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[bookmark: _Toc155698631]Введение
Актуальность. В современных экологических и экономических условиях к одним из основных критериев развития мирового сообщества относятся ресурсосбережение, взаимозаменяемость природных компонентов, а также снижение отходоёмкости производств, что актуально, в том числе, и для производства препаратов лечебно-профилактического назначения, характеризующихся высокой антиоксидантной активностью. Последние способствуют нормализации антиоксидантного статуса человека, жизнедеятельность которого подвержена негативному воздействию различных стрессоров,  как экологического, так и психо-эмоционального характера. В связи с этим, возрастает роль экзогенных антиоксидантов. Поступление их с пищей не всегда достаточно для получения должного эффекта. Поэтому расширение ассортимента фитоэкстрактов на основе новых отечественных  источников растительного сырья - первостепенная задача сегодняшнего дня. Однако получение экстрактов сопровождается образованием в большом количестве шрота (твёрдого остатка), достигая в среднем 85-90% от исходного фитосырья. Вывоз отходов на свалки приводит ко вторичному загрязнению окружающей среды за счет выбросов в атмосферу вредных загрязнителей, включая парниковые и дурнопахнущие газы.
С другой стороны, имея в своем составе большинство тех же компонентов, что и в исходном сырье, технологические отходы являются ценным вторичным материальным ресурсом (ВМР) - сырьем для дальнейшей их переработки. Поэтому скрининг рациональных способов переработки отходов, образующихся в процессе экстрагирования фитосырья, следует отнести к приоритетным проблемам. Однако для их решения требуется знание свойств образующегося твердого остатка, что диктует необходимость их изучения. Это позволит выбрать наиболее перспективный с позиции эколого-экономической целесообразности способ утилизации фитоотходов.
Цель работы - оценка уровня образования отходов (шрота) при получении водных и спиртовых экстрактов цветов бархатцев сорта «Кармен» и изучение их свойств.
Задачи, решаемые в работе: 
1. Получение водных и спиртовых извлечений из цветов бархатцев сорта «Кармен» и шрота методом мацерации с перемешиванием;
2. Количественное определение фракционного состава экстрактивной смеси с последующим составлением материального баланса и расчет коэффициента расхода сырья на его основе;
3. Изучение физико-химических и биохимических показателей образующегося шрота.
Научная и практическая значимость работы.
На данном этапе исследовательской работы была получена количественная информация об уровне образующихся отходов, что позволило определить низкий коэффициент расхода сырья, лежащий в пределах 50%, и, тем самым, подтвердить необходимость в дальнейшем изыскания способов утилизации фитоотходов на основе биомассы цветов бархатцев распростертых.  Определены влажность и зольность шрота, составляющие 88,58%, 3,64% и 89,11% , 3,51% соответственно для отходов, образующихся при получении водных и спиртовых экстрактов цветов бархатцев сорта «Кармен». Изучена возможность использования шрота в качестве вторичного сырья для дополнительного извлечения биологически активных веществ, включая белки, витамины В1, В2, В6, С и Р.
Экологические риски. Образование твёрдых отходов при получении фитоэкстрактов представляет потенциальную угрозу для окружающей среды. Во-первых, возникает необходимость их складирования или захоронения, что требует отчуждения территории. С другой стороны, способность твердого остатка к загниванию обусловливает загрязнение окружающей среды вредными выбросами, включая парниковые и дурнопахнущие газы. В связи с этим, изучение свойств образующегося шрота с  целью скрининга способа его переработки будет способствовать организации малоотходного производства фитоэкстрактов: сокращая количество органических отходов, отправляемых на свалки, мы снижаем экологические риски, связанные не только с загрязнениями окружающей среды, но и функционированием мест их складирования: продлевая срок службы свалок и снижая потребность в строительстве новых.
Учитывая экономические аспекты, переработка органических отходов способствует созданию новых рабочих мест при внедрении в практику современных способов по их утилизации, то есть переработка органических отходов является ключевым элементом экономики замкнутого цикла, в которой ресурсы используются как можно дольше, сокращая количество отходов.
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Экстракция - способ извлечения вещества из раствора или сухой смеси с помощью подходящего растворителя (экстрагента). Для извлечения из смеси необходимых компонентов применяются растворители, не смешивающиеся с этой смесью [1].
Экстрагирование лекарственного растительного материала в отличие от других твердых тел имеет много особенностей, связанных с его клеточной структурой и физико-механическими свойствами. Биологически активные вещества заключены в клетках, экстрагент должен проникнуть в них, преодолев клеточный барьер. Процесс экстрагирования различен для живых и мертвых (термообработанных) клеток. В первом случае действующие вещества находятся внутри клетки, во втором - в виде сухих конгломератов на стенках при порах. Так, у жизнеспособной клетки, пристенный слой, который плотно прижат к оболочке и находится в состоянии тургора, клеточная стенка является полупроницаемой перегородкой, не пускающей наружу вещества, растворённые в клеточном соке. В данном случае возможно лишь проникновение экстрагента внутрь клетки [2].
Первоначально часть экстрагента поглощается клеточными структурами, состоящими из целлюлозы и других высокомолекулярных веществ, происходит увеличение объема материала - набухание. Одновременно идет образование внутреннего клеточного сока - экстрагент проникает внутрь клетки, контактирует  с высохшим клеточным соком сырья. Наблюдаются процессы растворения, десорбции и вымывания содержимого клеток [3]. Продолжительность процесса зависит от морфологических особенностей лекарственного растительного сырья и длится до достижения равновесной концентрации способных к растворению веществ между экстрагентом и матрицей растительного сырья, что в среднем занимает 2-4 часа [2,3].
Экстрагирование с применением различных экстрагентов позволяет извлечь комплекс биологически активных веществ, способных растворяться в данном растворителе, тогда как в шроте (твердом остатке, образующемся после процесса экстракции) остается значительное количество биологически активных веществ гидрофильного или липофильного характера, в зависимости от природы используемого растворителя, что обусловливает необходимость переработки отходов процесса экстракции. 
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Все существующие способы экстрагирования по характеру протекания процесса классифицируются на статические и динамические. В статических методах сырье периодически заливают экстрагентом и настаивают определённое время. В динамических - предусматривается постоянная смена экстрагента либо сырья и экстрагента.
Лабораторные методы относятся к первому типу. Наиболее изученный и широко исследуемый метод экстракции - метод мацерации.
Мацерация. Метод мацерации, или метод настаивания раньше был широко распространен. В настоящее время в своем классическом варианте  не отвечает требованиям интенсивного производства и используется только при необходимости соблюдения традиционной методики получения экстрактов.
Процесс мацерации проводится по следующей методике [4]. Измельченное сырье с определённым количеством экстрагента загружается в мацерационную емкость и настаивается при температуре 25°С, периодически перемешивая. Если специально не оговорены сроки, то настаивание проводят до 7-ми суток. В настоящее время период настаивания для каждого вида сырья устанавливают изучением кинетики экстрагирования. После настаивания вытяжку сливают, остаток отжимают. Шрот промывают небольшим количеством экстрагента, снова отжимают, добавляют к слитой первоначально вытяжке, после чего  объединенённое извлечение отстаивают и доводят экстрагентом до требуемого объема. К достоинствам вышеизложенного способа можно отнести простоту аппаратурного оформления и технологического процесса, также это наиболее изученный метод. Недостатком мацерации является низкая концентрация действующих веществ [5].
В настоящее время для повышения эффективности этого метода используются следующие приёмы: ультразвуковую мацерацию или мацерацию с нагреванием и интенсивным механическим перемешиванием экстрагента.
Экстракция по методу Сокслета. Экстрактор Сокслета устанавливается на круглодонную колбу, содержащую экстрагент, сверху же экстрактора устанавливается обратный холодильник (рис. 1.1). В центре экстрактора находится ёмкость, в которую помещается гильза, изготовленная из плотного картона или бумаги (выступает в качестве фильтрующего материала с целью предотвращения попадания измельченного растительного сырья в сифонный патрубок) и заполнения экстрагируемым объектом. Растворитель нагревается до температуры кипения, он испаряется и, проходя через боковой патрубок, попадает в обратный холодильник, где пары конденсируются и поступают непосредственно в экстрактор. Пока гильза  находится в растворителе, целевое вещество экстрагируется в этот растворитель. Как только уровень жидкости в гильзе достигает верхнего уровня сифонной трубки, ёмкость экстрактора опорожняется: экстракт стекает в исходную колбу и цикл повторяется снова. Таким образом, экстрактор позволяет производить многократное извлечение путем повторного использования малого объема растворителя, в то время как извлеченное вещество накапливается в основной колбе.
[image: ]Эффективность экстракции дополнительно увеличивается за счет того, что гильза находится непосредственно над колбой и нагревается парами кипящего растворителя [6]. 

Рисунок 1.1 – Схема экстрактора Сокслета: 1 – якорь магнитной мешалки;  2 – колба для кипячения экстрагента; 3 – трубка для паров растворителя; 4 – патрон из пористого материала; 5 – сухая смесь; 6 – сифон; 7 – слив сифона; 8 –шлифовой переходник; 9 – обратный холодильник; 10, 11 –  патрубки для холодной воды
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Анализ научно-технической информации [7,8] позволил выявить следующие пути переработки отходов (шрота) фитоэкстрактов (рис.1.2).
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Рисунок 1.2 – Возможные пути переработки фитоотходов
Согласно требованиям нормативной документации [9]:
1. Обработка - деятельность, связанная с выполнением каких-либо технологических операций, которые могут привести к изменению физического, химического или биологического состояния отходов для обеспечения последующих работ по обращению с отходами;
2. Утилизация - деятельность, связанная с использованием отходов на этапах их технологического цикла, и/или обеспечение повторного (вторичного) использования или переработки списанных изделий;
3. Обезвреживание – обработка отходов, в том числе сжигание и обезвреживание отходов на специализированных установках, в целях предотвращения вредного воздействия отходов на здоровье человека и окружающую природную среду.
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2 Экспериментальная часть
[bookmark: _Toc155698636]2.1 Объекты исследования - твердый остаток (шрот) процесса водной и спиртовой экстракции цветов бархатцев сорта «Кармен»
[bookmark: _Toc155698637]2.2 Методы исследования 
[bookmark: _Toc155698638]2.2.1 Количественный анализ
[bookmark: _Toc155698639]2.2.1.1 Определение влажности шрота
Ход определения. В прокаленный, охлажденный и взвешенный бюкс, доведенный до постоянного веса, помещают навеску влажного шрота, предварительно профильтрованного.  Затем переносят бюкс с твердым остатком в сушильный шкаф и высушивают при 105 °С до постоянной массы [10].
Расчет влажности (%) проводят по формуле: 
                     


где m1 – масса пустого бюкса, г;
      m2 – масса бюкса с влажным шротом (до сушки), г;
      m3 – масса бюкса с высушенным шротом (после сушки), г.
[bookmark: _Toc155698640]2.2.1.2 Определение зольности шрота
Ход определения. Фарфоровую чашку с сухим остатком помещают в муфельную печь, предварительно разогретую до 575-600 °С, и прокаливают 40 минут. После полного охлаждения в эксикаторе чашку с остатком взвешивают. Прокаливание повторяют до достижения постоянной массы [10].



где  - масса пустого тигля, г;
       q2 - масса бюкса со шротом до прокаливания, г;
       q3 - масса бюкса со шротом после прокаливания, г.
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Определение остаточного содержания БАВ во вторичных экстрактах проведено в соответствии с [11]. 
[bookmark: _Toc155698642]2.2.2.1 Определение наличия белков 
В основе метода - связывание белка с красителем кислотный синий 90 (Кумасси бриллиантовый синий R-250, реактив Бредфорда), с последующим синим окрашиванием раствора.
Ход определения. Для проведения анализа смешивают 50 мкл водного экстракта с 1.5мл реактива Бредфорда и наблюдают синее окрашивание в пробирке при наличии белка.
[bookmark: _Toc155698643]2.2.2.2 Определение наличия тиамина (витамин В1)
В основе метода - окисляемость тиамина в щелочной среде железосинеродным калием (феррицианидом калия) с образованием окрашенного в желтый цвет тиохрома.
Ход определения. Для проведения реакции 1 каплю водного экстракта корней бархатцев смешивают в пробирке с 5-10 каплями 10%-го раствора гидроксида натрия и затем добавляют 1-2 капли раствора железосинеродистого калия. При нагревании жидкость приобретает желтое окрашивание вследствие окисления тиамина в тиохром.
[bookmark: _Toc155698644]2.2.2.3 Определение наличия рибофлавина (витамин В2)
В основе - метода восстановление рибофлавина водородом, образующимся при взаимодействии металлического цинка с концентрированной соляной кислотой.
Ход определения. Для проведения реакции в пробирку наливают 10 капель водного экстракта корней бархатцев, к нему добавляют 5 капель концентрированной соляной кислоты и небольшое зернышко металлического цинка (порошка цинка). Происходит бурное выделение пузырьков водорода и жидкость изменяет окраску с желтого до розового и далее бесцветного раствора.
[bookmark: _Toc155698645]2.2.2.4 Определение наличия пиридоксина (витамин В6)
В основе метода - образование комплексной соли типа фенолята железа красного цвета при взаимодействии фенольного гидроксила пиридоксина с хлоридом железа(III).
Ход определения. Для проведения реакции к 5 каплям экстракта прибавляют 5 капель 1%-ного раствора FeCl3 , перемешивают, развивается красное окрашивание.
[bookmark: _Toc155698646]2.2.2.5 Определение наличия аскорбиновой кислоты (витамин С)
В основе метода - способность аскорбиновой кислоты легко окисляться и восстанавливать железосинеродный калий.
Ход определения. Для проведения реакции к 5 каплям водного экстракта корней бархатцев приливают 1 каплю 10%-ного раствора гидроксида натрия и 1 каплю 5%-ного раствора железосинеродистого калия, перемешивают,после чего добавляют 3 капли 10%-ного раствора соляной кислоты и 1 каплю 1%-ного раствора хлорида железа (III). Выпадает синий осадок берлинской лазури.
[bookmark: _Toc155698647]2.2.2.6 Определение наличия рутина (витамин P)
В основе метода - взаимодействие рутина с хлоридом железа (III) с образованием комплексного соединения зеленого цвета
Ход определения. Для проведения реакции в пробирку приливают 5мл
водного экстракта корней бархатцев и добавляют несколько кристалликов FeCl3. Перемешивают и смотрят за развивающимся зеленым окрашиванием.
[bookmark: _Toc155698648]2.3 Проведение эксперимента.
Процесс экстракции проводили на установке, представленной на рис 3.2 

[bookmark: _Toc155698649] 3 Обсуждение результатов экспериментальных  исследований   
В соответствии с поставленной целью и решаемыми в работе задачами экспериментальные исследования проводили поэтапно, по схеме, приведенной на рис 3.1
 (
Фитосырье:
 с
ухие цветы бархатцев
)Рисунок 3.1  -  Схема проведения экспериментальных исследований
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Условия проведения процесса экстрагирования при использовании в качестве фитосырья сушеные цветы бархатцев и жом (твердый остаток процесса первичной экстракции) приведены в таблице 3.1
Таблица 3.1  – Условия экстрагирования жома
	Условия
	Экстрагент

	
	Вода
	Спирт

	Соотношение
сырье : экстрагент
	1:300(об)
	1:300(об)

	Продолжительность
	1.5 часа
	1.5 часа

	Интенсивность перемешивания
	500 об/мин
	500 об/мин

	Температура
	70℃
	70℃

	Диаметр частиц
	≈5мм
	≈5мм



          Экстрагирование проводили методом мацерации с перемешиванием на установке, приведенной на рис 3.2

[image: https://sun9-east.userapi.com/sun9-19/s/v1/ig2/4lS2d5CsGMNBeMJDlz548BBKonogGaOcpSKdKhf7s8sv_uJj8p44iK4yoioMV4QDjoB2bGffxNUS-CVVS2V0yqcC.jpg?size=794x1901&quality=95&type=album]

Рисунок 3.2 - Схема экспериментальной установки: 1-трехгорлая круглодонная колба, объемом 500 см3; 2- обратный холодильник Либиха; 3-термометр; 4- магнитная мешалка с функцией нагревания
По окончании процесса экстракции отделяли шрот фильтрованием под вакуумом (водоструйный насос) с использованием воронки Бюхнера и колбы Бунзена. В качестве фильтрующего материала использовали 2-хслойный тканевый фильтр, состоящий из туали и бязи, что непосредственно используется в производственных  условиях при получении фитоэкстрактов (АО «Татхимфармпрепараты»)
После проведения экспериментальных работ были получены водные и спиртовые экстракты цветов бархатцев  и жома с последующим количественным определением фракционного состава реакционной смеси и составлением материального баланса процесса экстракции (табл.3.2)
Таблица 3.2 -  Материальный баланс процесса экстракции исходного фитосырья
	Экстрагент - дистиллированная вода

	Опыт
	Приход
	Расход

	1
	Компонент
	Количество, г
	Компонент
	Количество, г

	
	Экстрагент
Сырье
	300,0
1,016
	Экстракт
Шрот
Потери
	275,0
12,530
13,486

	
	Итого
	301,016г
	Итого
	301,016 г

	2
	Экстрагент
Сырье
	300,0
1,023
	Экстракт
Шрот
Потери
	246,300
9,827
44,896

	
	Итого
	301,023
	Итого
	301,023

	Экстрагент - спирт

	3
	Экстрагент
Сырье
	236,70
1,0
	Экстракт
Шрот
Потери
	194,094
9,689
33,917

	
	Итого
	237,70
	Итого
	237,70



Данные материального баланса позволяют оценить уровень образования отходов при получении водных и этанольных экстрактов, определяемый как отношение образующегося шрота к экстракту-сырцу (рис 3.3)

                 

     

         О,%
 




                                                                                 
                                                                                         Экстрагент                                                                                                                                                                                
Рисунок 3.3 – Образование отходов в процессе экстрагирования

Как видно из представленного графического материала, в процессе экстракции независимо от экстрагента образуется до 5% твердых отходов (шрота). Учитывая органическую природу жома и его способность к загниванию с одной стороны, а с другой – необходимость нежелательного отчуждения земельных территорий для их складирования, возникает проблема изыскания рациональных технологий их переработки.
Поэтому дальнейший этап работы был посвящен определению ряда показателей шрота  водных и спиртовых экстрактов на основе цветов бархатцев сорта «Кармен».
Первоначально на основании  весового метода были получены данные по влажности и зольности образующегося шрота (табл. 3.3).
Таблица 3.3 – Характеристики шрота
	Экстрагент

	Вода
	Спирт

	Влажность,%
	Зольность, %
	Содержание спирта, %
	Зольность, %

	88,58
	3,64
	89,11
	3,51




Для оценки коэффициента расхода сырья дополнительно было определено количество экстрактивных веществ, извлеченных в процессе экстракции при использовании в качестве экстрагентов дистиллированной воды и спирта (этанол). Это позволило определить коэффицент расхода сырья который составляет 51,38% и 54,87% соответственно для водного и спиртового экстрактов цветов бархатцев (весовой метод)


Пример расчета коэффициента (экстрагент – дистиллированная вода):

                                        100,               

где  – масса экстрактивных веществ, г;
        – масса исходного сырья, г.

При этом:
 = ,               

где  – масса пустого бюкса, равная 69,870г
       -  масса бюкса со шротом после сушки, 70,392г 



Согласно приведенным результатам, для получения целевой продукции используется только около половины исходного фитосырья.
Известно, что растения (фитосырье) является богатейшим источником биологически активных веществ (БАВ), под которыми понимают  незаменимые факторы питания, не синтезируемые в организме или синтезируемые в ограниченном количестве и с малой скоростью [12].
Предполагая, что не все ценные компоненты при экстрагировании перешли в экстракт и, как следствие, возможность использования шрота в качестве фитосырья для дополнительного извлечения БАВ, был  проведен дополнительный процесс экстракции при использовании в качестве сырья соответствующего шрота и осуществлен качественный анализ вторичного экстракта. В его основе – оценка изменения окраски раствора и его интенсивности при добавлении соответствующего реактива к экстракту.
Результаты качественного анализа обобщены в таблице 3.4.





Таблица 3.4 - Данные качественного анализа
	Соединение
	Реактив
	Ожидаемая окраска
	Экстрагент

	
	
	
	вода
	спирт

	Белок
	Реактив Бредфорда
	Синяя
	-
	+

	Витамин В1
	Железосинеродный калий
	Желтая
	-
	-

	Витамин В2
	Металлический цинк
	Розовая, после бесцветная
	+
слабое окрашивание
	-

	Витамин В6
	Хлорид железа(III).
	Красная
	-
	-

	Витамин C
	Железосинеродный калий
	Берлинская лазурь
	-
	-

	Витамин P
	Хлорид железа (III)
	Зеленая
	+
	++



[bookmark: _Toc155698650]Выбор вышеуказанных компонентов обусловлен их высокой биологической ценностью [12].
Витамин В1 (тиамин) – незаменим для нормального функционирования нервной системы. При его недостатке возникают те или иные расстройства нервной системы;
Витамин В2 (рибофлавин) – недостаток витамина В2 проявляется через довольно большой срок, но как раз он сильно влияет на продолжительность жизни. Недостаток  в организме витамина В2 приводит к плохому зрению, расстройству нервной системы, общей слабости, различным кожным заболеваниям, нервным срывам, депрессиям, снижает сопротивляемость болезням;
Витамин В6 (пиридоксин) – улучшает усвоение ненасыщенных жирных кислот, необходимых для мышц (в том числе для сердечной). Вместе с кальцием витамин В6 способствует нормальному функционированию мышц и эффективному их расслаблению;
Витамин С (аскорбиновая кислота). Под влиянием витамина С повышается эластичность и прочность кровеносных сосудов, он защищает организм от простудных заболеваний. Чем больше мы употребляем белка, тем больше витамина С необходимо. Принимать его надо регулярно, так как в организме человека аскорбиновая кислота не образуется и не накапливается;
Витамин Р (рутин, флавоноид) – обладает мощными антиокислительными свойствами. Некоторые биофлавоноиды помогают при лечении хрупких капилляров, кровоточащих десен и аллергического воспаления.
На основании полученных результатов можно отметить следующее:
1. Остаточное содержание контрольных БАВ (белки, витамин Р) были выявлены во вторичном этанольном экстракте. В случае водного экстракта, его окрашивание наблюдалось только в одном случае – при определении рутина, или витамина Р;
2. Следует отметить невысокое остаточное содержание установленных БАВ, что подтверждается слабой интенсивностью окрашивания изучаемых экстрактов, на основании чего можно сделать вывод об экономической нецелесообразности использования жома - отхода процесса экстракции цветов бархатцев в качестве вторичного фитосырья для дополнительного извлечения биологически активных веществ;
3. Спирт является более эффективным экстрагентом для извлечения БАВ, характеризующихся антиоксидантной активностью, подтверждением чего может служить более интенсивное окрашивание спиртового экстракта по сравнению с водным при определении в них рутина (витамина Р), одного из наиболее известных флавоноидов фитосырья [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
1. Методом мацерации с перемешиванием получены водные и этанольные экстракты цветов бархатцев сорта «Кармен» и шрота – отхода процесса экстрагирования;
2. Осуществлено количественное определение фракционного состава полученных экстрактов и составлены материальные балансы процессов экстрагирования при использовании в качестве экстрагентов дистиллированной воды и этанола. Это позволило оценить уровень образования тверды отходов, лежащий в пределах 5% и коэффициент расхода сырья, составляющий 51,38% и 54,87%  соответственно для водного и спиртового исследуемых экстрагентов;
3. Определены зольность равная 3,64% и 3,51%, и влажность(содержание этанола),равная 88,58% и 89,11% соответствующего шрота, образующегося при получении водных и этанольных  извлечений;
4. Методами качественного анализа изучено наличие остаточного содержания ряда БАВ, включая белки, витамины группы В, С, Р в водных и этанольных извлечениях на основе шрота. Показана более высокая экстрагирующая способность этанола;
5. Установлена нецелесообразность использования жома в качестве вторичного фитосырья для дополнительного извлечения  БАВ.
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М униципальное бюджетное образовательное  Учреждение   «Сре дняя общеобразовательная  Школа №86» с углубленном изучением отдельных предметов»   Советского района г.Казани    Муниципальное   бюджетное уч реждение Дополнительного образования Центр детского творчества  «Танкодром»               Изучение свойств шрота фитомассы бархатцев распростертых                                                                                                                                                                                      Выполнил:                                                         Матуров Тимерлан Илдарович                                                         Ученик 10 б   класса                                                         Научный руководитель:                                                         Ахмадуллина Фарида Юнусовна ,                                                        с тарший преподователь кафедры                                                        промышленной биотехнологии К НИТУ                                                        п.д.о МБДОУ «ЦДТ танкодром»                                                        Консультант: Щербакова  Юлия  Александров н а                                                                                                                                                                                    доцент кафедры промышленной биотехнологии                                                                                      Республика Татарстан  –   2024                                                

