RODOW

Fotodegradacja wybranych
ksenobiotykéow organicznych

Wprowadzenie
Konwencja
z 2001 r. dotyczaca trwatych
zanieczyszczen organicznych

sztokholmska

(TZO) obejmuje 12 grup lub
zwigzkéw chemicznych [12].
Zaliczono do nich polichlo-
rowane dibenzodioksyny
(PCDD), polichlorowane di-
benzofurany (PCDF), polichlo-
rowane bifenyle (PCB) oraz
dziewie¢ polichlorowanych
weglowodoréw (aldryna, diel-
dryna, endryna, DDT, mirex,
toksafen, heksachlorobenzen
(HCB), chlordan, heptachlor).
W 2009 r. do tej grupy zanie-
czyszczenh wiaczono kolejne
jedenascie zwiazkéw, a obec-
nie proponuje sie uzupetnie-
nie listy o kolejne trzy [2, 6].
Dane literaturowe wskazuja,
ze do trwatych zanieczysz-
czen sSrodowiska zalicza sie
takze wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne
(WWA), chlorowcoorganicz-
ne oznaczane jako adsorbo-
wane na weglu aktywnym
AOX, pochodne nonylofeno-
lu i nonylofenololetoksylaty
z 1-2 grupami etoksy-(NPE,
NPEO), 2-etyloheksyloftalany
(DEPH).
nych coraz czesciej zwraca sie
uwage na obecnos¢ w Srodo-
wisku tzw. ,emerging contami-

Oprécz  wymienio-

nants”, do ktérych zalicza sie
produkty powstajgce podczas
uzdatniania (UPU) i dezyn-
fekcji wody (UPD), zwiazki
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o estrogenicznej aktywnosci
biologicznej (EDC) oraz bio-
logicznie aktywne farmaceu-
tyki (PhAC), nanomateriaty,
sktadniki kosmetykow a takze
impregnaty zabezpieczajace
przed zaptonem (flame re-
tardants) [9, 24]. Mimo tego,
ze mikrozanieczyszczenia
organiczne zaliczane sg do
substancji opornych na roz-
ktad, to w zmieniajacych sie
warunkach srodowiska moga
ulegac
przemianom, tj. z udziatem
mikroorganizméw oraz fizycz-

wielokierunkowym

nym i chemicznym. Wsréd
przemian abiotycznych wy-
mienia sie utlenianie i reakcje
z innymi sktadnikami srodo-
wiska (powstawanie produk-
tow pochodnych), a takze
fotodegradacje. W artykule
przestawiono dane literaturo-
we dotyczace przebiegu roz-
ktadu wybranych zwigzkow
organicznych w procesach
fotodegradacji oraz utleniania
chemicznego wspomagane-
go ekspozycja na promienio-
wanie ultrafioletowe.

Podstawy teoretyczne pro-
cesu fotodegradacji

Proces fotodegradacji prze-
biega w naturalnych wa-
runkach w $rodowisku lecz
dotyczy jedynie powierzch-
niowej warstwy gleby i waod
powierzchniowych. Inten-

sywnos$¢ promieniowania UV
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docierajacego do Ziemi (dtu-
gosc fali A powyzej 286,3 nm)
zalezy od pory roku, dnia, sze-
rokosci geograficznej, wyso-
kosci nad poziomem morza,
zachmurzenia oraz wielkosci
dziury ozonowej. Fotodegra-
dacja moze by¢ bezposrednia
lub posrednia. Bezposrednia
to zwykle proces utlenienia
nastepujacy pod wptywem
czastki, ktéra zaabsorbowata
foton. Bezposrednimi efekta-
mi dziatania promieniowania
UV moze by¢ powstawanie no-
wych zwigzkéw chemicznych,
zrywanie wigzan chemicz-
nych, a w rezultacie destruk-
cja substancji organicznych.
Fotoliza posrednia natomiast
przebiega pod wptywem re-
akgji z rodnikami "OH, ktoérych
liczba oraz reaktywnos¢ zale-
z3 od intensywnosci promie-
ultrafioletowego.
W $rodowisku wodnym oba
procesy przebiegaja jedno-
czesnie. Czynnikami przyspie-
szajacymi proces moga byc
mikroorganizmy, algi czy sub-
stancje humusowe [29].

W warunkach technicznych
trwatych
czyszczen organicznych z roz-

niowania

usuwanie zanie-
tworow wodnych moze by¢
prowadzone w procesach
zaawansowanego utleniania
(AOP - Advanced Oxydation
Processes). Sq one realizowa-
ne jako procesy chemiczne
oraz fotochemiczne. Procesy

chemiczne skupiaja sie wokot
utleniania z wykorzystaniem
silnych utleniaczy,
nia elektrochemicznego lub
w warunkach nadkrytycznych,
a takze mokrego utleniania
powietrzem. Fotochemiczne
procesy natomiast, to fotoliza,
fotodegradacja,  fotokatali-
tyczny rozktad i sonifikacja. Do
utleniania stosowane sg silne
utleniacze takie jak ozon, di-
tlenek diwodoru oraz odczyn-
nik Fentona czy nadmanga-

utlenia-

nian. Skuteczno$¢ usuwania
zanieczyszczenh z roztworéw
wodnych z wykorzystaniem
AOP zalezy gtéwnie od ro-
dzaju i stezenia zwigzkéw or-
ganicznych ulegajacych utle-
obecnosci  innych
zwigzkéw organicznych (tert-

nianiu,

-butanol, izopropanol) i mi-
neralnych (Fe?* Cu*, chlorki,
weglany,
ktére stymulujg lub hamuja
powstawanie rodnikéw OH.,
odczynu $rodowiska, rodzaju

wodoroweglany),

i dawki utleniacza, czasu reak-
¢ji, a takze dtugosci fali i inten-
sywnosci promieniowania UV.
Ponadto wazne jest, w ktorym
miejscu ciggu technologicz-
nego uzdatniania wody lub
oczyszczania $ciekow zasto-
sowano utlenianie. Zaawan-
sowane metody utleniania
pozwalaja na rozktad tok-
sycznych i trudnobiodegra-
dowalnych
(poprzez produkty posrednie

zanieczyszczen



Tabela 1. Potencjat utleniajgcy wybranych utleniaczy [26]

Utleniacz Potencjat utleniania [V]
rodnik hydroksylowy (OHe) 2,80
tlen atomowy (O) 2,42
ozon w $rodowisku kwasnym (O5/H™) 2,07
nadtlenek wodoru w Srodowisku kwasnym (H,O,/H*) 1,78
jon manganianowy(VII) w $rodowisku kwasnym (MnO, /H*) 1,69

tj. alkohole, aldehydy, kwasy
karboksylowe) do tlenku we-
gla (IV) i wody. W przypadku
zwigzkéw szczegdlnie opor-
nych na rozktad fotodegrada-
cja moze spetniac role wstep-
nego etapu rozkfadu przed
biodegradacja. Wykazano
bowiem, ze dziatanie Swiatta
powoduje powstawanie cze-
$ciowo utlenionych zwigzkow
posrednich, ktére sa tatwiej
dostepne dla mikroorgani-
zmoéw i moga ulegac biode-
gradacji [15].

Jak juz wspomniano, w pro-
cesach pogtebionego utlenia-
nia, czynnikiem utleniajacym
s3 wolne rodniki hydroksylo-
we, ktére charakteryzujg sie
wysokim potencjatem utle-
niajagcym (2,8 V). Dzieki temu
utlenianie moze prowadzi¢ do
catkowitego utlenienia wielu

DoseiEDrods
/0

zwigzkéw organicznych. Dla
poréwnania w tabeli 1 przed-
stawiono wartosci potencja-
tu utleniajgcego dla réznych
utleniaczy [26].

Procesy fotochemiczne polega-
ja na wspomaganiu chemicz-
nego utleniania promieniami
ultrafioletowymi i przebiegaja
wedtug réwnan (1-3):

H,0,+hy — 20H (1)

30;+H,0+hy—40,+20H (2)
Fe?* +H,0,— Fe** +OH + OH (3)

Proces fotodegradacji prowa-
dzacy do destrukcji ztozonych
zwigzkéw organicznych moz-
na takze prowadzi¢ w obec-
nosci katalizatora, np. TiO,
(rozktad fotokatalityczny) [5].
Swiatto UV dostarcza foto-

ny wymagane do przeskoku
elektronu z pasma walencyj-
nego do pasma przewodzenia
fotokatalizatora, ktorym naj-
czesciej jest ditlenek tytanu,
a energia fotonu zalezy od
dtugosci fali. [13]

Przebieg tych jest
zgodny z réwnaniami (4-7) [5]:

reakcji

TiO,+hv — e +h* (4)

H*+H,0 — H*+OH (5)

e +Ht — H (6)
*OH (*H) + zwiazki organiczne
— posrednie produkty
utleniania — CO, +H,0 (7)

Fotodegradacja zwigzkow
chlorowcoorganicznych

Fotodegradacja dioksyn
(PCDD) i furanéw (PCDF) jest

Cl

hoSeD o4

Rys. 1. Uproszczony schemat fotodegradacji 2,3,7,8-PCDD [10]

skuteczna w przypadku sto-
sunkowo wysokich stezen tych

zwigzkdéw, natomiast w $rodo-
wisku wodnym zwiazki te wy-
stepujg w stosunkowo matych
ilosciach [20]. Ponadto rozktad
fotochemiczny dotyczy tylko
tych zwigzkéw, ktére wystepu-
ja w srodowisku przepuszczal-
nym dla promieni ultrafiole-
towych np. w rozpuszczalniku
organicznym [10]. Skutecznos$¢
fotodegradacji
ganicznych, w tym polichlo-

chlorowcoor-

rowanych bifenyli (PCB) zalezy
od stopnia schlorowania, po-
zycji podstawnika chlorowego
w pierscieniu aromatycznym
oraz rozpuszczalnika, w kté-
rym znajduja sie te zwiagzki.
Do fotodegradacji uzywa sie
lamp rteciowych i lamp flu-
orescencyjnych emitujacych
Swiatto o dtugosci fali od 254
do 310 nm [25]. Na rys. 1 2
przedstawiono odpowiednio
uproszczone schematy Scie-
zek rozkfadu tetrachlorodi-
benzodioksyny i tetrachlorodi-
benzofuranu z podstawnikami
w pozycji 2,3,7,8 czyli zwigz-
kow o najwiekszej toksyczno-
$ci (w odniesieniu do organi-
zmoéw wskaznikowych) [10].
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Rys. 2. Schemat fotodegradacji 2,3,7,8-PCDF [10]

Potaczenie utleniania ozo-
nem i ditlenkiem diwodoru
z naswietlaniem promienia-
mi UV zastosowano w me-
todzie Ultrox. Zastosowanie
tej technologii pozwala na
99,99% usuniecie PCB, pesty-
cydoéw, fenoli oraz PCP z wod
podziemnych i ze Sciekow.
Z kolei utlenianie fotokata-
lityczne do usuwania PCDD,
PCDF, PCB i innych zwigzkéw
organicznych chlorowanych
zastosowano w technologii
Nulite. Generowanie elektro-
now z czasteczek zwigzkéw
naste-
puje podczas naswietlania
ditlenku tytanu w wodzie.

chloroorganicznych

Obecnos¢ wody zapewnia
tworzenie aktywnych grup
wodorotlenowych przecho-
dzacych w rodniki hydrok-
sylowe. Pod wptywem rod-
nikdbw nastepuje utlenianie
zwigzkéw organicznych do
ditlenku wegla i wody. Jedno-
czednie powstaja jony haloge-
nowe. Podobne procesy de-
gradacji chloroorganicznych
lecz z innym sposobem in-
dukowania promieniowania
ultrafioletowego zastosowa-
no w technologii Laser-Indu-
ced Photohemical Oxidative
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Destruction. W tym procesie
czynnikiem utleniajgcym jest
ditlenek diwodoru. W ska-
li pottechnicznej uzyskano
srednio 95% ubytku takich
zwigzkéw jak benzen, chlo-
robenzen, chlorofenol, fenol
i dichloroetan. Wiekszg efek-
tywnos$¢, siegajaca 99,8%,
usuwania PCB, PCDD, PCDF
oraz chlorobenzenu z odpa-
déw uzyskano w procesie
DeChlor/KGME. Odchlorowa-
nie
organicznych moze by¢ takze
wspomagane katalizatorami.
Taki spos6b zaproponowano
do usuwania zanieczyszczen
takich jak PCDD oraz PCB
z gleby i osadow dennych.
Proces prowadzi sie w tem-
peraturze 340°C w obecnosci
odczynnikéw
silnie redukujgcych i katalizu-
jacych reakcje [18].

Zastosowanie chemicznego

chlorowcopochodnych

chemicznych

utleniania z naswietlaniem
promieniami ultrafioletowymi
jest skuteczne takze w usuwa-
niu pestycydéw z roztworéw
Utleniaczami  sa
ozon lub ditlenek diwodoru,
a proces moze by¢ wspoma-
gany katalizatorami takimi
jak ditlenek tytanu lub zelazo.

wodnych.
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Efektywnosc fotokatalityczne-
go utleniania aldryny badali
Bandala i wspotpracownicy.
Utleniaczem byt ditlenek di-
wodoru, a katalizatorem ditle-
nek tytanu, ktéry aktywowano
uzywajac rozproszone i skon-
centrowane zrédto S$wiatla.
Efektywnos¢ procesu degra-
dacji siegata 90%. Zidentyfi-
kowano 3 produkty posrednie
degradacji: dieldryne, chlor-
12-hydroksy-dieldry-
ne [1]. Kusvuran i Erbatur [16]
do usuwania aldryny zastoso-
wali odczynnik Fentona, ditle-
nek diwodoru, jony zelaza (Il)
takze w potaczeniu z ekspo-
zycja na promienie ultrafio-

dan i

letowe. Badania prowadzono
w odniesieniu do aldryny
zaadsorbowanej na montmo-
rylonicie lub na weglu aktyw-
nym. Skuteczno$¢ degradacji
aldryny na weglu aktywnym
wynosita 50% i byta mniejsza
niz na montmorylonicie, gdzie
uzyskano 95% utlenienie tego
zwigzku. Na podstawie efek-
degradacji
wane czynniki uszeregowano
nastepujaco:

tywnosci stoso-

UV/Fenton > UV/H,0,

> Fenton > UV/Fe2t  [16].

Efektywnos¢ rozktadu pe-
stycydéw takich jak aldry-
na, chlorothalonil, ametryna
i appland w procesie radiacji
promieniami gamma okreslali
Dessouki i wspoétpracownicy
[7]. Podobnie jak w badaniach
Kusvurana i Erbatura, proces
rozktadu chlorowcoorganicz-
nych dotyczyly zwiazkéw
zaadsorbowanych na granu-
lowanym weglu aktywnym
i na jonitach. Efektywnos¢ de-
gradacji wzrastata wraz z ob-
nizaniem sie dawki promie-
niowania i spadkiem pH. Przy
obojetnym odczynie efek-
tywnos¢ degradacji zalezata
od rodzaju pestycydu i jego
struktury [7]. Rozkfad kwasu
dichlorofenoksyoctowego
(2,4-D) (bedacego skfadni-
kiem pestycydéw) pod wpty-
wem promieniowania gamma
w obecnosci ditlenku wodoru
badali Drzewicz i wspétpra-
cownicy. Wysoki, siegajacy
90%, spadek stezenia 2,4-D
uzyskano dla dawki promie-
niowania 1
kach modelowych, natomiast
dla
najwieksza

kGy w warun-
Sciekow  rzeczywistych
redukcje (60%)
uzyskano dla 2,4,6-trichloro-
fenolu (2,4,6-TCP). Zidentyfi-
kowano produkty posrednie
rozktadu 2,4-D, ktérymi byty
2,4-dichlorofenol  (2,4-DCP),
4-chlorofenol  (4-CP)
w $ladowych ilosciach - piro-
katechina, hydrochinon i fe-
nol.
diwodoru zapewniat degrada-
cje nie tylko 2,4-D lecz takze
chlorowcopochodnych  pro-
duktéw posrednich utleniania
2,4-D [8]. Rozkfad chlorow-
copochodnych organicznych
uzyskuje sie w ,Technology
High — Energy Electron Irradia-
tion”. Woda zawierajgca pesty-

Ooraz

Wprowadzony ditlenek



cydy i inne zanieczyszczenia
chloroorganiczne poddawana
jest wstepnie dziataniu wigzki
elektronéw powstajacej w ak-
celatorze.Pod wptywemrodni-
kow hydroksylowych i wodo-
rowych nastepuje rozerwanie
wigzania chloru lub innego
halogenu z wodorem w cza-
steczce. Rodnik hydroksylowy
taczy sie z reszta organiczng
zajmujac miejsce chlorowca.
W wyniku rozkfadu powstaje
ditlenek wegla, woda i sole
halogenkéw oraz aldehydy
i kwasy karboksylowe. Kwasy
karboksylowe w koncowej fa-
zie procesu poddaje sie bio-
degradacji [18]. Utlenianiem
chloroorganicz-
nych oznaczanych jako AOX
w $ciekach farmaceutycznych
zajmowali sie Hofl i wspotpra-

zwigzkéw

cownicy. Stosowano chemicz-
ne utlenianie jako proces jed-
nostkowy oraz wspomagane
promieniowaniem UV w na-
stepujacych ukfadach skoja-
rzonych: H,0,/UV, O5/UV oraz
(H,04/
Fe(ll)). Catkowita destrukcje
AOX uzyskano w procesach
skojarzonych, szczegélnie gdy
utleniaczem byt odczynnik
Fentona. W procesach utle-
niania bez ekspozycji na pro-
mienie ultrafioletowe stopien
usuniecia halogenkéw orga-

odczynnik Fentona

nicznych byt mniejszy [13].
Przydatnos¢ fotokatalitycz-
nego utleniania do usuwania
zwigzkéw organicznych ozna-
czanych wskaznikami AOX,
ChZT oraz OWO potwierdzity
badania Torradesa i innych
opisane przez Savanta [22].
Sciezke biodegradacji pen-
(PCP) opra-
cowata Suegara i wspotauto-
rzy [23], ktérzy przeprowadzili
badania fotodegradacji tego

tachlorofenolu

‘—
/(
\

M)

~ ~
H
Cl cl
Cl | Cl \
OH

Rys. 3. Sciezka fotodegradacji pentachlorofenolu [23]

zwigzku. Po 24 godzinach eks-
pozycji
zawierajagcego PCP uzyskano
catkowity rozktad, a jako po-
Srednie produkty zidentyfiko-
wano 2,3,5,6-tetrachlorofenol,
2,3,4,6-tetrachlorofenol oraz
2,5-dichlorofenol. Na rys. 3
przedstawiono Ssciezke foto-
degradacji PCP [ 23].

Przeprowadzono takze bada-

roztworu wodnego

nia porownawcze degradacji
fenolu dwoma metodami
AOP: fotochemicznego i fo-
tokatalitycznego utleniania.
W wypadku degradacji fo-
tochemicznej przy uzyciu
H,0,/UV zostaty zidentyfi-
kowane zwigzki posrednie
jak benzokwinon, hydrokwi-
non, katechol i rezorcyna.
Gtéwna réznica pomiedzy
degradacjag fotochemiczna
i fotokatalityczng okazata sie
ilos¢ produktéw posrednich.
W przypadku fotokatalitycz-

nego rozktadu ilo$¢ ta byta

niewielka, natomiast w dru-
gim procesie produkty po-
srednie byty obecne w znacz-
nych ilosciach. Poréwnanie
ekonomiki procesu fotoche-
micznego (H,0,/$wiatto wi-
dzialne) i fotokatalityczne-
go (TiO,/swiatto widzialne)
wykazato, ze ten drugi jest
bardziej ekonomiczny. Moz-
na wnioskowad, ze fotokata-
liza jest lepszym procesem
Z mniejszg iloscig produktow
posrednich [26].

Fotodegradacja innych zwiaz-
kéw organicznych (ftalany,
nonylofenole)

Podobnie jak w przypad-
ku zwigzkéw chlorowco-
organicznych, proces foto-
katalitycznego utleniania
zastosowano takze do de-
gradacji 2-etyloheksyloftala-
(DEHP).
byt ditlenek tytanu, a utle-
niaczem ditlenek diwodo-

néw Katalizatorem
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ru. Efektywnos¢ degradacji
okreslano przy réznej war-
tosci pH, przy réznych steze-
niach poczatkowych DEHP
i réznych dawkach ditlenku
diwodoru oraz zmieniajacej
sie ilosci katalizatora i réznym
czasie trwania procesu. Efek-
tywnos¢ usuniecia ftalandw
wahata sie w zakresie od 56
do 83% [4]. Efektywnos¢ de-
gradacji DEHP w procesie fo-
tokatalitycznego utleniania
badali takze Chung i Chen
[5]. Wykazano, ze efektyw-
nos¢ degradacji fotokatali-
tycznej zalezata od stezenia
poczatkowego

proporcjonalnie,
wprost proporcjonalnie — od
temperatury. Przy stezeniu
ftalanéw na poziomie 75 pg/I
uzyskano 95,2%
tych zwiazkéw. Chung wyka-
zat, ze skuteczno$¢ degrada-
¢ji ftalanéw jest wysoka przy

odwrotnie
natomiast

usuniecia

duzych wartosciach pH jak
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i przy matych. Wysokie pH
sprzyja formowaniu jonow

hydroksylowych, a nastepnie
wolnych rodnikéw hydrok-
sylowych. Przy niskich war-
tosciach pH formowane sa
jony H* i zachodzace reakcje
powoduja formowanie wol-
nych rodnikéw wodorowych.
Wolne rodniki sg gtéwnymi
czynnikami w fotokatalitycz-
nej degradacji DEHP. Efek-
tywnosc¢ degradacji ftalanow
zalezat takze od ilosci katali-
zatora i natezenia promienio-
wania UV. Identyfikujac pro-
dukty posrednie degradacji
opracowano sciezki rozpadu
ftalanéw prowadzace do CO,
i H,O —rys. 4 [5].
Fotokatalityczna degradacja
NPE w roztworach wodnych
w obecnosci TiO, jako ka-
talizatora, powoduje degra-
dacje NPE, a produktami
posrednimi sg hydroksylo-
wane zwigzki mono-, alkilo-
fenole i di-etoksylaty i inne
produkty o mniejszej masie
czasteczkowej. Podczas za-
awansowanego
nastepuje catkowita destruk-
cja struktury czasteczek NPE
[17, 28].

utleniania

Fotodegradacja WWA

Weglowodory  aromatyczne
pod wptywem swiatta oraz
tlenu stosunkowo tatwo ule-
gaja reakcjom fotochemicz-
nym tworzac zwigzki epoksy-
dowe, chinony, diole, fenole
i aldehydy oraz pochodne za-
wierajace azot w pierscieniu,
np.:
karbazol, akrydyna, 9-fluore-
9-hydroksyfenantren,
4-hydroksyakrydyna, ksanton,
antrachinon, 1,8-dihydroksy-
antrachinon, 1-nitropiren. Im
wieksza jest liczba skonden-

1,5-dihydroksynaftalen,

non,
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Rys. 4. Uproszczony schemat degradacji fotokatalitycznej DEHP [5]
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[ otwieranie pierscienia C6 ]

'

Cs + CO,
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C, +CO,

calkowita mineralizacja

Rys. 5. Sciezka fotodegradacji benzenu [23]

WWA ulegaja destrukcji pod
wptywem  promieniowania
ultrafioletowego o dtugo-

124 pm) [3]. Dlatego foto-
degradacja i utlenianie oraz
ich potaczenie sg uwazane

sowanych pierscieni w cza-
steczce WWA tym fatwiej sie
ona utlenia, rowniez w wyni-

ku reakcji substytucji elektro-
filowej [19]. Na rys. 5 przedsta-
wiono $ciezke fotodegradacji
benzenu [23].

$ci fali w granicach od 10 do
400 nm i elektromagne-
tycznego (promienie gamma
o dtugosci fali mniejszej od

za najefektywniejsze meto-
dy destrukcji WWA [11, 14].
Wptyw fotodegradacji na
degradacje WWA w wodach



badali Xia i wspotpracowni-
cy. Naswietlanie prowadzono
z wykorzystaniem lampy kse-
nonowej. Okreslono rozktad
acenaftenu, fluorenu, fenan-
trenu, fluorantenu i pirenu.
Ze wzgledu na stopien usu-
niecia weglowodory uszere-
gowano nastepujaco:

Acenaftylen > piren
> fenantren > fluoren
> fluoranten

Stopien  degradadji
ftenu, fluorenu i fenantrenu
spadat wraz ze wzrostem ste-

acena-

zenia kwasow fulwowych, co
wyjasniono wspomaganiem
przez kwasy powstawania
aktywnego tlenu. Udziat tle-

nu reaktywnego zwiekszat

stopien degradacji z 33 do
69% [27]. Skutecznos¢ pro-
mieniowania gamma na usu-
wanie WWA
badat Cataldo i wspotpracow-
nicy [3]. Stosowano trzy dawki
wynoszace 100, 200 i 300 kGy.
Zrédtem promieniowania byt
izotop kobaltu °Co emitujacy
2,7 kGy/h. Najbardziej trwaty
byt koronen. Na podstawie
wynikoéw badan ustalono sze-
reg trwatosci badanych we-
glowodoréw nastepujaco:

siedemnastu

Koronen > chryzen >
fluoren > 2-metylofenantren
> acenaftylen > piren >
3-metylofenantren
> fluoranten > fenantren
> 1-metylonaftalen
> antracen > naftalen.

Dawka 100kGy byta wystar-
czajaca do rozpadu wiekszo-
$ci WWA z wyjatkiem fluore-
nu i chryzenu. Catkowite ich
usuniecie bylo mozliwe po
zastosowaniu utleniania ozo-
nem lub mieszaning ozonu
i tlenu lub przy wiekszej daw-
ce promieniowania (200 kGy).
Wtedy uzyskano catkowite
usuniecie fluorenu i chryze-
nu. WWA moga ulegac degra-
dacji pod wptywem ozonu,
ale produkty procesu radio-
lizy i po zastosowaniu radio-
lizy wraz z ozonowaniem
beda rézne. Wynika to z faktu
utleniania pochodnych WWA,
powstajacych po naswietla-
niu, za pomocg ozonu [3].
W badaniach nad rozktadem
WWA zaadsorbowanych na

czastkach popiotéw lotnych
stosowano naswietlanie pro-
UV. Efektywnosc
fotodegradacji spadata wraz
ze wzrostem masy czastecz-

mieniami

kowej WWA, a naswietlanie
UV-B przyspieszato proces
[21]. W odniesieniu do pré-
bek gleby badano wptyw
takich parametréw jak: tem-
peratura, wielkos¢ czastek
statych, gtebokos¢ gleby i ste-
zenie kwaséw humusowych
na efektywnos¢ degradacji
pirenu. Czas poéttrwania ba-
danego weglowodoru zalezat
od gtebokosci warstwy gleby
i gdy gtebokosc¢ gleby wzrosta
z 1 do 4 mm, okres pottrwa-
nia zwiekszyt sie z 20 do 38 d.
Obecno$¢ kwaséw humuso-
wych znaczaco zwiekszata
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wydajnosc

fotodegradacji
pirenu na powierzchni gleby

eksponowanej
niowanie ultrafioletowe [30].
Jamroz i wspétautorzy [14]
prowadzili badania utlenianie
wybranych WWA z wykorzy-
staniem ditlenku diwodoru,
0zonu oraz promieniowania
ultrafioletowego.
parametry procesowe catko-

na promie-

Ustalono

witego usuwania benzo(a)
pirenu, chryzenu i fluorenu
w wodzie utrzymujgc statg
wartos¢ pH na poziomie 7.
Wykazano, ze podczas fo-
tochemicznych procesow
powstawaty produkty po-
$rednie, ktére wykazywaty
zroznicowang toksycznos¢
na organizmy wskaznikowe.
Najwieksza toksycznos¢ od-
notowano dla produktéw
degradacji weglowodoréw,
gdy do utleniania stosowano
ditlenek diwodoru [14].

Podsumowanie

Zrodta zwigzkéw chlorowco-
organicznych w $rodowisku
skupiajg sie na dziatalnosci
cztowieka, do ktérych na-
lezy zaliczy¢ procesy spala-
nia oraz szeroko stosowane
pestycydy. tego,
ze wiele sktadnikow aktyw-
nych pestycydéw
wycofanych z uzycia lub za-

Pomimo
zostato

stapionych innymi, to w sro-
dowisku oznaczane sa dalej
pozostatosci tych zwigzkow,
a takze produkty ich rozpadu
oraz przemian metabolicz-
nych. W srodowisku wodnym
i glebowym (powierzch-
niowe warstwy) zwigzki
te ulegaja rozpadowi pod
wptywem
ultrafioletowego. Mechanizm
ten znalazt zastosowanie w

promieniowania

uktadach technicznych, gdzie

26

naswietlanie  wspomagane
jest utlenianiem chemicznym
z wykorzystaniem
utleniaczy. Efektywnos¢ roz-

padu zwigzkéw organicznych

silnych

i ich pochodnych mozna
zwiekszy¢ prowadzac pro-
cesy w obecnosci kataliza-
toréw. Badania wykazaty, ze
fotodegradacja i fotokatali-
tyczne utlenianie sg skutecz-
nymi metodami do usuwania
dioksyn, furanéw, polichlo-
rowanych bifenyli, ftalanow,
nonylofenoli i wielopierscie-
niowych weglowodoréw
aromatycznych z roztworéw
wodnych i gleby. Nalezy jed-
nak zwréci¢ uwage na to, ze
w przypadku utleniania i fo-
todegradacji powstajq pro-
dukty posrednie rozktadu,
ktérych toksycznos¢ moze
by¢ wieksza niz zwiazkow
podstawowych.

Prace wykonano w ramach
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