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And sometimes in our water dreams
we pitiful land-dwellers
in longing
recall, and singing
make spirits ready
to follow:
bakobii.**

**Go down into the water.

Kimberly M. Blaeser

Mojej Zonie Paulinie
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1. Wprowadzenie

Zasoby wodne maja fundamentalne znaczenie dla jakos$ci zycia spoteczenstwa, zdrowia
ludnosci oraz rozwoju ekonomicznego [1]. Obecnie ponad 2 miliardy ludzi nie ma dostepu do
bezpiecznej wody pitnej. Ponadto na skutek zwigkszenia ilo$ci populacji, rozwoju spoteczno —
ekonomicznego oraz zmiany charakteru konsumpcji, globalne zuzycie wody wzrasta o okoto 1%
rocznie. Co wigcej, jako$¢ zasobow wodnych ulega sukcesywnemu pogorszeniu, a w wielu
regionach §wiata prowadzi si¢ niewystarczajacy monitoring stanu srodowiska. Istotny wptyw na
zanieczyszczenie srodowiska wodnego ma niska efektywno$¢ usuwania szkodliwych zwigzkoéw
przez oczyszczalnie $ciekow, rolnictwo oraz przemyst. Dodatkowo jako nastepstwo dziatalno$ci

antropogenicznej, coraz wigkszym zagrozeniem dla jakos$ci wod staja si¢ mikrozanieczyszczenia

[2].

Mikrozanieczyszczenia to liczna grupa zwigzkow, ktoéra wystepuje w roznych matrycach
srodowiskowych i organizmach zywych w §ladowych iloéciach (od ng/dm? do pg/dm?), jednak
stanowi powazne zagrozenie dla catego ekosystemu. Wsr6d mikrozanieczyszczen wyrdznia si¢
zréznicowane pod wzgledem wiasciwosci fizykochemicznych zwigzki, m.in. pestycydy,
wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne, $rodki zmniejszajace palnos$é, farmaceutyki
1 §rodki higieny osobistej, srodki powierzchniowo czynne, hormony oraz polichlorowane bifenyle.
Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze mikrozanieczyszczenia s uznawane za trudno biodegradowalne,
a zastosowanie klasycznych metod oczyszczania wody 1 $ciekéw jest czegsto nieefektywne
w usuwaniu tego typu zwigzkow. Co wigcej, proba usunigcia mikrozanieczyszczen podczas
oczyszczania biologicznego moze prowadzi¢ do powstawania zwigzkow ubocznych, ktore

niejednokrotnie sg bardziej toksyczne 1 szkodliwe dla zdrowia [3—8].

Mikrozanieczyszczenia nalezag do grupy tzw. zanieczyszczen budzacych niepokdj (z ang.
contaminants of emerging concern, CECs), ktora w ostatnich latach skupia uwage wielu
naukowcow [9-13]. Zwiazki te definiuje si¢ jako zanieczyszczenia majace wptyw na Srodowisko
lub ludzi, ktore zostaly niedawno zidentyfikowane, a ich dopuszczalne stezenie nie jest

uregulowane obowigzujagcymi przepisami [14].

Fragmentaryczne rozpoznanie mikrozanieczyszczen w $rodowisku oraz ich potencjalne

zagrozenia dla ludzi wymuszajg podjecie prac, ktérych celem jest opracowanie nowych metod
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oczyszczania wody 1 $ciekdw pod katem eliminacji mikrozanieczyszczen. Jedng z grup metod
oczyszczania wody, ktora umozliwia dekompozycje trwatych w srodowisku mikrozanieczyszczen

s tzw. zaawansowane procesy utleniania (z ang. advanced oxidation processes, AOPs).

Metody te bazuja na utlenianiu zanieczyszczen wskutek ich reakcji z wytworzonymi rodnikami
hydroksylowymi HO". Wsrdd nich wyrdznia si¢ m.in. na§wietlanie promieniami UV, ozonowanie,
zastosowanie nadtlenku wodoru 1 odczynnika Fentona, a takze szereg proceséw sonochemicznych,
ktore w ostatnich latach okazaty si¢ bardzo interesujaca i efektywna alternatywa dla klasycznych

metod usuwania zanieczyszczen ze sSrodowiska wodnego [15-21].
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2. Przeglad literatury

2.1. Mikrozanieczyszczenia organiczne

2.1.1. Charakterystyka i podzial mikrozanieczyszczen z grupy CECs

W ostatnich latach, obecno$¢ zwigzkow nalezacych do grupy CECs w srodowisku wodnym stata
si¢ istotnym problemem dla populacji z uwagi na ich potencjalne zagrozenie dla §rodowiska
oraz zdrowia ludzi. Obecnie, w zwigzku z rozwojem technik analitycznych oraz globalizacja
substancje z grupy CECs sa powszechnie identyfikowane w wodzie powierzchniowej, wodzie
wodociggowej oraz w odptywach z oczyszczalni sciekoOw 1 wodach podziemnych [22-25]. Nalezy
przy tym zaznaczy¢€, ze zwiazki te czesto maja tendencje do bioakumulacji, a w zwigzku tym sg
uznawane za trwate w srodowisku [26]. Arslan i in. wskazujg [27], ze do grupy CECs nalezg nie
tylko zwiazki niedawno zidentyfikowane w $rodowisku zgodnie z definicja USEPA [14], ale
roéwniez substancje znane od wielu lat, ktoérych szkodliwo$¢ dla ludnosci i ekosystemu zostata
odkryta dopiero w ostatnich latach. Wsroéd zwiazkéw nalezacych do grupy CECs wyrdznia si¢
m.in. farmaceutyki i $rodki higieny osobistej, substancje estrogeniczne, hormony, $rodki
zmniejszajace palno$¢ oraz srodki powierzchniowo czynne, pestycydy i wielopier§cieniowe

weglowodory aromatyczne. Klasyfikacje¢ CECs przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Zanieczyszczenia nalezace do grupy CECs [28-31]

Grupa zwigzkow

Zastosowanie

Przyktadowe substancje

Antybiotyki 1 srodki dla

zwierzat

Trimetoprim, amoksycylina,
erytromycyna,

chloramfenikol, linkomycyna

Srodki przeciwbolowe i

Ibuprofen, diklofenak,

przeciwzapalne paracetamol, kodeina,
acetaminofen, fenoprofen
Farmaceutyki Leki psychiatryczne Karbamazepina, diazepam,
prymidon, salbutamol
B — blokery Atenolol, sotalol, metopropol,
propanolol
Bezafibrat, kwas
Regulatory lipidow
klofibrynowy, etofibrat,
gemfibrozyl
Zapachy PiZma nitro, policykliczne

Srodki higieny osobistej

1 makrocykliczne, ftalany

Srodki chroniace przed

stoncem

Benzofenon

Srodki odstraszajace owady

N,N-dietylotoluamid (DEET)

Zwiazki zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego

4-oktylofenol, cholesterol,

estron, 17B-estradiol, 17a-
etynyloestradiol, koprostanol,

4-nonylofenol, bisfenol A,

progresteron
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Hormony i sterydy

Estradiol, estron, estriol

Zwiazki perfluorowane (PFCs)

Sulfoniany perfluorooktanu,

kwas perfluorooktanowy

Srodki powierzchniowo czynne

4-nonylofenol, 4-oktylofenol,
etoksylany alkilofenoli

Srodki zmniejszajace palno$é

Polibromowane bifenyle,
tetrabromo bisfenol A,

Polibromowane difenyloetery

Barwniki Trifenylometan, akrydyna
Ftalany, np. ftalan di-2-
Plastyfikatory
propyloheptylu
Srodki chelatujace,

Dodatki przemystowe

aromatyczne sulfoniany

Etery dialkilowe, eter

Dodatki do benzyny metylowo-t-butylowy
(MTBE)
Antyseptyki Triklosan, chlorofen

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Acenaften, acenaftylen,
antracen, benzo(a)antracen,
benzo(a)piren,
benzo(b)fluoranten,
benzo(g,h,1)perylene,
benzo(k)fluoranten, chryzen,
dibenz(a,h)antracen,
fluoranten, fluoren,
indeno(1,2,3-c,d)piren,

naftalen, fenantren oraz piren
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W zwigzku z tym, ze CECs stanowig bardzo liczng grupe zanieczyszczen, wprowadzenie
regulacji prawnych limitujacych ich stezenie w $rodowisku jest bardzo trudnym i ztozonym
zagadnieniem. Obecnie globalnie nie funkcjonuja przepisy okreslajace dopuszczalne stgzenie
CECs w s$rodowisku 1 zaktadach oczyszczania wody 1 $ciekow. Jednak dyrektywa Parlamentu
Europejskiego z dnia 12 sierpnia 2013 r. [32] wyrdznita 45 substancji priorytetowych, wsrod
ktérych wyrdznia si¢ zwigzki z grupy CECs. Ponadto decyzja wykonawcza komisji (EU) 2015/495
z dnia 20 marca 2015 r. [33] na liscie obserwacyjnej substancji do celow monitorowania umiescita
kolejne zwiazki nalezace do CECs, w tym m.in. 17-alfa-etynyloestradiol (EE2), diklofenak,
antybiotyki makrolidowe i oksadiazon. Do ograniczenia zanieczyszczenia srodowiska zwigzkami
omawianej grupy przyczynita si¢ rowniez konwencja sztokholmska [34] w sprawie trwatych
zanieczyszczen organicznych (POPs), w sktad ktérych wchodzg CECs. Konwencja ta podpisana
zostala 22 maja 2001 roku i zawierata zapisy odnoszace si¢ do 12 chemikaliow. Obecnie konwencja

wyroznia ponad 20 POPs, m.in. DDT, polichlorowane bifenyle i endosulfan).

Cze$¢ CECs zostala ujeta rowniez jako substancje priorytetowe w Rozporzadzeniu Ministra
Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srodladowej z dnia 1 marca 2019 . w sprawie wykazu substancji
priorytetowych (Dz. U. 2019 poz. 528) [35]. Sa to m.in. pestycydy, wielopier§cieniowe
weglowodory aromatyczne oraz metale ciezkie. Dodatkowo w Dyrektywie Parlamentu
Europejskiego i Rady UE 2020/2184 z dnia 16 grudnia 2020 roku [36] rozszerzono zakres badan
wody stuzacej do zaopatrzenia ludnosci, m.in. poprzez okreslenie dopuszczalnego stezenia
perfluorowanych zwigzkow alifatycznych. Ponadto dyrektywa ta podkresla potrzebg opracowania

nowych technologii uzdatniania wody.

2.1.2. Zrédta i wystepowanie mikrozanieczyszczen w $rodowisku

Obecnie gtéwnym zrodtem wystepowania CECs w $rodowisku wodnym s3 oczyszczalnie
sciekow [24]. Stopien ich usuniecia zalezy od ich wlasciwosci fizykochemicznych, jednak w wielu
przypadkach jest on niewystarczajacy. W zwigzku z tym zanieczyszczenia grupy CECs moga
przedostawac si¢ do wod powierzchniowych, wod gruntowych, wodociggowych, a nawet do ciat
organizméw wodnych i ludzi [37,38]. Przykladowo, Golovko i in. [38] wykazali, ze sposrod 164
analizowanych CECs, 119 wykryto w wigkszo$ci pobranych probek, a ich stezenia wahaly sie
w przedziale od ng/dm?® do mg/dm?. Ponadto stezenie analizowanych zanieczyszczeh w odptywie

z oczyszczalni Sciekéw byto srednio 50% wyzsze niz w probkach wody, ktore nie zostaty poddane
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procesom oczyszczania. Poniewaz grupa CECs stanowi bardzo zréznicowang grupg
zanieczyszczen, w dalszej czgSci pracy opisano wystepowanie oraz charakter migracji

w srodowisku podstawowych grup substancji nalezacych do CECs.

2.1.2.1.  Farmaceutyki i $rodki higieny osobiste;j

W ostatnich latach, zanieczyszczenia nalezace do grupy PPCPs budzg coraz wicksze obawy
z uwagi na ich statg oraz powszechng obecnos¢ w srodowisku, a §wiadomos$¢ spoteczenstwa
dotyczaca ich szkodliwosci stale rosnie. Do grupy PPCPs nalezy wiele produktéw, ktore stosuje
si¢ w celach zdrowotnych, tzn. leki, suplementy, odzywki spozywcze i sSrodki pomocnicze. Ponadto
do omawianej grupy substancji naleza rowniez srodki do pielegnacji ciata, ktoérych celem jest
poprawa jako$ci codziennego zycia. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze wsrod PPCPs wyrdznia sig
takze tzw. weterynaria — leki oraz §rodki pomocnicze dla zwierzat [37,39]. Wsrdd Zrodet obecnosci
PPCPs w $rodowisku wodnym wyrdznia si¢ m.in. S$cieki szpitalne, $cieki pochodzace
z gospodarstw domowych, skladowiska odpadoéw, oczyszczalnie $ciekow oraz zaklady
oczyszczania wody [40,41]. Co wigcej, w organizmach ludzi i zwierzat farmaceutyki ulegaja
transformacjom biochemicznym w wyniku czego sa przeksztatcane do biologicznie aktywnych,
polarnych i hydrofilowych metabolitow przedostajacych si¢ do $ciekow wraz z moczem 1 katem.
Metabolity te czesto charakteryzujg si¢ wysoka trwatoscig oraz sg trudno biodegradowalne.
Dodatkowo produkty uboczne farmaceutykow mogg by¢ bardziej szkodliwe niz zwigzki
wyjéciowe. Srodki higieny osobistej takie jak mydta s natomiast przeznaczone do uzytku
zewnetrznego w zwigzku z tym czgsto przedostaja si¢ do srodowiska w niezmienionej formie

[39,42].

Istotng role wsrdd PPCPs petnia zwiazki endokrynnie czynne (z ang. endocrine disrupting
compounds, EDCs), ktore wywotuja zaburzenia w funkcjonowaniu uktadu dokrewnego. Do EDC
nalezg przede wszystkim syntetyczne substancje organiczne pochodzenia antropogenicznego, np.
bisfenole, 1 polichlorowane bifenyle. Ponadto do tej grupy zanieczyszczen zalicza si¢ rowniez
hormony takie jak estron, estradiol, estriol, esterol lub 17—aetynyloestradiol, ktore takze wystepuja

w Srodowisku [43].

Wedtug Chaves i in. [44] wérdd najczesciej identyfikowanych w srodowisku PPCPs wyr6znia

si¢ diklofenak, karbamazepine, kofeing, ibuprofen, cyprofloksacyne¢ i sulfametoksazol. Jednym
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z najczescie] identyfikowanych PPCPs w wodach powierzchniowych na $wiecie jest rowniez
triklosan, ktory wykazuje silng tendencj¢ do bioakumulacji, a produkty uboczne jego rozkladu

charakteryzuje wysoka toksyczno$¢ oraz trwato$¢ w srodowisku [45,46].

Pomimo, Ze stezenie PPCPs w $ciekach jest stosunkowo niskie (od poziomu ng/dm? do mg/dm?)
to moze by¢ szkodliwe dla calego ekosystemu, a takze dla bakterii osadu czynnego czego
nastepstwem jest zmniejszenie stopnia usunigcia szkodliwych zwigzkow w  zaktadach
oczyszczania §ciekdw. Ponadto przy zastosowaniu konwencjonalnych systemow oczyszczania nie

mozna w petni usung¢ PPCPs ze strumieni wodnych [47—49].

2.1.2.2.  WielopierScieniowe weglowodory aromatyczne

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) to grupa zwigzkow organicznych, ktore
sktadaja si¢ z co najmniej dwodch pierscieni benzenowych w utozeniu katowym, liniowym lub
klasterowym. W wigkszosci przypadkow sa to bezbarwne, biate lub zoétte ciala state. WWA
charakteryzuja si¢ wysoka temperaturg topnienia 1 wrzenia, niska preznoscia par 1 niska
rozpuszczalnosciag w srodowisku wodnym. Ponadto sag powszechnie uznawane za kancerogenne
oraz mutatgenne [50,51]. Mimo ze w S$rodowisku zidentyfikowano ponad 200 substancji
nalezacych do grupy WWA, wiekszos$¢ przepisow i regulacji prawnych oraz danych literaturowych
skupia swoja uwage tylko na niektdrych z nich. Na przyktad Amerykanska Agencja Ochrony
Srodowiska (z ang. United States Environmental Protection Agency, USEPA) wyréznita 16 WWA
jako priorytetowe z uwagi na ich wplyw srodowiskowy i1 zdrowie cztowieka [52]. Wyr6znione sa
acenaften, acenaftylen, antracen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten,
benzo(g,h,1)perylene, benzo(k)fluoranten, chryzen, dibenz(a,h)antracen, fluoranten, fluoren,

indeno(1,2,3-c,d)piren, naftalen, fenantren oraz piren.

WWA sa substancjami szeroko rozpowszechnionymi w §rodowisku, powstajagcymi w wyniku
proceséw naturalnych i antropogenicznych, takich jak pozary, wycieki ropy naftowej, praca
pojazdow silnikowych, a przede wszystkim w wyniku niecatkowitego spalania paliw. Ponadto
WWA znajduja zastosowanie przy produkcji tworzyw sztucznych, w produktach fotograficznych,
rolnictwie oraz w przemysle chemicznym [50,53-55]. Wiele WWA przedostaje si¢ tez do
srodowiska jako nastgpstwo sptywu wod z drog asfaltowych. W zwigzku z tym WWA moga

migrowa¢ do powietrza, wody 1 gleby. Maja one takze tendencje¢ do osadzania si¢ w poblizu ich
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zrodta w §rodowisku, ze wzgledu na niski potencjal utleniajacy 1 wysoka mase czasteczkowa
czesdci zwiazkoéw [56]. Dodatkowo, hydrofobowy i lipofilny charakter wickszosci WWA wplywa

na ich trudng biodegradowalnos$¢ [57].

Obecnie coraz wigksze zainteresowanie naukowcoOw wzbudza wystgpowanie w Srodowisku
produktow transformacji WWA z uwagi na ich potencjalnie szkodliwy wptyw na ekosystem oraz
odmienne niz zwigzki macierzyste wlasciwosci fizykochemiczne [58,59]. Wiekszo$¢
zidentyfikowanych zwiazkow aromatycznych to substancje heterocykliczne tzn. takie, w ktorych
przynajmniej jeden atom wegla jest zastgpiony przez siarke, tlen, azot lub ich kombinacje. Dane
literaturowe wskazuja, ze tego typu zwigzki mogg charakteryzowac si¢ wyzsza toksycznoscia

oraz mutagennoscig niz zwiazki homocykliczne [39,60,61].

Obecnos¢ WWA zostala wykazana w wielu matrycach $rodowiskowych, m.in. w wodzie,
sciekach i1 osadach. Co wigcej, zwigzki te moga wystepowacé rowniez w organizmach zywych.
Przyktadowo, wykazano, ze stezenie pirenu w wodzie powierzchniowej w RPA wyniosto nawet
1,14 mg/dm’, a stezenie benzo(b)fluorantenu w $ciekach bytowych w Afryce 8,3 mg/dm? [62].
Ozaki i in. [63] okreslili, ze w odptywie z oczyszczalni §ciekow stezenie 16 WWA wahato si¢
w przedziale od 1 ng/dm? do 86 ng/dm>. Z kolei Ratelle i in. [64] stwierdzili obecno$¢ w moczu

metabolitow fluorenu, naftalenu, fenantrenu oraz pirenu u ponad 90% sposréd 97 badanych osob.

2.1.2.3.  Perfluorowane zwiazki alifatyczne

Pochodnymi weglowodordw, w ktorych wszystkie atomy wodoru sg zastgpione atomami fluoru
nazywa si¢ perfluorowanymi zwigzkami aromatycznymi (PFCs). W budowie czasteczki tego typu
zwigzkéw wyroznia si¢ tancuch weglowy hydrofobowy oraz tzw. gldéwke — czgs¢ czasteczki
o wlasciwos$ciach hydrofilowych. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze wigzanie fluor—wegiel jest bardzo
silne z uwagi na wysoka elektroujemnos$¢ fluoru, a energia wigzania jest wprost proporcjonalna do
liczby podstawionych atoméw tego pierwiastka. W zwigzku z tym PFCs sa odporne na utlenianie,
redukcje oraz inne sposoby degradacji. Wsrod omawianych zwiazkéw wyrdznia si¢ m.in.
sulfonamidy, sulfoniany, kwasy karboksylowe oraz ich sole, estry i fluorki [39,65]. Na obecnos¢
PFCs w $rodowisku wptywa ich szerokie zastosowanie, m. in w produkcji nieprzywierajacych

powtok kuchennych, ubran, zaston, dywanéw, srodkow gasniczych
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1 elektroniki [66,67]. Zwigzki nalezace do grupy PFCs powszechnie wystepuja w wodzie

powierzchniowej, wodociggowej, podziemnej na calym §wiecie.

Zwiazki te sg réwniez identyfikowane w odpltywie z oczyszczalni Sciekow. Przyktadowo,
wedhlug Teymourian i in. [68] st¢zenie PFCs w r6znych matrycach wodnych waha si¢ w przedziale
od 62 pg/dm? do 615 ng/dm?. Zareitalabd i in. [69] wykazali natomiast, ze $rednia zawarto$é kwasu
perfluorooktanowego w wodzie powierzchniowej oraz odptywie z oczyszczalni §ciekdw wyniosta
odpowiednio 3 i 24 ng/dm’. Na skutek wprowadzenia regulacji prawnych, m.in. konwencji
sztokholmskiej w ostatnich latach zaobserwowano zmniejszenie si¢ ilosci zwigzkow nalezacych
do PFCs. Jednak aktualne badania wykazuja obecno$¢ wielu zamiennikow PFC oraz nowych,

nieidentyfikowanych dotad zwigzkéw fluoroorganicznych [70].

2.1.3. Wplyw mikrozanieczyszczen na zdrowie cztowieka

Wsréd zwigzkow nalezacych do grupy CECs wyrdznia si¢ zwiazki, ktérych wiasciwosci oraz
wplyw na ekosystem i zdrowie czlowieka nie zostaly jeszcze zbadane. W ostatnich latach do
srodowiska wprowadzono wiele substancji, nie uwzgledniajac przy tym ich potencjalnie
szkodliwego wptywu na ludzi, zwierzgta oraz cale srodowisko [71]. Dane literaturowe wskazuja,
ze wiele zwigzkow nalezacych do CECs charakteryzuje si¢ wysoka toksycznos$cig, mutagennoscia,
kancerogenno$cia oraz innym szkodliwym wplywem na zdrowie ludzi. Ponadto wykazano, ze
omawiana grupa zwigzkow oddziatuje niekorzystnie nie tylko na organizmy poddane ekspozycji

na szkodliwe zwiazki, ale réwniez na kolejne pokolenia [25].

Przykladowo, obecno$¢ farmaceutykow w S$ciekach prowadzi do tzw. lekoodpornosci
organizméw i1 rozwoju populacji, ktore sa niewrazliwe na wybrane substancje wchodzace w sktad
farmaceutykow, w tym na antybiotyki. Dodatkowo cecha ta moze by¢ przekazywana zarowno
pomiedzy organizmami tego samego gatunku oraz pomiedzy gatunkami odmiennymi [72].
Dikofenak charakteryzuje si¢ natomiast wysoka toksyczno$cia ostra dla fitoplanktonu
oraz zooplanktonu, a takze moze wptywac na uszkodzenie nerek i skrzeli ryb [73]. Kofeina moze
powodowa¢ zaburzenia endokrynologiczne u organizmoéw wodnych, a propanonol zmniejszac
liczbg potomstwa u ryb [74]. Z kolei Lin 1 in. [75] oraz Chen i in. [76] udowodnili wystepowanie
stresu oksydacyjnego u pstraga tgczowego oraz karasia chinskiego na skutek obecnosci w wodzie

karbamazepiny. Niektére PPCPs, m.in. filtry UV oraz parabeny moga réwniez powodowac
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zaburzenia uktadu hormonalnego [41]. Ponadto dane literaturowe wskazujg na konieczno$¢ analizy
toksyczno$ci mieszaniny lekéw i ich wptywu na $rodowisko. Na przyktad wedtug Cleuvers i in.
[77] mieszanina karbamazepiny, diklofenaku oraz ibuprofenu byta bardziej toksyczna dla Daphnii

mana niz te substancje wystepujace w wodzie pojedynczo.

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) ogdlnie uznawane s3 za zwigzki
srednio oraz wysokotoksyczne dla organizméw wodnych [50]. Miedzynarodowa Agencja Badan
nad Rakiem (z ang. International Agency for Research on Cancer, IARC) [78] zakwalifikowata
niektore WWA jako rakotwoércze, prawdopodobnie rakotworcze lub mozliwie rakotworcze dla
cztowieka. Wsrdd nich wyrdznia sie benzo(a)piren (grupa 1), naftalen, chryzen, benzo(a)antracen,
benzo(k)fluoranten oraz benzo(b)fluoranten (grupa 2B). Ponadto wiele z nich ma wtasciwosci
toksyczne, mutagenne oraz powoduje uszkodzenie nadnerczy, uktadu oddechowego, chlonnego
oraz krwiotworczego. Przyjmuje si¢, ze najlepiej poznanym zwigzkiem z grupy WWA z uwagi na
powszechno$¢ wystepowania w §rodowisku oraz silne dzialanie rakotworcze jest benzo(a)piren.
Zwiazek ten czesto uznawany jest za wyznacznik kancerogenno$ci catej grupy WWA [39,79].
Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze do zwigzkow majacym negatywny wplyw na zdrowie czlowieka
zalicza si¢ rowniez zwiazki, ktore nie naleza do listy 16 substancji wyr6znianych przez USEPA.
S3 to m.in. nitrowe pochodne WWA (nitro-WWA) oraz utlenione WWA (oksy-WWA). W zwigzku
z tym dane literaturowe wskazuja na konieczno$¢ prowadzenia rozszerzonych analiz

srodowiskowych rowniez pozostatych WWA oraz ocen¢ ich wplywu na ekosystem [80-82].

Zwiazki nalezace do PFCs réwniez moga mie¢ niekorzystny wplyw na zdrowie ludzi,
a $wiadomos¢ spoleczenstwa dotyczace szkodliwosci tych substancji oraz drog narazenia na
zwigzki PFCs jest niewielka [83]. Wykazano, ze kontakt z PFCs powoduje m.in. nieprawidtowosci
dziatania ukltadu odpornos$ciowego i tarczycy, choroby watroby, nerek, zahamowanie rozwoju,
zaburzenia reprodukcji, a nawet nowotwory [84]. Badania dowodza, ze zwigzki te wptywaja na
zmniejszenie wagi noworodkow [85], zwigkszony poziom cholesterolu u ludzi [86], oraz ryzyko
poronienia [87]. Wedlug Agencji ds. Rejestru Substancji Toksycznych i Chorob (z ang. Agency for
Toxic Substances and Disease Registry, ATSDR) [88] u 0séb narazonych na PFCs zaobserwowano
zmniejszong odpowiedZz ukladu immunologicznego na szczepienia oraz zwigkszong ilosé

zachorowan na astme.
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Ze wzgledu na znaczng liczbe zwigzkow CECs w niniejszym rozdziale opisano jedynie wplyw
wybranych grup zwigzkoéw na zdrowie cztowieka. Dodatkowo, wiele CECs ulega w $§rodowisku
przemianom chemicznym i biologicznym, ktore moga stwarza¢ wigksze zagrozenie dla zdrowia
niz zwigzki macierzyste [89]. Co wigcej, w Srodowisku wodnym moze wystepowac znaczna ilo§¢

produktow, ktorych toksycznos¢ oraz trwatos¢ nie zostata jeszcze zbadana [90].

2.2. Zaawansowane procesy utleniania

W zwigzku z obecnos$cig wielu substancji nalezacych do grupy CECs nalezy dazy¢ do poznania
rzeczywistych stgzen CECs w wodzie, prowadzenia statego monitoringu szkodliwych zwigzkow,
okreslenia produktow ich przemian oraz kierunkéw migracji w $rodowisku [91]. Tradycyjne
mechaniczne, biologiczne 1 chemiczne metody oczyszczania wody 1 $ciekow czesto
nie sg skuteczne w usuwaniu zanieczyszczen organicznych, w zwigzku z tym nalezy poszukiwaé
alternatywnych i innowacyjnych metod ich usuwania [92]. Jedna z najkorzystniejszych
1 najskuteczniejszych metod usuwania zanieczyszczen organicznych ze $ciekdw sa zaawansowane

metody utleniania (z ang. advanced oxidation processes, AOPs) [93,94].

2.2.1. Podziat zaawansowanych proces6w utleniania

AOPs stanowig interesujaca alternatywe dla klasycznych metod oczyszczania wody i $ciekdw.
Metody te sa oparte na wytwarzaniu reaktywnych form tlenu (z ang. Reactive Oxygen Species,
ROS), np. rodnikéw hydroksylowych. Obecnos$¢ tych zwigzkow moze prowadzi¢ do catkowitej
mineralizacji zanieczyszczeh przy braku powstawania szkodliwych produktow ubocznych [95].
AOPs zostaly pierwszy raz zastosowane w celu usunigcia zanieczyszczen organicznych i trudno

biodegradowalnych ze §ciekow oraz pierwszy raz zdefiniowane w latach osiemdziesiatych [96].

Omawiane metody uznawane sa za przyjazne dla $rodowiska, poniewaz w wyniku ich
zastosowania zanieczyszczenia ulegaja rozktadowi do nieszkodliwych zwiazkow nieorganicznych,
m.in. H2O oraz CO2 [97]. Wérdd najczesciej stosowanych utleniaczy wyrdznia si¢ rodniki
hydroksylowe (HO") o wysokim potencjalne utleniajgco-redukcyjnym, ktére sg generowane na
skutek obecnos$ci prekursorow chemicznych takich jak O3 1 H2O2 oraz proceséw fizycznych, m.in.
sonolizy, fotolizy lub radiolizy [98]. Poza silnymi wlasciwo$ciami utleniajacymi, rodniki

hydroksylowe sa malo selektywne i moga reagowa¢ z prawie wszystkimi zanieczyszczeniami
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organicznymi, moga by¢ tez w tatwy sposob wygenerowane oraz charakteryzuja si¢ duzg

szybkoscig reakcji [99].

W tabeli 2 zestawiono wartosci potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego wybranych substancji

utleniajacych.

Tabela 2. Potencjat utleniajgco-redukcyjny wybranych substancji utleniajacych [94]

Substancja utleniajaca Potencjat utleniajaco-redukcyjny (V)
Fluor 3,03
Rodniki hydroksylowe 2,80
Tlen singletowy 2,42
Ozon 2,07
Nadtlenek wodoru 1,78
Rodnik wodoronadtlenkowy 1,70

W literaturze [100-103] wyr6znia si¢ wiele klasyfikacji omawianych procesow. Jedna
z klasyfikacji zaktada podziat AOPs ze wzgledu sposob utleniania, ktére moze wystapi¢ jako
nastepstwo procesOw chemicznych, fotochemicznych, elektrochemicznych
oraz sonochemicznych. Obecnos¢ zwigzkdw utleniajgcych w powyzszych grupach AOPs zwigzana
jest odpowiednio z dozowaniem substancji chemicznych 1 katalizatoréw, zastosowaniem energii
stonecznej lub promieni UV, uzyciem energii elektrycznej oraz dziataniem fali ultradzwigkowe;.

Klasyfikacje t¢ przedstawiono na rys. 1.

22



» Realicja Fentona oraz zintegrowane
procesy oparte na tej reakcii

= Perokson (Q4/H;03)

CHEMICZNE = Ozonowanie (Q3)

« Dodatek nadtienku wodoru (HzO3)

» Ozonowanie z dodatkiem nadtlenku
wodoru (Hz05/04)

r‘/— « ozonowanie z naswietlaniem promieniami UV (O5/UV)
g . » Dodatek nadtlenku wodoru z naswietlaniem
promieniami UV (HoOo/UV)
FOTOCHEMICZNE » « Ozonowanie Z dodatkiem nadtlenku wodoru i
nswietlaniem promieniami UV (Oz/Hs0o/UV)
~ 4 « Fotokataliza (np. TiO2/UV)
\_ " FotoFenton (Hx0x/Fe?*/UV)
ZAAWANSOWANE
PROCESY UTLENIANIA [ h ("
| » Utlenianie anodowe
ELEKTROCHEMICZMNE > « ElekiroFenton
\ v L.
4 e .
» MNadzwiekawianie z dodatkiem nadtlenku
[ ) wodoru (US/Hz Q)
» Nadzwickawianie z ozonowaniem (US/O
SONOCHEMICZNE > ,_” o S ( )
» MNadzwigkawianie z naswietlaniem
\ ) promieniami UV oraz dodatkiem dwutlenku
tytanu (US/UVITIOS)
o /
» Katalityczne utlenianie w fazie ciektej
» Hydrotermalne ultenianie
INNE « Metody oparte na zastosowaniu rodnikow
siarczanowych i weglanowych
» Zastosowanie kawitacji hydrodynamicznej
\ » Inne kombinacje ACOPs y,

Rys. 1. Podziat AOPs [94,104,105]

2.2.2. Charakterystyka wybranych procesow

Jednym z najdhuzej znanych AOPs jest proces wykorzystujacy reakcje Fentona, ktora zostata
odkryta w latach dziewigcdziesigtych XIX wieku [106]. Nastepnie, w latach trzydziestych XX
wieku udowodniono [107,108], Zze podczas omawiane] reakcji nadtlenku wodoru H20:2 z jonami

zelaza (Fe*") generowane sg wolne rodniki. Przebieg reakcji Fentona przedstawia rownanie 1:

Fe%* + H,0, - Fe3* + HO~ + HO" (1)

W zwigzku z tym na skutek powyzszej reakcji jon zelaza Fe?" ulega utlenieniu do jonu Fe**

w obecnos$ci H202, petnigcego role utleniacza. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze jon zelazowy moze
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ulec redukcji w obecnosci innej czasteczki H>O», co prowadzi do utworzenia rodnika
wodoronadtlenkowego o nizszym niz rodnik hydroksylowy potencjale utleniajacym, zgodnie

7z rOwnaniem 2.

Fe3* + H,0, > Fe?* + H* + HOO" )

Powstate zwigzki o silnym potencjale utleniajacym mogg nast¢pnie reagowac
Z zanieczyszczeniami obecnymi w roztworach wodnych powodujac ich mineralizacje [92,94].
Efektywno$¢ omawianego procesu w usuwaniu mikrozanieczyszczen zalezy od wielu czynnikow,
m.in. wartosci pH, temperatury, sktadu chemicznego roztworu oraz dawki Fe?* i H,O». Dodatkowo,
reakcja ta jest zwigzana z pewnymi ograniczeniami takimi jak wysoki koszt chemikalidéw,
konieczno$¢ zachowania odpowiednio niskiej wartosci pH, akumulacja znacznej ilosci osadow

[95,109].

Wsrod metod nalezacych do grupy chemicznych AOPs wyrdznia si¢ takze zastosowanie ozonu,
ktéry rowniez charakteryzuje si¢ wysokim potencjatem utleniajagcym. W zalezno$ci od warunkoéw
prowadzenia procesu, ozon czasteczkowy moze reagowaé z zanieczyszczeniami w Sposob
bezposredni lub posredni (w wyniku reakcji zanieczyszczen z innymi utleniaczami powstatymi na
skutek przemian chemicznych ozonu). Ogodlnie, w S$rodowisku kwasnym, ozon reaguje
Z zanieczyszczeniami w sposob bezposredni jednak wraz ze wzrostem wartos$ci pH, rosnie ilo$¢

generowanych wolnych rodnikow, a mechanizm reakcji ulega zmianie na posredni [110,111].

W zwigzku z tym, Ze ilo$¢ substancji utleniajagcych wytworzonych w procesie ozonowania moze
by¢ niewystarczajaca do catkowitej mineralizacji szkodliwych substancji z roztworé6w wodnych,
proces ozonowania moze by¢ potagczony z innymi AOPs. Jedng z powszechnie stosowanych metod,
ktoére przyspieszaja rozklad ozonu oraz zwigkszajg produkcje rodnikéw hydroksylowych HO jest
integracja ozonowania z dodatkiem nadtlenku wodoru. Proces ten okreslany jest w literaturze jako
perokson (z ang. Peroxone) [94]. Zgodnie z rbwnaniami 3-4 nadtlenek wodoru poczatkowo ulega
dysocjacji na proton i jony wodoronadtlenkowe, ktore nastepnie reaguja z ozonem tworzac rodniki
wodoronadtlenkowe. W wyniku dalszej dysocjacji powstate jony ozonowe reaguja z protonem, co

prowadzi do powstawania zwigzkéw o silnych wlasciwosciach utleniajacych (réwnania 5-9).

24



Ponadto nadtlenek wodoru moze bezposrednio reagowac z ozonem tworzac rodniki hydroksylowe

(rownanie 10).

H,0, - HO; + H* 3)
HO; + 05 - HOO® + 03 “4)
HOO®* - H* + 0; 5)

05 + 03 > 0, + 03 (6)
03 + H* - HO; (7)

HO; - HO" + 0, (®)
HO* + 0; —» HOO" + 0, )
2H,0, + 03 — 2HO® + 03 (10)

W zwiazku z wystgpowaniem powyzszych reakcji w procesie perokson generowana jest duza
ilos¢ zwigzkéw utleniajagcych. Wobec tego metoda ta moze by¢ efektywna w usuwaniu
szkodliwych zwigzkéw, jednak wymaga odpowiednich warunkéw prowadzenia procesu, m.in.

odpowiedniej wartosci pH [112—-114].

Rozktad szkodliwych zwigzkdéw jako nastepstwo ich reakcji z nieselektywnymi rodnikami
o wysokim potencjale utleniajgcym oraz innymi reaktywnymi formami tlenu zachodzi réwniez
przy zastosowaniu fotolizy oraz heterogenicznej fotokatalizy [115]. Proces fotolizy polega na
absorpcji fotonu z widma emisyjnego wigzki promieniowania elektromagnetycznego przez
czasteczki zanieczyszczen az do osiggnigcia stanu ich wzbudzenia. Dzialanie promieni UV moze
przyczyni¢ si¢ do zerwania wigzan chemicznych szkodliwych zwiazkow, przeksztalcenia
chemikaliow w inne substancje, catkowitej degradacji zanieczyszczen oraz powstania szeregu

reaktywnych form tlenu [116]. Obecnie stosowane konstrukcje lamp UV moga emitowaé fale
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o maksymalnej dtugosci od 210 nm do 405 nm [117], a najczgSciej stosowany przy eliminacji
mikrozanieczyszczen zakres dlugosci fali waha si¢ w przedziale od 250 do 270 nm [118]. Wielu
badaczy [119-123] wskazuje na mozliwos¢ potaczenia procesu fotolizy z dodatkiem nadtlenku
wodoru (proces UV/H20,) oraz ozonowaniem (proces UV/O3), a integracja ta czesto skutkuje
zwickszeniem ilosci generowanych substancji utleniajgcych oraz wystgpieniem efektu
synergicznego. W procesie UV/H20> w zakresie fali od 200 do 300 nm dekompozycja H>O»
przebiega nastgpujaco (réwnania 11-17) [94,112]:

H,0, + hv —» 2HO" (11)

HO* + H,0, - H,0 + HOO" (12)
HOO"® + H,0, » HO* + H,0 + 0, (13)
HO* + HO; —» HOO® + OH™ (14)
2H00* - H,0, + 0, (15)

HO* + HOO" > H,0 + 0, (16)
2HO" > H,0, (17)

Zastosowaniu procesu UV/O; wplywa na zwickszenie wartosci statej szybkosci reakceji
oraz generuje znaczng ilo$¢ silnych oksydantoéw, co moze prowadzi¢ do catkowitej mineralizacji
mikrozanieczyszczen. Ponadto ozon charakteryzuje si¢ wyzszym niz nadtlenek wodoru molowym
wspotczynnikiem absorpcji przy jednakowej dtugosci fali, co wplywa na efektywniejsza produkcje
utleniaczy, np. rodnikéw hydroksylowych oraz nadtlenku wodoru, zgodnie z rownaniami 18-22

[92,97]:

0; + H,0 + hv - 2HO" + 0, (18)
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0, + HO* > HOO" + 0, (19)

05+ HOO® > HO" + 20, (20)
HO* + HOO" > H,0 + 0, 1)
2HO" > H,0, (22)

Heterogeniczna fotokataliza polega natomiast na prowadzeniu fotokatalizy w obecnosci
katalizatora w postaci potprzewodnika, ktory umozliwia zwickszenie efektywnosci usuwania
zanieczyszczen. Jednym z najczeSciej stosowanych w tym celu substancji jest dwutlenek tytanu
(TiO2) z uwagi na swoja wysoka aktywnos$¢, stabilno$¢ oraz stosunkowo niski koszt [124].
Mechanizm tego procesu polega na naswietlaniu promieniami UV powierzchni katalizatora
o dtugosci fali rownej lub wyzszej niz szeroko$¢ przerwy energetycznej potprzewodnika, czego

skutkiem jest wzbudzenie jego elektronow.

W niskoenergetycznym pasmie walencyjnym powstaje wowczas luka elektronowa, dzigki
czemu mozliwe jest bezposrednie utlenianie zanieczyszczen lub reakcja z zaabsorbowang na
powierzchni katalizatora woda, w wyniku ktorej powstaja rodniki hydroksylowe. Poza TiO: jako
katalizatory stosuje si¢ rowniez inne tlenki (np. ZnO, SnQ>), siarczki (CdS, ZNs) oraz selenki,
tellurki itp. [125].

Wytwarzanie zwiazkdw o silnym potencjalne utleniajacym mozliwe jest réwniez przy
zastosowaniu proceséw elektrochemicznych, ktére mozna podzieli¢ na heterogeniczne (podczas
ktorych rodniki hydroksylowe wytwarzane sa na powierzchni anody) oraz homogeniczne, ktore
bazuja na generowaniu zwigzkow utleniajacych w roztworze wodnym. Podczas utleniania
anodowego zanieczyszczenia organiczne R w pierwszej kolejnosci sg adsorbowane na powierzchni
anody MO,, a nastgpnie ulegaja mineralizacji w wyniku reakcji z rodnikami hydroksylowymi
MO,(HO®) wytworzonymi na skutek oddzialywania energii elektrycznej (réwnania 23-25)
Ponadto w wyniku dalszych przemian elektrochemicznych moga powsta¢ czasteczki Oz (réwnanie

26) [126,127].
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H,0 - HO* + H* + e~ (23)

MO, + H,0 > MO,(HO") + H* + e~ (24)
R+ MO,(HO*) > MO, + H,0 + CO, + H* + e~ (25)
2MO,(HO*) - 2MO, + O, + 2H" + 2e~ (26)

Metoda utleniania anodowego w ciggu ostatnich lat skupia uwage wielu naukowcoéw
z uwagi na wysoka efektywno$¢ energetyczng, bezpieczenstwo zastosowania, tatwos$¢ wdrozenia,

uniwersalnos$¢ oraz niewielki wptyw na srodowisko [95,128—130].

Wsrod elektrochemicznych metod homogenicznych wyrdznia si¢ m.in. procesy elektro-Fenton,
fotoelektro-Fenton oraz sonoelektro-Fenton. Pierwszy z tych proceséw bazuje na wytwarzaniu
H»0, jako  nastgpstwo  redukcji  czasteczki  O2  pobieranej Z  powietrza,
a reakcja Fentona zachodzi wskutek obecnosci katalizatora Fe?*, ktéry moze byé wytwarzany
w sposob ciggly w wyniku procesow elektrochemicznych [131]. Omawiane przemiany

przedstawiono na rGwnaniach 27-28 [94]:

0, + 2H* + 2e~ - H,0, 27)

Fe3t + e~ - Fe?t (28)

Metoda ta cechuje si¢ jednak pewnymi ograniczeniami, np. mozliwo$¢ wystgpienia
niepozadanych reakcji ubocznych, wysokie zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng

oraz wystgpowanie zjawiska tzw. electrofoulingu [132,133].

2.2.3. Proces nadzwigkawiania

Zastosowanie ultradzwiekow tzn. fal mechanicznych o czestotliwosci wyzszej niz 20 kHz to

jedna z innowacyjnych metod oczyszczania wody 1 §ciekdw, ktorej historia rozpoczyna si¢ w 1819
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roku. W wspomnianym juz roku ultradzwigki zostaly po raz pierwszy wygenerowane przez
Charlesa Cagniarda de la Tour. Ponadto przelomowym doswiadczeniem w dziedzinie akustyki byto
wowczas wyznaczenie gornej granicy styszalnosci przez F. Galtona w 1883 roku, ktéry zastosowat
w tym celu piszczalke o specjalnej konstrukeji, ktora przez wiele lat byta podstawowym zrodtem
dzwigkdéw o wysokich czestotliwosciach [134—137]. Dodatkowo w 1880 roku odkryto efekt
piezoelektryczny, ktory w znaczacy sposob przyczynit si¢ do rozwoju konstrukcji urzadzen do
generowania  ultradzwickow  stosowanych  wspotczesnie [138,139]. Pod koniec lat
dziewigc¢dziesigtych XIX wieku odkryto zjawisko kawitacji [140], a w pierwszej polowie XX
wieku naukowcy skupili swoja uwage na sposobie rozchodzenia si¢ ultradzwigkéw oraz ich
absorbcji w cieczach [141,142]. W 1956 roku Parke i Taylor [143] wykazali powstawanie
w $rodowisku wodnym rodnikow hydroksylowych, co przyczynito si¢ do dalszego rozwoju
technologii nadzwickawiania. W zwigzku z tym w latach sze$¢dziesigtych XX wieku
zaobserwowano, ze propagacja fali ultradzwiekowej w o§rodku wodnym moze przyczynia¢ si¢ do
usuwania zanieczyszczen organicznych, a takze do wystgpowania zjawiska sonoluminescencji na

skutek implozji pecherzykéw kawitacyjnych [144—-147].

W roku 1895 odkryto zjawisko kawitacji [7], a w pierwszej potowie XX wieku badacze skupili
uwage rowniez na sposobach rozchodzenia si¢ fal akustycznych w cieczach oraz ich absorbcji
[8,9]. W 1956 roku Parke 1 Taylor [10] udowodnili eksperymentalnie powstawanie rodnikow
hydroksylowych w §rodowisku wodnym. W zwiagzku z rozwojem technologii nadzwigkawiania
oraz urzadzen stosowanych w tym celu, w latach sze$¢dziesiatych zauwazono, ze propagacja fal
ultradzwigkowych moze wplywa¢ na usuwanie zanieczyszczen organicznych z wody. W tym
czasiec wykonano rdéwniez doswiadczenia dokumentujace zjawisko sonoluminescencji

pecherzykow kawitacyjnych [11-14].

Kawitacje akustyczng, ktora jest Scisle zwigzana z procesem nadzwickawiania definiuje si¢ jako
zjawisko powstawania, wzrostu oraz implozji pecherzykow kawitacyjnych, ktére moga byc
wypelnione parg, gazem lub mieszaning parowo-gazowa [148,149]. Generowanie pgcherzykow
jest nastepstwem okresowych zmian ci$nienia w o$rodku wodnym wywotanych falg akustyczna
1 nastgpuje w tzw. fazie rozrzedzenia woéwczas, gdy ci$nienie spada ponizej wartosci krytycznej

wynikajacej m.in. z sit spdjnosci wody. Pecherzyki te rosng w sposob pulsacyjny az do osiggnigcia
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maksymalnego rozmiaru, ulegajac kolejno gwattownej implozji w warunkach dodatniego cisnienia

— tzw. fazie kompresji (rys. 2) [150,151].

faza kompresji faza kompresji faza kompresji faza kompresji

\/ implozja

faza rozrzedzania faza rozrzedzania faza rozrzedzania

Rys. 2. Zjawisko kawitacji akustycznej, opracowanie wlasne na podstawie [151]

amplituda cisnienia
[

Nalezy przy tym zaznaczyé, ze na skutek implozji pgcherzyka zachodzi szereg przemian
sonochemicznych oraz wiele zjawisk hydrodynamicznych. Jak pokazano na rysunku 3.
nastgpstwem procesu kawitacji akustycznej jest znaczny wzrost temperatury oraz ci$nienia we
wnetrzu pecherzyka kawitacyjnego odpowiednio do 5000 K oraz 100 MPa [21,148,150]. W tym
miejscu mikrozanieczyszczenia o charakterze lotnym i1 hydrofobowym mogg by¢ eliminowane
w wyniku reakcji pirolitycznych. Ponadto we wnetrzu pegcherzyka nastgpuje termiczna dysocjacja
czasteczki wody, co prowadzi do generowania rodnikéw hydroksylowych. Wraz ze wzrostem
odleglosci od wnetrza pgcherzyka temperatura oraz cisnienia maleje, a na granicy pecherzyka oraz
cieczy dominuja reakcje prowadzace do powstania nadtlenku wodoru. Powstale zwigzki
o wysokim potencjale utleniajgcym moga przyczynia¢ si¢ do eliminacji szkodliwych
zanieczyszczen nie tylko w obrebie pecherzyka 1 na granicy faz, ale rowniez w obrgbie cieczy jako

nastgpstwo migracji utleniaczy do roztworu wodnego [152].
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Roztwor wodny
Warunki otoczenia

Granica faz gaz-ciecz

2000 K

dyfuzja substancji o silnym 10 MPa

potencjale utleniajacym

Wnetrze pecherzyka

5000 K
100 MPa
silna piroliza
dysocjacja termiczna
rodniki hydroksylowe
mikrostrumienie

umiarkowana piroliza,
jale uderzeniowe, reakcje z rodnikami,
mikrostrumienie

dyfuzja zanieczyszczen

Dalsze uilenianie przez
lotnych i hydrofobicznych

rodniki hydroksylowe,
sity scinajace

nielotne i hydrofilne zanieczyszczenia

Rys. 3. Strefy eliminacji szkodliwych zwiazkow podczas implozji pecherzyka kawitacyjnego,
opracowanie wlasne na podstawie [153,154]

Podstawowe reakcje zachodzace podczas kawitacji akustycznej przedstawiaja rGwnania 29-33:

H,0 - H* + HO® (29)

H*+ HO® - H,0 (30)

H*+H® - H, (31)

HO®* + HO* - H,0, (32)

HO® + zanieczyszczenia — produkty uboczne (33)

Ponadto implozja pecherzyka jest zwigzana z obecnoscig wielu zjawisk hydrodynamicznych,
wsrdd ktorych wyroznia si¢ mikrostrumienie, fale uderzeniowe oraz wystgpowanie sit §cinajacych
o wysokiej wartosci — w szczegolnosci jezeli czestotliwo$¢ fali ultradzwiekowej jest niska
[152,153,155]. Dodatkowo dane literaturowe wskazuja, ze podczas kawitacji akustycznej mozna

zaobserwowac efekty sonoluminescencyjne [156,157].
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Wsrod urzadzen stosowanych w procesie nadzwigkawiania wody 1 $ciekoOw najczescie]
stosowane sg reaktory z gtowicg (z ang. ultrasonic horn) i wanny ultradzwigkowe (z ang. ultrasonic
bath) [148,158-161]. W pierwszej z wyrdznionych grup urzadzen glowica wykonana z metalu
przewodzacego (np. stopu tytanu) zlokalizowana jest bezposrednio w roztworze poddawanemu
nadzwigkawianiu. Urzadzenia te w wyniku wystepowania odwrotnego efektu piezoelektrycznego
umozliwiajg wytwarzanie fali akustycznej o duzej intensywnosci, poniewaz $rednica gtowicy jest
stosunkowo mala. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze w zwigzku z tym reaktory z glowicg umozliwiajg
wytworzenie kawitacji akustycznej jedynie na niewielkiej powierzchni w poblizu sonotrody,
a objetos$¢ nadzwickawianego roztworu jest tym samym ograniczona [162]. W przypadku wanien
ultradzwiekowych przetwornik piezoelektryczny znajduje si¢ pod naczyniem zawierajacym
nadzwigckawiany roztwér. W zwiazku z tym fale akustyczne przedostaja si¢ do cieczy w sposob
posredni. W porownaniu do reaktorow z glowica, wanny ultradzwickowe umozliwiaja
nadzwigkawianie wigkszej objetosci roztworu, jednak intensywno$¢ fali ultradzwickowej jest na
ogo6l nizsza. Ponadto czestotliwos¢ fali akustycznej w tego typu urzadzeniach jest stosunkowo

wysoka [160,163]. Konstrukcje omawianych urzadzen przedstawiono na rysunku 4.

niska czestotliwosé,
wysoka intensywnosc¢
fali akustycznej

naczynie
niska amplituda fali ultradzwiekowej

naczynie

pecherzyki ) wysoka czestotliwosé,
pecherzyid niska intensywnosc¢ fali
wysoka amplituda fali ultradzwiekowej akustycznej

przetwornik piezoelektryczny /

Rys. 4. Konstrukcje urzadzen do nadzwickawiania, opracowanie wtasne wg [148]
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Istotne jest, ze omawiane typy urzadzen stosowane sg przede wszystkim w skali laboratoryjnej.
Wytworzenie fali akustycznej o odpowiedniej amplitudzie przy nadzwigkawianiu roztworow
wodnych o duzej objetosci jest problematyczne. Jest to spowodowane glownie przez zanik

kawitacji akustycznej wraz ze wzrostem odlegtosci od zrodta generowania fali ultradzwigkowe;j

[164].

W zwigzku z powyzszym naukowcy podejmujg proby zastosowania glowic o zmiennym
ksztalcie lub zastosowania zespotu glowic o wtasciwym rozmieszczeniu [165—167] oraz wskazuja

na mozliwo$¢ zastosowania niekonwencjonalnych urzadzen stosowanych w tym zakresie [168—

170].
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3. Cele realizacji pracy

3.1. Motywacja do podjecia tematu badawczego

W nastepstwie procesu urbanizacji oraz uprzemystowienia do srodowiska wodnego przedostaje
si¢ wiele niepozadanych substancji, ktére moga by¢ szkodliwe dla zdrowia ludzi nawet
w niewielkich stezeniach. Obecnie na skutek rozwoju technik analitycznych, w $rodowisku
identyfikowanych jest coraz wigcej substancji szkodliwych, ktorych maksymalne stezenie nie
zawsze jest uregulowane prawnie. Wsrdd tych substancji wyrdznia si¢ m.in mikrozanieczyszczenia
organiczne, ktore obecnie skupiaja uwage wielu naukowcow ze wzgledu na ich powszechne

wystepowanie w srodowisku wodnym oraz wysoka szkodliwo$¢ i toksyczno$¢.

Ponadto substancje te moga by¢ trudno biodegradowalne, a ich usunig¢cie ze Srodowiska
wodnego jest problematyczne przy zastosowaniu klasycznych metod oczyszczania. W zwigzku
z tym poszukuje si¢ alternatywnych technik usuwania szkodliwych zwigzkéw z wody. Jedng
z skutecznych metod stosowanych w tym zakresie moze by¢ rozktad zanieczyszczen w polu
ultradzwigkowym, jednak mechanizmy usuwania zanieczyszczen podczas nadzwigkawiania nie
zostaly jeszcze w pelni wyjasnione. Niniejsza praca moze mie¢ wplyw na doktadniejsze
zrozumienie zjawisk zachodzacych podczas rozktadu mikrozanieczyszczen podczas sonifikacji
oraz przyczyni¢ si¢ do opracowania skutecznej metody usuwania mikrozanieczyszczen z réznych

matryc wodnych, bazujacej na uzyciu metod zaawansowanego utleniania oraz sonokatalizy.

3.2. Cel badan oraz zakres pracy

Celem niniejszej pracy byta ocena stopnia usunigcia szkodliwych mikrozanieczyszczen
organicznych przy zastosowaniu procesu nadzwigkawiania oraz innych zaawansowanych metod

utleniania.
Zakres przeprowadzonych prac obejmowat:

— badania wstepne, ktorych celem byl wybor odpowiednich parametréw operacyjnych
procesu nadzwigkawiania oraz okreSlenie innych czynnikdw majacych wplyw na

efektywnosc¢ tej metody,
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— integracje procesu nadzwickawiania z innymi metodami zaawansowanego utleniania,
opartymi na zastosowaniu O3 oraz H,O»,

— zastosowanie procesu heterogenicznej sonokatalizy przy zastosowaniu piasku oraz szkla
aktywowanego w celu usuni¢cia wybranych mikrozanieczyszczen,

— ocen¢ wpltywu matrycy wodnej na efektywnos$¢ usunigcia wybranych zwigzkow,

— przeprowadzenie analiz toksykologicznych roztworéw poddanych jednostkowym

oraz zintegrowanym procesom utleniania.

3.3. Teza pracy

W pracy sformutowano nastepujacy teze:
Zastosowanie ultradzwigckow stanowi skuteczng metoda eliminacji mikrozanieczyszczen
organicznych pochodzacych z réznych zZrédetl. Integracja procesu nadzwigkawiania z innymi

metodami zaawansowanego utleniania wptywa na zwiekszenie efektywnosci procesu oczyszczania

roztworéw wodnych zawierajacych mikrozanieczyszczenia organiczne.
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4. Metodyka badawcza
4.1. Charakterystyka badanych roztwor6w wodnych

Badania stopnia usunigcia mikrozanieczyszczen organicznych przeprowadzono przy
zastosowaniu roztworéw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej, opadowej, wody
z jeziora bezodptywowego oraz kanatlu wodnego. Wode zdejonizowang przygotowano przy
zastosowaniu stacji oczyszczania wody Arium Comfort II UV firmy Sartorius (Gottingen,
Niemcy). Jezioro bezodptywowe, z ktérego pobrano wode zlokalizowane jest w Gliwicach,
a obszar ten cechuje si¢ silnym uprzemystowieniem (rys. 5). Wod¢ powierzchniowa pobrano

réwniez z Kanalu Gliwickiego, w okolicy $luzy Labedy (rys. 6).

I 000 =] &8 @ miejsce poboru prébki
m zeka Klodnica

Rys. 5. Lokalizacja jeziora bezodptywowego, z ktdérego pobrano wod¢ przeznaczong do badan,
opracowanie wlasne
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Rys. 6. Miejsce poboru wody przeznaczonej do badan z Kanatu Gliwickiego, opracowanie
wlasne

Probki zostaty pobrane okoto 15 cm ponizej lustra wody, a nastgpnie usrednione poprzez ich
wymieszanie. Woda opadowa przeznaczona do badan pochodzita z systemu odwodnienia dachu
budynku jednorodzinnego zlokalizowanego w Tychach. Zostala ona pobrana w okresie
wystepowania intensywnego opadu deszczu. Charakterystyke badanych matryc wodnych

przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Charakterystyka badanych matryc wodnych

Parametr zdej (?r)\llioziivana bc\azgg;l?ifj\isgo Woda z kanatu Woda opadowa
F[’_}]I 6,95 8,10 8,40 7,01
Przewodnos¢ 0.2 395,0 595,0 124,6
[uS/cm]
DEII?I?SS]C i 13.5 5,9 8,55
Abso[r_l;ancja 0,000 0,110 0,152 0,053
[n(ljgng] i 1045 1102 2020
[mgfmﬂ ] 1094 1160 2027
[n?gjgﬂ ' v " 7
[?nzg%ﬁz] ] 00 > "
AZE‘Erl c;ill;zz}/ity i 0,0 3,2 0,3
|-
|-
Sy |
i |
[mgc(;lzz/ ;irm3 ] ) 20 > '
[mgBOZz/TdSm3] ) P 2! °
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Do wyzej] wymienionych matryc wodnych dodawano wzorce mikrozanieczyszczen
organicznych, w celu uzyskania stezenia poszczegdlnych zwigzkéw rownego 1 mg/dm®. Stezenie
to jest znacznie wyzsze niz identyfikowane w probkach srodowiskowych. Pomimo to, wybor takiej
zawartosci badanych zwigzkoéw wplynat na zwickszenie doktadnosci prowadzonych analiz. Do
badan wybrano 5 rodzajéw mikrozanieczyszczen, z uwagi na ich trudng biodegradowalnos¢,
powszechng obecno$¢ w s$rodowisku oraz wysoka szkodliwos¢ dla zdrowia ludzi: 17-a-
etynyloestradiol (EE2), triklosan (TCS), piren (PYR), karbamazeping (CBZ) i bisfenol A (BPA).
Wzorce te przygotowano poprzez ich rozpuszczenie w metanolu, z wyjatkiem PYR, ktory ze
wzgledu na swoje wlasciwosci rozpuszczono w acetonie. Rozpuszczalniki te zakupiono w firmie
Avantor Performance Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska), a ich stopien czysto$ci przekraczat

99%. Wlasciwosci badanych zwigzkéw przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Charakterystyka badanych mikrozanieczyszczen [171]

Nazwa mikrozanieczyszczenia
Parametr
BPA PYR EE2 CBZ TCS
Wz6r sumaryczny| Ci5Hi602 CsHio Co0H2402 Ci5sH12N20 C12H7C1302
Masa molowa
228,29 202,25 296,40 236,27 289,50
[g/mol]
Rozpuszczalno$¢
300,0! 0,135! 11,32 18,0! 10,03
[mg/dm?]
Log Kow 3,32 5,18 4,14 2,45 4,76
Numer CAS 80-05-7 129-00-0 57-63-6 298-46-4 3380-34-5
HO OH % OH - [
Wzor strukturalny| [ 1 [ ‘O @0@ (A
C C OO Cl Cl oéI\NHz o Oe :

I w temperaturze 25°C, > — w temperaturze 27°C, ° — w temperaturze 20°C.
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4.2. Metodyka prowadzenia analiz fizykochemicznych

Pomiar pH oraz przewodnos$ci badanych roztworow wodnych wykonano przy zastosowaniu pH
metru/konduktometru CPC/505 (Elmetron, Polska). Do pomiaru zawartosci ogoélnego wegla
organicznego (OWO) postuzono si¢ analizatorem TOC-L firmy Shimadzu (Kioto, Japonia).
Parametr ten wyznaczono jako réznica wyznaczonej za pomocg urzadzenia zawartosci wegla
catkowitego (WC) oraz wegla nieorganicznego (OWN). Pomiar w analizatorze bazuje na analizie
dwutlenku wegla, ktory zostal wytworzony w nastepstwie spalenia analizowanej probki
w temperaturze 680°C. W zwigzku z tym technika ta jest okre§lana jako metoda utleniania
katalitycznego. Analizy prowadzono przy zastosowaniu krzywych stezen WC oraz OWN
w zakresie stezen 0-1000 mg/dm®. Pomiar metnoéci wykonano przy zastosowaniu
metnosciomierza HI 93414-02 firmy Hanna Instruments (Olsztyn, Polska). Urzadzenie to bazuje
na pomiarze metodg nefelometryczng, a zrédlem $wiatla jest lampa wolframowa. Metno$ciomierz
ten pozwala na uzyskanie wynikow w zakresie od 0 do 1000 NTU. Pomiar st¢zenia azotanow
(NO3-N), amoniaku (NHs-N), azotu calkowitego (N), fenoli, fosforanéw, siarczandw, cynku,
miedzi, zelaza oraz pomiar chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT) i1 biologicznego
zapotrzebowania na tlen (BZTs) przeprowadzono za pomoca testow kuwetowych
oraz spektrofotometru Spectroquant Pharo 300 firmy Merck (Darmstadt, Niemcy). Pomiar
absorbancji wykonano przy uzyciu spektrofotometru UV/VIS CECIL, CE 1021 dostarczonego
przez Cecil Instruments Limited (Cambridge, Wielka Brytania), przy zastosowaniu dtugosci fali

réwnej 254 nm.

4.3. Metodyka prowadzenia zaawansowanych procesOw  utleniania
oraz sonokatalizy

4.3.1. Proces nadzwigkawiania

W celu nadzwigkawiania badanych probek zastosowano procesor ultradzwiekowy (z ang. horn-
type) firmy Sonics Vibra Cell™ VCX 500 (Newtown Connecticut, Stany Zjednoczone). Urzadzenie
to sktada si¢ z generatora, konwertera oraz sonotrody i umozliwia zamiang¢ energii elektrycznej
pozyskanej z sieci zasilajgcej na drgania mechaniczne o wysokiej czgstotliwosci rownej 20 kHz,
ktore sg przekazywane do roztworu wodnego w postaci fal o okresowo zmiennym ci$nieniu.

W badaniach zastosowano sonotrod¢ o $rednicy 13 mm zanurzong na glebokos¢ okoto 1 cm
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w nadzwickawianym roztworze. Koncowka ta wykonana jest ze stopu tytanu (Ti-6AI-4V), ktory
cechuje si¢ wysoka wytrzymato$cia na rozcigganie, odpowiednimi wtasciwosciami akustycznymi
oraz wysoka odpornoscig na erozj¢ kawitacyjng. Sonikator umozliwia nadzwickawianie probek
z maksymalng mocg akustyczng réwng 500 W oraz maksymalna amplitudg drgan wynoszaca
115 pm. Proces nadzwickawiania badanych roztworéw przeprowadzono w umieszczonym na
mieszadle magnetycznym naczyniu wyposazonym w plaszcz chlodzacy, ktory umozliwiat
zachowanie jednostajnej temperatury roztworu réwnej 25°C. Objetos¢ nadzwigkawianej cieczy
wynosita 0,1 dm?®, amplituda drgan 20, 40, 60 oraz 80% warto$ci maksymalnej. Czas prowadzenia
procesu wahat si¢ natomiast w przedziale od 1 do 30 min. Optymalne parametry operacyjne pracy
urzadzenia dobrano eksperymentalnie w ramach badan wstepnych. Schemat urzadzenia do

nadzwigkawiania przedstawiono na rysunku 7.

komora dzwiekochtonna

konwerter

konicowka @13 mm

naczynie reakcyjne
AN

%,
,

\
Y

naczynie chtodzgce

mieszadto
generator

Rys. 7. Schemat procesora ultradzwickowego
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4.3.2. Proces ozonowania

Roztwory wodne o objetosci 0,1 dm’® poddawano ozonowaniu w szklanych reaktorach
o pojemnosci 0,2 dm? zapewniajac ich ciagte mieszanie przy uzyciu mieszadla magnetycznego.
Podczas badan zastosowano generator ozonu FMS500 firmy WRC Multiozon (Sopot, Polska), ktory
umozliwia wytworzenie O3 z powietrza. Wprowadzenie utleniacza mialo miejsce przez ceramiczny
dyfuzor o wysokos$ci 25 cm i kotowym przekroju poprzecznym o $rednicy 12 mm. Dyfuzor ten
podczas ozonowania utrzymywano w stalej pozycji okoto 2 cm powyzej dna reaktora. Proces ten
prowadzono w stalej temperaturze 20°C, w zacienionym miejscu. W badaniach zastosowano
zmienne stgzenie ozonu: 1, 2, 5 oraz 10 mg/dm?®, a czas jego kontaktu z analizowanymi

zanieczyszczeniami wyniost 15 min.

4.3.3. Dodatek nadtlenku wodoru

Zastosowany w badaniach 30% roztwor H2O2 pozyskano z firmy Stanlab sp. z. o. o. (Lublin,
Polska). Substancje te wprowadzano do roztworu o objetosci 0,1 dm® pipeta automatyczng w celu
uzyskania stezenia 3, 6, 9 oraz 12 mg/dm?. Rozktad badanych zwiazkow przy zastosowaniu tego
procesu prowadzono podobnie jak w przypadku ozonowania w zacienionym miejscu, temperaturze
wynoszacej 20°C w szklanych reaktorach o pojemnosci 0,2 dm?, a utlenianie badanych zwigzkow

trwato 15 minut.

4.3.4. Zintegrowane procesy utleniania

Eliminacja badanych zwiazkow przy zastosowaniu proceséw zintegrowanych polegata na
poddaniu roztworéw wodnych dziataniu nadzwigkawiania i1 nadtlenku wodoru (proces US/H>0O»)
oraz nadzwigkawiania i ozonowania (proces US/O3). Procesy te prowadzono w temperaturze 20°C
w zacienionym miejscu, przy amplitudzie drgan réwnej 114 um. Probki o objetosci 0,1 dm?®
nadzwigkawiano w czasie 30 min. W procesach zintegrowanych zastosowano zmienne dawki Os
oraz H,0,, odpowiednio 1, 2, 5, 10 mg/dm® oraz 3, 6, 9, 12 mg/dm® w réznych konfiguracjach.
Czas kontaktu z utleniaczami wynosit 15 min. Naczynie reakcyjne umieszczono na mieszadle

magnetycznym w celu zapewnienia ciagglego mieszania badanych roztwordw.
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4.3.5. Proces heterogenicznej sonokatalizy

Sonokataliza heterogeniczna polegata na prowadzeniu procesu nadzwickawiania w obecnosci
dwoch katalizatorow — piasku kwarcowego (proces US/Sa) oraz szkla aktywowanego (proces
US/GIl). Badania majace na celu ocen¢ stopnia dekompozycji badanych zanieczyszczen
prowadzono w ciemni, a czas sonifikacji wynosit 30 min. Zastosowano amplitude drgan réwna
114 pm. Do roztworéw o objetosci dodano 10, 20 i 50 g piasku kwarcowego oraz szkla
aktywowanego w iloéci 50 g. Aby utrzymac stalg temperaturg roztwordéw rowng 20°C zastosowano

naczynie chtodzace.

4.4, Ocena stopnia usuni¢cia badanych zanieczyszczen

4.4.1. Przygotowanie probek metoda ekstrakcji do fazy statej

Oceng stopnia eliminacji badanych zwiazkéw prowadzono przy zastosowaniu metody
chromatografii gazowej poprzedzonej ekstrakcja do fazy statej (z ang. Solid Phase Extraction,
SPE). Objetosé probek poddawanych ekstrakcji wynosita 70 cm®. Omawiany proces prowadzono
w jednorazowych kolumienkach ekstrakcyjnych SupelClean™ ENVI-18 firmy Supelco (Poznan,
Polska). Przeptyw roztworu przez kolumienki ekstrakcyjne wynosit 1,1 cm*/min. Kolumienki te
byty wypelnione ztoZzem w postaci zelu krzemionkowego z wigzaniem oktadecylowym Cig 0 masie

1000 mg.

W celu ekstrakcji zastosowano komore prozniowa Supelco Visiprep'™ (Poznan, Polska)
podtaczona do pompy proézniowej. Po zakonczeniu filtracji, ztloze poddano suszeniu w czasie
5 min. Rodzaj zastosowanych w procesie kondycjonowania i elucji odczynnikéw byl zalezny od
analizowanej substancji. Odczynniki te pozyskano z firmy Avantor Performance Materials Poland
S.A. (Gliwice, Polska), a ich stopien czystosci przekraczat 99%. Charakterystyke prowadzenia
procesu SPE przedstawiono w tabeli 5. W przypadku gdy w analizowanym roztworze znajdowaty
si¢ wszystkie badane mikrozanieczyszczenia, metodyka procesu SPE byla zgodna

z postgpowaniem przedstawionym dla PYR.

43



Tabela 5. Charakterystyka prowadzenie ekstrakcji SPE

Badany zwigzek BPA, EE2, CBZ, TCS PYR

Kolumna ekstrakcyjna SupelClean™ ENVI-18

5,0 cm’® acetonitrylu
Y 5,0 cm® metanolu

Kondycjonowanie i przemywanie 5,0 cm® metanolu
¥4 ] P Y 3 5,0 cm® wody
ztoza 5,0 cm’ wody .. .
.. . zdejonizowane;j

zdejonizowane;j

1,5 cm? acetonitrylu

Elucja ekstraktu 1.5 em® metanolu 3,0 cm® dichlorometanu
Materiat ztoza Zel krzemionkowy z wigzaniem oktadecylowym (Cis)
Powierzchnia ztoza 475 m?/g
Masa zloza lg
Pojemno$¢ kolumny 6 cm®
Wielko$¢ czastek ztoza 45 um
Objetosé porow 0,8 cm’/g
Porowato$é¢ ztoza 60 A

4.4.2. Analiza chromatograficzna

Przygotowane w procesie SPE probki poddano analizie chromatograficznej przy zastosowaniu
chromatografu GC-MS 7890B firmy Agilent Technologies (Kalifornia, Stany Zjednoczone).
Kalibracji wskazan detektora mas dokonano przez wykonanie krzywych wzorcowych bazujacych

na roztworach wzorcowych badanych mikrozanieczyszczen. Podczas analizy fazg no$ng stanowit
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hel, ktorego predkosé przeptywu wynosita 1,1 cm?®/min. Rozdzielenie ekstraktu nastgpowato
w kolumnie SLB™ — 5ms o dtugo$ci 30 m, $rednicy 0,25 mm i grubosci fazy wynoszacej 0,25 pm
dostarczonej przez Supelco (Poznan, Polska). Przy uzyciu autosamplera pobierano nastrzyk
o objetosci 1 ul, a predkos¢ jego poboru wynosita 300 pl/min. Temperatury zrodta jonow
oraz pulapki jonowej ustawiono odpowiednio na 230°C i 150°C. Temperatura injektora wynosita
natomiast 250°C. Program temperaturowy pieca kolumny byt nastepujacy: 80°C (6 min), 5°C/min
do 260°C, 20°C/min do 300°C (2 min).

W tabeli 6 przedstawiono parametry =zastosowanej analizy chromatograficznej dla
poszczegblnych mikrozanieczyszczen: instrumentalng granice oznaczalnos$ci (z ang. Instrumental
Detection Limit, IDL), warto$¢ stopnia odzysku (z ang. Recovery, RO) oraz granic¢ oznaczalno$ci

metody (z ang. Limit of Quantification,, LOQ).

Tabela 6. Parametry analizy chromatograficznej dla badanych zwigzkoéw

Badany zwiazek RO, % IDL, ng/mm? LOQ, pg/dm?
BPA 98 0,06 8
PYR 97 0,03 6
EE2 99 0,13 23
CBZ 97 0,18 27
TCS 98 0,23 33

4.5. Analiza ekotoksykologiczna

4.5.1. Test Microtox®

Analizie toksykologicznej poddano roztwory wodne nie poddane procesom bazujacych na

AOPs oraz probki poprocesowe. W tym celu zastosowano test Microtox®, w ktorym jako
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organizmy wskaznikowe wykorzystano bakterie Aliivibrio fisheri. Sa to bakterie Gram — ujemne
powszechnie wystepujace w srodowisku morskim. Bakterie zastosowane w ocenie toksyczno$ci
analizowanych roztworéw charakteryzuja si¢ ponadto silng bioluminescencja, ktora jako
nastepstwo wystawienia na dzialanie toksycznych zwigzkow 1 zakldcenia procesow
metabolicznych spada [172]. Test ten przeprowadzono zgodnie z procedurg MicrotoxOmni —
Screening Test w analizatorze M500 firmy Modern Water (Warszawa, Polska). Czas ekspozycji
organizméw wskaznikowych na dziatanie analizowanych roztwor6w wodnych wynosit 5 oraz 15

min. Probke referencyjng stanowit 2% roztwér NaCl.

4.5.2. Ocena efektu toksycznego

Efekt toksyczny uzyskany podczas analizy toksykologicznej Microtox® wyznaczono jako
inhibicj¢  bioluminescencji organizméw wskaznikowych wywotang przez negatywne
oddziatywanie zanieczyszczen obecnych w badanych roztworach wodnych. Otrzymane wyniki

przyporzadkowano do czterech klas toksycznosci [173,174] zgodnie z tabelg 7.

Tabela 7. Klasy toksyczno$ci badanych probek

Efekt toksyczny, % Klasa toksycznosci roztworu
0,00-25,00 nietoksyczna
25,01-50,00 niskotoksyczna
50,01-75,00 toksyczna
75,01-100,00 wysokotoksyczna
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4.6. Metodologia obliczen

4.6.1. Parametry procesu nadzwickawiania

Proces nadzwigkawiania jest zalezny od wielu réznych parametrow zewngtrznych,
operacyjnych oraz parametrow cieczy. W niniejszej pracy obliczono nast¢pujace parametry
akustyczne 1 energetyczne procesu sonifikacji: natezenie fali akustycznej, moc akustyczng
oraz ci$nienie akustyczne. W zwigzku z tym, ze zastosowane urzadzenie wskazuje ilos¢ energii £
dostarczonej do nadzwigkawianej probki moc akustyczng P obliczono zgodnie z réwnaniem 34,

a poprawno$¢ wskazan urzadzenia zweryfikowano zgodnie z rownaniem 35 [175].

p E (34)
t
AT (35)
P= i C,M,,

gdzie:

E —ilo$¢ energii dostarczonej do probki

At — czas nadzwigkawiania

AT —rdznica temperatury cieczy zmierzona w czasie At
Cp — pojemnos¢ cieplna cieczy

M,, — masa cieczy w naczyniu

Natezenie fali akustycznej / obliczono jako stosunek mocy akustycznej P do pola powierzchni 4

przez ktore przechodzi fala akustyczna (réwnanie 36) [176,177].

_P (36)
I_A

Cisnienie akustyczne P, obliczono natomiast zgodnie z rGwnaniem 37 [178].

P, =./2pcl 37
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gdzie,
p — gestose cieczy
¢ — predkos¢ dzwieku w cieczy

I — natezenie fali akustycznej

4.6.2. Kinetyka procesOw zaawansowanego utleniania

Bazujac  na przeprowadzonych badaniach  wstepnych, stwierdzono, ze model
pseudopierwszorzedowy w najdoktadniejszy sposéb opisuje kinetyke zastosowanych procesow.
Zgodnie z tym modelem stala szybkos$ci reakcji k zostata obliczona jako ujemne nachylenie regres;ji

liniwej zgodnie z rownaniem 38.
C
In (—0) = —kt 38)

gdzie,

C- stezenie badanego zwiazku po czasie t prowadzenia procesu

Cy - stezenie badanego zwiazku przed prowadzeniem procesu (w czasie t = 0)

Czas potowicznego rozpadu ¢;,2 obliczono wedlug rownania 39 bazujgc na wartosci statej szybkosci

reakcji.

In (k) (39)
ty2 = >

4.6.3. Ocena efektywnos$ci prowadzonych procesow

Efektywnos$¢ poszczegdlnych procesow w rozktadzie analizowanych mikrozanieczyszczen
obliczono jako ich procentowy stopien eliminacji R, ktory bazujac na analizie chromatograficzne)

wyznaczono zgodnie z rdwnaniem 40.
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Co — (¢ (40)

R =100 -

gdzie,
Cy - stezenie badanego zwiazku przed prowadzeniem procesu
C: - stezenie badanego zwigzku po wybranym procesie

Poszczegdlne procesy zostaly powtarzane do momentu uzyskania réznicy wynikow nie wigkszej

niz 5%.
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5. Wyniki badan i dyskusja

5.1. Eliminacja badanych zwiazkow z wody zdejonizowanej w procesie
nadzwickawiania
5.1.1. Usuwanie mikrozanieczyszczen wystepujacych pojedynczo w wodzie zdejonizowanej

W celu okreslenia wptywu parametréw operacyjnych sonifikacji na efektywnosci usuni¢cia
mikrozanieczyszczen przygotowano roztwory na bazie wody zdejonizowanej. Nalezy przy tym
zaznaczyC, ze kazda z przygotowanych do badan probek zawierata jeden z analizowanych
zwigzkéw w stezeniu 1 mg/dm?®. Rozpatrywany proces prowadzono w czasie 1, 5, 10, 20
oraz 30 min oraz amplitudzie drgan rownej 20, 40, 60 oraz 80% warto$ci maksymalnej. Wartos$ci
te dobrano eksperymentalnie w ramach badan wstgpnych. Zastosowanie amplitudy o wartos$ci
100% amplitudy nominalnej prowadzilo do nadmiernego wzrostu temperatury probki,
wystepowania zjawiska silnej erozji kawitacyjnej oraz wysokiego zuzycia energii przy braku

istotnego zwigkszenia efektywnosci procesu.

Biorac pod uwage ilos¢ energii dostarczonej do nadzwigkawianych probek obliczono, ze
w zaleznos$ci od zastosowanej amplitudy moc akustyczna wynosita odpowiednio 11, 28, 51
oraz 75 W. W tabeli 8 przedstawiono obliczone parametry energetyczne oraz operacyjne procesu

nadzwigkawiania.
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Tabela 8. Parametry procesu nadzwigkawiania

Amplituda Srednia ilo$é energii Natezenie fali Cis$nienie
Moc akustyczna
dostarczona do probki Wi akustycznej akustyczne
%] [J/min] [W/em?] [MPa]
20 647 11 8 0,49
40 1650 28 21 0,79
60 3031 51 38 1,07
80 4472 75 57 1,31

Wyniki badan dowiodly, Ze stopien usuni¢cia analizowanych mikrozanieczyszczen jest wprost
proporcjonalny do czasu nadzwigkawiania. Co wigcej, efektywno$¢ dekompozycji badanych

zwiazkow rosta wraz ze wzrostem mocy akustycznej. Zaleznosci te pokazano na rysunkach 8-12.

51



100 ~
90 A
80 A

S E11W
- 28 W
51 W
m75W

BPA TCS CBZ EE2 PYR
Badany zwiazek

Rys. 8. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie
nadzwickawiania przy zastosowaniu zmiennej mocy akustycznej (czas nadzwickawiania 1 min)
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Rys. 9. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie
nadzwigkawiania przy zastosowaniu zmiennej mocy akustycznej (czas nadzwigkawiania 5 min)

52



100 ~
90 A

s E11W
e 28 W
51 W
m75 W

BPA TCS CBZ EE2 PYR
Badany zwiazek

Rys. 10. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie
nadzwickawiania przy zastosowaniu zmiennej mocy akustycznej (czas nadzwigkawiania 10 min)
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Rys. 11. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie
nadzwigkawiania przy zastosowaniu zmiennej mocy akustycznej (czas nadzwigkawiania 20 min)
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Rys. 12. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie
nadzwickawiania przy zastosowaniu zmiennej mocy akustycznej (czas nadzwigkawiania 30 min)

Podczas nadzwigkawiania badanych zwigzkéw w czasie od 1 do 10 min najnizszy stopien
eliminacji uzyskano w przypadku PYR. Jednak rozktad tego zwigzku charakteryzowat si¢ duza
zmiennoscig w zaleznos$ci od zastosowanej mocy akustycznej. Po 30 min sonifikacji stopien
usuni¢cia PYR wynosit odpowiednio 38, 57, oraz 64% przy nadzwigkawianiu z moca 11, 28
1 51 W. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze przy zastosowaniu najwyzszej mocy akustycznej roéwnej
75 W przy tym samym czasie nadzwickawiania w przypadku PYR uzyskano najwyzsza na tym
etapie badan efektywnos¢ eliminacji badanych zanieczyszczen (77%). Porownywalng skuteczno$§¢
usuni¢cia omawianego zwigzku przy zastosowaniu podobnych parametrow operacyjnych
uzyskano w pracy [179], ktorej celem byto poréwnanie efektywnosci rozktadu roznych WWA przy
zastosowaniu nadzwickawiania. Pomimo wystgpowania proporcjonalnej zaleznosci miedzy
czasem nadzwigkawiania a dekompozycja zwigzkow wysoka efektywno$¢ usuniecia badanych
substancji zaobserwowano réwniez po 1 min prowadzenia procesu. Przy najwyzszej zastosowanej
amplitudzie efektywno$¢ ta wynosita 14, 26, 34, 38 oraz 53% odpowiednio dla PYR, CBZ, TCS,
EE2 oraz BPA. Po 5, 10 oraz 20 min prowadzenia procesu roéwniez dla BPA byt zwigzkiem, dla
ktorego uzyskano najwyzszy stopien eliminacji. Przy najwyzszej mocy akustycznej w omawianym

przedziale czasu dekompozycja BPA wahata si¢ w przedziale od 60 do 67%. Natomiast po czasie

54



30 min rozklad tego zwigzku przy najwyzszej mocy akustycznej wynosit 71% podczas gdy
efektywnos$¢ usuniecia TCS, CBZ oraz EE2 w tych samych warunkach wynosita odpowiednio
53, 69 oraz 54%. Przy zastosowaniu najnizszej mocy akustycznej oraz maksymalnym czasie
prowadzenia procesu najwyzsza skuteczno$¢ uzyskano w przypadku usunigcia EE2 (46%),
anajnizszg rowng 32% w przypadku BPA. W badaniach zaobserwowano duzg zalezno$¢ pomiedzy
mocg akustyczng, a stopniem eliminacji badanych zanieczyszczen. Przyktadowo, zwigkszenie tego
parametru z 11 do 75 w podczas nadzwigckawiania W czasie
30 min wplynelo na wzrost efektywno$ci usunigcia substancji o odpowiednio 8, 11, 31%

w przypadku EE2, TCS i CBZ oraz o 39% przy sonifikacji roztwordéw zawierajacych PYR 1 BPA.

Otrzymana zalezno$¢ pomiedzy czasem nadzwigkawiania, mocg akustyczng efektywnoscia
procesu nadzwigkawiania jest czesto identyfikowana przez innych badaczy [180-182]. Moc
akustyczna jest proporcjonalna do nat¢zenia fali ultradzwiekowej, amplitudy drgan i ci$nienia
akustycznego. Obserwuje si¢, ze im wyzsza moc akustyczna tym wigcej pecherzykow
kawitacyjnych oraz zwigzkow o wysokim potencjale utleniajagcym moze przedostawaé si¢ do
nadzwigkawianego roztworu zgodnie z rownaniami 29-33 przedstawionymi w rozdziale 2.2.3.
Dane literaturowe [183] wskazuja, ze przy czestotliwosci 20 kHz, ktorg zastosowano w badaniach
minimalne natezenie fali akustycznej wymagane do wystgpienia zjawiska kawitacji akustycznej
wynosi 1 W/ecm?. W zwiazku z tym zjawisko to wystepowalo nawet przy najnizszej

z zastosowanych mocy akustycznych, ktora odpowiadata natezeniu 8 W/cm?.

Ocena stopnia eliminacji badanych zwigzkéw w danym czasie nadzwigkawiania pozwolita na
wyznaczenie statej szybkosci rozkltadu oraz polowicznego czasu rozpadu poszczegdlnych
zanieczyszczen, ktore przedstawiono w tabeli 9. Badania wykazaty, ze czas potowicznego rozpadu
przy najwyzszej zastosowanej mocy akustycznej wahala si¢ w przedziale od 13,3 do 21,7 min.
Najkrotszy czas potowicznego rozpadu w tych warunkach uzyskano w przypadku BPA,
a najdtuzszy dla TCS oraz EE2. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze przy najnizszej amplitudzie drgan
w przypadku zadnego z analizowanych zwigzkdéw nie uzyskano stopnia eliminacji wyzszego lub
roéwnego 50% niezaleznie od czasu nadzwigkawiania. Maksymalng oraz minimalng warto$¢ statej
szybkosci reakcji réwng odpowiednio 0,052/min oraz 0,016/min uzyskano w przypadku

roztwordw zawierajacych BPA.
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Tabela 9. Stala szybkosci reakcji oraz czas polowicznego rozpadu poszczegdlnych zwigzkow

obecnych w roztworach poddanych nadzwigkawianiu

Badany Moc akustyczna Stata szybkosci reakcji | Czas potowicznego rozpadu
zwigzek [W] k [1/min] t12 [min]
11 0,016 -
28 0,034 20,4
BPA 51 0,040 17,3
75 0,052 13,3
11 0,019 -
28 0,024 -
TCS 51 0,028 24,8
75 0,032 21,7
11 0,019 -
28 0,025 -
CBZ 51 0,034 20,4
75 0,043 16,1
11 0,023 -
28 0,025 -
EE2 51 0,028 24,8
75 0,032 21,7
11 0,017 -
28 0,028 24,8
PYR 51 0,034 20,4
75 0,047 14,7

.-, - Nie okres$lono

Jednak, aby w sposdb posredni oceni¢ efektywnos$¢ prowadzonego procesu nadzwigckawiania

zastosowano test ekotoksykologiczny Microtox®. Wyniki tych analiz zestawiono na rysunkach 13-

17. Najwyzsza toksyczno$¢ probek poprocesowych zaobserwowano w roztworach zawierajacych

TCS. Niezaleznie od czasu nadZwigkawiania oraz zastosowanej mocy akustycznej probki

te zakwalifikowano jako wysokotoksyczne. W przypadku TCS wydtuzenie czasu nadzwigkawiania

z 1 do 30 min przy maksymalnej mocy akustycznej wplyneto na zmniejszenie efektu toksycznego

0 8%. Analiza toksykologiczna nie wykazata jednoznacznej zaleznos$ci pomiedzy mocg akustyczng

a toksycznoscig probek zawierajacych TCS. Jednak probki poddane nadzwigkawianiu w czasie od
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5 do 30 min charakteryzowaly si¢ najnizszym efektem toksycznym przy zastosowaniu najwyzszej

amplitudy.

Co wazne, roztwory zawierajace TCS charakteryzowaty si¢ rowniez najwyzsza sposrod
wszystkich analizowanych zwigzkoéw toksycznos$ciag probek nie poddanych procesowi
nadzwigkawiania. Toksyczno$¢ roztworow zawierajacych PYR byta nizsza niz 25% niezaleznie od
czasu oraz zastosowanych parametrow nadzwigkawiania co pozwala na ich klasyfikacje jako
nietoksyczne. Maksymalng warto$¢ efektu toksycznego rowng 24% zaobserwowano przy
najdtuzszym czasie nadzwigkawiania oraz mocy akustycznej wynoszacej 51 W. Interesujaca
zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku sonifikacji roztwordéw zawierajacych CBZ, poniewaz przy
kazdej z zastosowanego czasu nadzwickawiania najnizszy efekt toksyczny uzyskano przy mocy
akustycznej rownej 28 W, a najwyzszy efekt toksyczny przy najwyzszej zastosowanej amplitudzie.
Pomimo tego probki poprocesowe zawierajace CBZ byly w wigkszo$ci niskotoksyczne.
Toksyczno$¢ roztwordw zawierajacych BPA réwniez byla zalezna od zastosowanej mocy
akustycznej. Po 5 oraz 10 min nadzwigkawianiu maksymalny efekt toksyczny zaobserwowano
w probkach w ktorych zastosowano moc 51 W. W tych warunkach probki jako nastepstwo procesu
nadzwigckawiania zaklasyfikowano jako niskotoksyczne. Analiza toksykologiczna probek
zawierajacych BPA poddanych 30 min nadzwigkawianiu wykazata natomiast, ze wraz ze wzrostem
uzyte] w badaniach amplitudy wzrasta rowniez toksycznos$¢ badanych roztworéow. Odwrotng
zalezno$¢ wykazano jednak w przypadku probek poprocesowych zawierajacych EE2. Wowczas
w wyniku sonifikacji probki charakteryzujace si¢ poczatkowo niska toksyczno$cia

zakwalifikowano jako nietoksyczne.

Przedstawione zalezno$ci mogg by¢ nastepstwem tworzenia si¢ ubocznych produktow rozktadu
omawianych zwigzkéw. Na mozliwo$¢ formowania si¢ tego typu zwigzkow moze wskazywaé
rowniez brak zmniejszenia sig¢ OWO, metnosci, wartosci pH oraz przewodnosci roztworéow
poprocesowych (wyniki niepublikowane). Dane literaturowe wskazuja [12,184—187], ze zwiazki
te moga charakteryzowac si¢ wyzsza toksyczno$cig niz substancje macierzyste oraz by¢ bardziej

szkodliwe dla zdrowia ludzi.
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Rys. 13. Efekt toksyczny roztwordw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej poddanych
nadzwickawianiu w czasie 1 min (warto$¢ $rednia po 5 i 15 min ekspozycji)
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Rys. 14. Efekt toksyczny roztwordéw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej poddanych
nadzwigkawianiu w czasie 5 min (warto$¢ $rednia po 5 i 15 min ekspozycji)
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Rys. 15. Efekt toksyczny roztwordw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej poddanych
nadzwickawianiu w czasie 10 min (warto$¢ srednia po 51 15 min ekspozycji)
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Rys. 16. Efekt toksyczny roztwordéw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej poddanych
nadzwigkawianiu w czasie 20 min (warto$¢ Srednia po 51 15 min ekspozycji)
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Rys. 17. Efekt toksyczny roztwordw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej poddanych
nadzwickawianiu w czasie 30 min (warto$¢ srednia po 51 15 min ekspozycji)

5.1.2. Usuwanie mikrozanieczyszczen wystepujacych tacznie w wodzie zdejonizowane;j

W kolejnym etapie badan oceniono wptyw procesu nadzwigkawiania na rozktad analizowanych
mikrozanieczyszczen wystepujacych jednocze$nie w roztworach przygotowanych na bazie wody
zdejonizowanej. Z uwagi na fakt, ze efektywno$¢ procesu nadzwigkawiania ro$nie wraz ze
wzrostem mocy akustycznej, w dalszej cze$ci badan ocene dekompozycji poszczegdlnych
zwiazkow prowadzono przy zastosowaniu najwyzszej mocy akustycznej rownej 75 W. Badania

prowadzono w czasie trwania procesu wynoszacym 1, 5, 10, 20 oraz 30 min.

Przeprowadzone doswiadczenia wykazaty, ze stopien usunigcia analizowanych substancji byt
na ogot nizszy niz w przypadku, gdy w roztworach wodnych mikrozanieczyszczenia wystepowaty
pojedynczo. Zalezno$¢ pomiedzy czasem nadzwigkawiania a stopniem usunig¢cia badanych
zanieczyszczen przedstawiono na rysunku 18. Efektywno$¢ nadZzwigkawiania po 30 min
prowadzenia procesu byla najwyzsza w przypadku PYR oraz BPA i1 wynosila odpowiednio 78%
1 69%. Stopien usunigcia CBZ, TCS oraz EE2 po tym czasie nadzwickawiania wynosit natomiast
66, 51 oraz 50%. W zwiazku z tym stopien dekompozycji BPA, TCS, CBZ oraz EE2 po 30 min

sonifikacji byt nizszy niz w poprzednim etapie badan. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze roznice
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otrzymanych podczas tych etapow wynikow sg niewielkie 1 nie przekraczaja wartos$ci btedu

pomiarowego. Po 1 min nadzwigkawiania efektywnos$¢ procesu wahala si¢ w przedziale od 15%

do 47% odpowiednio w przypadku PYR oraz BPA.
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Rys. 18. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie

nadzwigkawiania przy zastosowaniu zmiennego czasu sonifikacji

Nadzwigkawianie roztworow zawierajagcych badane mikrozanieczyszczenia w opisanych

warunkach pozwolilo na wyznaczenie statej szybkosci reakcji oraz czasu polowicznego rozpadu

poszczegbdlnych zwigzkow (tabela 10). Po 30 minutowym czasie nadzwigkawiania wszystkie

zwigzki zostaty usunigte z efektywno$cia wynoszaca przynajmniej 50%. Stata szybkos$ci reakcji

wahala si¢ od 0,030/min dla EE2 do 0,049 w przypadku BPA, co odpowiadalo czasowi

potowicznego rozpadu wynoszacego od 14,1 do 23,1 min. W zwigzku z tym stgzenie

analizowanych zwigzkow zmniejszyto si¢ o potowe $rednio o 0,8 min pdzniej niz w poprzednim

etapie badan przy tych samych parametrach operacyjnych nadzwigkawiania.
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Tabela 10. Stata szybkos$ci reakcji oraz czas potowicznego rozpadu poszczegdlnych zwigzkow
obecnych w roztworach poddanych nadzwigkawianiu

Badany zwigzek Stata szybkoé'ci reakcji k | Czas polowicz.nego rozpadu
[1/min] [min]
BPA 0,049 14,1
TCS 0,031 22,4
CBz 0,040 17,3
EE2 0,030 23,1
PYR 0,048 14,4

Przeprowadzona analiza toksykologiczna dowiodta ponadto, ze po 30 min prowadzenia procesu
probki poprocesowe cechowaly si¢ najwyzsza toksycznos$cia, ktora wyniosta 47%. Najnizszy efekt
toksyczny otrzymano natomiast po 5 min nadzwigkawiania, a warto$¢ tego parametru byla rowna
33%. Otrzymane warto$ci pozwalaja na klasyfikacje probek poprocesowych jako niskotoksyczne.

Otrzymane w analizie Microtox® wyniki przedstawiono na rysunku 19.

Podobng zalezno$¢ uzyskali w swoich badaniach Vega i in. [20]. Podczas nadzwigkawiania
roztworow wodnych zawierajacych TCS przy zastosowaniu czestotliwosci 574 kHz toksyczno$¢
probek poprocesowych ulegata zmniejszeniu. Jednak wraz z dalszym wydluzaniem czasu
sonifikacji toksyczno$¢ zwigkszata sie¢ az do osiggnigcia warto$ci wyzszej niz toksycznosé
roztworu nie poddanego nadZzwigkawianiu. Ponadto Tran i in. [188] podejmujac probe usunigcia
CBZ z wody zdejonizowane] przy nadzwickawianiu z mocg 43 W 1 czestotliwosci 520 kHz
stwierdzili, ze probki poprocesowe charakteryzuja si¢ wysoka toksyczno$cig. ROwniez Ziylan i in.
[189] udowodnili zalezno$¢ proporcjonalng pomiedzy wartos$cig efektu toksycznego a czasem
nadzwigkawiania uzyskujac najwyzsza toksycznos$¢ probki po 30 min prowadzenia procesu przy
uzyciu czestotliwosci 861 kHz. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze we wszystkich wyrdznionych
pracach autorzy tlumaczyli wzrost efektu toksycznosci formowaniem si¢ ubocznych produktow
rozkladu. Przyktadowo, w pracy [20] wysoka toksyczno$¢ probek poprocesowych wynikata
z obecno$ci 8 ubocznych substancji, w tym 2,7/2,8-dibenzodichloro-p-dioksyny oraz 2.4-

dichlorofenolu. W niniejszej pracy, podobnie jak opisano w rozdziale 5.1.1. nie zaobserwowano
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wyraznego zmniejszenia metnosci oraz OWO, a takze zmian warto$ci pH 1 przewodnosci.
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Rys. 19. Efekt toksyczny roztwordow przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej poddanych
nadzwigkawianiu w czasie od 1 do 30 min (warto$¢ $rednia po 5 i1 15 min ekspozycji)

5.2. Wplyw matrycy wodnej na efektywno$¢ usunigcia zanieczyszczen
w procesie nadzwickawiania

5.2.1. Ocena efektywnosci procesu nadzwigkawiania w usuwaniu mikrozanieczyszczen

z wody z jeziora bezodptywowego, kanalu oraz wody opadowe;j

W niniejszym etapie badan oceniono efektywno$¢ usuwania mikrozanieczyszczen z wody
pochodzacej z jeziora bezodptywowego, kanatu oraz wody opadowej, a wyniki przedstawiono na
rysunkach 20-23. Nadzwigkawianie prowadzono przy najwyzszej mocy akustycznej w czasie od
1 do 30 min. Najwyzszy stopien usunigcia BPA, EE2 oraz PYR uzyskano podczas 30 min
nadzwigkawiania roztworéw przygotowanych na bazie wody pochodzacej z jeziora
bezodptywowego. Eliminacja tych zwigzkéw wyniosta woéwczas odpowiednio 75, 63 oraz 81%.
Nadzwigkawianie roztworéw przygotowanych na bazie wody z kanatu przy tym samym czasie
prowadzenia procesu pozwolito natomiast na uzyskanie najwyzszego stopnia usunigcia TCS

(60%). Efektywnos¢ usunigcia tego zwiagzku przy maksymalnym czasie sonifikacji byta jednak
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zblizona w przypadku wszystkich matryc wodnych. Pomimo, ze podczas nadzwigkawiania
mikrozanieczyszczen wystgpujacych w wodzie opadowej uzyskano najnizszy $redni stopien
usuni¢cia badanych zwigzkow to stopien eliminacji CBZ z tej matrycy wodnej byl najwyzszym
uzyskanym na tym etapie badan i wynosit 82%. Ponadto podczas nadzwickawiania tej matrycy
wodnej efektywnos$¢ usunigcia szkodliwych zwigzkow byta zalezna od czasu sonifikacji jedynie
w niewielkim stopniu. Zgodnie z rysunkiem 23 stopien usuni¢gcia BPA, TCS, EE2 oraz PYR
po 30 min nadzwigkawiania byt najnizszy w przypadku roztworow wodnych przygotowanych na
bazie wody opadowej. Co wazne, stopien usuni¢cia wszystkich analizowanych
mikrozanieczyszczen byt wyzszy przy ich usuwaniu z wody pochodzacej z jeziora
bezodplywowego oraz kanalu niz z wody zdejonizowanej (wyniki przedstawione w rozdziale

5.1.2).
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Rys. 20. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczeh z wody z jeziora bezodptywowego
w procesie nadzwigkawiania przy zastosowaniu zmiennego czasu sonifikacji
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Rys. 21. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody z kanatu w procesie
nadzwigkawiania przy zastosowaniu zmiennego czasu sonifikacji
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Rys. 22. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody opadowej w procesie
nadzwigkawiania przy zastosowaniu zmiennego czasu sonifikacji
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Rys. 23. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczef z r6znych matryc wodnych
w procesie nadzwickawiania w czasie 30 min

Dane literaturowe rowniez wskazuja, ze sktad chemiczny nadzwigkawianych roztworéw moze
mie¢ bardzo istotny wptyw na efektywnos$¢ tego procesu [190]. Przyktadowo, Seymour i Gupta
[191] wykazali, ze w obecnos$ci chlorku sodu stopien usunig¢cia mikrozanieczyszczen z wody
zdejonizowanej moze wzrosng¢ przy zastosowaniu czestotliwosci 20 kHz. Dodatkowo, Prado i in.
[192] badali efektywnos¢ dekompozycji TCS w réznych matrycach wodnych, a ich praca
dowiodla, Ze stopien usunigcia tego zwigzku obecnego z wodzie zdejonizowanej byta wyzsza niz
w wodzie morskiej oraz w doptywie do oczyszczalni $ciekdw. Obserowana wyzsza efektywnos¢
usuniecia zwigzkow z wody powierzchniowej niz z wody zdejonizowanej moze by¢ nastepstwem
obecnosci substancji organicznych, nieorganicznych lub gazow, ktore wpltywaja na zwigkszenie
ilosci pecherzykow kawitacyjnych. Ponadto mikrozanieczyszczenia mogg ulega¢ adsorpcji na tego
typu zwiazkach, co rowniez przyczynia si¢ do zmniejszenia ich stezenia w roztworze wodnym
[192—-194]. Z kolei nizsza efektywno$¢ usunigcia badanych zwiazkow z wody opadowej moze by¢
wynikiem oddziatywania substancji organicznych, ktore moga wplywaé na zmniejszanie ilo$ci

rodnikow hydroksylowych [195]. Obecnos$¢ tego typu zwigzkdw w omawianej wodzie potwierdza
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najwyzsza sposrod badanych matryc wodnych wartos¢ OWO. Proces nadzwickawiania wody
opadowej wykazal rowniez stosunkowo niewielki wplyw czasu nadzwigkawiania na stopien
eliminacji niepozadanych substancji. Niektorzy badacze [176,196] podkreslaja, ze taka relacja
moze wynikac z przekroczenia ilosci pecherzykow kawitacyjnych, ktore mogg ttumic propagacije

fali ultradzwickowe;.

Stosunkowo wysoka efektywnos$¢ usuni¢cia badanych zwigzkéw z wody pochodzacej z jeziora
bezodptywowego oraz kanatu obrazuja rowniez wartoSci czasu potowicznego rozpadu
poszczegblnych substancji (tabela 11). Czas ten wahat si¢ w przedziale od 8,9 min do 31,2 min.
Ponadto $redni czas potowicznego rozpadu dla wszystkich analizowanych zwigzkéw wynosit 15,6,
15,7 oraz 20,4 min. odpowiednio w przypadku wody pochodzacej z jeziora bezodptywowego,
kanalu oraz wody opadowej. W zwigzku z tym czas polowicznego rozpadu tych substancji
usuwanych z roztowrow sporzadzonych na bazie wody jeziora bezodptywowego oraz kanatu byt
$rednio nizszy o 2,6 min niz w roztworach sporzadzonych na bazie wody zdejonizowanej. Sredni
czas, w ktorym stezenie analizowanych zanieczyszczen zmniejszyto si¢ o potowe byt wyzszy o 2,1
min w roztworach opartych na wodzie opadowej w porownaniu do roztwordw przygotowanych na
bazie wody zdejonizowanej. Co wazne, czas polowicznego rozpadu, a tym samym stala szybkosci
reakcji byty zblizone w roztworach wody z jeziora bezodptywowego oraz kanatu, co moze by¢

nastepstwem ich podobnego sktadu chemicznego.
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Tabela 11. Stata szybkosci reakcji oraz czas potowicznego rozpadu poszczegdlnych zwigzkow
obecnych w réznych matrycach wodnych poddanych nadzwigkawianiu

Stata Czas
Badany Matryca wodna szybk<_)_501 polowicznego
zwigzek reakcji k rozpadu
[1/min] [min]
Woda z jeziora 0,055 12,6
BPA bezodplywowego
Woda z kanatu 0,056 12,4
Woda opadowa 0,022 31,2
Woda z jeziora 0,034 20,4
TCS bezodplywowego
Woda z kanatu 0,038 18,2
Woda opadowa 0,036 19,3
Woda z jeziora 0,046 15,1
CBZ bezodptywowego
Woda z kanalu 0,044 15,9
Woda opadowa 0,078 8,9
Woda z jeziora 0,040 17.3
EE2 bezodptywowego
Woda z kanatu 0,038 18,2
Woda opadowa 0,033 21,0
Woda z jeziora 0,054 12.8
PYR bezodptywowego
Woda z kanalu 0,051 13,6
Woda opadowa 0,032 21,7

5.2.2. Toksycznos¢ probek poprocesowych

Sredni efekt toksyczny po 5 oraz 15 min ekspozycji bakterii Aliivibrio fisheri na probki
poprocesowe przedstawia rysunek 24. Analiza ekotoksykologiczna przy zastosowaniu testu
Microtox® pozwolita na zaklasyfikowanie wszystkich probek poprocesowych wody opadowej jako
wysokotoksycznych. Matryca ta cechowata si¢ ponadto najwyzszym efektem toksycznych
uzyskanym w niniejszym etapie badan, ktoéry wyniost 97%. Mimo to, po 30 minutach
nadzwigkawiania toksyczno$¢ wody opadowej byta nizsza niz wody z kanatu, a wartosci efektu
toksycznego wyniosty odpowiednio 96 i 89%. W $wietle badan toksykologicznych najwyzsza

skutecznos¢ procesu nadzwigkawiania uzyskano podczas sonifikacji roztworéw opartych na
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wodzie z jeziora bezodptywowego. W przypadku tej matrycy po 20 min prowadzenia procesu
nastgpita zmiana charakteru probki z wysokotoksycznego na toksyczny. Wartos¢ efektu
toksycznego wyniosta wowczas 71% 1 nie uleglta dalszej zmianie wraz ze wzrostem czasu
nadzwigkawiania. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze wyniki analizy toksykologicznej omawianej
matrycy wodnej koresponduja z przedstawionymi wynikami analizy chromatograficzne;.
W przypadku roztworow z jeziora bezodplywowego uzyskano $rednio najwyzszy stopien
usuni¢cia analizowanych zwigzkow oraz $rednio najkrotszy czas ich polowicznego rozpadu.
Wzrost efektu toksycznego lub brak jego wyraznego zmniejszenia w przypadku wody z kanatu
oraz wody opadowej moze wigzac si¢ z obecnos$cig toksycznych produktow dekompozycji. Jak juz
wspomniano, zwigzki te moga cechowac si¢ bardzo wysoka toksycznoscig, a dodatkowo jak
wskazujg Chen i in. [197] moga charakteryzowaé si¢ wysoka trwato$cig w srodowisku oraz silng

zdolnoscig do bioakumulacji.
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Rys. 24. Efekt toksyczny roztwordw przygotowanych na bazie wody z jeziora bezodptywowego,
kanatu oraz wody opadowej poddanych nadZzwigkawianiu w czasie od 1 do 30 min (wartos¢
$rednia po 51 15 min ekspozycji)
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5.3. Zastosowanie innych proceséw utleniania oraz AOPs w usuwaniu
mikrozanieczyszczen

5.3.1. Proces O3

Badania stopnia usuni¢cia analizowanych zwiazkow przy zastosowaniu procesu ozonowania
prowadzono przy czterech dawkach utleniacza tj. 1, 2, 5 oraz 10 mg/dm’. W zwiazku z tym, ze
w procesie nadzwigkawiania najwyzsza efektywnos¢ uzyskano w przypadku wody z jeziora
bezodplywowego, ozonowanie prowadzono w roztworach przygotowanych na bazie wody
z kanatu, wody opadowej oraz wody zdejonizowanej. Stopien dekompozycji analizowanych
substancji przedstawiono na rysunkach 25-27. Badania dowiodly, ze efektywnos$¢ rozktadu
badanych substancji, byta wprost proporcjonalna do dawki zastosowanego utleniacza. Najwyzszy
sredni stopien eliminacji mikrozanieczyszczen uzyskano podczas prowadzenia procesu
w roztworach sporzadzonych na bazie wody zdejonizowanej, a najskuteczniej usuwanym
zwigzkiem przy zastosowaniu maksymalnej dawki ozonu byt EE2. Stopief jego usunigcia z tej
matrycy wyniost wowczas 17%. Podobny wynik eliminacji tej substancji (16%) uzyskano rowniez
w pozostatych matrycach wodnych. Przy uzyciu 10 mg/dm® ozonu dodanego do roztworu wody
zdejonizowanej najnizsza skuteczno$¢ procesu wynoszaca 8% uzyskano w przypadku BPA. Z kolei
podczas ozonowania roztworow wody opadowej oraz wody z kanatlu stopiefi usunigcia tego
zanieczyszczenia wynosit odpowiednio 10 1 9%. W badaniach zaobserwowano réwniez wyrazny
wplyw matrycy wodnej na efektywnos¢ usunigcia TCS. W zalezno$ci od dawki oksydanta
w wodzie z kanatu stopien eliminacji TCS wahat si¢ w przedziale od 1 do 5%, a w wodzie opadowej
od 2 do 7%. W wodzie zdejonizowanej dekompozycja TCS wynosita natomiast od 3 do 16%.
Co wiecej, roztwory wody zdejonizowane] poddane ozonowaniu przy zastosowaniu dawki 10
mg/dm® charakteryzowaly si¢ najwyzszym stopniem usunigcia CBZ oraz PYR, ktére wyniosty
odpowiednio 13 oraz 15%. Co wazne, $rednia efektywno$¢ procesu ozonowania przy zastosowaniu
10 mg/dm® byla znacznie nizsza niz nadzwickawiania tych roztworéw z maksymalng mocg

akustyczng w czasie 1 min.

Jak juz wspomniano, eliminacja mikrozanieczyszczen moze zachodzi¢ zarowno w wyniku ich
bezposredniej reakcji z ozonem czasteczkowym lub w wyniku reakcji mikrozanieczyszczen
z innymi utleniaczami powstatymi na skutek przemian chemicznych ozonu. W zwigzku z tym, ze

proces ozonowania prowadzony byt w warunkach zasadowych, prawdopodobnym mechanizmem
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usuwania analizowanych zwigzkow byta reakcja posrednia tych substancji z rodnikami OH" [198].
Omawiana reakcja powstawania rodnikow hydroksylowych jako nastepstwo dekompozycji ozonu

przedstawiona jest w rownaniu 41 [199, 200].

205 + 2H,0 — 20H" + 0, + 2HO; (41)

Inni badacze wskazuja jednak, ze wpltyw pH roztworu na efektywnos$¢ usunigcia
mikrozanieczyszczen w procesie ozonowania stanowi ztozone zagadnienie. Przyktadowo Han 1 in.
[201] wykazali, ze stopien usuni¢cia mikrozanieczyszczen moze by¢ najwyzszy w warunkach
niskiego pH. Ponadto Khuntia i in. [202] wykazali, ze pomimo szybkiej dekompozycji ozonu
w roztworach o charakterze alkalicznym ilo$¢ wygenerowanych rodnikow hydroksylowych moze
by¢ nizsza niz w roztworach kwasnych. Uzyskanie nizszego stopnia usuni¢cia badanych zwigzkow
z wody opadowej oraz wody z kanalu w porownaniu do ich eliminacji z wody zdejonizowanej
moze by¢ zwigzana z obecnoscig rozpuszczonej materii organicznej w tych matrycach wodnych,
ktéra reaguje z rodnikami hydroksylowymi oraz ozonem [203-205]. Podobng relacj¢ uzyskali
w swoich badaniach Zoumpouli i in. [206], ktérzy analizowali efektywnos¢ dekompozyciji 90
mikrozanieczyszczen organicznych w procesie ozonowania roztworow opartych na bazie wody

zdejonizowanej, wodociggowej oraz odptywu z oczyszczalni sciekow.
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Rys. 25. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody pochodzacej z kanatu
W procesie ozonowania przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza
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Rys. 26. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody opadowej w procesie
ozonowania przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza
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Rys. 27. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczehn z wody zdejonizowanej w procesie
ozonowania przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza

Potwierdzeniem niekorzystnego wplywu materii organicznej obecnej w roztworach na
efektywnos$¢ usunigcia mikrozanieczyszczen jest rOwniez najwyzsza stata szybkosci reakcji
uzyskana podczas prowadzenia procesu w roztworach wody zdejonizowanej. Maksymalna warto$¢
tego parametru (0,013/min) uzyskano w przypadku EE2 ora zastosowaniu najwyzszej dawki
ozonu. Stata szybkosci reakcji dla roztworéw wody opadowej oraz wody z kanatu byta natomiast

zblizona niezaleznie od ilo$ci ozonu wprowadzonego do tych matryc wodnych (tabela 12).
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Tabela 12. Stata szybkosci reakcji oraz czas potowicznego rozpadu poszczegdlnych zwigzkow
obecnych w r6znych matrycach wodnych poddanych ozonowaniu

Stata szybkosci reakcji k [1/min]
Badany
: Matryca wodna
zwigzek
Dawka utleniacza [mg/dm?]
1 2 5 10
Woda z kanatu 0,001 0,002 0,005 0,006
BPA Woda opadowa 0,001 0,002 0,005 0,007
Woda 0,004 0,005 0,005 0,006
zdejonizowana
Woda z kanatu 0,000 0,002 0,002 0,004
TCS Woda opadowa 0,001 0,002 0,003 0,005
. W_oda 0,002 0,007 0,010 0,012
zdejonizowana
Woda z kanatu 0,004 0,005 0,005 0,005
CBZ Woda opadowa 0,004 0,005 0,005 0,006
Wo da 0,005 0,005 0,007 0,009
zdejonizowana
Woda z kanatu 0,002 0,004 0,009 0,011
EE2 Woda opadowa 0,002 0,005 0,010 0,011
. W_oda 0,003 0,006 0,010 0,013
zdejonizowana
Woda z kanatu 0,002 0,003 0,004 0,004
PYR Woda opadowa 0,004 0,005 0,005 0,006
Woda 0,004 0,006 0,008 0,011
zdejonizowana

Analiza toksykologiczna, ktorej wyniki przedstawiono na rysunku 28 pozwolita na
stwierdzenie, ze probki poprocesowe roztwordw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej
zachowaty swoj niskotoksyczny charakter niezaleznie od dawki ozonu. Odnotowano rowniez, ze
efekt toksyczny roztworow wody opadowej jest odwrotnie proporcjonalny do zastosowanej dawki
utleniacza. W tym przypadku uzycie najwyzszego stezenia ozonu skutkowalo zmiang charakteru
probek wody opadowej z wysokotoksycznych na toksyczne. Na podstawie analizy stwierdzono
ponadto, ze w przypadku roztworéw przygotowanych na bazie wody z kanalu najwigcej
toksycznych metabolitow powstaje przy zastosowaniu dawki 2 mg/dm? ozonu. Uzyskano wowczas

stosunkowo wysoki efekt toksyczny, ktory wynidst 97%.
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Rys. 28. Efekt toksyczny roztwordw przygotowanych na bazie wody z kanatlu, wody opadowe;j
oraz wody zdejonizowanej poddanych ozonowaniu przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza
(warto$¢ srednia po 5 i 15 min ekspozycji)

W $wietle danych literaturowych ozonowanie roztworow zawierajacych mikrozanieczyszczenia
prowadzi do powstawania ubocznych produktow dezynfekcji, ktére moga by¢ trudno
biodegradowalne [207]. Dodatkowo wedtug Lee i in. [208] produktow tych moze by¢ od kilku do
dziesiatek razy wigcej niz zwigzku macierzystego ktérego powstaja. Problem wzrostu toksycznosci
oraz formowania si¢ ubocznych produktow dezynfekcji w procesie ozonowania wskazano rowniez
w pracach [111,209-211]. Nalezy jednak podkresli¢, ze w kazdej z omawianych matryc wodnych
toksyczno$¢ probek poprocesowych przy najwyzszej dawce ozonu byla nizsza niz przy

zastosowaniu procesu nadzwigkawiania w czasie 30 min.
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5.3.2. Proces US/O3

Ozon charakteryzuje si¢ wysokim potencjatem utleniajagcym réwnym 2,08 eV, co czyni go
jednym z najsilniejszych utleniaczy. Charakteryzuje si¢ on wyzszym potencjatem oksydacyjnym
niz inne powszechnie stosowane w celu usunigcia zanieczyszczen zwigzki, w tym dwutlenek
chloru (Cl0O.), chlor wolny (Clo) oraz nadtlenek wodoru (H202). Pomimo tego, w niniejszych
badaniach ozonowanie jako proces pojedynczy nie pozwolito na usuni¢cie analizowanych
zwigzkow z wysoka efektywnoscia. Jak wskazuja Derco i in. [111] niewystarczajaca mineralizacja
oraz formowanie si¢ ubocznych produktéw transformacji naleza do podstawowych wad tej
technologii. Ponadto jak wskazano w pracy [160] polaczenie omawianej metody z kawitacja
akustyczng pozwala na eliminacj¢ wigkszos$ci problemdéw wystepujacych podczas ozonowania,

a takze wplywa wzrost efektywnos$¢ usunigcia szkodliwych substancji.

W zwiazku z tym podjeto probe oceny efektywnos$ci procesu nadzwigkawiania potaczonego
z ozonowaniem w eliminacji badanych mikrozanieczyszczen. W tym celu zastosowano zmienng
dawke ozonu wynoszaca 1, 2, 5 oraz 10 mg/dm?. Nadzwiekawianie prowadzono natomiast przy
uzyciu najwyzszej amplitudy w czasie 30 min. Wyniki eksperymentow, ktorych celem byto
usuniecia badanych zZwigzkow z wody opadowej, wody
z kanatu oraz wody zdejonizowanej przedstawiono na rysunkach 29-31. Zgodnie z oczekiwaniami,
zaobserwowano proporcjonalng zaleznos$¢ pomiedzy stopniem dekompozycji
mikrozanieczyszczen, a dawka zastosowanego utleniacza. Przykladowo, przy zastosowaniu
1 oraz 10 mg/dm® ozonu stopien eliminacji BPA wynosit odpowiednio 72 oraz 88% w przypadku
roztworow sporzadzonych na bazie wody z kanatu, 65 1 81% w roztworach wody deszczowej oraz
73 1 86% w przypadku wody zdejonizowanej. W zwigzku z tym BPA byl zanieczyszczeniem,
ktérego stopien usuniecia charakteryzowat si¢ najwieksza zmienno$cig w zaleznos$ci od stezenia
zastosowanego utleniacza. Z kolei w kazdej z analizowanych matryc wodnych w przypadku EE2
zaobserwowano najmniejszy wplyw dawki ozonu na stopien jego eliminacji. Ponadto dla tego
zwiazku uzyskano najnizszy na tym etapie badan stopien dekompozycji przy uzyciu maksymalnej

dawki ozonu (60% w przypadku wody opadowej).

Srednio najwyzsza skuteczno$é prowadzenia procesu zaobserwowano w przypadku eliminacji
badanych zwigzkow z roztwordw przygotowanych na bazie wody z kanatu, a najnizszg podczas

prowadzenia procesu w wodzie opadowej. Mimo to, najwyzszy stopien usuni¢cia odnotowany na

76



tym etapie badan, ktory wyniost 93% uzyskano dla PYR usuwanego z wody zdejonizowane;.
Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze zwigzek ten cechuje si¢ najnizszag masg molowa sposrod
analizowanych zanieczyszczen. W zwigzku z tym PYR moze mie¢ wickszy potencjal, aby
przedostawac¢ si¢ do wnetrza pecherzyka kawitacyjnego, gdzie moze wchodzi¢ w reakcje
z utleniaczami. Wptyw masy molowej zanieczyszczen na efektywnos¢ procesu nadzwickawiania
jest powszechnie identyfikowana. Zostata opisana m.in. przez Xiao i in. [212], Fu 1 in. [213]

oraz Wang i in. [214].

Co wazne, podczas integracji procesu nadzwi¢ckawiania z ozonowaniem uzyskano wyzszg
skuteczno$¢ usuwania analizowanych substancji niz przy zastosowaniu tych proceséw pojedynczo.
Przyktadowo, uzycie najwyzszej dawki ozonu w procesie US/O; skutkowato $rednio 24%
wyzszym stopniem usuni¢cia badanych zanieczyszczen z roztworé6w wody zdejonizowanej niz
w przypadku ich 30 min nadZzwigkawiania w procesie pojedynczym. Dodatkowo w badaniach
zaobserwowano efekt synergiczny, ktory moze by¢ zwiazany ze zwigkszeniem efektywnosci
rozktadu termolitycznego O3z na skutek sonifikacji, a tym samym zwickszeniem ilo$ci rodnikéw

hydroksylowych obecnych w roztworze. Omawiane zjawisko opisuja rownania 42-44 [22,215].

0; > 0,+0° (42)
0° + H,0 - 20H" (43)
OH® + OH" - H,0, (44)
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Rys. 29. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody z kanatu w procesie US/O3
przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza
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Rys. 30. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody opadowej w procesie US/O3
przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza
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Rys. 31. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie
US/Os przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza

Analiza zmian stezenia badanych zwigzkéw w zalezno$ci od dawki czynnika utleniajacego
pozwolita na wyznaczenie stalej szybko$ci reakcji oraz czasu polowicznego rozpadu tych
substancji. Wyniki tej analizy, ktore przedstawiono w tabeli 13 stanowig kolejny dowod wysokiej
skuteczno$ci procesu US/O3 w usuwaniu szkodliwych mikrozanieczyszczen. Przy zastosowaniu
maksymalnej dawki oksydanta, czas polowicznego rozpadu PYR wynidst jedynie 8,0 min
w przypadku wody zdejonizowanej oraz odpowiednio 8,8 i 9,4 min dla wody opadowej i wody
z kanatu. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze czas potowicznego rozpadu poszczegolnych zwigzkdéw
w procesie US/Os3 byl znacznie krotszy niz w przypadku zastosowania ozonowania
oraz nadzwigkawiania jako procesy pojedyncze. Przyktadowo, parametr ten wyznaczony dla BPA
usuwanego z wody zdejonizowanej byt o 3,5 min krétszy przy zastosowaniu omawianego procesu
biorgc pod uwage maksymalng dawke ozonu niz przy zastosowaniu nadzwigkawiania jako proces
samodzielny. Ponadto uzyskana warto$¢ statej szybkosci reakcji byta przynajmniej dwukrotnie
wyzsza w procesie US/O3z w poréwnaniu do procesu ozonowania niezaleznie od dawki ozonu

oraz analizowanej substancji.
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Tabela 13. Stata szybkos$ci reakcji oraz czas potowicznego rozpadu poszczegdlnych zwigzkow
obecnych w r6znych matrycach wodnych poddanych procesowi US/O3

Stata szybkosci reakcji k Czas potowicznego rozpadu
1/min min
Badany Matryca wodna [ ] [min]
zwiazek

Dawka utleniacza [mg/dm?®] Dawka utleniacza [mg/dm?®]

1 2 5 10 1 2 5 10

Woda z kanatu | 0,042 | 0,049 | 0,054 | 0,071 | 16,3 | 14,1 12,9 9,8

BPA Woda opadowa | 0,035 | 0,039 | 0,048 | 0,055 | 19,8 | 17,9 | 14,5 12,5

Woda 0,044 | 0,046 | 0,054 | 0,066 | 159 | 150 | 12,9 | 10,6
zdejonizowana

Woda z kanatu | 0,031 | 0,031 | 0,331 | 0,034 | 22,7 | 22,1 | 20,9 20,4

TCS Woda opadowa | 0,029 | 0,029 | 0,030 | 0,032 | 23,7 | 24,0 | 23,3 22,0

_Woda 0,034 | 0,037 | 0,038 | 0,040 | 20,4 | 18,8 | 182 | 173
zdejonizowana

Woda z kanatu | 0,045 | 0,048 | 0,050 | 0,054 | 15,4 | 14,6 | 13,7 12,9

CBZ Woda opadowa | 0,068 | 0,070 | 0,074 | 0,077 | 10,2 9,9 9.4 8,9

. W.Oda 0,042 1 0,045 10,046 | 0,049 | 16,3 | 154 | 15,0 14,1
zdejonizowana

Woda z kanalu | 0,037 | 0,039 | 0,040 | 0,041 | 18,8 | 17,8 | 17,3 16,8

EE2 Woda opadowa | 0,029 | 0,029 | 0,029 | 0,030 | 24,2 | 23,7 | 23,6 22,9

.W.Oda 0,029 | 0,030 | 0,031 | 0,031 | 23,9 | 23,3 | 22,2 22,2
zdejonizowana

Woda z kanalu | 0,060 | 0,065 | 0,071 | 0,074 | 11,5 | 10,7 9,7 9,4

PYR Woda opadowa | 0,070 | 0,072 | 0,074 | 0,078 | 9.9 9,7 9,4 8,8

Woda 0,068 | 0,071 | 0,087 | 0,087 | 102 | 9,7 | 81 | 8,0
zdejonizowana

Dodatkowo, zastosowanie najwyzszej dawki ozonu w omawianym procesie skutkowato zmiang
charakteru probek poprocesowych z poczatkowo wysokotoksycznego na toksyczny lub
niskotoksyczny. Ponadto w procesie US/O; uzyskano nizszg toksyczno$¢ roztworow wody
opadowej oraz wody z kanalu niz przy zastosowaniu ozonowania i nadzwigkawiania jako procesy
pojedyncze. Odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano jednak w przypadku roztworow
przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej. W omawianym procesie uzyskano wowczas

wyzszg toksyczno$¢ niz w wyrdznionych procesach jednostkowych. Moze to $wiadczy¢
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o rozkladzie BPA, PYR, TCS, CBZ oraz PYR na uboczne produkty transformacji, ktére cechuja
si¢ wysoka toksycznoscig. Mimo to, w zadnej z analizowanych matryc wodnych nie
zaobserwowano zaleznos$ci wprost proporcjonalnej pomigdzy dawka zastosowanego utleniacza,
a efektem toksycznym roztwordéw. Przy zastosowaniu utleniacza w stezeniu 10 mg/dm?, najnizsza
toksycznos$cig rowng 37% charakteryzowaly si¢ roztwory wodne przygotowane na bazie wody

z kanatu.

Podobng zaleznos¢ zaobserwowali w swoich badaniach Kidak i in. [189], ktorzy wykazali, ze
w procesie US/Os, ktérego celem byto usunigcie amoksycyliny z roztworéw wodnych powstato
mniej produktéw ubocznych niz w przypadku zastosowania procesow pojedynczych. Ponadto
w badaniach tych stwierdzono, ze toksyczno$¢ probek poprocesowych wyznaczona
w tescie Microtox® przy zastosowaniu nadzwiekawiania oraz ozonowania jako procesy pojedyncze
byla podobna. Z kolei po procesie US/O; toksyczno$¢ ta byla kilkukrotnie nizsza po

przeprowadzeniu proceséw jednostkowych.
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Rys. 32. Efekt toksyczny roztworow przygotowanych na bazie wody z kanatu, wody opadowe;j
oraz wody zdejonizowanej poddanych procesowi US/O3 przy zastosowaniu zmiennej dawki
utleniacza (warto$¢ $rednia po 51 15 min ekspozycji)
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5.3.3. Proces heterogenicznej sonokatalizy US/Sa, US/GI

Jak donoszg naukowcy [216-218] w celu zwigkszenia stopnia eliminacji szkodliwych
zwiazkow oraz szybkosci ich rozktadu w srodowisku wodnym mozliwe jest zastosowanie procesu
heterogenicznej sonokatalizy. Dane literaturowe [219] wskazuja, ze w tym celu mozliwe jest
zastosowanie wielu rodzajow katalizatorow, m.in. dwutlenku tytanu (TiO2), czasteczek tlenku
cynku (ZnO) oraz siatek wykonanych ze stali. W ramach niniejszej pracy jako katalizator
w procesie nadzwickawiania zastosowano piasek kwarcowy (proces US/Sa) w ilosci 10,201 50 g
oraz 50 g szkla aktywowanego (proces US/GI). Nadzwickawianie w obecno$ci katalizatora
prowadzono w czasie 30 min przy uzyciu maksymalnej amplitudy drgan. Stopien usunigcia

badanych zwigzkéw w omawianych procesach przedstawiono na rysunku 33.
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Rys. 33. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody zdejonizowanej w procesie
US/Sa oraz US/GI przy zastosowaniu zmiennej dawki katalizatora

Badania wykazaty, ze nadzwigkawianie w obecnosci szkta oraz piasku kwarcowego wptyneto
na wzrost efektywnosci usunigcia szkodliwych zanieczyszczen. Stopien eliminacji badanych
zanieczyszczeh byl proporcjonalny do ilos$ci zastosowanego katalizatora. Maksymalny stopien
usunigcia na niniejszym etapie badan zaobserwowano dla PYR w procesie US/GI, ktéry wyniost
86%. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze w tych samych warunkach prowadzenia procesu

nadzwigkawiania bez dodatku katalizatora efektywno$¢ usuniecia tego zwigzku byta o 8% nizsza.
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Dodanie szkla do nadzwigkawianych roztworow skutkowato réwniez wzrostem stopnia
eliminacji pozostatych zwigzkoéw odpowiednio 0 9, 12, 9 oraz 8% w przypadku BPA, TCS i CBZ
EE2. Sredni wzrost efektywno$é procesu podczas zastosowania najwyzszej ilosci piasku
w procesie US/Sa wyniost natomiast 13% w poréwnaniu do zastosowania nadzwigkawiania jako
proces pojedynczy. Ocena zmian st¢zenia poszczegolnych zwigzkow podczas prowadzenia procesu
sonokatalizy heterogenicznej pozwolita réwniez na stwierdzenie, ze proces US/Sa charakteryzowat
si¢ niewiele nizsza efektywnoscig niz proces US/GI przy tej samej ilosci katalizatora. Zaleznos¢ ta
moze by¢ spowodowana nieregularnym ksztaltem czastek szkta oraz ich wieksza powierzchnig

czynna.

Uzyskane wyniki usunigcia koresponduja z obliczong stala szybkos$ci reakcji oraz czasem
polowicznego rozpadu poszczegdlnych zwiazkdéw, a wartosci tych parametrow przedstawiono
w tabeli 14. Czas polowicznego rozpadu wahat si¢ w przedziale od 27,4 do 10,6 min w zalezno$ci
od rodzaju analizowanego zwigzku oraz dawki katalizatora. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze
w badaniach zaobserwowano niewielki wptyw ilo$¢ zastosowanego piasku czas polowicznego
rozpadu szkodliwych substancji, a zalezno$¢ ta moze by¢ nastepstwem nadmiernej koncentracji
utleniaczy w poblizu katalizatora. Badania dowiodly, ze czas polowicznego rozpadu badanych
zwiazkow w procesie US/GI byt wyzszy lub rowny od czasu uzyskanego w procesie US/O3 przy

zastosowaniu 5 mg/dm? utleniacza.
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Tabela 14. Stala szybkosci reakcji oraz czas potowicznego rozpadu poszczegolnych zwigzkow

obecnych w wodzie zdejonizowanej poddanych procesowi US/Sa oraz US/GI.

» Stata szybkosci reakcji k [1/min] Czas potowicznego rozpadu [min]
Sl se| s8] 38| 9| 28| 28| 38| =8

X X 4 — 4 4 Y4 —
2| 28| 28 | 28 | 58 | 28 | 28 | 28 | I3
2 | 58| g8 | 38| g5 | | 8| | g5
o S 2 QS B 3 n %‘ — E ~ E B 3 v %‘
BPA | 0,048 0,049 0,049 0,050 14,6 14,1 14,1 13,7
TCS | 0,025 0,030 0,033 0,034 27,4 22,9 21,2 20,6
CBZ | 0,044 0,045 0,045 0,046 15,9 15,4 15,4 15,0
EE2 0,027 0,028 0,028 0,029 25,3 24,6 24,6 23,7
PYR | 0,057 0,059 0,059 0,066 12,1 11,7 11,7 10,6

Wyzsza efektywno$¢ procesow US/Sa oraz US/Gl w poréwnaniu do nadzwigkawiania
stosowanego jako proces pojedynczy moze by¢ wynikiem wplywu czastek statych obecnych
W roztworze na inicjacj¢ powstawania pecherzykéw kawitacyjnych. Ich tworzenie si¢ zachodzi
przede wszystkim na hydrofobicznych powierzchniach katalizatora. Jednak wplyw na generowanie
pecherzykéw podczas sonokatalizy maja rowniez wielko$¢ czastek, porowato$¢ oraz ich
zwilzalnos¢ [220-223]. Co wigcej, w obecnosci zastosowanych w badaniach katalizatoréw
mikrozanieczyszczenia organiczne moga ulega¢ adsorpcji na powierzchni piasku oraz szkla
aktywowanego w wyniku wystgpowania sit elektrostatycznych, w tym powstajacych w wyniku

sonifikacji.

Zanieczyszczenia te moga nast¢pnie szybciej reagowac z utleniaczami, ktorych stezenie jest
stosunkowo wysokie na powierzchni katalizatorow [224,225]. Dodatkowo, implozja pgcherzykow
w poblizu czastek statych wplywa na intensyfikacje efektow hydrodynamicznych zachodzacych
podczas kawitacji akustycznej tzn. mikrostrumieni oraz sit §cinajacych. W zwigzku z tym czastki
katalizatora mogg rozpada¢ si¢ na mniejsze czesci, a tym samym zwicksza¢ ich powierzchnie

czynng [226].
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Rys. 34. Efekt toksyczny roztwordw przygotowanych na bazie wody zdejonizowanej poddanych
procesowi US/Sa oraz US/GI przy zastosowaniu zmiennej dawki katalizatora (warto$¢ srednia po
51 15 min ekspozycji)

Analiza toksykologiczna przy zastosowaniu testu Microtox® dowiodla, ze w procesie
sonokatalizy toksyczno$¢ ulegata sukcesywnemu zmniejszeniu wraz ze wzrostem iloSci
zastosowanego katalizatora (rys. 34). Najnizszy efekt toksyczny uzyskano w przypadku
zastosowania szkla aktywowanego. Mimo to, niezaleznie od warunkdéw prowadzenia procesu
kazda probke poprocesowa zaklasyfikowano jako wysokotoksyczng. Ponadto niezaleznie od dawki
zastosowanego katalizatora, uzyskana toksyczno$¢ probek po procesie US/Sa oraz US/GI jest

wyzsza niz toksyczno$¢ probek poprocesowych uzyskana w procesie US/Os.

Wazrost efektywnos$ci nadzwigkawiania w obecnosci katalizatora zaobserwowali rowniez Park
11in. [154]. W swoich badaniach podjeli oni probe usunigcia BPA oraz EE2 z roztworéw wodnych
przy zastosowaniu 25 g czastek szkla i zaobserwowali, Ze usunigcie tych zwigzkow nastepuje
znacznie szybcie] podczas sonokatalizy niz w przypadku nadzwigkawiania w procesie

pojedynczym.

85



5.3.4. Proces H2O;

W niniejszej pracy procesy oparte na dziataniu H>O, przeprowadzono w celu oceny stopnia
eliminacji badanych zwiazkéw z wody opadowej, poniewaz przy zastosowaniu tej matrycy wodnej
uzyskano $rednio najnizszy stopien usunigcia analizowanych zwigzkow. Podobnie jak
w przypadku ozonowania wraz ze wzrostem dawki utleniacza, zaobserwowano wzrost stopnia
dekompozycji poszczegdlnych substancji. Zalezno$¢ ta zostata przedstawiono na rysunku 35.

Proces prowadzono przy uzyciu 3, 6, 9 oraz 12 mg/dm? utleniacza.

Odnotowano, ze przy zastosowaniu najwyzsze] dawki H»O: $redni stopien usunigcia
mikrozanieczyszczen wyniost 31%. Najwyzszy stopien eliminacji przy tej dawce oksydanta
uzyskano w przypadku BPA (42%) a w dalszej kolejnosci CBZ (34%), PYR (33%), TCS (27%)
oraz EE2 (16%). W zwiazku z tym omawiany proces byt bardziej efektywny w degradacji BPA,
TCS, CBZ oraz PYR z wody deszczowej niz ozonowanie stosowane jako proces pojedynczy.
Zblizong zalezno$¢ uzyskano w pracy [12], ktorej celem byla ocena efektywnos$ci usunigcia
mikrozanieczyszczen przy zastosowaniu nadtlenku wodoru, ozonu oraz procesow opartych na
nas$wietlaniu promieniami UV. Badanie te dowiodlo, Ze przy zastosowaniu 9 mg/dm*® H,O
uzyskano wyzszy stopien eliminacji niektérych mikrozanieczyszczen niz przy zastosowaniu 10
mg/dm®  Os.  Zalezno$¢ te  zaobserwowano m.in. dla  mestranolu, triallatu

oraz butylohydroksytoulenu.

Nalezy jednak zaznaczy¢, Ze proces ozonowania charakteryzowat si¢ wyzsza efektywnoscia
w usuwaniu EE2 przy zblizonej dawce utleniaczy. Przyktadowo, przy zastosowaniu 1 mg/dm?® O3
stopien usuni¢cia tego zwigzku wyniost 4% podczas gdy zastosowanie najnizszej dawki H>O»
skutkowato uzyskaniem jego 1% dekompozycji. Ponadto przy zastosowaniu 3 oraz 6 mg/dm® H>O»

uzyskano niewielki stopien eliminacji CBZ, ktory wyniost odpowiednio 11 3%.
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Rys. 35. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen z wody opadowej w procesie H20:
przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza

Wyznaczona stata szybkos$ci reakcji potwierdza zaleznos$ci przedstawiona na rysunku 35.
W zwiagzku z tym najwyzsza stata szybkosci reakcji przy zastosowaniu najwyzszej dawki H2O:
zaobserwowano w przypadku BPA, a najnizsza warto§¢ tego parametru w przypadku EE2.
Co wazne kazdy z analizowanych zwigzkéw zostal usuniety z efektywnos$cig nizsza niz 50%,
wobec czego czas polowicznego rozpadu tych zwigzkow nie zostal wyznaczony. Pomimo
uzyskania $rednio wyzszej niz w procesie Oz efektywnosci usunigcia badanych zanieczyszczen, po
dodaniu 12 mg/dm?® H>O; $rednia szybko$¢ reakcji byta nizsza niz podczas 30 min sonifikacji tej
samej matrycy wodnej (tabela 15). W tych warunkach uzyskano jednak zblizong efektywnos$¢

w usuwaniu BPA tych dwdch metod.
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Tabela 15. Stata szybkosci reakcji poszczegdlnych zwigzkow obecnych w wodzie opadowe;j

poddanej procesowi H>O»

Stata szybkosci reakcji k [1/min]
Badany - 3
) Dawka utleniacza [mg/dm®]
zwigzek
3 6 9 12
BPA 0,006 0,010 0,020 0,036
TCS 0,005 0,016 0,017 0,021
CBZ 0,000 0,002 0,016 0,028
EE2 0,001 0,001 0,003 0,012
PYR 0,006 0,008 0,019 0,027

Analiza ekotoksykologiczna, ktorej wyniki przedstawiono na rysunku 36 wykazata, ze obecno$¢
ubocznych produktéw dekompozycji moze przyczynia¢ si¢ do braku wyraznego zmniejszenia
efektu toksycznego probek poprocesowych. W zwigzku z tym kazda z probek zaklasyfikowano
jako wysokotoksyczng. Uzyskane wyniki wykazaly, Ze samodzielne procesy ozonowania
oraz nadzwigkawiania omawiane] matrycy wodnej byty bardziej efektywne pod katem
zmniejszenia efektu toksycznego roztworéw. W pracy [227] udowodniono, ze w wyniku
zastosowania procesu H>O> toksyczno$¢ roztwordOw poprocesowych byla wyzsza niz podczas
zastosowania Os. Z kolei Mills 1 in. [228] stwierdzili w swoich badaniach majacych na celu
usuni¢cie EE2 z roztworé6w wodnych, Ze procesy oparte na zastosowaniu H.O> nie gwarantuja
zmniejszenia toksycznosci oraz dzialania estrogennego omawianego zwigzku. Ponadto Olemz-

Hanci 1 in. [229] dowiedli wzrost toksycznosci probek po zastosowaniu procesu HoO>/UV w celu

usuni¢cia BPA z roztworéw przygotowanych na bazie wody zdejonizowane;.
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Rys. 36. Efekt toksyczny roztwordow przygotowanych na bazie wody opadowej poddanych
procesowi H>O» przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacz (warto$¢ §rednia po 51 15 min
ekspozycji)

5.3.5. Proces US/H,0;

Integracj¢ procesu nadzwigkawiania z dodatkiem H>O; prowadzono przy zastosowaniu
najwyzszej mocy akustycznej oraz zmiennego stezenia utleniacza. Badania dowiodly, ze stopien
eliminacji BPA, TCS, CBZ, EE2 oraz PYR byl proporcjonalny do uzytej dawki H2Oz (rys. 37).
Srednia efektywno$¢é omawianego procesu w usuwaniu badanych mikrozanieczyszczen podczas
zastosowania najwyzszego stezenia utleniacza wyniosta 59%. W zwiazku z tym efektywnos$¢ ta
byta nizsza niz w procesie US/O3. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze skutecznos¢ procesu US/H>O» byta
wyzsza niz zastosowanie tych czynnikdw utleniajacych pojedynczo. Podobnag zaleznos¢
zaobserwowali w swoich badaniach Nikfar i in. [18]. Podjeli oni probe¢ usuniecia BPA z wody przy
zastosowaniu czgstotliwosci fali ultradzwigkowej réwnej 130 kHz i dowiedli, ze efektywnos$¢
procesu hybrydowego US/H»>0O» byta znacznie wyzsza niz w procesie US oraz H,O, stosowanych

samodzielnie.

89



100 -
90 -
80 A
70 A
60 A

Ll B 3 mg/dm? H.O:
40 - I I ¥ 6 mg/dm?® H-0-
30 - 9 mg/dm? H.0-
20 - 12 mg/dm?® H-0:
10 A
O h T T T T 1
BPA TCS CBZ EE2 PYR

Badany zwiazek

R, %

Rys. 37. Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczeh z wody opadowej w procesie
US/H:0: przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacza

Na tym etapie badan najwyzszy stopien eliminacji wyniodst 87% w przypadku CBZ podczas
uzycia najwyzszej dawki H»O,. Co wiecej, zastosowanie 3 mg/dm® omawianego utleniacza
réwniez wplynelo na uzyskanie wysokiego stopnia eliminacji CBZ, ktéory wyniost 85%.
Niezaleznie od dawki zastosowanego oksydanta, BPA okazal si¢ by¢ zwigzkiem dla ktorego
otrzymano najnizszy spos$rod badanych zwiazkow stopien usunigcia. Efektywnos¢ usunigcia tego
zanieczyszczenia przy uzyciu 12 mg/dm? H,O, byta réwna 42%. W tabeli 16 przedstawiono czas
potowicznego rozpadu oraz statg szybkos$ci rozpadu omawianych zwigzkow, ktorych wartosci
wyznaczono na podstawie analizy zmian ich stezenia w procesie US/H20,. Czas potowicznego
rozpadu CBZ z wody opadowej wyniost 10,2 min przy najwyzszej dawce utleniacza i byt
najkrotszym czasem uzyskanym w niniejszym etapie badan. Natomiast $redni czas polowicznego
rozpadu wszystkich analizowanych mikrozanieczyszczen w omawianym procesie byl wyzszy
010,4 min niz czas uzyskany w procesie US/Os;, biorgc pod uwage najwyzsze dawki

zastosowanych utleniaczy oraz t¢ sama matryce wodng.
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Tabela 16. Stata szybkos$ci reakcji oraz czas potowicznego rozpadu poszczegdlnych zwigzkow
obecnych w wodzie opadowej poddanej procesowi US/H>0O>

Stata szybkosci reakcji k [ 1/min] Czas potowicznego rozpadu [min]
Badany - 3 - 3
) Dawka utleniacza [mg/dm?] Dawka utleniacza [mg/dm®]
zwigzek
3 6 9 12 3 6 9 12
BPA 0,016 0,017 0,018 0,018 - - - -
TCS 0,026 0,027 0,027 0,028 26,8 26,0 25,3 24,6
CBz 0,063 0,066 0,067 0,068 11,0 10,6 10,4 10,2
EE2 0,025 0,025 0,025 0,026 27,9 27,6 27,4 27,2
PYR 0,024 0,025 0,026 0,026 28,4 28,2 27,2 26,9

.-, - Nie okreslono

Co wazne, podczas kawitacji ultradzwigkowej, tzn. w warunkach wysokiej temperatury
i ci$nienia, H>O» fatwo ulega dekompozycji tworzac rodniki hydroksylowe. Zjawisko to zwigzane
jest z niewielka energia dysocjacji wigzan O-O, ktora wynosi 213 kJ/mol. Energia ta w przypadku
wigzan O-H wystepujacych w H2O jest natomiast znacznie wyzsza i wynosi 418 kJ/mol. Co wigcej,
rozktad H>O w procesie nadzwigkawiania jest ulatwiony z uwagi na jego niewielkie st¢zenie we
wnetrzu pgcherzyka kawitacyjnego co wynika z niskiej lotno$ci oraz wysokiej rozpuszczalno$ci
w wodzie H202 [230,231]. W zwiazku z tym wzrost rodnikow hydroksylowych w omawianym
procesie ma miejsce zarowno jako nastepstwo redukcji H2O2 podczas reakcji z atomami wodoru
(rownanie 45) oraz na skutek jego rozktadu w wyniku dziatania fali ultradzwigkowej (rownanie

46) [232,233].

H,0, + ultradiwieki - 2HO* (45)
H,0,+ H* - HO®* + H,0 (46)

Nalezy przy tym zaznaczyc¢, ze nadmierna ilo§¢ H>O» obecna w nadzwigkawianym roztworze
wodnym moze pehi¢ funkcje blokera rodnikow hydroksylowych. Zjawisko to ma miejsce na
skutek reakcji H2O2 z rodnikami HO® powstatymi w procesie sonifikacji co prowadzi do powstania
rodnikow *OOH tj. zwigzkow o mniejszej reaktywnosci 1 nizszym potencjale utleniajacym

[234,235].
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Pomimo uzyskania stosunkowo wysokiej efektywno$ci omawianego procesu w usuwaniu
mikrozanieczyszczen, analiza toksykologiczna przy zastosowaniu testu Microtox® wykazata
mozliwos¢ formowania si¢ toksycznych produktow ubocznych w probkach poprocesowych.
Swiadczy o tym brak wyraznych zmian efektu toksycznego niezaleznie od zastosowanej dawki
utleniacza. Co wigcej, kazdg z analizowanych probek zakwalifikowano jako wysokotoksyczna,
a efekt toksyczny przekraczat 90%. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze toksyczno$¢ roztworow
wodnych poddanych omawianemu procesowi byta wyzsza niz po zastosowaniu procesu US/Os.
W drugim z tych proceséw przy zastosowaniu najwyzszej dawki oksydanta odnotowano o 44%

nizszy efekt toksyczny niz w procesie US/H,0,.
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Rys. 38. Efekt toksyczny roztworow przygotowanych na bazie wody opadowej poddanych
procesowi US/H>O» przy zastosowaniu zmiennej dawki utleniacz (wartos¢ srednia po 51 15 min
ekspozycji)
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6. Podsumowanie i wnioski

Jednym z kluczowych wyzwan dla gospodarki wodnej jest obecnie zachowanie odpowiedniej
jako$ci zasobow wodnych, ktore nieustannie malejg na skutek dziatalno$ci antropogenicznej
oraz innych czynnikéw spoteczno-ekonomicznych. Wsrdd zanieczyszczen przedostajacych si¢ do
srodowiska wodnego wyroznia si¢ m.in. mikrozanieczyszczenia organiczne, ktore stanowig bardzo
rozlegla grupe substancji oraz mogg mie¢ niekorzystny wplyw na zdrowie i zycie ludzi, nawet
jezeli wystepuja w srodowisku w sladowych ilosciach. Do tej grupy zanieczyszczen zalicza si¢
m.in. farmaceutyki, $rodki higieny osobistej, zwigzki zaburzajace funkcjonowanie uktadu
hormonalnego, hormony, $rodki zmniejszajace palnos¢, barwniki oraz wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne. Zwigzki te czesto sg trudnobiodegradowalne, a ich maksymalne
stezenie w srodowisku nie zawsze jest uregulowane prawnie. Dodatkowo efektywno$¢ eliminacji
tego typu zwigzkow ze $rodowiska wodnego przy zastosowaniu klasycznych metod moze by¢
niewystarczajaca, co stwarza potrzebe poszukiwania alternatywnych technologii stosowanych
w tym zakresie. Jedng z najskuteczniejszych metod w usuwaniu zanieczyszczen z wody sg AOPs,
ktére bazuja na generowaniu reaktywnych form tlenu w wyniku dziatania procesé6w chemicznych,
fotochemicznych, elektrochemicznych i sonochemicznych. Nalezy przy tym zaznaczyé, ze
mechanizmy usuwania mikrozanieczyszczen, przemiany chemiczne podczas ich dekompozycji
oraz zmiany toksyczno$ci roztwordw powstajace w wyniku stosowania powyzszych procesow nie

zostaly jeszcze w pelni wyjasnione.

Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania wykazaly, ze proces nadzwigkawiania
zintegrowany z ozonowaniem, dodatkiem nadtlenku wodoru oraz proces heterogenicznej
sonokatalizy sg skuteczne w usuwaniu mikrozanieczyszczen organicznych. Do badan wybrano
pie¢ mikrozanieczyszczen organicznych, ktore naleza do zwiazkdéw zaburzajacych funkcjonowanie
uktadu hormonalnego, antyseptykow, farmaceutykow oraz wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych. Roztwory wodne zawierajace wybrane mikrozanieczyszczenia organiczne
przygotowano na bazie wody zdejonizowanej, wody powierzchniowej (pochodzacej z kanatlu
gliwickiego 1 jeziora bezodplywowego) oraz wody opadowej. Matryce te poddawano dziataniu
pojedynczych procesow AOPs oraz procesOw taczacych zastosowanie dwoch czynnikow
utleniajacych. Oceng stopnia usuniecia badanych zwigzkow przeprowadzono przy uzyciu metody

chromatografii gazowej. Ponadto w celu posredniej oceny efektywnosci poszczegolnych procesow,
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probki poddane dziataniu AOPs poddano analizie ekotoksykologicznej przy zastosowaniu testu

Microtox®.

Przeprowadzone w ramach niniejszej pracy badania pozwolily na sformutowanie nastepujacych

wnioskow:

- Stopien eliminacji badanych mikrozanieczyszczen w procesie nadzwigkawiania byt
proporcjonalny do zastosowanej mocy akustycznej, a tym samym amplitudy drgan, energii
dostarczonej do roztwordw wodnych, natezenia fali akustycznej oraz cisnienia akustycznego

i czasu prowadzenia nadzwigkawiania.

- Przy zastosowaniu proceséw opartych na dziataniu Oz oraz H;0O,, stopien usunigcia
analizowanych zwigzkow byt zalezny od dawki zastosowanego utleniacza. Natomiast efektywnos¢
procesu heterogenicznej sonokatalizy byta proporcjonalna do ilosci i rodzaju zastosowanego

katalizatora.

- Stopien dekompozycji poszczegdlnych zwigzkow w procesie nadzwickawiania byt wyzszy dla
roztworéw zawierajacych tylko jeden rodzaj zanieczyszczenia niz w przypadku roztworow

zawierajacych mieszaniny zwigzkow.

- Po 30 min nadZwigkawiania $rednio najnizszy stopien usunig¢cia szkodliwych substancji
zaobserwowano w przypadku roztworéw przygotowanych na bazie wody opadowej. Najwyzsza
Srednig efektywno§¢ w tym procesie uzyskano natomiast podczas nadzwigkawiania roztwordéw
przygotowanych w oparciu o wode powierzchniowa. Podczas sonikacji roztworéw wody w kanatu

oraz wody z jeziora bezodplywowego uzyskano zblizong efektywnos$¢ tej metody.

- W procesie O3 zaobserwowano negatywny wptyw materii organicznej na efektywno$¢ eliminacji

analizowanych substancji.

- Poréwnujac procesy jednostkowe przy =zastosowaniu maksymalnych dawek utleniaczy
oraz 30 min nadzwigkawiania z najwyzsza moca akustyczng, §rednio najwyzsza efektywnos¢
usuni¢cia badanych zwigzkow uzyskano w procesie nadzwigkawiania, a najnizsza podczas

ozonowania.
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- Podczas zastosowania procesu US/Oz uzyskane wyzsze stopnie usunigcia poszczegdlnych
zwigzkow w porownaniu do procesu US/H>O» przy uzyciu maksymalnych stezen utleniaczy.
Efektywnos$¢ procesow zintegrowanych byta kazdorazowo wyzsza niz zastosowanie US, O3 oraz

H>0; jako proceséw pojedynczych.

- Zastosowanie heterogenicznej sonokatalizy w procesie US/Sa wplyneto na zwigkszenie
efektywnosci o $rednio 13% w poréwnaniu do nadZzwigkawiania stosowanego jako proces
pojedynczy. Proces US/Sa charakteryzowat si¢ nieznacznie nizsza efektywnos$cia w usuwaniu
szkodliwych zwiazkow niz proces US/GIl przy tej samej dawce katalizatora. Ponadto przy
zastosowaniu metody heterogenicznej sonokatalizy uzyskano s$rednio nizszy stopien usunigcia

mikrozanieczyszczen niz podczas procesu US/Os.

- Analiza ekotoksykologiczna wykazala, ze zastosowanie procesow AOPs moze prowadzi¢ do
powstania toksycznych produktow ubocznych. W niektérych probkach poprocesowych nie
zaobserwowano zmniejszenia efektu toksycznego lub zaobserwowano wzrost tego parametru.
Najnizszy efekt toksyczny odnotowano po 5 min nadzwigkawiania roztwordw przygotowanych na
bazie wody zdejonizowanej jednak toksyczno$¢ rosta kolejno wraz z czasem prowadzenia procesu.
Zalezno$¢ odwrotnie proporcjonalng pomiedzy efektem toksycznym probek poprocesowych

a dawka zastosowanego utleniacza zaobserwowano natomiast w przypadku procesu US/Os.
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