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Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie podatnosci na rozktad maloczgsteczkowych
WWA (3,- | 4,- pierscieniowych zwigzkéw) podczas ekspozycji na
promieniowanie  ultrafioletowe.  Badania  fotolizy =~ prowadzono
Z wykorzystaniem  roztworow wodnych z dodatkiem standardowej
mieszaniny wzorcowej WWA. Analizowano takie weglowodory jak:
acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten, piren, benzo(a)antracen
i chryzen z wykorzystaniem ukiadu ztozonego z chromatografu cieczowego
i detektora fluorescencyjnego. Naswietlanie roztworéw promieniami
ultrafioletowymi prowadzono w zmiennym czasie ekspozycji 1,5; 3,0 oraz
5,0 minut. Badania te prowadzono przy roznych wartosciach pH
srodowiska reakcji. Efektywnos¢ usuniecia WWA wynosita od 23 do 48%
dla sumarycznej zawartosci tych zwigzkéow. Dla weglowodoréw 3,- i 4-
pierscieniowych byta odpowiednio w zakresie od 0 do 23% oraz od 59 do
73%. Skutecznos¢ degradacji zalezata od czasu ekspozycji i pH roztworu.

Stowa kluczowe: WWA, HPLC, fotodegradacja, pH

WSTEP

Rozpatrujac proces fotolizy musimy mie¢ na uwadze dwa procesy, ktore
moga zachodzi¢ jednoczes$nie — fotolize bezposrednig i posrednig. Wzbudzenie
czasteczki poprzez absorpcj¢ fotonu to proces fotolizy bezposredniej, ktorej
wynikiem jest reakcja chemiczna. Pod wplywem dzialania promieni UV moze
nastapi¢ przeksztatcenie zwigzkéw organicznych w inne, zerwanie wigzan che-
micznych w czasteczkach zwigzkow chemicznych jak réwniez catkowita degra-
dacja substancji organicznych. Posredniej fotolizie towarzyszy reakcja powsta-
wania rodnikow fotochemicznych. Na skutek absorpcji kwantu energii przez
czasteczki nastepuje zerwanie wigzan i tworzy si¢ bardzo reaktywna forma
przejéciowa — rodnik. Przyktadowo podczas fotodegradacji fenolu rodniki hy-
droksylowe *OH biorg udziat w tworzeniu produktow posrednich tj. hydrochi-

*
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nonu, p-benzochinonu, katecholu [Naffrechoux i in. 2000, Chunde i in. 2001]
(rys. 1). Szybkos¢ degradacji fenolu wzrasta wraz ze spadkiem wartosci pH,
a wzrostem stezenia rozpuszczonego tlenu w wodzie.
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Rys. 1. Etapy procesu degradacji fenolu w roztworze wodnym [2]
Fig. 1. The steps of the process of degradation of phenol in water solution [2]

Proces fotolizy wykorzystywany jest rowniez do degradacji wielu zwigzkoéw
z grupy WWA (wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych) [Trapido
i in. 1995, Beltran i in. 1999, Miller i Olejnik 2001, Kornmiiller i Wiesmann
2003]. Dziatanie $wiatta powoduje powstawanie utlenionych zwigzkow posred-
nich [Bertilsson i Widenfalk 2002]. Weglowodory aromatyczne pod wptywem
$wiatla oraz tlenu stosunkowo tatwo ulegaja przemianom fotochemicznym two-
rzac zwiazki epoksydowe, chinony, diole, fenole i aldehydy oraz pochodne
zawierajgce azot w pierScieniu, np.: 1,5-dihydroksynaftalen, karbazol, akrydy-
na, 9-fluorenon, 9-hydroksyfenantren, 4-hydroksyakrydyna, ksanton, antrachi-
non, 1,8-dihydroksyantrachinon, 1-nitropiren. Uwaza sie, ze im bardziej polarny
rozpuszczalnik, tym szybszy proces degradacji WWA, oraz im wigksza jest
liczba skondensowanych pier§cieni w czasteczce WWA tym latwiej si¢ ona
utlenia, rowniez w wyniku reakcji substytucji elektrofilowej [Nakamiya i in.
2004]. Wptyw fotolizy na degradacjc WWA w wodach badali Xia i wsp. [Xia
i in. 2009]. Dane literaturowe wskazuja, ze sposrod acenaftenu, fluorenu, fenan-
trenu, fluorantenu i pirenu, najwickszy stopien usunigcia uzyskano dla acena-
ftenu a najmniejszy dla fluorantenu. Efektywno$¢ degradacji zalezy od wyste-
powania innych zwigzkow organicznych. Przyktadowo stopien degradacji ace-
naftenu, fluorenu i fenantrenu spadal wraz ze wzrostem stezenia kwasow ful-
wowych co wyjasniono wspomaganym przez kwasy powstawaniem aktywnego
tlenu. Udziat tlenu reaktywnego zwickszat stopien degradacji z 33 do 69% [Xia
i in. 2009]. Takze odczyn roztworu moze wptywac na strukture WWA, zmienia-
jac jonowa posta¢ zwigzku, a tym samym na fotochemiczne zmiany podczas
trwania procesu [Miller i Olejnik 2001, Fasnacht i Blough 2002, Bertilsson
i Widenfalk 2002, Shemer i Linden 2007, Jacobs i in. 2008]. Dane literaturowe
dotyczace zastosowania fotolizy do usuwania WWA w warunkach laboratoryj-
nych wskazuja, ze dtugos¢ fali, ktora moze by¢ zaadsorbowana zalezy od struk-
tury weglowodoru. Widma absorpcyjne WWA sa w zakresie od 210 nm do 386
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nm [Dabestani i Ivanov 1999]. Sanchez i wspotpracownicy badali skuteczno$é
usuwania antracenu i benzo(a)pirenu w wodzie gruntowej, poddawanej naswie-
tlaniu lampa LP-UV okoto 3 i 4 godzin. Uzyskali obnizenie st¢zenia badanych
zwigzkoéw odpowiednio o 83% 1 93%. Jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze nie-
ktore zwigzki posrednie takie jak antrachinon mogg by¢ toksyczne [Sanches
i in. 2011].

Celem pracy bylo okreslenie podatnosci na rozktad matoczasteczkowych
WWA (3,- i 4,- pierscieniowych zwigzkoéw) podczas ekspozycji na promienio-
wanie ultrafioletowe. Badania fotolizy prowadzono z wykorzystaniem roztwo-
row wodnych z dodatkiem standardowej mieszaniny wzorcowej WWA przy
r6znych warto$ciach pH. Analizowano takie weglowodory jak: acenaften, fluo-
ren, fenantren, antracen, fluoranten, piren, benzo(a)antracen i chryzen.

METODYKA BADAN TECHNOLOGICZNYCH

Material i przebieg badan

Badania fotodegradacji WWA prowadzono z wykorzystaniem wody desty-
lowanej z dodatkiem standardowej mieszaniny WWA (Ultra Scientific). Spo-
rzadzono roztwor wyjsciowy dodajac do kolb miarowych 500 ml wody desty-
lowanej i odpowiednig ilo$¢ roztworu wzorcowego WWA, tak aby stgzenie
kazdego z weglowodoru wynosito 200 ng/l. W roztworach wyj$ciowych ozna-
czono wartos¢ pH, stezenie ogdlnego wegla organicznego oraz stezenie wybra-
nych WWA.

Badania prowadzono w trzech zakresach pH roztworéw wyjsciowego (pH
3,0; 5,0; 8,0). Korekte odczynu dokonywano odpowiednio za pomocg kwasu
siarkowego (VI) (H,SO, 98% cz.d.a., CHEMPUR, Polska) oraz wodorotlenku
potasu (NaOH cz.d.a., czysto$¢ 98%, CHEMPUR, Polska). Naswietlanie roz-
tworé6w wodnych promieniami ultrafioletowymi prowadzono stosujac zmienny
czas ekspozycji wynoszacy 1,5; 3,0 i 5,0 minuty. Badania prowadzono w wa-
runkach statycznych, naswietlajac probki z wykorzystaniem lampy UV-C emi-
tujacej promienie o dlugosci fali 264 nm. Badania te prowadzono w kuwetach
porcelanowych, gdzie warstwa wodna wynosita 2 mm.

Po ekspozycji na promieniowanie ultrafioletowe oznaczano ponownie steze-
nie wybranych weglowodoréw oraz warto§¢ OWO i mierzono odczyn pH.
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METODYKA ANALITYCZNA WWA

W celu oznaczenia WWA w przygotowanych prébkach wodnych wykorzy-
stano metode ekstrakcji substancji organicznych metoda ciecz — ciecz. Do 250
ml probki dodano 2-propanolu (CsHsOH do HPLC — czystos¢ 99,9 %, POCH,
Polska) w ilosci 17,5 ml na 100 ml prébki. Ekstrakcje prowadzono na kolu-
mienkach spe C18 6 ml, 500 mg Oktadecyl, J.T. Baker zamontowanych na ko-
morze SPE. Elucjc WWA prowadzono porcjami heksanu (3 x 1ml). W celu
zmiany rozpuszczalnika, roztwor heksanowy tagodnie odparowano do sucha w
strumieniu azotu i rozpuszczono w 1 ml acetonirtylu (C,H3sN do HPLC - czysto-
sci 99,5 %, POCH, Polska). Przygotowane proby poddano analizie na chroma-
tografie cieczowym firmy Waters model Alliance 2695, wyposazonym w detek-
tor fluorymetryczny Waters 2475, detektor fotodiodowy Waters 2998 oraz w
komore termostatowang z chtodzeniem i grzaniem, kolumne Supelcosil LC-
PAH 15 cm x 4,6 mm x 5 um. Czas trwania analizy wynosit 40 minut, z prze-
ptywem 1,5 ml/min. Dla roztworu wyjsciowego wyznaczono warto$ci odzysku
dla poszczegblnych WWA. Na tej podstawie obliczono $rednie stezenie po-
szczegdlnych WWA uwzgledniajgc mnoznik odzysku. W probkach oznaczono
stezenie takich WWA jak : acenaften, fluoren, fenantren, antracen, fluoranten,
piren, benzo(a)antracen oraz chryzen. Zwiazki te zawierajg od 12 do 18 atomow
wegla w czgsteczee. Do weglowodorow trojpierscieniowych zalicza si¢ acena-
ften, fluoren, ktore maja w swojej czasteczce dwa pierScienie benzenowe i jeden
cyklopentanowy, oraz fenantren i antracen zbudowane z trzech pierscieni ben-
zenowych. Weglowodory czteropier§cieniowe zbudowane sg z czterech pier-
Scieni benzenowych (piren, benzo(a)antracen, chryzen) oraz z trzech pierscieni
benzenowych i jednego cyklopentanowego (fluoranten).

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wartos¢ wskaznika OWO w roztworze wyjsciowym byla na poziomie:
OWO - 412 mg/l, a warto$¢ pH byta na poziomie 5,0. Sumaryczne stezenie
weglowodorow trzypierscieniowych przed procesem fotolizy wynosito 800 ng/l
(rysunek nr 1). Po naswietlaniu promieniami UV trwajacymi 1,5 min. przy po-
czatkowym pH roztworu na poziomie 5,0 nie odnotowano znaczacego ubytku
WWA (4%). Wydtuzanie czasu naswietlania poprawito efekt rozpadu rozpa-
trywanych WWA do 23%, a koncowe stezenie byto na poziomie 619 ngl/l.
W czasie procesu fotodegradacji, gdy wartos¢ pH roztworu wyjsciowego byta
na poziomie 8,0 lub 3,0 oznaczono wigksze stezenia weglowodorow 3-
pierscieniowych — rys. 2.

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany stezenia poszczegdlnych weglowodo-
réow 3-pierscieniowych jakie odnotowano podczas trwania fotolizy. Stezenie
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acenaftenu po procesie byto wicksze od 57 do 135% niz poczatkowe i zalezato
wprost proporcjonalnie od wzrostu czasu naswietlania promieniami UV. Ubytek
fluorenu byt maty (9%) przy czasie naswietlania rownym 5,0 minut oraz gdy
pH roztworu wyjsciowego wynosito 5,0. W pozostatych przypadkach oznacza-
no wigksze stezenia (do 36%) tego zwiazku po procesie. Wzrost stezenia tych
weglowodorow mogl by¢ spowodowany rozktadem wieloczasteczkowych we-
glowodoréw, ktore moga w procesie fotolizy ulega¢ rozpadowi w inne formy
matoczasteczkowych zwigzkow. Jak wynika z opisanych w literaturze i badan
wilasnych acenaften i fluoren wykazuja mniejsza reaktywnos$¢ chemiczng, niz
weglowodory wieloczasteczkowe. Wynikiem jest moze by¢ obecnos$¢ trwatych
wigzan T w pierscieniu cyklopentanowym.
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Rys. 2. Zmiany stezen Y, WWA 3 - pierscieniowych podczas procesu fotodegradacji
Fig. 2. Changes in the concentrations of 3-rings of PAHs during photodegradation

Stopien usunigcia fenantrenu byt w granicach od 3 do 30% gdy pH roztworu
wyjsciowego wynosito 5,0. Po na§wietlaniu trwajacym 5,0 minut i gdy pH wy-
nosito 8,0 zanotowano 13%-y rozpad fenantrenu. W $rodowisku kwasnym (pH
3,0), efektywnos¢ usunigcia nie przekraczata 6% przy najdtuzej trwajacej eks-
pozycji UV (5,0 min.). Sposrdd analizowanych weglowodorow trojpierscienio-
wych w najwiekszym stopniu zostal usuniety antracen niezaleznie od wartosci
pH. Przy najmniejszej dawce promieniowania (ekspozycja 1,5 min.) stopien
usuniecia antracenu byt w granicach od 83% do 91%, a przy najwickszej (5,0
min.) — siegat 99%. Wyniki badan wskazuja, ze najkorzystniejsze warunki roz-
padu weglowodoréw 3 — pierscieniowych to pH roztworu wyjsciowego na po-
ziomie 5,0 oraz czas ekspozycji — 5,0 minut. Pod wzgledem reaktywnosci we-
glowodory mozna uszeregowac nastepujaco:

antracen > fenantren > fluoren > acenaften
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Na rysunku 4 przedstawiono zmiany st¢zen czteropierscieniowych WWA
W roztworach wodnych w zaleznosci od pH roztworu.
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Rys. 3. Zmiany stezen acenaftenu, fluorenu, fenantrenu i antracenu
podczas procesu fotodegradacji
Fig. 3. Changes in the concentrations of acenaphtene, fluorene, phenantrene
and anhtracene during the process of photodegradation

00 [min] B1.5[min] O3[min] W5[min] > WWA 4 -pierscieniowych
1000

800

600

400

> | B0m LEOR | E0E

pH 5.0 pH 8.0 pH 3.0

stezenie [ng/1]

Rys. 4. Zmiany stezen Y, WWA 4 - pierscieniowych podczas procesu fotodegradacji
Fig. 4. Changes in the concentrations of 4 — ring of PAHs during photodegradation
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Po naswietlaniu promieniami UV trwajacym 1,5 minuty przy poczatkowym
pH roztworu na poziomie 5,0 stopien usunigcia sumarycznej ilosci weglowodo-
réw czteropierscieniowych siggat 59%. Wraz z wydluzaniem czasu naswietlania
uzyskano 73% usunigcie rozpatrywanych zwigzkow (po 5 min. naswietlania).
Koncowe stgzenie sumaryczne 4-pierscieniowych weglowodoréw bylo na po-
ziomie 214 ng/l. Stopien usunig¢cia weglowodoréw 4-pierscieniowych siegat
69% przy pH 8,0 roztworu wyjsciowego i czasie naswietlania 1,5 min., oraz
66% przy pH 3.0 i czasie naswietlania 5,0 minut. Przebieg zmian st¢zenia po-
szczegblnych weglowodoréw byt zroznicowany. Na rysunku 5 przedstawiono
zmiany st¢zen poszczegodlnych zwigzkow podczas trwania procesy fotolizy.
Przy pH 5,0 stopien usunigcia fluorantenu byt w zakresie od 34 do 50%, a kon-
cowe stezenie wyniosto 100 ng/l. Wraz ze wydtuzaniem czasu naswietlania
uzyskano poprawe usuniecia tego zwigzku. W srodowisku zasadowym (pH 8,0),
efektywno$¢ usunigcia byta podobna (47%) i wydtuzenie czasu naswietlania nie
poprawito efektywno$ci procesu. W kwasnym $rodowisku reakcji (pH 3,0)
i czasie naswietlania 1,5 min. fluoranten ulegt rozpadowi w najmniejszym stop-
niu (39%), a koncowe stezenie wynosito 133 ng/l. Rozktad pirenu przy dawce
promieniowania 1,5 min. i pH 5,0 byt na poziomie 34%, a zwigkszanie dawki
do 5,0 min. poprawito efekty rozktadu do 57%. Przy pH 3,0 efektywno$¢ roz-
ktadu rozpatrywanego zwiazku przyje¢ta posrednig wartos¢ (43%) przy czasie
na$wietlania wynoszacym 1,5 min. Dalsze wydluzanie czasu naswietlania nie
poprawialo znaczaco usunigcia pirenu (3%). Naswietlanie roztworu WWA
w srodowisku zasadowym spowodowato usunigcie pirenu w 49% przy dawce
promieniowania 1,5 min. Wydtuzanie czasu nie poprawito efektywnosci proce-
su dla tego zwiazku. Procent usunigcia benzo(a)antracenu wzrastal w miare
wydluzania czasu ekspozycji promieni UV, uzyskujac najwicksza warto$é
(95%) przy czasie naswietlania 5,0 minuty i pH 5,0. Przy pozostalych warto-
sciach pH (pH8,0 i pH3,0) zaobserwowano, iz wydtuzenie czasu naswietlania
polepszyto efekt rozpadu tego zwiazku o kilkanascie punktow procentowych.
Podobng zaleznos$¢ zaobserwowano dla chryzenu, ktory przy pH roztworu wyj-
sciowego 5,0 i czasie naswietlania 5,0 min. zostal usuniety w najwiekszym
stopniu (91%), uzyskujac koncowe stgzenie 17,7 ng/l. W kwasnym Srodowisku
reakcji (pH 3,0) chryzen ulegt rozpadowi w 88% juz po najmniejszej dawce
promieniowania (1,5 min. naswietlania). Zwigkszenie dawki promieniowania
nie wptywato znaczaco na efektywnosc¢ rozktadu (2%).
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Rys. 5. Zmiany stezen fluorantenu, pirenu, benzo(a)antracenu i chryzenu podczas
procesu fotodegradaciji

Fig. 5. Changes in the concentrations of fluorantene, pyrene, benzo(a)anthracene and
chrysene during the process of photodegradation

Wyniki badan wskazuja, ze najkorzystniejsze warunki rozpadu weglowodo-
réw 4-pierscieniowych wystepuja wtedy, gdy pH roztworu wyjsciowego jest na
poziomie 5,0, a czas ekspozycji wynosi 5,0 min. Sposrod 4-pierscieniowych
WWA w najmniejszym stopniu zostal usunigty fluoranten, czego powodem
moglo by¢ wystepowanie pierscienia cyklopentanowego. Efektywnos¢ usunie-
cia benzo(a)antracenu oraz chryzenu przekraczata niekiedy 90%, gdyz zwiazki
te zawierajg najwigcej nietrwalych wigzan ¢ w czasteczce. Pod wzglgdem reak-
tywnosci weglowodory te mozna uszeregowac nastgpujaco:

benzo(a)antracen > chryzen > piren > fluoranten
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WNIOSKI

Na podstawie wynikow badan, przeprowadzonych w przyjetych warunkach,
mozna sformutowac nastgpujace wnioski

— Stopien rozktadu poszczegélnych weglowodoréw zalezat od odczynu $ro-
dowiska reakcji, czasu ekspozycji na promieniowanie UV i budowy cza-
steczki.

— Najkorzystniejsze warunki fotodegradacji badanych weglowodorow byty
przy lekko kwasnym odczynie roztworu wyj$ciowego (pH 5,0) i po czasie
ekspozycji UV trwajagcym 5 min. W tych warunkach skuteczno$¢ usunigcia
badanych weglowodorow siggata 48%

— Pod wzgledem reaktywnos$ci weglowodory 3 — pier§cieniowe mozna uszere-
gowac nastepujaco: antracen > fenantren > fluoren > acenaften

— Reaktywno$¢ weglowodorow 4 — pierScieniowych w najkorzystniejszych
warunkach fotodegradacji malata w szeregu: benzo(a)antracen > chryzen >
piren > fluoranten.

Badania zrealizowano w ramach
BS-MN-402-402/12 oraz BS-PB-402-301/11
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PHOTOLYSIS OF PAHS IN WATER SOLUTIONS
Summary

In natural environment photolysis takes place in the surface layer of sur-
face waters and soil. The yield of photolysis depends on the irradiation
intensity, pH and temperature. In the waters there is a natural organic
matter, which components can both inhibit and facilitate the process of
oxidation of PAHs. Aromatic hydrocarbons under the influence of light
and oxygen are easily photochemical reactions to form derivatives, which
identification is not exactly recognized. The aim of the study was to eval-
uate degradability of low molecular weight PAHs (3 - and 4 - ring com-
pounds) when exposed to ultraviolet radiation. Photolysis studies con-
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ducted using an aqueous solution containing a standard reference mix-
ture of PAHs. Analyzed hydrocarbons such as acenaphthene, fluorene,
phenanthrene, anthracene, fluoranthene, pyrene, benzo(a)anthracene
and chrysene using a system comprising a high performance liquid chro-
matography coupled with fluorescence detector. The irradiation with ul-
traviolet rays was carried out in solutions of variable exposure time of
1.5; 3.0 and 5.0 minutes. These tests were carried out at different pH re-
action environment. The efficiency of removal of PAH ranged from 23 to
48% of the total content of these compounds. Hydrocarbon 3 - and 4-
ring is properly in the range of 0 to 23% and from 59 to 73%. The effic-
ciency of degradation depended on the exposure time and the pH of the
solution.

Key words: PAHSs, photodegradation, HPLC, pH



