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STRESZCZENIE

Usuwanie trwatych zanieczyszczen organicznych (TZO) z réznych komponentow Srodowiska jest istotnym
problemem, ktéremu aktualnie poswigca si¢ wiele uwagi. Konwencjonalne metody stosowane do ich elimi-
nacji czgsto sg nieskuteczne i wymagaja dodatkowych rozwigzan. W tym celu prowadzone sg badania nad
mozliwo$cia zastosowania zaawansowanych metod utleniania, do ktérych zalicza si¢ rowniez fale ultra-
dzwickowe. Praca zawiera ocen¢ mozliwosci zastosowania metody sonochemicznej do utleniania ftalanu
dibutylu (DBP). Przedstawiono wyniki badan dotyczace skutecznosci dziatania pola ultradzwickowego o statej
czestotliwosci 20 kHz. Badano wptyw pH roztworu, czasu nadzwigkawiania i amplitudy drgan na przebieg
procesu rozktadu. Do izolacji analitu wykorzystano ekstrakcje do fazy statej (SPE). Oceng stopnia obnizania
zawartosci DBP dokonano na podstawie oznaczen ilosciowych technika chromatografii gazowej sprzgzonej ze
spektrometrig mas (GC-MS). Przeprowadzone badania wstepne udowodnity skutecznos$¢ zastosowania ultradz-
wigkow do usuwania ftalanu dibutylu.

Stowa kluczowe: ftalany, trwalte zanieczyszczenia organiczne, ultradzwigki

PRELIMINARY STUDIES ON REMOVAL OF DIBUTYL PHTHALATE FROM AQUEOUS
SOLUTIONS USING ULTRASOUND

ABSTRACT

Removal of persistent organic pollutants (POPs) from various components of the environment is an important issue,
which currently much attention is paid to. Conventional methods used for their elimination are often ineffective
and require additional solutions. For this reason, studies are being conducted on the possibility of using advanced
methods of oxidation, which also includes ultrasonic waves. The work includes an assessment of the applicability
of the sonochemical method to the oxidation of dibutyl phthalate. Presents results of tests on the effectiveness of the
ultrasonic field with a fixed frequency of 20 kHz. The effect of pH, sonication time and amplitude on the process
of decomposition were investigated. To the isolation of analyte was used solid phase extraction (SPE). The degree
of reduction of dibutyl phthalate was determined using gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-
-MS). Preliminary studies have shown the efficacy of the use of ultrasound to remove of dibutyl phthalate.

Keywords: phthalates, persistent organic pollutants, ultrasounds

WPROWADZENIE

Zanieczyszczenie Srodowiska zwigzkami or-
ganicznymi jest obecnie jednym z podstawowych
problemow zwigzanych z ochrong srodowiska. W
ostatnich latach szczego6lng uwage zwraca si¢ na
substancje wprowadzane do srodowiska, ktérych
skutki toksycznego oddzialywania pojawiajg si¢
dopiero po kilkunastu latach. Emisja tych sub-

stancji jest zazwyczaj niewielka, jednak ulegaja
one kumulacji w $rodowisku [Fernandez i in.,
2011, Bergé i in., 2013]. Znaczne zagrozenie sta-
nowig zwigzki z grupy trwatych zanieczyszczen
organicznych (TZO), do ktoérych zaliczane sg
m.in. ftalany. Sa to estry kwasu ftalowego, kt6-
re otrzymuje si¢ syntetycznie w wyniku estry-
fikacji kwasu ftalowego z r6znymi alkoholami.
W zaleznosci od zastosowanych alkoholi uzysku-
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je si¢ czasteczki o roznych wiasciwosciach fizy-
ko-chemicznych, ktore ogodlnie mozna podzieli¢
na zwigzki o wysokim (np. ftalan diizodecylowy
DIDP) lub o niskim (np. ftalan di-n-butylowy
DBP) cigzarze czasteczkowym [Krylow, 2005,
Kotowska i in., 2011, Ventrice i in., 2013]. Fta-
lany sa jedna z najbardziej rozpowszechnionych
grup zwigzkow stosowanych przy produkcji two-
rzyw sztucznych. Globalng produkcje plastyfika-
torow ftalanowych szacuje si¢ na okoto 3 min ton
w skali roku [Wowkonowicz i in., 2013].

W ostatnich latach nastapit spadek produkcji
tych zwiazkéw z powodu odkrycia ich szkodli-
wosci. Wykazano, ze estry kwasu ftalowego za-
wierajgce ponizej 6 atomoéw wegla w tancuchu
alkilowym sg toksyczne dla organizmow wod-
nych, moga negatywnie wptywac¢ na rozmnaza-
nie i dalszy rozwdj oraz prowadzi¢ do zaburzen
gospodarki hormonalnej. Dyrektywa Komisji
2007/19/WE naktada ograniczenia na obecnosc¢
w $rodowisku pigciu ftalanow, takich jak ftalan
di-n-butylowy DBP, ftalan benzylu butylu BBP,
ftalan di—2—etyloheksylowy DEHP, ftalan dii-
zodecylowy DIDP, ftalan diizononylowy DINP
[Dagbrowski i in., 1998, Jarmotowicz i in., 2010,
Abdel daiem i in., 2012, Wowkonowicz i in.,
2013, Ventrice i in., 2013].

Ftalany przedostaja si¢ do srodowiska zaréw-
no podczas procesu produkcji tworzyw sztucz-
nych, jak i podczas ich uzytkowania. Stwierdzono
wystepowanie ftalanow w wielu komponentach
srodowiska, m.in. w rzekach, osadach dennych,
powietrzu, wodzie pitnej, Sciekach, osadach $cie-
kowych, rybach i innych organizmach wodnych.
Tym samym potwierdza to fakt, ze eliminacja
tych zwigzkéw w procesach oczyszczania $cie-
kow 1 samooczyszczania wod zachodzi w niewy-
starczajacym stopniu. W tym celu prowadzone sg
badania nad mozliwos$cig zastosowania zaawan-
sowanych metod utleniania, do ktorych zalicza
si¢ takze fale ultradzwigkowe [Dabrowski i in.,
1998, Fernandez i in., 2011, Abdel daiem i in.,
2012, Bergé i in., 2013]. Ultradzwigki to dzwie-
ki o czgstotliwo$ci powyzej 16 kHz. Mechanizm
ich dziatania polega na powstawaniu w cieczy
pulsujacych pecherzykow prozniowych lub wy-
petionych para nasycona/gazem rozpuszczonym
w cieczy. Gwaltowny wzrost ci$nienia i tempera-
tury we wnetrzu pecherzykéw powoduje ich pe-
kanie i powstawanie hydrodynamicznej fali ude-
rzeniowej. Te ekstremalne warunki przyczyniaja
si¢ do termicznego rozpadu czasteczek wody w
trakcie ktoérego powstaja atomy wodoru i rodniki
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hydroksylowe. Moga one reagowac ze soba lub
czasteczkami rozpuszczonymi w cieczy zapo-
czatkowujac reakcje tancuchowe. Atomy wodoru
i rodniki hydroksylowe wchodzg ze sobg w re-
akcje prowadzac jednoczesnie do wytworzenia
H,, H,O,, HO lub oddziatujg na rozpuszczone
zwigzki organiczne, ktore ulegaja destabiliza-
cji lub utlenianiu [Nasseri i in., 2006, Villaroel
i in., 2014]. Zjawisko sonifikacji stanowi wigc
alternatywng metod¢ utleniania zanieczyszczen
organicznych w poréwnaniu z innymi procesami
fizykochemicznymi. Zastosowanie pola ultradz-
wigkowego nie wymaga dodawania utleniaczy
lub katalizatorow oraz nie generuje dodatko-
wych odpadow. Metoda ta moze by¢ traktowana
jako ,,zielona” technika ze wzgledu na znacznie
krotszy czas trwania procesu w poréwnaniu z
innymi znanymi technikami, wysoka wydajnosc¢
oraz brak koniecznos$ci stosowania dodatkowych
odczynnikow chemicznych oraz specjalistycz-
nej aparatury [Ingole i in., 2012, Upadhyay i in.,
2012, Stepniak i in., 2013].

Celem prowadzonych badan byta ocena sku-
teczno$ci usuwania ftalanu dibutylu z roztworu
modelowego (woda destylowana + DBP) o ste-
zeniu ok. 0,02 mg/l przy zastosowaniu metod so-
nochemicznych.

METODYKA BADAN

Procesowi nadzwigkawiania poddawano
probki o objetosci 50 cm?®. Zastosowano dezinte-
grator SONOPULS HD 3200, ktory charaktery-
zowal si¢ nastgpujacymi parametrami: czgstotli-
wos¢ ultradzwickow 20 kHz, srednica sonotrody
13 mm, maksymalna amplituda A =170 um.

Oceniano wplyw amplitudy drgan i czasu na-
dzwigkawiania jako podstawowych parametrow
ultradzwigkow decydujacych o poziomie natg-
zenia pola i wprowadzonej energii. W tym celu
sprawdzono kombinacj¢ parametréw ultradzwig-
kowych: stala amplituda drgan i r6zny czas na-
dzwigkawiania 0, 5, 10, 20 i 30 minut oraz staly
czas nadzwigkawiania przy zréznicowanej am-
plitudzie drgan 10, 20, 30%. Dodatkowo zbada-
no wplyw pH roztworu wyjsciowego na przebieg
nadzwigkawiania stosujac kolejno pH = 2,5, 6,5
i 10. Badania przeprowadzono w trzech seriach,
wyniki usredniono.

Dla roztworu wyjsciowego i po zastosowa-
niu ultradzwigckéw wykonywano oznaczenia na-
stepujacych parametrow: zawartos¢ DBP, OWO,
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absorbancja w UV, , pH i temperatura. Podczas
badan monitorowano rowniez wielko$¢ wniesio-
nej energii do probki.

Po zastosowaniu pola ultradzwigkowego roz-
twor chtodzono w temperaturze pokojowej, a na-
stepnie w celu izolacji i zat¢zenia przeprowadzo-
no ekstrakcje do ciata stalego SPE. Wydajnosc
usuwania ftalanu dibutylu obliczono na podsta-
wie zmian ilosci tego zwigzku oznaczonego za
pomoca chromatografii gazowej sprze¢zonej ze
spektrometrem masowym (GC-MS).

WYNIKI I DYSKUSJA

Zmiany wybranych wskaznikow fizykoche-
micznych oraz skuteczno$¢ usuwania ftalanu
dibutylu 1 ogoélnego wegla organicznego z roz-
tworu wodnego pod dzialaniem ultradzwigkow
o roznych parametrach zaprezentowano w tabe-
lach 1-2. Wydajnos¢ rozktadu badanego zwigzku
analizowana chromatograficznie zmieniata si¢ w
zakresie od 50 do 99%. Drugim wskaznikiem wy-
korzystanym do oceny stopnia degradacji DBP
byt parametr OWO, ktorego wartosci dla ampli-
tudy drgan 20% zmniejszyty si¢ 0 5, 12, 31, 56%
odpowiednio dla czasu 5, 10, 20, 30 minut. Nato-
miast nie stwierdzono znaczacych zmian warto-
$ci pH roztworu poddawanego nadzwigkawianiu
bez wzgledu na czas trwania procesu oraz ampli-
tudy drgan.

Najlepszg efektywno$¢ osiggnigto dla naj-
dluzszego czasu nadzwigkawiania rownego 30
minut dla kazdej zastosowanej amplitudy drgan

(10, 20, 30%) (tab. 11 2). Proces prowadzony dla
A =30% okazal si¢ juz skuteczny po 10 minutach
dziatania pola ultradzwickowego, gdzie uzyska-
no eliminacj¢ DBP na poziomie 91%, dla porow-
nania wydajno$¢ dla A = 10% wyniosta 50%.
Natomiast stosujac S-minutowe nadzwickawia-
nie (A =20%) odnotowano skuteczno$¢ rozktadu
badanego zwigzku wynoszaca 51% (rys. 11 2),
wartos¢ OWO zmniejszyta sie tylko o 5% (rys.
3). Nizsze efektywno$ci usuwania OWO naj-
prawdopodobniej wynikaja z fragmentacji pod-
czas utleniania struktur wielkoczasteczkowych
na produkty o mniejszych ci¢zarach czastecz-
kowych. Rodniki hydroksylowe reagujac z mo-
lekutami réznych substancji organicznych pro-
wadzg do ich chemicznego rozpadu, jak rowniez
do wytworzenia nowych zwigzkéw. Utlenienie
trudno rozktadalnych zwigzkéw organicznych
przyczynia si¢ czesto do wzrostu ich biodegra-
dowalnos$ci. Wykazano, ze podczas chemicznego
utleniania pewna ilo$¢ ftalanéw ulega degradacji
do prostych alkoholi i kwasow (propanol, buta-
nol, kwas butanowy) oraz estréw, wsrod ktorych
dominuje octan etylu i octan butylu [Swiderska-
-Dabrowska i in., 2008, Swiderska-Bréz i in.,
2011, Upadhyay i in., 2012, Stepniak i in., 2013].
Podobne badania nad zastosowaniem metod so-
nochemicznych do usuwania zanieczyszczen or-
ganicznych z wod naturalnych prowadzone byty
przez Kusiak i in., 2010. Autorzy odnotowali
redukcje substancji humusowych mierzonych
wskaznikiem OWO na poziomie 51% dla ampli-
tudy rownej 54 um i kréotkiego czasu ekspozycji 3
minuty. Z kolei Villaroel i in., 2014 zbadali efek-

Tabela 1. Zakresy wartosci wskaznikow przed i po procesie nadzwigkawiania (amplituda drgan 20%)

AmE)Zt]uda t [min] oH T°C] Absorb?1r1/(c::jr?]]w Uv,, E [kJ] Efektng;ls;é[;)s],uwania Efektyv(\gr:/(\)léc;':[l;/jrwania
6,36 14 0,3 0 0 0
20 6,36 40 1,1 13,9 51 5
10 6,94 53,5 1.9 26,7 54 12
20 6,75 64,2 2,7 48,9 75 31
30 6,75 64,9 3,3 70,5 99 56

Tabela 2. Zakresy warto$ci wskaznikéw przed i po procesie nadzwickawiania (amplituda drgan 10 1 30%)

Amplituda 10 [%] Amplituda 30 [%]
t [min] pH T°C] E [kJ] Efektyvg]gié[;)s]uwania t [min] pH Tr°C] E [kJ] Efektnggié[;os]uwania
0 6,36 14 0 0 0 6,36 14 0 0
10 6,75 53,1 24,5 50 10 6,70 68,2 30,2 91
20 5,97 62,6 43,3 63 20 6,80 71,8 55,8 97
30 6,45 63,5 59,3 99 30 7,07 72,4 81,4 99
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Rys. 1. Skuteczno$¢ usuwania ftalanu dibutylu przy
zmiennym czasie nadzwigkawiania i przy zmiennej
amplitudzie drgan
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Rys. 2. Skuteczno$¢ usuwania ftalanu dibutylu przy

zmiennym czasie nadzwickawiania i statej ampli-
tudzie drgan rownej 20%

Obnizenie OWO [%]
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Rys. 3. Skuteczno$¢ obnizania OWO przy zmiennym

czasie nadzwigkawiania i statej amplitudzie drgan
rownej 20%

tywnos¢ ultradzwiekowego usuwania paraceta-
molu. Zaobserwowali praktycznie catkowita eli-
minacje tej substancji po 180 minutach nadzwie-
kawiania, natomiast parametr OWO zmniejszyt
si¢ 0 30% (po 480 minutach). Podczas usuwania
pestycydu aldryny oraz bisfenolu A metoda soni-
fikacji uzyskuje si¢ podobne rezultaty [Torres i
in., 2008, Torres 1 in., 2009].

Na wydajno$¢ procesu wpltyw mial takze
odczyn roztworu wyjsciowego, najbardziej ko-
rzystnym okazat si¢ odczyn obojetny, co zostato
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Rys. 4. Skuteczno$¢ usuwania ftalanu dibutylu przy
zmiennym pH , czasie nadzwigkawiania
t =30 min i stalej amplitudzie drgan réwnej 20%

przedstawione na rysunku 4. Nieznacznie nizsza
skuteczno$¢ usuwania DBP otrzymano dla pH =
2,5. W srodowisku zasadowym efektywnos¢ usu-
wania ftalanu dibutylu byta nizsza o okoto 30%
w porownaniu do pozostatych wariantow badan.
W opisanych przez Kusiak i in., 2010 badaniach
réwniez najkorzystniejszy do eliminacji zwigzkoéw
organicznych okazat si¢ odczyn wody naturalne;.

Dodatkowo mierzono warto$ci zmian absor-
bancji w roztworze poreakcyjnym. Jednak nie
zaobserwowano korelacji pomi¢dzy absorban-
cja a parametrem OWO. Stwierdzono, ze sku-
teczno$¢ obnizania OWO byla odwrotnie pro-
porcjonalna do wartosci wskaznika absorbancji
(UV,,,), ktory wraz z dlugoScig czasu trwa-
nia procesu wzrost z wartosci 0,3 do 3,3 em™.
Wzrost pochtaniania promieniowania w roztwo-
rach poddawanych nadzwigkawianiu najpraw-
dopodobniej wynika ze zjawiska wytracania si¢
osadu w trakcie procesu utleniania.

W trakcie badan zaobserwowano wzrost tem-
peratury roztworu wraz z dlugo$cia czasu pro-
wadzonego procesu, co ma bezposredni zwigzek
z wielkos$cia wniesionej energii do probki (rys.
5). Po 30 minutach procesu dla amplitudy 10,
20, 30 % ilos¢ wprowadzonej energii wyniosta
odpowiednio 59,3, 70,5, 81,4 kJ. Ze wzgledow
ekonomicznych najbardziej wydajnym warian-
tem wydaje si¢ by¢ proces sonifikacji dla A =
30% it = 10 min, gdzie efektywno$¢ usuwania
DBP wynosi 91% przy zuzyciu energii 30,2 kJ,
natomiast przy A = 10% warto$¢ wprowadzone;j
energii 24,5 kJ powoduje degradacje 50% DBP.
Z kolei zwigkszeniem dtugos$ci procesu do 30 mi-
nut dla A =30% uzyskuje si¢ nieznaczng poprawe
wydajnosci usuwania (z 91 do 99%) przy prawie
trzykrotnie wyzszym zuzyciu energii — 81,4 kJ.

W aspekcie potencjalnego wykorzystania
ultradzwigkow do usuwania trwatych zwigz-
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Rys. 5. Wplyw czasu nadzwickawiania na zmiang temperatury oraz ilo§¢ wprowadzonej energii do probki
(amplituda 20%)

kéw organicznych (TZO) z roztworéw wodnych
niezbednym staje si¢ okreslenie ich wptywu na
eliminacje i rozktad zwigzkéw obecnych w mie-
szaninie. Konieczne sg rowniez dalsze prace nad
doborem warunkow procesu sonifikacji w celu
uzyskania jak najlepszej efektywnosci usuwania
zwigzkow z grupy TZO.

WNIOSKI

Negatywny wptyw ftalanéw na stan $rodo-
wiska wodnego oraz powszechno$¢ ich wyste-
powania wymaga opracowania nowych tech-
nologii oczyszczania i/lub optymalizacji istnie-
jacych procesow. Na podstawie przeprowadzo-
nych badan mozna stwierdzi¢, ze rozktad ftalanu
dibutylu poddanego dziataniu fali ultradzwigko-
wej zalezy od nastepujacych czynnikow: czasu
nadzwickawiania, amplitudy drgan oraz pH $ro-
dowiska reakcji.

Na podstawie analizy wynikéw badan sfor-
mulowano nastepujace wnioski:

1. Sonifikacja jest skutecznym procesem elimi-
nacji ftalanu dibutylu z roztworu wodnego.

2. Wraz ze wzrostem amplitudy drgan i czasu
trwania procesu wzrasta skuteczno$¢ elimina-
cji ftalanu dibutylu.

3. Odczyn mieszaniny reakcyjnej w istotny spo-
sob wptywa na wydajnos¢ procesu sonifikacji,
optymalnym $rodowiskiem procesu okazat si¢
odczyn obojetny.

4. Sonifikacja jest alternatywng metoda niewy-
magajaca stosowania dodatkowych odczynni-
kéw chemicznych i moze by¢ traktowana jako
,,zielona” technika.

Dalsze badania bgdg skierowane na porow-
nanie skutecznos$ci pola ultradzwigkowego i pro-
cesu hybrydowego (ultradzwigki + H,O,) na usu-
wanie wybranych zwigzkow z grupy ftalanow z
r6znych matryc srodowiskowych.
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