos¢
metod Metoda USD/t L ’ L
mg/kg miesiace realizacji
Wypalanie >330 <5 <6 $rednia
Desorpcja termiczna 110-330 <5 <6 $rednia
= | Ekstrakcja gleby parg <110 5+50 6+12 duza
=
M| Mycie gleby 110-330 5+50 <6 $rednia
Bkstrakeja <330 5250 >12 Srednia
rozpuszczalnikowa
Ekstrakcja gleby para <110 5+50 12+36 duza
2
i Ekstrakcja termiczna 110-330 5+50 <12 $rednia
~
Mycie gleby 110-330 >50 >36 $rednia

K Odnoszony do oczyszczenia standardowego stanowiska; 0,41 ha do glgbokosci 3,04 m (18 200 t gruntu).
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Koszt realizacji obejmuje: projekt, budowg zaktadu i utrzymanie ruchu instalacji. Nie
uwzglednia natomiast kosztow przygotowania stanowiska oczyszczania i oraz jego likwi-
dacji. Z zebranych danych wynika, ze najmniej kosztowne sa metody ekstrakcji gruntu parg
wodna zarowno ex situ jak i in situ. Zanieczyszczenia resztkowe uzyskiwane dla wigkszosci
metod zawieraja si¢ w przedziale 5-50 mg/kg gruntu, wyjatkiem sa metody termiczne, dla
ktorych uzyskano nizsze warto$ci. Czas oczyszczania gruntow metodami ex situ jest zdecy-
dowanie krotszy niz w przypadku metod in situ.

3. UTLENIANIE CHEMICZNE

Jedna z metod wykorzystywanych do usuwania zanieczyszczen organicznych ze $ro-
dowiska gruntowo-wodnego jest utlenianie chemiczne. Moze ono by¢ przeprowadzane za-
rowno w warunkach in situ jak i ex situ. Silnymi utleniaczami sa: H,O, i ozon. Jako utlenia-
cze moga tez by¢ wykorzystywane zwiazki chloru np. chloran (I), dwutlenek chloru oraz
nadmanganian potasu.

Za pomoca utleniania chemicznego mozna usuwac zwiazki weglowodorowe z po-
dwojnymi wiazaniami takie jak: PCE, TCE, BTEX, WWA, fenole, organiczne sktadniki
lotne i cyjanki.

Zwiazki organiczne z gruntu mozna usuwac¢ w wyniku [15]:

— Dziatania utleniaczy takich jak: ozon lub H,O,, ktéore moga reagowac bezposrednio
z czasteczkami organicznymi. Zwiazki organiczne sa utleniane do dwutlenku wegla,
wody, chlorkow, przy czym reakcje te zachodza powoli.

— Dysocjacji fotochemicznej powodujacej rozrywanie wigzan chemicznych w czastecz-
kach zwiazkow organicznych.

— Promieniowania UV, ktore powodujac reakcje¢ rozpadu H,O, lub ozonu prowadzi do
powstania rodnika hydroksylowego (HO’). Rodnik hydroksylowy jest mocniejszym
utleniaczem niz H,0, 1 ozon. Mechanizm reakcji wolnorodnikowej mozna przedsta-
wi¢ za pomoca rownan:

H,0, + hv — 2HO' 1)
20, + H,0, <> 2HO" + 30, ©)
Fe’* + H,0, —» HO  +Fe’* +OH" @)

W reakcji (3), ktora nosi nazwe reakcji Fentona katalizatorem procesu jest Fe?*. Reak-
cja ta powoduje dysocjacje utleniacza i powstanie rodnikow hydroksylowych. Te z kolei
powoduja powstanie rodnikow organicznych, ktore sa wysoko reaktywne i moga dalej pod-
lega¢ utlenieniu.

RH + HO' — H,0 + R’ — dalsze utlenianie (O]

Przy odpowiedniej ilo$ci reagenta zwiazki organiczne ulegaja catkowitemu rozktado-
wi na dwutlenek wegla, wodg i sole nieorganiczne.
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Reakcjg Fentona mozna zapisa¢ w postaci [17]:
2Fe** + H,0, + 2H* — 2Fe’ + 2H,0 ®)

Reakcja ta wyjasnia dlaczego $rodowisko kwasne (pH = 2+5) jest optymalne dla prze-
biegu reakcji. Przy obecnosci rodnikow hydroksylowych, nadmiarze Fe®* i niskim pH
rodniki hydroksylowe moga by¢ przytaczane do zwiazkéw aromatycznych lub heterocy-
klicznych. Jony zelaza dwuwarto$ciowego wchodzace w reakcje z jonami hydroksylowi
tworza zwiazki kompleksowe zelaza trojwartosciowego. Przebieg reakcji zalezy od stosun-
ku Fe**/H,0, . Przebieg rozpadu jest szybszy przy stosunku Fe**/H,0, > 2, na co wptyw
ma koagulacja nastgpujaca po reakcji utleniania [4].

Dodatek zelaza w postaci np. FeSO, nie zawsze jest konieczny, poniewaz w reakcji
bierze udzial naturalna domieszka zelaza znajdujaca si¢ w gruncie poddawanym utlenianiu
[14].

Reakcje utleniania z wykorzystaniem nadmanganianu potasu jako utleniacza maja na-
stepujacy przebieg [3, 4]:

TCE + 2KMnO, — 2CO, + 2MnO,{ +2KCI + HCI (6)
PCE + 2KMnO, — 2CO, + 2MnO, | +2KCl + Cl, )

Reakcja Fentona oraz utlenianie za pomoca nadmanganianu potasu roéznig si¢ warun-
kami zachodzenia procesu i czasem jego trwania. Usuwanie zanieczyszczen z wykorzysta-
niem reakcji Fentona przebiega szybciej. Mozna tez stosowaé wigksze dawki reagenta, na-
tomiast zachodzenie reakcji wymaga niskich wartosci pH w oczyszczanym gruncie. Utle-
nianie za pomoca nadmanganianu potasu nie zalezy od pH [4, 10].

Skutecznos¢ chemicznego utleniania jako metody usuwania zanieczyszczen zalezy od
rodzaju gruntu i typu zanieczyszczajacej substancji. Ozonowanie i reakcja Fentona sa bar-
dziej skuteczne przy usuwaniu zanieczyszczen z gruntow mineralnych niz z gruntow orga-
nicznych [14].

Pewnymi uciazliwosciami metody utleniania chemicznego moga by¢ $rodki ostrozno-
Sci, jakie nalezy podejmowac przy gromadzeniu i postugiwaniu si¢ mocnymi utleniaczami
[15]. Nalezy bra¢ pod uwagg rowniez fakt, ze utleniacz bgdzie dziatat na wszystkie sktadni-
ki $§rodowiska gruntowo-wodnego, a nie tylko na zanieczyszczenia organiczne. W wyniku
zachodzacych reakcji moga powstawac inne zwiazki rowniez szkodliwe dla $rodowiska,
np. cr*, jezeli jest obecny w wodzie, bedzie si¢ utleniat do bardziej toksycznego crd, Przy
wykorzystaniu jako utleniacza chloru lub jego zwiazkéw moga powstawaé zwiazki tok-
syczne np. chloroform. Na stan srodowiska gruntowo-wodnego poddanego reakcji utlenia-
nia bedzie wptywat tez proces rozkladu materii organicznej, zmieniajac st¢zenia siarcza-
noéw, azotandéw i bromkow.

Reakcja chemicznego utleniania czgsto z ekonomicznego punktu widzenia jest bar-
dziej optacalna niz adsorpcja zanieczyszczen na adsorbentach np. na weglu aktywnym.
Koszty operacji moga jednak ulec zwigkszeniu na skutek obecnosci weglanow i dwuwggla-
néw, moga one wchodzi¢ w reakcje z utleniaczami tworzac trwate zwiazki, co w rezultacie
zwigksza ilo§¢ uzytych utleniaczy, a tym samym podnosi koszty zabiegow.
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4. PODSUMOWANIE

Likwidacja zanieczyszczenia substancjami ropopochodnymi srodowiska wodno-grun-
towego jest na ogo6t trudna i kosztowna. Przy planowaniu dziatan naprawczych nalezy braé¢
pod uwage aspekty jakosciowe i ilociowe zanieczyszczenia, uwarunkowania §rodowisko-
we — rodzaj terenu, gruntu i mozliwo$ci ekonomiczno-techniczne.

Wybdr technologii usuwania zanieczyszczen wymaga trafnego okreslenia zagrozenia
dla $rodowiska, rozpoznania norm i warunkoéw prawnych odnosnie dopuszczalnych kon-
centracji.

Skutecznos¢ stosowanych metod zalezy od parametrow $rodowiska gruntowo-wodne-
go (rodzaju gruntu, pH), typu i ilo$ci zanieczyszczajacych substancji, a w przypadku metod
chemicznych takze od cech ilosciowych i jakosciowych stosowanego reagenta.

W warunkach dziatan naprawczych przeprowadzanych in situ nalezy bra¢ pod uwage
uciazliwos$¢ niektorych reagentow dla srodowiska oraz przebieg reakcji pod katem utwo-
rzenia nowych zwiazkow i ich wptywu na $srodowisko.

LITERATURA

[1] Adamek M., Ko$lacz R., Zielinski W.: Wskazowki metodyczne wykonywania rekul-
tywacji gruntow i wod podziemnych zanieczyszczonych produktami naftowymi. War-
szawa, MOSZNiL 1995

[2] Adamski W.: Nowoczesne technologie rekultywacji skazonych gleb. Ochrona Srodo-
wiska, 1-2 (48-49), 7-17, 1993

[3] Davis W.T. Eds.: Air &Waste Management Association. Van Nostrand Reinhold,
New York, 1992

[4] Donnelly J.R., 1992, Refuse in Air pollution Engineering Manual, Buonicore
A.J. Neyens E., Baeyens J., 2003, A review of clssic Fenton’s peroxidation as an
advanced oxidation technique, Journal of Hazardous Materials, B98, 33-50

[5] Lageman R. et al.: Electro-reclamation: state of-the-art and future developments.
Arend F., Hinsenveld M., Brink van den W.J, Contaminated Soils *90, vol. II, 1990

[6] Lyman W.J., Noonan D.C., Reidy P.J.: Cleanup of petroleum contaminated soils at
underground storage tanks. Noyes Data Corporation, NJ, USA, 1990

[7] Malina G.: Likwidacja zagrozenia srodowiska gruntowo-wodnego na terenach za-
nieczyszczonych. Seria Monografie 132, Czgstochowa, Wyd. Politechniki Czgsto-
chowskiej 2007

[8] Malina G., Szczepanski A.: Likwidacja zanieczyszczen substancjami ropopochodny-
mi w $rodowisku wodno-gruntowym. Warszawa, Biblioteka Monitoringu Srodowi-
ska, PIOS 1994

[9] Reintjes R.C., Schuler C.: Ten years experience in thermal soil treatment. Arend F.,
Hinsenveld M., Brink van den W.J (eds), Contaminated Soils 90, vol. II, 1990

[10] R.S. Means Company: Site Work and Landscape Cost Data 1998. 17" Annual Edi-
tion, Kingston MA, 1997

[11] Rulkens W.H. et al.: Remediation of contaminated soil: state of the art. and desira-
ble future development. Arendt F. et al. (eds), Contaminated Soils ’93, Kluver Aca-
demic Publishers 1993

459



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

Surygata J.: Zanieczyszczenia naftowe w gruncie. Wroctaw, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Wroctawskiej 2000

Third Meeting of Experts for the Pilot Project Demonstrating the Environmental
Clean-up of Selected Sites Polluted by Chemicals, ECE Compendium of Clean-Up
Technologies, 5 Dec., 1995

Trapido M., Goi A., Kulik N.: Chemical oxidation in remediation of oil-cintamina-
ted soil (Zanieczysczenie Srodowiska produktami naftowymi i innymi antropoge-
nicznymi zanieczyszczeniami organicznymi, ich analityka, monitoring i usuwanie)
Ustronie Morskie, 18-21.05.2005

U.S. EPA, 1996: Ventor Information System for Innovative Treatment Technologies.
Version 5.0. Technology Type: Thermal Desorption, Full Scale, Office of Solid Wa-
ste and emergency Response, Technology Innovation Office, Washington D.C.

U.S. EPA, 2001, Treatment Technologies for Site Cleanup: Annual Status Report
(Tenth Edition). EPA-542-R-01-004

Walling C., Goosen A.: Mechanism of the ferric ion catalysed decomposition of hy-
drogen peroxide:effects of organic substrate. ] Am.Chem. Soc 95 (9), 1973, 2987—
2991




<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


