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STRESZCZENIE

Osady denne s3 tym elementem ekosystemu wodnego, ktory akumuluje wigkszos$¢ zanieczyszczen emitowanych
do srodowiska i sptywajacych nastgpnie do woéd powierzchniowych. Dotyczy to zwiazkéw biogennych, metali
cigzkich oraz tzw. Trwatych Zanieczyszczen Organicznych, do ktorych zaliczane sa m.in. wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne WWA (ang. PAHs). WWA sa zwiazkami toksycznymi, kancerogennymi, mutagennymi
i teratogennymi. Celem pracy byta ocena przydatno$ci utleniania chemicznego do usuwania wybranych WWA
zawartych w osadach dennych. Utlenianie zanieczyszczen przeprowadzono z wykorzystaniem 30% roztworu nad-
tlenku wodoru oraz przy uzyciu H,0, z dodatkiem katalizatora FeSO,x7H,O (metoda Fentona). Efektywnos¢ utle-
niania oceniono na podstawie zmian ilo$ci badanych zanieczyszczen, ktére oznaczono za pomoca chromatografii
gazowej sprzgzonej ze spektrometrem masowym (GC-MS) po uprzedniej ekstrakeji badanych analitow z matrycy
osadow dennych. Przeprowadzone badania wstepne udowodnity skutecznos¢ zastosowania H,O, oraz procesu
Fentona do usuwania wybranych kongeneréw WWA.

Stowa kluczowe: WWA, osady denne, utlenianie chemiczne.

REMOVAL OF SELECTED CONGENERS OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS
FROM THE BOTTOM SEDIMENTS USING CHEMICAL OXIDATION

ABSTRACT

Bottom sediments are the part of the aquatic ecosystem, which accumulates most of pollution emitted into environ-
ment and flowing into surface waters. This concerns of nutrients, heavy metals and Persistent Organic Pollutants,
which include, among others, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs). PAHs are toxic, carcinogenic mutagenic
and teratogenic compounds. The aim of this study was to evaluate the usefulness of chemical oxidation to remove
selected PAH contained in bottom sediments. Oxidation of the impurities were carried out using 30% solution
of hydrogen peroxide and with the addition of H,O, with the catalyst FeSO,x7H,O (the Fenton’s method). The
efficiency of oxidation was evaluated on the basis of changes in the content of tested impurities, which was de-
termined by gas chromatography coupled with the mass spectrometer (GC-MS) after extraction of analytes from
bottom sediments. Preliminary studies have shown the efficacy of the use of H,O, and the Fenton’s method to
remove of selected PAHs.

Keywords: PAHs, bottom sediments, chemical oxidation,

WPROWADZENIE

wisku naturalnym [Marttinen i in., 2003, Szlachta
2009]. Stanowia powazne zagrozenie ze wzgledu

Potrzeba zapewnienia ochrony zasoboéw wod-
nych i jako$ci ekosystemu wymaga znajomosci
zanieczyszczen i prognozowania ich wielkosci
[Gawlik i in., 2006, Grochowalski 2005, Lipinska
2013]. Zanieczyszczenia organiczne sg problema-
tyczne z uwagi na ich wszechobecno$¢ w $rodo-
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na toksyczno$¢, wzgledna opornos¢ na rozktad
oraz zdolno$¢ do kumulacji na czgstkach statych
1 w organizmach [Zaleska-Radziwilt i in., 2008].
Wisrdd organicznych zanieczyszczen wod istotna
grupe stanowia wielopierscieniowe weglowodo-
ry aromatyczne (WWA). Jest to grupa zwiazkow,
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w sktad ktorej wchodzi ponad 500 substancji che-
micznych o zrdéznicowanej strukturze. WWA sa
zwigzkami toksycznymi, rakotwdrczymi i moga
powodowac¢ zmiany o charakterze mutagennym.
Mozliwe jest dziatanie szkodliwe na rozrodczos$¢,
jak 1 powodowanie dziedzicznych defektow ge-
netycznych i ekotoksycznych dla organizmow
[Sapota, 2002, Kaleta, 2005, Kociotek—Balawej-
der iin. 2012].

Kumulacja WWA w osadach dennych stano-
wi pewnego rodzaju putapke dla tych zwigzkow,
ograniczajac jednocze$nie ich wplyw na otocze-
nie. Stezenia 16 WWA w osadach dennych wy-
branych rzek z catego $wiata odnotowano nawet
na poziomie 528 mgkg' s.m. [Xu i in., 2007].
Natomiast na podstawie wynikéw badan osa-
déw dennych pobranych na terenie Polski z 2012
roku, ktore zostaty wykonane w ramach podsys-
temu PMS — Monitoring jakosci $rédladowych
wod powierzchniowych, st¢zenie sumy 17 wielo-
pierscieniowych weglowodorow aromatycznych
miescito si¢ w przedziale 1,2 do 3,1 mg-kg's.m.
[GIOS, 2012].

Wykrycie WWA w wodach powierzchnio-
wych i osadach dennych §wiadczy o tym, ze ich
eliminacja w procesach oczyszczania §ciekow
1 samooczyszczania wod zachodzi w niewielkim
stopniu [Affek i in., 2012]. Niestety istniejace
oczyszczalnie $ciekoOw nie sg przystosowane do
ich usuwania. Duza frakcja zanieczyszczen or-
ganicznych pozostaje w niezmienionej formie,
poniewaz czas potrzebny na ich rozklad jest zbyt
dlugi, aby mogly zosta¢ catkowicie wyelimino-
wane ze S$ciekow w procesach biologicznych
[Luo i in., 2014].

W konsekwencji tego, w ostatnich latach
do eliminacji tych zwiazkow z roztwordéw wod-
nych wprowadza si¢ zaawansowane procesy
utleniania chemicznego (ang. Advanced Oxida-
tion Processes AOPs), ktore wykorzystuja silnie
utleniajace whasciwosci rodnika hydroksylowego
[Xuiin., 2007]. Do wytwarzania rodnikéw OH*
stosuje si¢ ozon, nadtlenek wodoru, promienio-
wanie ultrafioletowe, promieniowanie gamma,
ultradzwigki oraz dodatki katalizatoréw, jak np.
TiO,, Mn*, Fe**, Fe** w roznych kombinacjach
wykorzystujac efekty synergiczne, a takze stosu-
jac metody hybrydowe (np. UV/O,) [Pham i in.,
2011, Medellin-Castillo i in., 2013].

Celem pracy byta ocena przydatnosci nad-
tlenku wodoru oraz metody Fentona do usu-
wania wybranych WWA zawartych w osadach
dennych.

METODYKA BADAN

Przygotowanie syntetycznej matrycy
osadow dennych zanieczyszczonych WWA

Syntetyczng matryce przygotowano z wyko-
rzystaniem rzeczywistych osadéow dennych po-
branych z trzech punktow usytuowanych wzdtuz
zbiornika rzeszowskiego. W kazdym punkcie
pozyskano uwodnione osady, ktore stanowity
probke $rednia.

Pobrane osady denne zostaly wysuszone,
przesiane i przemyte acetonem. Oczyszczone
osady denne zostaly podzielone na probki o ma-
sie 0,5 g 1 umieszczone w szklanych zakrgcanych
butelkach o pojemnosci 10 ml. Nastepnie do pro-
bek osadow dennych wprowadzono WWA w po-
staci roztworu w acetonie (wzorzec 16-elemento-
wy o stezeniu 20 pg/ml kazdego z kongenerow).
W celu uzyskania jednorodnej probki calos¢ wy-
trzgsano przez 1 godzing, a nastgpnie pozostawio-
no na 24 h w celu odparowania rozpuszczalnika.
Uzyskane probki zawieralty 16 WWA w ilosci
1 mg/kg osadu dennego kazdego z kongenerow.
Do zanieczyszczonych osadow wprowadzono
wode¢ destylowana w celu uzyskania zawiesiny
(0,5 g probki + 1,5 ml H,O). Dobrane na pod-
stawie literatury pH rowne 3 uzyskano poprzez
dodanie 2M HCI i energiczne mieszanie w celu
ujednolicenia probki poddawanej reakcjom.

Utlenianie

Utlenianie wielopier§cieniowych weglowo-
doréw aromatycznych przeprowadzono z wyko-
rzystaniem 30% roztworu nadtlenku wodoru oraz
przy uzyciu H O, z dodatkiem katalizatora FeSO,
x 7TH,O (proces Fentona). Reakcje prowadzono
w temperaturze pokojowej, statym pH, wyno-
szacym 3 oraz stalym czasie trwania utleniania
(30 minut). Poszczegolne etapy mialy na celu do-
bor optymalnej ilosci nadtlenku wodoru i katali-
zatora do utleniania WWA zawartych w osadach
dennych oraz poréwnanie efektow degradacji
zanieczyszczen przy zastosowaniu samego H,O,
oraz H,O /Fe*".

W  pierwszej kolejnosci przeprowadzono
utlenianie poprzez dodanie do przygotowanych
probek odpowiednich ilosci 30% roztworu H,O,
(1 15 mM). Calo$¢ zawiesiny intensywnie mie-
szano przez 30 minut. Reakcje zakonczono po-
przez wprowadzenie do mieszaniny reakcyjnej
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IM NaOH. Zbadano skuteczno$¢ zastosowania
H,0, do usuwania wielopierscieniowych weglo-
wodorow aromatycznych z osadow dennych oraz
wptyw dawki utleniacza na przebieg procesu.

W kolejnym etapie przeprowadzono utlenia-
nie za pomocg odczynnika Fentona. W pierwszej
kolejnosci Fe** w postaci uwodnione;j soli FeSO,
x7TH,0 wprowadzono w odpowiedniej ilosci
(0,1 mM) do kazdej butelki z probkami osadow
dennych i mieszano przez 10 minut, aby zapewnic¢
jednorodne rozprowadzenie katalizatora w za-
wiesinie. Reakcje zainicjowano przez stopniowe
dodawanie 30% H,O, do prébki (H,0,:Fe*" wy-
noszacym 10:1). Homogeniczno$¢ probek zosta-
fa osiagni¢ta przez wytrzasanie. Po 30 minutach
reakcje zakonczono poprzez dodanie roztworu
NaOH. Poréwnano efektywnosc¢ procesu Fentona
z utlenianiem za pomocg samego H,O,.

Przygotowanie probek i analiza
chromatograficzna

Zanieczyszczong probke przed i po procesie
utleniania przenoszono w calos$ci do kolb stozko-
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wych i poddano ekstrakcji przez wytrzgsanie za
pomoca mieszaniny heksanu i acetonu (1:1). Eks-
trakcj¢ prowadzono przez lh. Nastgpnie probki
przesaczono i oddzielono warstwe organiczng od
wodnej. Ekstrakt suszono nad bezwodnym siar-
czanem sodu, zat¢zono do objetosci 2 ml i podda-
no analizie chromatograficzne;.

Oznaczenia ilosciowe WWA wykonywano
metoda kapilarnej chromatografii gazowej, postu-
gujac si¢ chromatografem gazowym sprzezonym
z detektorem masowym GC-MS. Oznaczanie po-
legato na nastrzyknigciu przygotowanej probki
w ilosci 1 pl na kolumne typu DB — 5 o dlugosci
30 m, $rednicy 0,25 mm, grubosci filmu 1 um.
Analiza jako$ciowa w podanych powyzej warun-
kach pozwala na zidentyfikowanie na chromato-
gramie pikow pochodzacych od nastepujacych
kongenerow WWA: naftalen, acenaftylen, acena-
ften, fluoren, antracen, piren i fluoranten (rys. 1).
Charakterystyke oznaczanych WWA przedsta-
wiono w tabeli 1.

Jako kryterium usuwania WWA z osadow
dennych przyje¢to obnizenie badz zanikanie pikow
odpowiadajacych poszczegolnym kongenerom.
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Rys. 1. Chromatogram badanych WWA w osadzie dennym przed procesem utleniania

Tabela 1. Charakterystyka analizowanych WWA [Makhniashvili, 2003]

Liczba
Nazwa Wzér Masa czgsteczkowa [u] o pierscieni ]
pierscieni benzenowych elektronow 1
Naftalen oHs 128,2 2 2 10
Acenaftylen oM 154,2 3 2 12
Acenaften C.,Hy, 154,2 3 2 10
Fluoren C,;Hy 166,2 3 2 12
Antracen C..Hy, 178,2 3 3 14
Piren C,eHyo 202,3 4 4 16
Fluoranten C.Hyo 202,3 4 3 16
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WYNIKI I DYSKUSJA

Eksperymenty przeprowadzono w celu okre-
$lenia wptywu nadtlenku wodoru i metody Fento-
na na degradacje wybranych 2-,3-4-pierscienio-
wych WWA. Rysunek 2 i 3 przedstawia otrzyma-
ne wyniki badaf. Stosujgc utleniacz H,O, mozna
zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem ilo$ci nadtlenku
wodoru, od 1 do 5 mM uzyskuje si¢ wigksza sku-
teczno$¢ usuwania analizowanych zwigzkow.
Przy dawce 1 mM H,O, zaobserwowano prak-
tycznie catkowitg eliminacje jednego z badanych
WWA — acenaftylenu. Pozostate zwiazki ulegly
degradacji w réznym stopniu (0-80%), w tym
nawet acenaften (40%), ktory charakteryzuje si¢
podobng budowa do acenaftylenu. Rozbieznos¢
w reaktywnos$ciach tych dwoch zwigzkow praw-
dopodobnie moze wynika¢ z réznicy w nasyce-
niu wigzan w pierscieniach. Natomiast stosujac
dawke 5 mM H,O, degradacji ulegty analizowa-
ne WWA za wyijatkiem fluorenu, ktéry wykazat
najmniejsza reaktywno$¢ chemiczna.

W przypadku metody Fentona zaobserwowa-
no, ze juz przy dawce 1 mM H,0,i 0,1 mM Fe**
badane WWA zostaty wyeliminowane z matrycy
osadow dennych (rys. 3). W poréwnaniu z pro-
cesem utleniania za pomocg H,O, proces Fento-
na wykazuje wiekszg skuteczno$¢ (ponad 90%
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dla kazdego analizowanego WWA). Sama obec-
no$¢ nadtlenku wodoru jest niewystarczajgca do
skutecznej degradacji zwigzkow organicznych
z powodu niedostatecznej ilosci powstajacych
rodnikow hydroksylowych. W metodzie Fentona
dodatkowym czynnikiem generujagcym rodniki
OH* jest obecnos¢ katalizatora (FeSO,x7H,0),
co bezposrednio wptywa na przyspieszenie reak-
cji [Barbusinski, 2004]. Przy wprowadzeniu daw-
ki Fe* — 0,1 mM i H O, - 1 mM uzyskuje si¢ po-
dobna redukcje zanieczyszczen, jak w przypadku
procesu z zastosowaniem samego H,O, w ilo$ci
5 mM. W konsekwencji tego, utlenianie za po-
mocg H,O, jest procesem bardziej kosztownym,
poniewaz nalezy kilkakrotnie wigcej go uzy¢ niz
w reakceji Fentona, a koncowy efekt jest podobny.
Na podstawie dostgpnej literatury stwierdzono
rowniez, ze przekroczenie optymalnej ilosci H,O,
i Fe** moze spowodowaé obnizenie skutecznosci
degradacji zanieczyszczen organicznych, wyni-
kajacych z reakcji pomigdzy H,O, i/lub Fe*"a po-
wstajacymi rodnikami OH*. W zwiazku z tym,
przy ustalaniu parametrow procesu utleniania
istotny jest dobor ilosci stosowanego utleniacza
[Lewkiewicz-Matysa i in., 2010].

Ograniczeniem stosowania badanych proce-
sOw utleniania jest mozliwo$¢ powstawania po-
chodnych zwigzkéw wyjsciowych, ktore moga
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Rys. 2. Chromatogram badanych WWA w osadzie dennym przed procesem utleniania (A), po procesie utleniania
-1 mM H,0, (B), po procesie utleniania — 5 mM H,0, (C)
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charakteryzowac si¢ wicksza toksyczno$cig. Na
rys. 2 1 3 obserwuje si¢ nie tylko degradacje, ale
rowniez przeksztatcenie zwiazkow WWA w pro-
dukty posrednie. Utrudnieniem w interpretacji
wynikéw 1 identyfikacji produktéw posrednich
byta obecnos$¢ mieszaniny 17 WWA w badanych
probkach. W literaturze badania tych procesow
skupiaja si¢ gtownie na utlenianiu pojedynczych
wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych uznajac je jako wskaznik calej grupy
[Jorfi i in., 2013, La Nafie, 2014]. Podaje sie, ze
produktami utleniania WWA sg mig¢dzy innymi
diole, chinony, aldehydy, zwigzki metylowe i kar-
boksylowe. W przypadku benzo[a]pirenu ziden-
tyfikowano takie zwigzki pochodne jak benzo(a)
piren-1,6-dion oraz benzo(a)piren-3,6-dion [ Wto-
darczyk-Makuta, 2011]. Natomiast degradacja
naftalenu moze powodowac¢ powstawanie naste-
pujacych produktéw posrednich: 1,2-dihydroksy-
naftalen, aldehyd salicylowy, salicylan, katechol,
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w przypadku antracenu — antrachinon, fluorenu
— 1-indenon, kwas salicylowy, 4-hydroksy-9-flu-
orenon i wiele innych [Kot-Wasik 1 in., 2003].

Dodatkowo w metodzie Fentona w miesza-
ninie poreakcyjnej pozostaja jony zelaza, kto-
re w duzych stezeniach nie mozna bezpos$red-
nio odprowadza¢ do s$rodowiska ze wzgledu
na uwarunkowania prawne i ich szkodliwo$é
[Barbusinski, 2004].

WNIOSKI

Na podstawie wynikéw badan mozna sformu-
lowa¢ nastgpujace wnioski:

1. Stosowanie zaré6wno nadtlenku wodoru, jak
i odczynnika Fentona powoduje degradacje
zwiazkoéw z grupy wielopier§cieniowych we-
glowodorow aromatycznych,
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Rys. 3. Chromatogram badanych WWA w osadzie dennym przed procesem utleniania (A), po procesie utleniania
—1mM H,0,i 0,1 mM Fe*" (B)
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2. Stosowanie do degradacji WWA z osadéw den-
nych samego nadtlenku wodoru jest procesem
mniej skutecznym (wydajno$¢ od 0 do 80%
w zalezno$ci od usuwanej substancji) niz reak-
cja Fentona (ponad 90% dla kazdego analizo-
wanego WWA),

3. Napodstawie przeprowadzonych badan stwier-
dzono, ze o skutecznosci usuwania WWA me-
toda Fentona decyduje ilo$¢ uzytego kataliza-
tora 1 nadtlenku wodoru,

4. Podatnos$¢ na utlenianie poszczegdlnych kon-
generow WWA jest uzalezniona od stopnia ich
reaktywnosci, co z kolei bezposrednio wynika
z budowy czasteczki,

5. Ze wzgledu na mozliwo$¢ powstawania pro-
duktéw posrednich, obie metody wymagaja
doboru odpowiednich parametréw procesu
w celu zminimalizowania ryzyka wytworzenia
bardziej toksycznych substancji.
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