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BADANIA AKTYWNOSCI HYDROFILOWYCH

I HYDROFOBOWYCH CIECZY JONOWYCH

W STOSUNKU DO GRZYBOW ROZKEADU SZAREGO
ORAZ PROCESOW ICH SORPCJI NA GLEBIE

Przedstawiono wyniki badan skutecznosci dzialania cieczy jonowych — czwarto-
rzedowych pochodnych amoniowych i imidazoliowych — w stosunku do pieciu
gatunkow grzybow rozktadu szarego. Doswiadczenia przeprowadzono na drewnie
sosny Pinus sylvestris L. i buka Fagus sylvatica L. Zbadano rowniez sorpcje
cieczy jonowych na glebie, odwracalnos¢ tego procesu oraz pozostatosé doswiad-
czalnych zwiqzkéw w glebie po 32-tygodniowym tescie ziemno-klockowym.

Stowa kluczowe: ciecze jonowe, aktywno$¢ biobodjcza, rozklad szary drewna,
sorpcja, gleba, mikroskopia elektronowa

Wstep

Aspekty ekologiczne odgrywaja coraz wigksza rolg w poszukiwaniu i aplikacji
nowych $rodkow ochrony drewna. Problem ograniczenia toksycznosci prepara-
tow zabezpieczajacych, opracowanie przyjaznego dla $rodowiska systemu
ochrony jest przedmiotem badan wielu placoéwek naukowych w kraju i na
swiecie [Memers McCarthy 1998; Humar i in. 1985; Kourai i in. 1985; Wazny
Rudniewski 1995, 1996; Tang, Ruddick 2000, 1999/2000; Pernak 2001, 1998;
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Pernak i in. 1982, 2004; Cui, Kadmem 1999; Savory, Grey 1980; Savory,
Bravery 1970; Zyska 1972, 2001]. Nowatorskie podejécie przy wdrazaniu
nowych substancji bioczynnych w §rodkach ochrony drewna, wymaga oszaco-
wania ich wplywu na Srodowisko podczas uzytkowania impregnowanego
drewna i pdzniejszej jego utylizacji. W wyniku zastosowania na skalg przemy-
stowa, $rodki ochronne moga przedosta¢ si¢ do wod i srodowiska glebowego,
kumulujac si¢ w nim lub, co jest najbardziej pozadane, ulegac¢ stopniowej bio-
eliminacji. Oddziatywanie z abiotycznymi komponentami $rodowiska, trwatos¢
wobec czynnikow degradujacych i ekotoksyczno$¢ nowych $rodkéw ochrony
drewna to zagadnienia, ktére powinny by¢ rozwigzane rdwnolegle z badaniami
skutecznosci dziatania biobdjczego na mikroorganizmy niszczace drewno.

Wraz z dynamicznym rozwojem budownictwa nastapil wzrost zapotrze-
bowania na impregnowane, szczegolnie w nasycalniach ci$nieniowych, drewno
budowlane i drewniane elementy architektury ogrodowej. Przewiduje sig, ze
w najblizszym czasie popyt na drewno impregnowane w Polsce wyniesie
1,5-2,0 mln m’ rocznie, co implikuje wzrost zapotrzebowania na nowe bez-
pieczne s$rodki ochronne. Mimo niepodwazalnego znaczenia problematyki
bezpieczenstwa ekologicznego, liczne $rodki ochrony drewna dopuszczone
aktualnie do stosowania w budownictwie w Polsce i innych krajach Unii Euro-
pejskiej (Korasit CCO-N, Dekolt CCO, Adolit CCO, Adolit CKB-P, Imprapol
CCB) zawieraja w swych recepturach szkodliwe dla zdrowia zwiazki chromu.
Dzieje si¢ tak z powodu braku alternatywnych, rownie skutecznie dziatajacych
substancji biologicznie czynnych, ktore moglyby sprosta¢ wymaganiom norma-
tywnym, dotyczacym $rodkéw ochrony drewna. Aktualnie prowadzone sg prace
nad intensyfikacja procesu wiazania komponentéw $rodkéw ochronnych,
szczegodlnie organicznych i nieorganicznych zwiazkéw miedzi, triazoli, zwigz-
kéw boru, biocydoéw iodoorganicznych oraz ich stabilizacja w drewnie [Cao 1 in.
2004; Jiang i in. 1999; Nicholas, Schulz 2003; Zhang, Kadmem 2000; Waldron
i in. 2003; Chung, Ruddick 2004; Ung, Cooper 2004]. Proby wprowadzenia
rozproszonych nanoczastek metali, np. srebra jako preparatow ochronnych,
odniosty pierwsze pozytywne rezultaty, jednak wzgledy ekonomiczne tych
nowatorskich rozwiazan moga op6zni¢ ich proces aplikacji. Stosowane od lat
siedemdziesiatych ubieglego wieku w $rodkach ochrony drewna czwartorzgdo-
we sole amoniowe, pomimo ograniczonej penetracji w drewnie, spetniaja
aktualnie wymagania biodegradowalnych fungicydow. Fakt podwojnej roli, jaka
moga peti¢ czwartorzedowe sole amoniowe, a mianowicie zwiazkéw biolo-
gicznie czynnych i réwnocze$nie ,,zielonych” rozpuszczalnikow, tzw. ciecze
jonowe o pomijajaco niskiej preznosci par, sktonit autor6w do opracowania
nowatorskich zwiazkow organicznych, tj. ,blizniaczych” soli amoniowych
o organicznej (C,HsCOOQO") lub nieorganicznej (NO;", BF,) strukturze anionu. Na
przestrzeni ostatnich 6 lat zaobserwowano bowiem intensywne badania
alifatycznych i heteroaromatycznych podwojnych soli amoniowych, w celu
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wyjasnienia dziatania farmakologicznego, biobojczego 1 inhibitujacego korozjg
stali [Shirai 1 in. 2003, 2005; Seed, Ali 2003; Sumitomo i in. 2006; Patrauchan,
Oriel 2003; Rézyczka-Roszak, Pruchnik 2001; Grabinska-Sota 2004; Nishihara
i in. 2000; Takahaski 1993; Tabata i in. 2003]. W dostepne;j literaturze przed-
miotu nie znaleziono prac badawczych z zakresu dziatania cieczy jonowych —
pochodnych czwartorzedowych soli typu ,,gemini” na mikroorganizmy niszcza-
ce drewno, z zakresu interakcji tych nowatorskich zwiazkéw organicznych
z drewnem lub innym materiatem lignocelulozowym. Struktura chemiczna cie-
czy jonowych, zwlaszcza dtugi podstawnik alkilowy decyduje o hydrofobowym
charakterze tych zwiazkow. Wprowadzenie krotszych tancuchow alkilowych do
struktury kationu zmienia charakter cieczy jonowych na hydrofilowy. Ciecze
jonowe z anionem tetrafluoroboranowym charakteryzuja si¢ rowniez hydrofo-
bowoscia. Mozna przypuszczac, ze hydrofobowos¢ lub hydrofilowos¢ tej grupy
zwiazkow bedzie takze decydowac o sposobie i miejscach ich wiazania z celulo-
za. Wstegpne badania autorow nad wpltywem struktury dimerycznych soli
amoniowych na roéwnowagi migdzyfazowe drewno-roztwor soli oraz charakter
i kinetyke adsorpcji, pozwolity okresli¢ relacje pomigdzy grupami funkcyjnymi,
wlasciwosciami powierzchniowymi a réwnowaga adsorpcyjna na drewnie.
Badania aktywno$ci biobojczej QACs wobec grzybow brunatnego i biatego
rozkladu drewna (Basidiomycotina) wskazuja, ze dimeryczne pochodne amo-
niowe bardziej skutecznie zabezpieczaja drewno iglaste i lisciaste niz analogicz-
ne sole pojedyncze [Zabielska-Matejuk 2007; Zabielska-Matejuk 1 in. 2004].
Brak danych na temat skuteczno$ci dziatania tych zwiazkoéw wobec sprawcow
szarej zgnilizny drewna, tj. grzybow rozktadu szarego (soft-rot), wystepujacych
w warunkach wysokiej wilgotnosci, np. w glebie, wodzie, wiezach kominowych,
podktadach kolejowych itp., wymaga wyznaczenia toksycznych warto$ci pro-
gowych nowych soli w testach laboratoryjnych. Niezbgdne jest rowniez okresle-
nie oddzialywania kationéw cieczy jonowych z komponentem glebowym, tj.
rozpuszczalnym i nierozpuszczalnym materialem organicznym, mozliwo$¢ jego
wymiany z kationami wymiennymi gleby (sod, potas, wapnh i magnez) jak row-
niez jonami zelaza, manganu i glinu [Ung, Cooper 2004]. Dyrektywa OECD
nr 106 dotyczaca testowania zwiazkow chemicznych wprowadzanych na rynek,
wymaga badan oddziatywania z komponentem glebowym, tzn. badan sorpcji
i desorpcji na glebie, pozwalajacych sprecyzowac rozdzial (rozmieszczenie)
substancji testowanych pomigdzy faza wodna a stata (gleba), odwracalno$¢ pro-
cesu sorpcji na glebie, co w konsekwencji pozwala okresli¢ stopien zagrozenia
srodowiska przez nowe substancje chemiczne [OECD 2000].

Celem prowadzonych badan byto okreslenie skutecznosci dziatania hydrofo-
bowych 1 hydrofilowych cieczy jonowych-czwartorzgdowych pochodnych
amoniowych typu ,,gemini”, jak réwniez soli mono-amoniowych w stosunku
do pigciu gatunkow grzybow rozkladu szarego. Zbadano réwniez sorpcje
cieczy jonowych na glebie, odwracalno$¢ tego procesu oraz pozostatos$c
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doswiadczalnych zwiazkow w glebie, po 32-tygodniowej tescie ziemnym. Row-
nolegle okreslono (metodami chemicznymi) wymywalno$¢ nowych struktur
cieczy jonowych z nasyconego drewna wraz z adsorpcja na glebie powstatych
odciekow, zawierajacych badane sole. W pracy dokonano obserwacji mikrosko-
powych degradacji drewna sosny i buka przez grzyby rozkladu szarego, z wyko-
rzystaniem scaningowego mikroskopu elektronowego.

Materialy i metody

Ciecze jonowe

Przedmiotem pracy byly ciecze jonowe mono- i ,,gemini”: azotany, tetrafluoro-
borany, propioniany, octany i mréwczany amoniowe (QACs, bis-QACs) i imi-
dazoliowe (ImCs, bis-ImCs). W badaniach biologicznych zastosowano rowniez
porownawczy preparat miedziowo-chromowy, zawierajacy zgodnie z procedura
normy PN-ENV 807: CuSOx5H,0 (50% wag.), K,Cr,O; (48% wag.), CrO;
(2% wag.). Struktury badanych zwiazkow przedstawiono na schemacie 1, a ich
grupy funkcyjne i masy molowe w tabeli 1.

Identyfikacji tych zwiazkéw dokonano metoda analizy elementarnej oraz
za pomoca widm protonowych i wodorowych magnetycznego rezonansu jadro-
wego. Wszystkie zwiazki poza tetrafluoroboranami sa rozpuszczalne w wodzie
(charakter hydrofilowy). Tetrafluoroborany AJB2, AJdiB-6/8 i AImdiB-6/8,
z uwagi na ich hydrofobowo$¢, rozpuszczano w mieszaninie izopropanolu
z woda dejonizowana.

Opisy widm wybranych zwiazkoéw przedstawiono ponizej.

Tetrafluoroboran decylodimetylo(heksyloksymetylo)amoniowy - AJB2

'H NMR (CDCl;): 0,86-0,91 (m, 6H); 1,26-1,34(m, 20H); 1,60-1,69(m, 4H);
3,04(s, 6H); 3,22-3,28(m, 2H); 3,78(t, 2H); 4,59(s, 2H).

C NMR (CDCl;) 13,8; 13,9; 22,1; 22,3; 22,5; 25,3; 26,1; 29,1; 29,2; 29,3; 29,0;
29,1; 31,3; 31,7; 47,1; 61,1; 73,2; 89,7

Azotan (V) 1,10-bis(2,9-dioksadekametylene)dimetylooktyloamoniowy —
AJdiN-6/8

'H NMR (CDCL): 0,85-0,90 (t, 6H); 1,26-1,39(m, 24H); 1,55-1,70(m, 8H);
3,014(s, 12H); 3,32-3,37(m, 4H); 3,81-3,88(t, 4H); 4,80-4,84(s, 4H).

PC NMR (CDClL): 14,0; 22,2; 22,5; 24.8; 25,1; 26,3; 28,9; 29,1; 31,5; 32.,3;
47,0; 61,4; 73,1; 90,3.

Tetrafluoroboran 1,10-bis(2,9-dioksadekametylene)dimetylooktyloamoniowy —
AJdiB-6/8

'H NMR (CDCly): 0,85-0,90 (t, 6H); 1,27-1,40(m, 24H); 1,53-1,67(m, 8H);
3,02(s, 12H); 3,21-3,27(m, 4H); 3,80-3,85(t, 4H); 4,60-4,62(s, 4H).

C NMR (CDClLy): 14,0; 22,1; 22,5; 24.8; 25,1; 26,2; 28,9; 29,0; 29.1; 31,5;
32,3;47,0; 61,2; 73,1; 90,2.
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Tabela 1. Badane ciecze jonowe
Table 1. Tested ionic liquids

Ciecz Masa Ci Malsa
Nr | jonowa R XY molowa | Nr ez R XY fmolo-
No | Ionic Molar No J qnowa . wa
liauid - lonic liquid Molar
iqui mass
mass
ImC bis-QACs
1 | AImN- .
CIO/C6 C6H13 NO3 385,55 4a AJdiN-6/8 Can NO3 582,82
QAC 4b | AJdiB-6/8 CsHy7 BF, 632,42
2] AIB2 [CHis | BF, [ 38735 | 4c | AJdiP-6/8 | CsHy; | CHsCOO | 604,96
Bis-ImCs 4d | AJdiO-6/8 CsHy7 CH3;CO0O | 576,90
3 Alm- .
a diBfI6l/8 CsHyy BF, 678,41 | 4e | AJiM-6/8 | CsH;; | HCOO | 54885
3b | Alm-
diN-6/8 CsHy7 NO; 628,28
/ N*\—CHZOR (le3
Nt
) - C, H,7— N"—CH,OR
N |
| CH3 X-
C oty (2]
[1]
N+_CH20(CH2)60CH7“ \ |CH3 |CH3
+
@ & R— TI—CH O(CH.) OCH—N"—R
2 26 2
N 2Y N cH é
| L Sy H
R
[3] [4]
Schemat 1
Scheme 1
Drewno

Badania warto$ci grzybobdjczej w stosunku do grzybow wywolujacych szary
rozklad wykonano na probkach bielastych drewna sosny Pinus sylvestris L.
oraz probkach buka Fagus sylvatica L. o wymiarach (40 £+0,5) x (15+0,1) x
x (5+0,1) mm — screnningowy test perlitowy oraz o wymiarach (100 + 1) x
x (10+0,1) x (5+0,1) mm — test ziemno-klockowy i jakosci odpowiadajacej
wymaganiom normy PN-ENV-807 [2002], tj. przecig¢tna liczba przyrostow
powinna wynosi¢ od 2,5 do 8 stojow rocznych na centymetr, powierzchnia
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wzdtuzna réwnolegla do kierunku przebiegu witokien, ulozenie stojow rocznych
pod katem (90 + 15)° w stosunku do szerokiej powierzchni probki, udziat drew-
na pdznego w stoju rocznym nie przewyzszat 30 % calosci, a rdznice ggstosci
powinny wynosi¢ £10% wartosci $redniej.

Badania wymywania cieczy jonowych z drewna sosny Pinus sylvestris L.
przeprowadzono na probkach bielastych o wymiarach (19 +0,1) x (19+0,1) x
(19 £ 0,1) mm, o przecigtnej liczbie przyrostow od 5 do 8 stojow rocznych na
centymetr, oraz utozeniu stojow rocznych pod katem (45 + 10)° w stosunku do
powierzchni i roznicach gestosci = 10% wartosci Srednie;.

Grzyby testowe

Badania biologiczne przeprowadzono, zgodnie z procedura PN-ENV 87, na
pigciu gatunkach grzybow rozkladu szarego: Chaetomium globosum Kunze
szczep ATCC 6205, Humicola grisea Traaen szczep Mg 28, Petriella setifera
(Alf. Schmidt) Curzi szczep MG 50, Lecythophora mutabilis (van Beyma)
W. Gams i Mc Ginnis szczep S 24-E, Trichurus spiralis Hasselbr. szczep MG
31. Szczepy grzybow testowych pochodzity z kolekcji Deutsche Sammlung Mi-
kroorganismen und Zellkulturen w Braunschweigu.

Gleba

Jako podtoze w tescie ziemno-klockowym zastosowano glebe ogrodowa z 25%
dodatkiem biohumusu, o wilgotnosci wzglednej okoto 60 %, o frakcji < 2 mm.
Do badan sorpcji kationow cieczy jonowych na glebie zastosowano ten sam typ
gleby wysuszonej o frakcji < 0,5 mm.

Testy biologiczne — wyznaczenie wartos$ci grzybobdjczych

Skutecznos$¢ dzialania cieczy jonowych AJB2, AImN-C,,/C¢ i AJdiP-6/8, prze-
ciwko grzybom powodujacym rozklad szary drewna przeprowadzono zgodnie
z procedura PN-ENV 807 (Aneks A — Optional screening test) na podtozu
perlitowym. Probki drewna sosny i1 buka nasycono metoda proznowo-
ci$nieniowa roztworami cieczy jonowych oraz miedziowo-chromowego prepara-
tu porownawczego o stezeniach 0,63; 1,0; 1,6; 2,5; 4,0%. Nastepnie materiat
badawczy sezonowano w naczyniu zamkni¢gtym w warunkach laboratoryjnych
przez okres 3 tygodni, dla utrwalenia zwiazkoéw i1 preparatu poréwnawczego
w drewnie. Wysuszone probki poddano 14-dniowemu cyklowi wymywania
woda dejonizowana, zgodnie z procedura PN-EN 84. Zastosowano 9 wymian
wody dejonizowanej. Po osuszeniu do (50 + 5)% wilgotnosci i sterylizacji paro-
wej, nasycone klocki badawcze umieszczano w stojach szklanych o pojemnosci
720 ml (po trzy klocki na stdj) w wilgotnym podtozu perlitowym (perlit
AGRO SS o frakcji 26 mm) — (250 + 5) ml na stoj, zawierajacym wodg dejoni-
zowana wiloSci 95 ml na sloj. Zawartos¢ wilgoci w podtozu perlitowym
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wynosita §rednio okoto 65%. Nastepnie nasycone klocki inokulowano suspensja
zarodnikowa w ilosci (3£ 0,1)ml na sldj, sporzadzona z pigciu szczepow
grzybow testowych. Dla wyznaczenia wspotczynnika korekcyjnego, czg$¢ nasy-
conych klockow badawczych umieszczano w sterylnym wilgotnym perlicie.
Aktywno$¢ rozktadowa zastosowanych szczepow grzybow testowych spraw-
dzono na klockach niezabezpieczonych po 16 i 20 tygodniach trwania testu
biologicznego. Po 20-tygodniowym okresie inkubacji, zwazono mokre klocki
badawcze, a nastepnie po wysuszeniu w temperaturze 103 +2°C przez okres
24 godzin. Dziatanie grzybobdjcze cieczy jonowych typu ,,gemini”: AJdiB-6/8,
AlmdiB-6/8, AJdiN-6/8 oraz preparatu porownawczego okre§lono w 32-tygod-
niowym tescie ziemno-klockowym w pojemnikach polietylenowych o pojem-
nosci okolo 15 litrow, wypetnionych do wysokos$ci okoto 16 cm gleba o wilgot-
nosci wzglednej okoto 60,0%. Nasycone klocki badawcze i poddane testowi
wymywania, wedlug procedury opisanej powyzej, oraz probki kontrolne zagrze-
bywano w glebie (do glgbokosci okoto 8 cm), po czym infekowano glebg wokot
probki w ilosci 1,0 ml suspensji zarodnikowej na jeden klocek. W celu okresle-
nia migracji z nasyconego drewna i pozostatosci badanych preparatow w glebie,
rownolegle druga partig, tak samo nasyconych klockéw badawczych, umiesz-
czano w pojemnikach z gleba wysterylizowana parowo. Po 32-tygodniowym
tescie ziemno-klockowym analizowano zawarto$¢ cieczy jonowych, chromu
i miedzi w doswiadczalnej glebie. Trzecia grupe nasyconych i poddanych
wymywaniu wedtug PN-EN 84 klockoéw badawczych stanowity probki, stuzace
okresleniu wspotczynnikow korekcyjnych. Aktywno$¢ rozktadowa grzybow
testowych w glebie sprowdzono okresowo po 24 i 32 tygodniach na probkach
kontrolnych. Po zakonczeniu ekspozycji probek badawczych obliczono wilgot-
no$¢ nasyconego drewna oraz ubytki masy wywolane dziataniem zastosowanych
gatunkéw grzybow rozktadu szarego. Wyznaczono wartos¢ grzybobojcza
badanych cieczy jonowych jako przedzial retencji zwiazkow, dla ktérych stwier-
dzono skorygowany ubytek masy wigkszy niz 3% (ale nie wigkszy niz 5%) oraz
mniejszy niz 3%.

Badanie utrwalania cieczy jonowych w drewnie sosny Pinus sylvestris L.

oraz procesow ich sorpcji na glebie

Do badan utrwalania w drewnie pigciu hydrofilowych i hydrofobowych czwarto-
rzedowych soli typu ,,gemini”:AlmdiB-6/8, AJdiB-6/8, AJdiO-6/8 , AJdiM-6/8
i AJdiP-6/8 zastosowano probki drewna sosny o wymiarach (19+0,1) X
x (19 £0,1) x (19 £0,1) mm oraz procedurg opisana przez Zhanga i Kamdema
[2000]. Wysezonowane w komorze klimatycznej klocki drewna o wilgotnosci
12 £ 1% nasycano roztworami cieczy jonowych o stezeniu 1,0 i 1,6% metoda
prézniowo-cisnieniowa, nast¢pnie sezonowano w zamknig¢tym naczyniu przez
okres 3 tygodni, dla pelnego utrwalenia badanych zwiazkow w drewnie. Po
doprowadzeniu probek do stanu powietrzno-suchego, umieszczano je (po
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3 sztuki z kazdego stezenia) w kolbkach Erlenmeyera. Zalewano 100 ml wody
dejonizowanej, umieszczano na wytrzasarce laboratoryjnej KS 15 firmy Biihler
i poddano 8-dniowemu cyklowi wytrzasania przy szybkosci 150 obro-
tow/minutg. Nastgpnie analizowano uzyskane ekstrakty z nasyconego drewna.
Analizy wykonano metoda miareczkowania dwufazowego zgodnie z procedurg
normy PN-EN-ISO 2871-2. [2002]. Jako titrantu uzyto 0,0005 M dodecylosiar-
czan sodu standaryzowany Hyamine 1622. Wskaznikiem byla mieszanina
bromku dimidiowego i biekitu disulfinowego (producent titrantu — firma Fluka,
wskaznika — firma Merck). Doswiadczenie powtorzono dwukrotnie. Zawartos¢
badanych cieczy jonowych w nasyconym drewnie oznaczano zgodnie z procedu-
ra norm American Wood-Preservers Association: A 16-93, A 18-93, zatwierdzo-
nych przez Komitet P-5 1 T-7 AWPA [1993].

W celu przebadania oddziatywania kationdw cieczy jonowych z komponen-
tem glebowym, uzyskane ekstrakty z nasyconego drewna , po uprzednim zanali-
zowaniu, poddano procesowi sorpcji na wysuszonej glebie ogrodowej, tej samej
jaka stosowano w tescie ziemno-klockowym, o frakcji < 0,5 mm. W kolbkach
Erlenmeyera umieszczono 50 ml ekstraktu z nasyconego badanymi cieczami
jonowymi drewna, dodano 2,5000 g gleby, a nastgpnie material badawczy pod-
dano 24-godzinnemu cyklowi wytrzasania przy szybkosci 150 obrotéw na minu-
te, do osiagnigcia stanu rownowagowego. Po przesaczeniu filtraty analizowano
na obecnos¢ cieczy jonowych ,,gemini”, metoda miareczkowania dwufazowgo.
Z réznicy stezenia poczatkowego i rownowagowego obliczono masg zaadsor-
bowanej czwartorzgdowej soli amoniowej na glebie. W pracy dokonano charak-
terystyki doswiadczalnej gleby w aspekcie wtasciwosci sorpcyjnych, tj. zawarto-
$ci materii organicznej, wegla organicznego, zawarto$ci wymiennych kationow
Ca”, Mg2+, K', Na', catkowitej zawartosci Al, Mn, Fe, Zn, Cu i Cr oraz
powierzchni wlasciwej suchej gleby, metoda adsorpcji azotu (ASAP 2010 M).
Badania wykonano w Katedrze Gleboznawstwa Akademii Rolniczej w Poznaniu
oraz w Instytucie Metali Niezelaznych — Centralnym Laboratorium Akumulato-
row 1 Ogniw — Oddziat w Poznaniu.

Réwnolegle wyznaczono wspolczynniki 1 odwracalno$é sorpcji na glebie
w oparciu o metodg zalecang przez OECD do testowania substancji chemicz-
nych [OECD nr 106]. W kolbkach Erlenmeyera umieszczono 100 ml roztworow
azotanow AJdiN-6/8 i AImdiN-6/8 oraz tetrfluoroboranu AJdiB-6/8 o stezeniach
2,5,8,12, 15,130 mM, dodano 5,000 g wysuszonej gleby, a nast¢pnie materiat
badawczy poddano 24-godzinnemu cyklowi wytrzasania, przy szybkosci 150
obrotdéw na minutg, do osiagnigcia stanu rownowagowego. Po przesaczeniu
filtraty analizowano wedtug procedury podanej powyzej. Wyznaczono izotermy
adsorpcji Freundlicha w temp. 20 °C, zgodnie z rownaniem:

logqezlogKF+llogC€ (1
n
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oraz izotermy Langmuira (chemisorpcji ) majace posta¢ liniowa:

C._L.,S% @)
q. K,-b K,

gdzie: g.— ilo§¢ zaadsorbowanej soli na gram adsorbentu w stanie rownowagi
(mM g),
C,— stgzenie rownowagowe adsorbatu w roztworze (mM), 1/n nachylenie
izotermy adsorpcji,
Kp— stala adsorpcji Freundlicha, Ky, b state adsorpcji Langmuira (mM g,
dm’ mM™).
Wyznaczono wspotczynniki adsorpcji Ky Wartosci Ky poddano korekcie na
zawarto$¢ wegla organicznego (OC) obliczajac skorygowany wspolczynnik
adsorpcji K, wedlug wzoru:

Kd = (Zgz:)x o (cm3g_l) 3)
aq soil
K. =K,x 100 @
%0c

gdzie: %oc — zawarto$é procentowa wegla organicznego w glebie (g g™).

Desorpcje (%) badanych soli z gleby oznaczono metoda 48-godzinnego
wymywania woda dejonizowana, nasyconej uprzednio cieczami jonowymi gle-
by, wyliczono wedtug wzoru:

des
ml‘

ads

D=

x100(%) (5)

m

gdzie: mtdm —masa soli zdesorbowanej z gleby w czasie t (mg),

ads . . . . , .
m,  —masa soli zaadsorbowanej na glebie w stanie rOwnowagi (mg)

Wyniki badan

Badania biologiczne

Wyniki badan rozktadu kontrolnego drewna sosny Pinus sylvestris L. i buka
Fagus sylvatica L. oraz nasyconego cieczami jonowymi AJB2, AImN-C,y/Cq,
AJdiP-6/8 i miedziowo-chromowym preparatem poréwnawczym, po 20-tygod-
niowym tescie grzybowym na podtozu perlitowym, przedstawiono w tabeli 2.
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Wilgotnos¢ kontrolnego drewna sosny, po wyjeciu z podtoza pelitowego (o wil-
gotnosci wzglednej od 61,1% do 72,0%), wynosita $rednio od 39,62% do
108,88%, drewna nasyconego badanymi cieczami jonowymi od 36,3% do
79,14%. W przypadku kontrolnego drewna buka wilgotno$¢ wynosita odpo-
wiednio od 73,54% do 148,30% oraz nasyconego buka $rednio od 51,19% do
179,68%. W przypadku drewna bukowego, klocki badawcze o wilgotnosci
powyzej 100% charakteryzowaly si¢ ponad 40-procentowym rozktadem, wywo-
lanym przez grzyby testowe. W przypadku preparatu porownawczego miedzio-
wo-chromowego wilgotno$¢ probek sosnowych byta mniejsza i wynosita od
25,83% do 29,5%, bukowych od 31,01% do 87,59%.

Probki nasyconego drewna, wylozone w sterylnym podiozu perlitowym,
charakteryzowaly si¢ mniejsza wilgotnoscia niz eksponowane w podtozu zainfe-
kowanym kulturami grzybow. Potwierdza to nawilzanie drewna przez zasiedla-
jace je grzyby testowe. Sredni ubytek masy kontrolnego drewna sosny, po 20
tygodniach trwania testu, wynosit 15, 32%, a jego $rednia wilgotnos¢ — 70,31%,
ubytek masy drewna bukowego wynosit $rednio 29,08%, przy $redniej wilgot-
nosci 97,64%. Podobne wyniki uzyskano po 32-tygodniowym tescie glebowym.
Sredni ubytek masy klockow bukowych wynosit 36,31 %, a wilgotno$¢ obej-
mowata zakres od 84,09% do 183,58%, natomiast dla klockéw sosnowych uby-
tek masy wynosit $rednio 20,09%, wilgotnos¢ od 95,4 % do 208,54%. Powyzsze
wyniki potwierdzaja wigksza naturalna odporno$¢ drewna sosnowego na rozktad
szary niz drewna liciastego. Przedstawione na fot. 1-4 obrazy mikroskopowe
drewna sosny i buka, po 20-tygodniowym dziataniu pigciu gatunkow grzybow
testowych, dokumentujg silny rozktad $cian komorek przynaczyniowych drewna
bukowego, liczne strzgpki w naczyniach oraz charakterystyczne symptomy
rozkladu szarego cewek drewna poznego sosny, wysyp zarodnikow na po-
wierzchni $cian komorkowych.

Po 20-tygodniowym teécie na podtozu perlitowym ubytki drewna sosny na-
syconego propionianem bis-amoniowym AJdiP-6/8, azotanem imidazoliowym
AImC,/Cs oraz tetrafluoroboranem amoniowym AJB2, jak rowniez preparatem
miedziowo-chromowym przy najnizszych retencjach (odpowiednio: 4,59; 4,53,
2,50 oraz 4,66 kg m™~) wynosity ponizej 3,0% (tabela 2). W przypadku drewna
buka (podloze perlitowe) najwigksza skuteczno$¢ dziatania zabezpieczajacego
wykazal azotan imidazoliowy AImC,;o/Cs (obliczona warto$¢ grzybobdjcza wy-
nosita 9,9 kg m). Wartoéé grzybobodjcza tetrafluoroboranu amoniowego AJB2
byta na poziomie 11,7 kg m”. Najstabsze dziatanie zabezpieczajace wykazat
propionian bis-amonowy AJdiP-6/8, co moze by¢ spowodowane jego bardzo
dobra rozpuszczalnoscia w wodzie i zwigzanym z tym wymywaniem z drewna.
Wartoé¢ grzybobdjcza tego zwiazku wyniosta 20,6 kg m™. Pordwnawczy prepa-
rat miedziowo-chromowy byt skuteczniejszy od badanych cieczy jonowych
(obliczona warto$é grzybobdjcza — 6,3 kg m™).
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Wyniki badan skutecznosci dzialania zabezpieczajacego tetrafluoroboranow:
bis-amoniowego AJdiB-6/8, bis-imidazoliowego AImdiB-6/8 i azotanu bis-
amonowego AJdiN-6/8 po 32-tygodniowym tescie glebowym przedstawiono
rowniez w tabeli 2. Wilgotno$¢ wzgledna gleby w momencie rozpoczgcia testu
wynosita od 51,5% do 57,9%, natomiast po 24 tygodniach ekspozycji od 49,7%
do 58,1%. Potwierdza to state warunki wodno-tlenowe w glebie, sprzyjajace
hodowli grzybow testowych w pojemnikach badawczych. Wartosci grzyboboj-
cze wszystkich badanych soli byly powyzej najwyzszych uzyskanych, w wyniku
nasycania 4,0% roztworami, retencji. Ubytek masy probek sosny nasyconej
zwiazkiem AJdiN-6/8 w ilosci 29,85 kg m™ wynosit érednio 5,82%. Rowniez
w przypadku tetrafluoroboranow bis-amonowych wprowadzone ilosci 16,34
17,05 kg m™ (nasycenie 4,0% alkoholowo-wodnymi roztworami) okazaty si¢
niewystarczajace dla skutecznego zabezpieczenia drewna sosnowego przed roz-
ktadem szarym w warunkach kontaktu z gleba. Srednie ubytki masy po 32-
tygodniowym tes$cie wynosity w tym wypadku 8,35-9,15 %. Preparat miedzio-
wo-chromowy wykazal taka sama aktywnos¢ biobojcza (w przypadku drewna
sosny badanego w teécie glebowym), jak w badaniach na podlozu pelitowym
(<4,66 kg m”). Natomiast rozklad nasyconego preparatem miedziowo-
chromowym drewna buka w glebie byl bardzo intensywny i wyraznie roznit si¢
od zaobserwowanego na podtozu pelitowym. Przy retencji 28,33 kg m™ rozktad
drewna buka wynosit $rednio 5,6%. W przypadku trzech badanych cieczy
jonowych AJdiB-6/8, AlmdiB-6/8 i AJdiN-6/8 na drewnie buka, na podtozu
glebowym, przy najwyzszych retencjach zaobserwowano od 42,9% do 53,68%
rozktadu drewna. Wyniki te wskazuja na nieskutecznos¢ czwartorzedowych soli
typu ,,gemini” z anionem azotanowym i tetrafluoroboranowym w zabezpiecza-
niu drewna lisciastego przed grzybami wywotujacymi rozklad szary drewna.

W wyniku przeprowadzonych analiz gleby po 32-tygodniowym tescie
ziemno-klockowym, stwierdzono w niej okoto 0,1% zawartosci tetrafluorobora-
noéw AJdiB-6/8, AImdiB-6/8 i azotandw amoniowych AJdiN-6/8. Potwierdza to
migracj¢ cieczy jonowych z mokrego, nasyconego drewna oraz ich sorpcj¢ na
glebie.

Badania wymywania i sorpcji na glebie

Wyniki badan wymywania hydrofilowych i hydrofobowych cieczy jonowych
z litego drewna zamieszczono na rys. 1. Stopien wymycia badanego zwiazku
zalezy w sposob istotny od jego retencji w drewnie oraz od struktury chemicz-
nej. Tetrafluoroborany bis-amoniowe AJdiB-6/8 i bis- imidazoliowe AlmdiB-
6/8, trudno rozpuszczalne w wodzie (hydrofobowe), przy retencji okoto 4,5 kg m™
zostaly wymyte w ilosci od 11,3% do 13,8%. Jednakze pozostate sole ,,gemini”,
majace charakter hydrofilowy przy retencji okoto 5,5 kg m” ulegly wymywaniu
rowniez w ilosci od 15,4% do 16,5%. Przy retencji okoto 8,8 kg m™ stopien
wymycia octandw i mrowczandéw bis-amoniowych byl wigkszy 1 wynosit od
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25,9% do 29,3%. Wskazuje to na fakt, ze w miar¢ wzrostu ilo$ci wprowadza-
nych do drewna hydrofilowych cieczy jonowych, czg$¢ z nich ulega usuwaniu
w dynamicznych warunkach do$wiadczenia przez wyptlukiwanie woda. Nato-
miast zasadnicza masa (ilo$¢) cieczy jonowych ,,gemini” prawdopodobnie zosta-
je wbudowana w strukturalne sktadniki drewna. Wyjasnienie tego zagadnienia
wymaga przeprowadzenia badan spektralnych nasyconego drewna (spektrosko-
pia IR). Wczesniejsze badania w podczerwieni czwartorzedowych chlorkow
mono-amoniowych potwierdzity tworzenie karboksylanéw amoniowych w na-
syconym drewnie oraz wbudowywanie taficucha hydrofobowego QAC w struk-
ture drewna [Zabielska-Matejuk 2007].
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Rys. 1. Wymywalnos$¢ cieczy jonowych z nasyconego drewna sosny Pinus sylve-
stris L. po 8-dniowym cyklu wytrzasania z woda dejonizowang

Fig. 1. Leachability of ionic liquids from treated wood of pine Pinus sylvestris L. after
8-day cycle of shaking with deionized water
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W tabeli 3 przedstawiono wlasciwosci fizyko-chemiczne zastosowanej do
eksperymentu gleby ogrodowej (probka nr 1), oraz wyniki analizy tej gleby po
32-tygodniowej ekspozycji drewna nasyconego preparatem miedziowo-chromo-
wym (probka nr 2). Gleba zastosowana w tescie ziemnych zawierata od 22 do
24% materii organicznej, zawarto$¢ wegla organicznego wynosita 12,66 do
14,34 %. Wzrost zawarto$ci miedzi i chromu w glebie, w ktorej eksponowano
nasycone preparatem referencyjnym drewno, $wiadczy o uwalnianiu jonow tych
metali z impregnowanego drewna. Szczegdlnie na uwage zastuguje duzy, okoto
czterokrotny wzrost zawarto$ci miedzi w glebie. Wyniki badan sorpcji na glebie
odciekoéw zawierajacych pig¢ wymytych uprzednio z drewna cieczy jonowych
przedstawiono na rys. 2. Zaobserwowano 100-procentowa adsorpcje na glebie,
wyptukanych z nasyconego drewna, tetrafluoroboranéw i propionianu bis-
amoniowego, co wiaze si¢ z duza pojemnoscia wymienng zasadowych kationow
glebowych. Natomiast w przypadku octanéw i mrowczandéw bis-amoniowych
sorpcja na drewnie wynosita od okoto 86% do 91%, okoto 10% badanych soli
pozostato fazie wodne;j.

Tabela 3. Charakterystyka zastosowanej w badaniach gleby ogrodowej*
Table 3. Characteristics of garden soil used in the tests*

Zawar- | Zawarto$¢ | Pojemno$¢ wymienna kationdw . . .
todé materii zasadowych Calkowita zawarto$¢ metali
Numer X ye . Total content of metals
probki C org. | organicz- | Interchangeable capacity of alkaline mg kg’
Number Content nej cations cmol(+) kg”
of the of Content of
sample | 078anic | organic 2t P 4 " S
'p C matter Ca Mg Na K (TEB) Cu Zn Mn Cr Fe Al
% %
1 12,66 ~22 27,20 | 4,30 | 0,35 | 0,40 | 32,25 9,40 | 27,07 | 150,4 | 112,5 [4519,5| 10540
2 14,34 ~25 26,40 | 4,75 | 0,35 | 0,45 | 31,95 | 37,05 | 35,74 | 177,9 | 145,5 | 5301,5 | 10940

* Badania wykonano w Katedrze Gleboznawstwa Akademii Rolniczej w Poznaniu
* Tests were carried out in Department of Soil Science of the University of Life Sciences in Poznan

Izotermy Freundlicha i Langmuira dla azotanéw: amoniowego AJdiN-6/8
i imidazoliowego AImdiN-6/8 i tetrafluoroboranu aminowego AJdiB-6/8 przed-
stawiono na rys. 3, parametry izoterm oraz wspotczynniki sorpcji oraz desorpcje
podano w tabelach 4 i 5. Sorpcja cieczy jonowych na glebie zalezy od stgzenia
zwiazku w adsorbacie, natomiast masa zaadsorbowanej substancji w stanie row-
nowagi zwiazana jest z jej hydrofilowoscia. Adsorpcja rownowagowa hydrofo-
bowego tetrafluoroboranu amoniowego AJdiB-6/8 (dla st¢zenia poczatkowego
15mM) wynosi jedynie 0,072 mM g, natomiast hydrofilnego azotanu diimida-
zoliowego AImdiN-6/8 jest na poziomie 0,194 mm g, azotanu diamoniowego
AJdiN-6/8 wynosi 0,172 mM g"'. Wyzsze wspolczynniki determinacji R* dla
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izoterm Freundlicha wskazuja na lepsze dopasowanie modelu adsorpcji wielo-
warstwowej do procesu sorpcji cieczy jonowych na glebie. Niska odwracalnos¢
tego procesu, zwiazana z wlasciwosciami gleby (duza zawarto$cia kationow
wymiennych oraz substancji organicznej, bioracych udzial w procesie sorpcji)
oraz lipofilnoscia cieczy jonowych, ogranicza przechodzenie tych bioaktywnych
zwiazkéw do fazy wodnej Srodowiska. Jest to bardzo wazne z punktu widzenia
zagrozenia zanieczyszczenia akwendw pozostatosciami tych szkodliwych dla
organizmow wodnych zwiazkow. W glebie naturalnej, zasiedlonej mikro-
organizmami (np. grzybami plesniowymi), biodegradujacymi czwartorzgdowe
sole amoniowe, moze nastgpowaé proces bioeliminacji tych zwiazkéow ze
srodowiska.
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Rys. 2. Sorpcja cieczy jonowych, wymytych z nasyconego drewna, na glebie
Fig. 2. Sorption of ionic liquids leached from treated wood on soil
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Rys. 3. Porownanie izoterm adsorpcji hydrofilowych i hydrofobowych cieczy jono-
wych na glebie: (a) model izotermy Freundlicha, (b) model izotermy Langmuira
Fig. 3. Comparison of adsorption isotherms of hydrophilic and hydrophobic ionic liquids
on soil: (a) Freundlich isotherm model, (b) Langmuir isotherm model
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Tabela 4. Poréwnanie stalych adsorpcji Freundlicha i Langmuira, wyznaczonych
z izoterm adsorpcji badanych soli na glebie (¢ < 0,5 mm, powierzchnia wlasciwa
0,8m*g™

Table 4. Comparison of Freundlich and Langmuir adsorption constants determined from
isotherms of adsorption of tested salts on soil (p < 0.5 mm, surface area 0.8 m’ g'l)

Zwiazek State Freundlicha State Langmuira
wigze Freundlich constants Langmuir constants
Compound
K 1/n R? Ki (mMg?h) | b(dm® mM™) R?
AImdiN-6/8 0,145 0,247 0,990 0,317 0,852 0,954
AJdiN-6/8 0,107 0,254 0,996 0,180 2,097 0,983
AJdiB-6/8 0,019 0,566 0,925 0,209 0,059 0,660

Tabela 5. Wspolczynniki sorpcji Ky, K, oraz desorpcja (D) hydrofobowych i hy-
drofilowych cieczy jonowych z gleby (na podstawie procedury OECD nr 106)

Table 5. Sorption coefficient K, K,. and desorption (D) of hydrophobic and hydrophilic
ionic liquids from soil (based on OECD no 106 procedure)

Stezenie poczatkowe roztworu soli (mM)
Initial concentration of salt solution (mM)

Rodzaj zwiazku 8 15
Compound type

Wspotczynniki sorpcji Ky, K, oraz desorpcja (%)
Sorption coefficient K4, K, and desorption (%)

K, (D) log Ko K, (D) log K,
AJdiB-6/8 7,25 (0) 1,50 6,30 (0) 1,44
AJdiN-6/8 61,06 (0,8) 2,42 26,87 (1,7) 2,07
AlmdiN-6/8 147,07 (0,6) 2,81 36,98 (1,9) 2,21

Whioski

1. Hydrofilowe i hydrofobowe ciecze jonowe wykazaly zrdéznicowana skutecz-
no$¢ dziatania zabezpieczajacego drewno sosny i buka przeciwko grzybom
powodujacym rozktad szary drewna. Najwigksza efektywno$¢ zabezpiecze-
nia drewna buka wykazaty tetrafluoroboran amoniowy ( 9,9 kg m™ ) i azotan
imidazoliowy (11,7 kg m™). Wartosci grzybobojcze tych zwiazkéw byly jed-
nak 1,7-1,9-krotnie wyzsze od poréwnawczego preparatu miedziowo-
chromowego.

2. Wszystkie sole typu ,,gemini”, niezaleznie od ich hydrofobowosci ( azotany,
propioniany i tetrafluoroborany) wykazaly nieskuteczno$¢ w zabezpieczaniu
drewna bukowego ( test na podlozu glebowym i pelitowym). W przypadku
zabezpieczania drewna sosny pochodne bis-czwartorzedowych soli amonio-
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wych posiadaly kilkukrotnie nizsza aktywnos$¢ biobdjcza wobec grzybow
rozkladu szarego niz pordwnawczy preparat miedziowo-chromowy.

3. Stopien wymycia cieczy jonowych z litego drewna sosny zwiazany jest
z hydrofobowoscia cieczy jonowych, natomiast sorpcja na glebie, wymytych
zwiazkdéw z nasyconego drewna litego, zwigzana jest z ich st¢zeniem w od-
ciekach.

4. Adsorpcje rownowagowe lipofilnych zwiazkéw na glebie byly ponad
dwukrotnie nizsze od soli rozpuszczalnych w wodzie, lecz charakteryzowaty
si¢ nieodwracalnoscia tego procesu.

5. Desorpcja z gleby rozpuszczalnych w wodzie azotandw, wynoszaca ponizej
2,0 procent wskazuje na ich zdolno$¢ wiazania chemicznego z komponentem
glebowym, co potwierdzaja wspotczynniki determinacji rownan chemisorpcji
Langmuira R* > 0,95. Dominujacym procesem jest jednak adsorpcja wielo-
warstwowa, opisana izoterma Freundlicha, R* > 0,99.

6. Bardzo dobra sorpcja rozpuszczalnych w wodzie cieczy jonowych, na glebie
moze zapobiec kumulacji tych zwiazkéw w §rodowisku wodnym, ogranicza-
jac zagrozenie dla organizméw wodnych.

Fot. 1. Sosna Pinus sylvestris L.(biel) niezabezpieczona, po 20-tygodniowym dziala-
niu grzybow rozkladu szarego, przekr6j poprzeczny drewna poéznego: charaktery-
styczne dla grzybow soft-rot okragle i beczulkowate otwory w $cianie komoérkowej,
liczne zarodniki na powierzchni, strzepki w Swietle cewki (fot.: W. Wieczorek)
Photo 1. Pine Pinus sylvestris L. (sapwood) untreated, after 20-week action of soft-rot
fungi, tranverse section of late wood: round and barrel-like holes in cell wall characteristic
for soft-rot fungi, numerous spores on the surface, hyphae in tracheid lumen (photo:
W. Wieczorek)
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Fot. 2. Sosna Pinus sylvestris L.(biel) niezabezpieczona, po 20-tygodniowym dziala-
niu grzybéw rozkladu szarego, przekroj poprzeczny drewna poznego: silny rozklad
Sciany komorkowej, charakterystyczny dla grzybow soft-rot (fot.: W. Wieczorek)
Photo 2. Pine Pinus sylvestris L. (sapwood) untreated, after 20-week action of soft-rot
fungi, transverse section of late wood: strong decay of cell wall, characteristic for soft-rot
fungi (photo: W. Wieczorek)

Fot. 3. Buk Fagus sylvatica 1. niezabezpieczony, po 20-tygodniowym dzialaniu
grzybéw rozkladu szarego: przekréj poprzeczny, silny rozklad $cian komorek
przynaczyniowych, liczne strzepki grzybni w naczyniu (fot.: W. Wieczorek)

Photo 3. Beech Fagus sylvatica L untreated, after 20-week action of soft-rot fungi: trans-
verse section, strong decay of walls of vessel-neighbouring cells, numerous mycelium
hyphae in the vessel (photo: W. Wieczorek)
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Fot. 4. Sosna Pinus sylvestris L. (biel), nasycona azotanem imidazoliowym
(AImNC,(/Cq) W ilo$ci 4,59 kg/m®, po 20-tygodniowym dzialaniu grzybéw rozkladu
szarego: Sciany komorkowe cewek drewna péznego nierozlozone, strzepki grzybni
jedynie w przewodzie zywicznym (fot.: W. Wieczorek)

Photo 4. Pine Pinus sylvestris L. (sapwood), treated with imidazolium nitrate (AImNC;,/Cy)
in the amount of 4.59 kg/m3, after 20-week action of soft-rot fungi: cell walls of late wood
tracheids not decayed, mycelium hyphae only in the resin duct (photo: W. Wieczorek)
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RESEARCH ON THE ACTION OF HYDROPHILIC
AND HYDROPHOBIC IONIC LIQUIDS AGAINST
SOFT-ROT FUNGI AND PROCESSES OF THEIR
SORPTION ON SOIL

Summary

This article presents results of research on biocidal activity of ionic liquids, i.e. quaternary
ammonium and imidazolium derivatives of “gemini” type as well as of mono-ammonium
salts, against soft-rot fungi. The objects of the research were ammonium and imidazolium
nitrates, tetrafluoroborates, propionates, acetates, and formates, as well as copper-chromium
reference preparation. Fungicidal values were determined on the wood of pine Pinus sylves-
tris L. and beech Fagus sylvatica L. based on the procedure according to PN-ENV 807 and
with the use of five species of test fungi: Chaetomium globosum Kunze ATCC 6205 strain,
Humicola grisea Traaen Mg 28 strain, Petriella setifera (Alf. Schmidt) Curzi MG 50 strain,
Lecuthophora mutabilis (van Beyma) W. Gams and McGinnis S 24-E strain, and Trichurus
spiralis Hasselbr. MG 31 strain. The highest protective action was observed in the case
of decyl(dimethyl)hexyloxymethylammonium tetrafluoroborate (fungicidal value for beech
—~ 99 kg m”) and 3-decyl-1-hexyloxymethylimidazolium nitrate (fungicidal value for
beech — 11.7 kg m™). However toxic values of these compounds were around twice as high as
the toxic value of the reference copper-chromium preparation. All salts of “gemini” type
irrespective of their hydrophobicity were ineffective in protection of beech wood against soft
rot, whereas in the case of pine wood biocidal activity of these compounds was a few times
lower than biocidal activity of the copper-chromium preparation.

The study investigated leachability of ionic liquids — quaternary derivatives of “gemini”
type, from solid pine wood, as well as analysed processes of sorption of these compounds on
soil reach in organic matter. The degree to which ionic liquids are leached from treated wood
is connected with their hydrophobicity. The degree was the greatest and was even around
30% in the case of bis-ammonium acetates and formates which are soluble in water.
Bis-ammonium and bis-imidazolium tetrafluoroborates at the retention of about 4.5 kg m™
were leached in the amount reaching from 11.3 to 13.8 %. Sorption on soil of compounds
leached from treated wood is connected with their concentration in effluents and hydro-
phobicity of ionic liquids. Equilibrium adsorptions of lipophilic compounds on soil were over
two times lower than sorption of soluble in water salts, but the process was irreversible. Low
reversibility of ionic liquids’ sorption on soil is connected with the high content of organic
matter and interchangeable cations in garden soil used in the tests. The determined Freundlich
and Langmuir isotherms of ionic liquids adsorption on soil confirmed the ability of these
compounds to create a chemical bond with soil component (R* > 0.95) which may prevent
cumulation of these compounds in water environment thus limit the threat to water
organisms.

Keywords: ionic liquids, biocidal activity, wood soft rot fungi, sorption, soil, electron microscopy



