130

Zastita okolisa, Kem. Ind. 52 (3) 130-132 (2003)

gao pomoci pri sintezi novih antibiotika, jer velik broj vaznih an-
tibiotika pripada skupini poliketida. I ).

Aminokiseline iz metanola

U vecini fermentacijskih procesa za proizvodnju aminokiselina su-
djeluju Coryne bakterije. Posve drugim putem su se uputili znan-
stvenici na University of Minnesota, SAD. Oni su otkrili da soj bak-
terija Bacillus methanolicus sintetizira aminokiseline ako se hrani
metanolom i inkubira na 50 °C. Ako se nakon proizvodnje amino-
kiselina kulturni medij jednostavno osusi, dobiva se materijal koji se
moze izravno upotrijebiti kao aditiv u krmnim smjesama. I ).

Proizvodnja karbonskih kiselina

Pri fermentativnoj proizvodniji karbonskih kiselina (npr. mlijec¢na ki-
selina) gotovo polovica proizvodnih troskova otpada na odjeljivanje
proizvoda. Po misljenju struénjaka na Sveudilistu Ankara, Turska,
jednim trikom moze se odjeljivanje ekstrakcijom ucinkovitije prove-
sti. Dodavanjem amina nastaju kompleksi s proizvodima koji se
bolje otapaju u organskim otapalima za ekstrakciju od proizvedenih
karbonskih kiselina. Radi zastite mikroorganizama od toksicnih ota-
pala oni se imobiliziraju u gel peletima kalcijevog alginata.

Drugo rjeSenje za problem odjeljivanja predlazu znanstvenici sa
Sveucilista Huelva, Spanjolska. Oni predlazu vodenje reakcije u
trofaznom sustavu sa Supljim vlaknima. Porozne membrane mo-
dula odjeljuju vodenu fazu s mikroorganizmima od organske faze,
ali dopustaju da proizvod difundira na organsku stranu. Organski
dio u trecoj fazi procesa cirkulira u spremnik s mijesanjem koji
sadrzi vodenu alkalijsku otopinu u koju prelazi proizvod. 1. J.

Aldehidi iz karbonskih kiselina

Bakterijski enzim, aril-aldehid-oksireduktaza, reducira organske
kiseline u odgovarajuce aldehide. To je reakcija koja bi mogla

zastita

postati komercijalno interesantna. Takav proces su patentirali
izumitelji s University of lowa, SAD. Oni su upotrijebili spome-
nuti enzim za proizvodnju vanilina iz vanilinske kiseline. To je
vrlo jednostavan proces koji je atraktivna alternativa uobicajenim
postupcima priprave omiljenog vanilina kao aditiva za aromu
proizvoda. I.J.

Ekoloski primjerena ionska tekucina

Kemicari na University of Alabama, SAD, pokazali su da je ion-
ska tekucina, koja se smatra uobicajeno hidrofobnom, topiva u
ekoloski primjerenom vodenom sistemu otapala. lonska te-
kucina, 1-butil-3-metilmidazol heksafluorofosfat, u potpunosti je
mijesljiva s vodenim etanolom kad je molarna frakcija etanola iz-
medu 0,5 i 0,9. lonska teku¢ina moze se regenerirati destilaci-
jom azeotropa voda/etanol ili promjenom sastava otopine u dvo-
fazni sustav. Ovakvi spojevi su nehlapiva otapala i moguca zam-
jena za nepozeljne hlapive organske supstancije koje se upotreb-
ljavaju za razdvajanje smjesa tekuce/tekuce i pri procesima ek-
strakcije. Do sada je postojao problem uklanjanja hidrofobnih
ionskih tekucina s povrsina, reaktora, nosaca katalizatora i proiz-
voda kao polimera bez upotrebe hlapivih organskih spojeva kao
sredstva za Cis¢enje. I ).

Gljivica razgraduje toluen

Istrazivaci na Sveucilistu u Mexico City, Mexico, utvrdili su da
gliivica Scedosporium apiospermum moze izdvojiti toluen iz
izlaznog zraka. Gljivicu su izolirali iz biofiltra koji je dulje od
Sest mjeseci radio s toluenom. Radi testiranja mikroorganizam
je uzgojen u bioreaktoru na podlozi iz vermikulita i aktivnog
ugliena. Pokusi su izvedeni sa strujom zraka koja je sadrzavala
6 g/m? toluena, pri cemu je mikroorganizam razgradio 98 % to-
luena. I ).

okolisa

Nedoumice oko koeficijenta raspodjele
oktanol/voda (K,,)

Sumnje u kvalitetu temeljnih fizikalno-kemijskih
podataka za hidrofobne organske spojeve mogu
obezvrijediti mnoge dosadasnje modele i procjene
ucinjene u okoliSu

Procjene rizika u okolisu, modeli koji opisuju sudbinu i transport
te smjernice vezane za kvalitetu sedimenata mogu biti na klima-
vim temeljima zbog toga sto neki temeljni podaci koji su nuzni
za predvidanje sudbine zagadivala sadrze velike pogreske. Te su
ocjene poslije detaljnih ispitivanja iznijeli fizikalni kemicari Jame-
sa Pontolillo i Roberta Eganhouse iz United States Geological
Survey (USCS). Drugi znanstvenici su potvrdili da to nije novi
problem i smatraju da ta ¢injenica bitno ne utjece na modele ni-
ti na odluke vezane za okoli§ donesene na temelju tih modela.

U izvjestaju USGS-a tvrdi se da postoji alarmantna razina nesi-
gurnosti u podacima za koeficijente raspodjele oktanol/voda
(Kows) 1 topljivost u vodi (S,,s) za stari proizvod insekticid DDT i
njegov primarni metabolit, DDE. Obi¢no se navedene varijable

Ureduje: Vjerocka Vojvodic

u izvjestajima nalaze u logaritamskoj formi. U 700 detaljno pre-
gledanih znanstvenih publikacija iz razdoblja 1944.- 2001. auto-
ri Pontolillo i Eganhouse pronasli su varijacije vece od 4 reda ve-
licine, bez tendencije povecanja pouzdanosti s viemenom. Zak-
ljucili su da je pouzdanost cjelokupne baze podataka za K,s i
Sws pod upitnikom i vjeruju da su ti problemi vjerojatno indika-
tivni za literaturu o hidrofobnim organskim spojevima.

Nedoumice su uglavnom usmjerene na kvalitetu rezultata K,
kao i na ulogu toga koeficijenta u znanstvenom pristupu okolisu.
Koeficijent K, klju¢ni je parametar za ispitivanje toksi¢nosti, bio-
akumulacije i sorpcije na krutine i sedimente na “maloj skali ispiti-
vanja”, kao sto je na primjer ispitivanje zagadenja porne vode u
sedimentima te na “velikoj skali”, kao sto je globalni transport ne-
razgradljivih organskih zagadivala. Agencije za okoli§ u SAD-u, Eu-
ropi i Japanu za nove kemikalije koje se javljaju na trzistu zahtije-
vaju neposredno mjerenje koeficijenta K, ili izracunavanje odno-
sa izmedu kvantitativne strukture i aktivnosti (engl. kratica: QSAR)
prema Albertu Leu, stru¢njaku s Pomona Collega u Kaliforniji koji
je jedan od glavnih znanstvenika u BioByte korporaciji gdje je
osmisljen software za ispitivanje fizikalno-kemijskih svojstava ke-
mijskih spojeva s vrlo Sirokom bazom podataka takvih mjerenja.
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Tvrdnje koje dolaze iz USGS-a posebno su vazne jer su putem
Ureda za upravljanje i proracun Bijele kuc¢e u SAD-u propisana
nova uputstva o kvaliteti podataka. Glavni je cilj uputstava usta-
noviti standarde za znanstvena ispitivanja i za rezultate koji tre-
baju biti temelj pri dono$enju zakona i utvrdivanja politike veza-
ne za okolis. Premda se agencije za okoli$ jos uvijek bore s po-
tesko¢ama oko interpretacije i ugradnje novih uputstava, neki
promatraci smatraju da nesigurnosti otkrivene u izvjestaju
USGS-a nece moci podnijeti presedan ponovnog ispitivanja.

Znanstvenik Frank Wania s University of Toronto koji se bavi pi-
tanjima okolisa smatra da je K, izuzetno vazan i navodi vrlo
jednostavan kriterij prema kojem se K, uzima kod odlucivanja
da li se neka kemikalija bioakumulira u tolikoj mjeri da se moze
smatrati nerazgradljivom. Razlika izmedu 4 i 5 (log) K, moze
utjecati na odluku da se neka kemikalija klasificira kao zagadi-
valo.

Savjetnik za pitanja okolisa Peter Chapman iz Vancouvera (Kana-
da) smatra da vecina znanstvenika koji spremno uzimaju dostup-
ne baze podataka s fizikalno kemijskim svojstvima uglavnom nije
svjesna velic¢ine problema. Kazao je takoder da, usprkos tome
sto su eksperti koji ispituju sudbinu i transport hidrofobnih or-
ganskih kemikalija postali svjesni problema i pri procjenama uzi-
maju u obzir samo odabrane podatke iz baze podataka ili prim-
jenjuju “vjerojatnost procjene”, nije rijesen temeljni problem,
efikasnost je sporna i, na kraju, podaci nisu opcenito primijenjivi
u objavljenoj literaturi.

Medutim, drugi se znanstvenici ne slazu o tome da li nesigurno-
sti postoje i da li su signifikantne. Leo smatra da su autori studije
Pontolillo i Eganhouse korektno zakljucili o S,,, dok za K, za-
dacu nisu dobro obavili i smatra da nesigurnosti koje citiraju za-
pravo ne postoje. Don Mackay s Trent University iz Kanade, koji
se smatra ocem modeliranja sudbine i transporta zagadivala, ta-
koder ima to stajaliste i navodi da je, naravno, bolje imati dobre
rezultate nego loge, ali vjeruje da je prilicno mala vjerojatnost da
zbog toga u procjeni rizika moze biti donesena kriva odluka.
Umijesto toga, vazna je relativna razina rizika, pa ¢e mozda jed-
na procjena s 10 % vjerojatnosti predvidjeti neki dogadaj, a on
¢e se dogoditi s 30 % vjerojatnosti.

Tri brige

Da bi se procijenilo zbog Cega se eksperti ne slazu oko toga koli-
ko je bitna tocnost dostupnih podataka za K, , prvo se mora
pregled USCS-a razbiti na tri dijela:

— pitanja oko K,
— pitanja izravno pregledane literature

— kompilacija tih podataka koji su za mnoge znanstvenike “bi-
blijski podaci”.

Prakti¢no svi intervjuirani povodom tog ¢lanka slozili su se oko
nepouzdanosti podataka za S, zbog toga $to ne postoje dovoljno
dobre analiticke metode i zbog toga jer QSAR program nije
uspjesno obavio posao. U studiji USGS-a istice se da za K, po-
stoje ogromne pogreske u objavljenim rezultatima i referencija-
ma, originalna mjerenja slabe su kvalitete ili sadrze procedure
koje su slabo dokumentirane.

Mijerenje tog parametra samo izgleda jednostavno i suprotno to-
me vrlo je zahtjevno. Nakon kratkog stajanja mjesavina vode,
oktanola i kemikalije koja se ispituje analizira se tako da se u
obje faze mijeri koncentracija zagadivala i pri tome se kao anali-
ticka metoda najcesce primjenjuje plinska kromatografija. U no-
vije se vrijeme primjenjuje tehnika sporog mijeSanja. Prema J.
Tollsu s Utrecht University iz Nizozemske, koji je nedavno za-
vrsio medulaboratorijsku interkalibraciju za odredivane K, viso-
ko hidrofobnih organskih tvari, najbolja mjerenja, uz primjenu
sporog mijesanja za DDT, za K, dala su rezultate 6,91 i 6,22.
Medutim, Eganhouse, Pontolillo i mnogi drugi znanstvenici pri-

govorili su da samo dvije dobro dokumentirane vrijednosti s pu-
no rasipanja, ipak nisu dovoljno dobre.

Drugi se nisu slozili a Leo je komentirao da to rasipanje vrijedno-
sti nije vazno za procjene rizika u okolisu. Zapitao je sto je to
modelirana vodena faza u okoliSu. Tako se na primjer u vodi rije-
ke Mississippi nalaze suspendirane tvari na koje ¢e se DDT ad-
sorbirati i uciniti ih manje lipofilnim nego sto je slucaj pri rezulta-
tu mjerenja uz primjenu postupka polaganog mijesanja.

Obnavljanje podataka

Pontolillo i Eganhouse poceli su kontrolirati dostupne vrijednosti
za K,,, i S, za DDT i DDE dok su vrsili istrazivanja sudbine tih
zagadivala u sedimentima u zaljevu Palas Verdes, na jugu Kalifor-
nije. Ocekivali su da ¢e studije koje su izvjestavale o fizikal-
no-kemijskim svojstvima biti vrlo dobro dokumentirane bududi
da DDT ima dugu povijest, a rasirenost primjene i izazvani bio-
loski efekti dobro su poznati. Vrlo iznenadeni, znanstvenici u
USCS-u otkrili su da njihove tvrdnje ne mogu biti netocnije.

U istrazivanjima koja su trajala dvije godine pregledali su vise od
700 publikacija ukljucujuci i baze podataka, priru¢nike, revijske
¢lanke i bibliografije. Pregledali su i racunalne baze putem Che-
mical Abstracts Search Service Indexa (CASSI) kao i dostupne in-
ternet stranice.

Nalazi pretraga bili su iznenadujudi. Postotak originalnih podata-
ka za K, i S,, za DDT i DDE u literaturi i knjigama smanjivao se
s vremenom i u vedini pregledanih novih publikacija za razdob-
lie 1994.-1997. originalni podaci ¢inili su samo 6 %-26 % od
ukupno objavljenih podataka. To znaci da su se isti podaci po-
navljali i citirali kao originalni, a zapravo nisu bili. Tako su na
primjer rezultati mjerenja objavljeni 1967. mogli biti citirani
1970., 1972. i 1975. Prilikom popisivanja ta tri zadnja rada mo-
glo se zakljuciti, ako su rezultati prezentirani kao novi podaci, da
su tri nezavisna istrazivaca dobila iste vrijednosti. Takvi su re-
zultati s viemenom postali “Biblija” s velikim autoritetom. Vrhun-
ski istrazivaci ipak su shvatili da s nekim brojkama ima problema,
ali mnogi koji se bave pitanjima okolisa nisu dosli do te spo-
znaje.

Neki od modelara koji su bili upitani za misljenje rekli su da po-
navljanje i prepisivanje rezultata vodi do velikih pogresaka, te su
izra¢unali nesigurnost podataka za koeficijent raspodijele okta-
nol/voda za hidrofobne organske spojeve primjenjujuéi vjerojat-
nost procjene rizika. Drugim rijecima, za kompilaciju su uzeli ra-
spodjelu vrijednosti. Prema Robertu Huieu, voditelju grupe za
eksperimentalnu kinetiku i termodinamiku iz Drzavnog instituta
za standarde i tehnologije (eng. kr.: NIST) u Gaithesburgu (Md.),
to je gore od prevare jer vrijednosti dobivene kompilacijom
ukljuCuju i viSestruko objavljena mjerenja a ne originalne rezul-
tate. Dodao je na kraju da puno pregledavanija literature na kra-
ju ipak ne pokazuje koji su podaci samo ponovljeni citati iz rani-
jih radova.

Medutim, Mackay, cija se kompilacija vrlo Cesto primjenjuje ka-
zao je da taj posao nece zazivjeti ukoliko se svi rezultati budu
morali vracati natrag u originalne izvore i usporediti s analizama
USCS-a. Smatra da je njihov izvjestaj vrlo koristan, ali trazi godi-
ne pretrazivanja starih podataka. Nazalost, postoji tisu¢u spojeva
u tim pregledima i nitko nema toliko vremena da ucini detaljna
istraZivanja za sve spojeve.

Postoji slaganje da su nalazi Pontolilloa i Eganhousea iznijeli na
vidjelo nedostatke koji mogu Stetiti znanosti o okolisu i postoji
svijest o nuznosti postojanja dobrih, pouzdanih podataka i takav
je pristup vjerojatno najjeftiniji i najmanje se publicira. Za rje-
Savanje problema recenzenti radova u prvom redu moraju biti
nepopustljivi. Po pitanju kvalitete podataka svi moramo biti ne-
popustljivi.
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Postupak mijeSanja, a ne muckanja

Poslije sortiranja svih rezultata kemicari USGS-a rekli su da se
provjerljivi, originalni objavljeni rezultati za DDT i DDE sastoje
od 100 K, vrijednosti, i to 64 za DDT i 36 za DDE. Rezultati se
medusobno razlikuju za dva do cetiri reda veli¢ine i postoji slaba
indikacija da je nepouzdanost tih mjerenja otklonjena u posljed-
njih 50 godina. Prema autorima, posljedica prakse upotrebe ne-
provjerenih fizikalno-kemijskih podataka je nepouzdanost i ne-
tocnost. Cak i vrijednosti K, koje se preporucuju u pregledu
razlikuju se za dva reda veli¢ine (za DDT nalaze se u rasponu od
4,9-6,9 i za DDE u rasponu 4,3-7). Prema znanstvenicima
USCS-a, to namece potrebu da se vrijednosti izaberu nesto jed-
nostavnije, ali ne vise na temelju pouzdanosti, nego na temelju
pazljivog odabira.

Uzimajudi sustav evaluacije podataka koji namece pouzdanost
znanstvene literature u smislu kvalitete analitickih, eksperimen-
talnih i statistickih podataka, znanstvenici USGS-a nasli su da
95-100 % literaturnih baza podataka pruza vrlo malo informaci-
ja, pa se ne mogu evaluirati. Zapravo je naden samo jedan
medulaboratorijski eksperiment za usporedbu rezultata odredi-
vanja K, za DDT i DDE.

Dominik DiToro, poznati ekspert za metode monitoringa kvalite-
te voda i jedan od suradnika americke Agencije za okoli§ (EPA),
vazan za utvrdivanje kriterija za kvalitetu sedimenata, nazvao je
probleme zbog nepouzdanosti podataka K, starom pricom. Ko-
mentirao je primjenu metode strukturne aktivnosti za izracuna-
vanje K,,,, dok je David Mount, voditelj ekotoksikoloskog odjela
Agencije za okolis otisao korak dalje rekavsi da su dobri podaci
dostupni ako se zna gdje ih potraziti. EPA je zbog kvalitete sedi-
menata provela recenziju K, vrijednosti i pronasli su zadovolja-
vajuce rezultate.

Slabi rezultati

Da li ¢e upuceni i obrazovani znanstvenici koji se bave okolisem
vijerovati da je nepouzdanost podataka o koeficijentu okta-
nol/voda velika, svodi se na razlike izmedu onih koji vide nepo-
uzdanost u promjenjivosti kao problem koji se moze rijesiti
usput te na one koji to vide kao problem koji utjece na temelje
znanosti o okolisu. S te tocke gledista niti jedna grupacija ne
moze kvantificirati u¢inak tih nepouzdanosti.

Stephan Stein, direktor odjela NIST-e za fizikalno-kemijska svoj-
stva kaze da je koeficijent oktanol/voda kao podatak siromasan i
niti jedna veca organizacija ne brine se za te podatke. Podaci o
atmosferi pomno se kontroliraju u organizaciji NASE i znanost o
okolisu treba nesto sli¢no.

Rijeci jednog znanstvenika tijekom rasprave o K, bile su da ce
u savrSenom svijetu sve to biti moguce i nastavio da je NASA kao
Rolls Royce, a znanost o okolisu kao stari kamion. Mora se ucini-
ti sve $to je moguce s onim sto nam stoji na raspolaganju. Ipak,
nova legislativa treba potaknuti federalne agencije na bolje mje-
renje K,,, za hidrofobne organske spojeve. Do tada, znanstvenici
moraju dva puta promisliti o podacima koje koriste.

(Izvor: Environmental Science and Technology, 1. studeni 2002.)

Novosti s interneta

Od rujna 2002. IWA publishing (web adresa: www.iwapubli-
shing.com) objavljuje izvjestaje Water Environment Research Fo-
undation Reports.

Organizacija Water Environment Research Foundation (WERF)
neprofitna je organizacija koja osigurava sredstva i vodi ispitiva-
nja kvalitete vode za svoje korisnike putem razlicitih javnih i pri-
vatnih partnerstva izmedu gradskih sluzbi, korporacija, akademi-
ja, industrije i federalne vlade. Korisnici WERF-a su gradske
sluzbe za pitke vode i za otpadne vode, industrijske korporacije,
poduzeca za projektiranje uredaja za zastitu okolisa i druga koja
dijele obavezu za pronalazenje rjeSenja za opskrbu kvalitetnom
pitkom vodom. Dok WERF koordinira sve aktivnosti i vodi svaki
istrazivacki projekt, istrazivac¢i dolaze iz individualnih organizaci-
ja, ponajprije iz gradskih sluzbi za pitke i otpadne vode, s raznih
sveucilista, industrijskih organizacija, komercijalnih poduzeca,
drzavnih laboratorija.

Za osiguranje objektivnosti osnovano je nezavisno, savjetodavno
tijelo sastavljeno od priznatih stru¢njaka i inzenjera koji pomazu
kod istrazivanja, pregledavaju studije i obavljaju recenzije.

Lista s naslovima do sad objavljenih izvjestaja, kao i onih koji ¢e
uskoro biti objavljeni nalazi se u prilogu. Izvjestaji su dostupni na
gore navedenoj web adresi.

Objavljeni izvjestaji
Field Validation of Biokinetic Coefficients for Degradation of

Organic Compounds

Evaluating Risks and Benefits of Soil Amendments used in Agri-
culture

Best Practices for the Treatment of Wet Weather Wastewater
Flows

Sensing and Control Systems: A Review of Municipal and Indu-
strial Experiences

Developing Protocols for Measuring Biosolids Stability

Assessment of Technologies for Screening, Floatable Control, and
Screenings Handling

Characterizing Forms, Solubility, Bioavailabilities and Mineraliza-
tion Rates of Phosphorous in Biosolids, Commercial Fertilizers
and Manures (Phase 1)

Izvjestaji koji e se uskoro objaviti

Chemical Frequency, Magnitude and Duration v.s. Ecological
Impact

Development of a Water Quality Model to Support Newport
Bay, California TMDL

Efficient Redundancy Design Practices for Wastewater Treatment
Plants

Measuring Activated Sludge Influent Properties and Model Para-
meters

Navigating the TMDL Process: Listing and Delisting
Overcoming Molecular Sample Processing Limitations
Physical Effects of Wet Weather Flows on Aquatic Habitats
Sources of Crytosporidium in Watersheds

Potpisom na adresi sign up to IWA Info Alert omogucava se pri-
manje izvjestaja putem elektronske poste.



