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Efektywnos¢ rozktiadu WWA w roztworach wodnych
o réznych wartosciach pH
pod wpltywem promieniowania UV

Celem pracy bylo okreslenie wplywu odczynu roztworu na efektywno$é fotodegradacji
5- i 6-pierScieniowych weglowodoréw aromatycznych: benzo(j)fluorantenu B(j)F, benzo(b)-
fluorantenu B(b)F, benzo(k)fluorantenu B(k)F, benzo(a)pirenu B(a)P, dibenzo(a,h)antra-
cenu D(a,h)A, indeno(1,2,3,c,d)pirenu I(1,2,3,c,d)P, benzo(g,h,i)perylenu B(g,h,i)P. Badania
prowadzono z wykorzystaniem wody destylowanej z dodatkiem standardowej mieszaniny
wzorcowej WWA. Naswietlanie roztworéw promieniami ultrafioletowymi odbywalo si¢
w zmiennym czasie ekspozycji 1,5; 3,0 oraz 5,0 min, co odpowiadalo warto$ciom powierzch-
niowej gestosci energii: 2,7; 5,4 oraz 9,0 J/em®. Oznaczanie ilosciowe WWA wykonano
metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detektorem fluorescencyjnym (technika
HPLC-Flu). Uwzgledniajac sumaryczng zawarto$¢ oznaczanych weglowodoréw, efektywnosé
fotodegradacji byla w zakresie od 89 do 96%. Przy warto$ci pH 3 efektywno$§¢é usuwania
WWA byla najwi¢ksza i sieggala 96%.
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Wstep

W ostatnich latach wiele uwagi skupia si¢ na badaniach metod poglebionego
utleniania - AOP (Advanced Oxidation Process). Metody te polegaja na zainicjo-
waniu powstawania rodnikéw hydroksylowych, ktore nastepnie powoduja rozktad
zwiazkéw organicznych. Do tego celu stosowane sg utleniacze chemiczne lub/i
czynniki fizyczne. Najczesciej stosowanymi reagentami wywolujacymi generowa-
nie rodnikow hydroksylowych sa ditlenek diwodoru, nadmanganian, ozon lub ich
mieszaniny. Natomiast czynnikami fizycznymi wspomagajacymi proces s3 pro-
mieniowanie UV lub ultradzwigki. Obecnie coraz czesciej stosowane sg metody
skojarzone, polegajace na facznym dzialaniu utleniacza chemicznego z naswietla-
niem lub nadzwickawianiem [1-4]. Dane literaturowe wskazuja, ze metody te sa
skuteczne takze w usuwaniu wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych
(WWA) z roztworéw wodnych [5-8].

Mechanizm fotodegradacji polega na adsorpcji $wiatta oraz wzbudzeniu WWA
(reakcja (1)). Wzbudzony WWA (WWA*) moze powrdci¢ do stanu podstawowego
(reakcja (2)), rozpraszajac energie, lub zosta¢ przeksztalcony w rodnik kationowy
(WWA®") i elektron solwatowany (e,,) (reakcja (3)). Z drugiej strony tlen pocho-



344 A. Turek, M. Wiodarczyk-Makuta

dzacy z wody moze reagowal z e,q, tworzac formy O,° i '0, (reakcje (4) i (5)).
Powstate formy tlenu moga reagowaé ze zwiazkami organicznymi z wytworzeniem
produktéw posrednich, ktére mozna podda¢ dalszemu utlenieniu i mineralizacji
zwigzku wyjsciowego (reakcje (6)-(8)) [7, 9]:

WWA + hv — WWA* (1)
WWA* — WWA ©)
WWA* 5> WWA® + e, 3)
€aq T Oy = O “4)
€yqt Oy — '0, ®)
WWA/WWA®" + 0, — produkty posrednie (6)
WWA/WWA®" +'0,” — produkty posrednie 7
Produkty posrednie —— CO,+ H,O + jony organiczne ®

Powstaly w wyniku fotolizy elektron w Srodowisku kwasnym szybko ulega
reakcji z jonami H', tworzac rodnik wodorowy (H"), natomiast w $rodowisku alka-
licznym ulega reakcji z anionem hydroksylowym, tworzac rodnik hydroksylowy
(OH") [10]. Wydajnos¢ fotolizy zalezy od intensywnosci promieniowania, pH,
temperatury i sktadu matrycy organicznej badanej probki [7,9, 11-13]. Odczyn
roztworu moze wplywac na strukture WWA, zmieniajgc jonowa posta¢ i w ten
sposdb zmieniaé (zwigkszac) podatnos¢ na fotochemiczne zmiany.

W wodach naturalnych wystepuja substancje, ktére moga hamowa¢ lub stymu-
lowa¢ proces fotodegradacji. Przyspieszenie utleniania WWA obserwuje sie
W obecnosci rozpuszczonych substancji organicznych wystepujacych w postaci
form reaktywnych. Jesli natomiast powstang produkty posrednie WWA, zmniejsza
sie mozliwos¢ generowania form reaktywnych [14]. Dane literaturowe dotyczace
zastosowania fotolizy do usuwania WWA wskazuja, ze nie wszystkie zwiazki z tej
grupy sa w jednakowym stopniu podatne na rozpad w tych warunkach. Stwierdzono,
ze dtugosé¢ fali, ktéra moze by¢ zaadsorbowana, zalezy od struktury weglowodoru,
a widma absorpcyjne WWA sa w zakresie od 210 do 386 nm [15]. Od struktury,
tzn. od ilosci skondensowanych pierscieni w czasteczce, zalezy takze szybkos¢
reakcji utleniania WWA (rowniez w wyniku reakcji substytucji elektrofilowej)
[16, 17]. Wykazano ponadto, ze efektywnos¢ fotodegradacji jest odwrotnie pro-
porcjonalna do masy czasteczkowej WWA, a wprost proporcjonalna do dawki
promieniowania [18].

Sanchez i wspolpracownicy [19] badali skuteczno$¢ usuwania antracenu
i benzo(a)pirenu w wodzie gruntowej, poddawanej naswietlaniu lampg LP-UV
przez 3 i 4 godziny. Uzyskali obnizenie stezenia badanych zwiazkéw odpowiednio
0 83 i 93%. Jednak nalezy mie¢ na uwadze, ze podczas rozpadu weglowodorow
powstajg zwigzki posrednie, takie jak antrochinon, ktére moga by¢ bardziej
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toksyczne niz zwiazki podstawowe. Przykladowo antrochinon zostat zidentyfiko-
wany podczas degradacji antracenu. Na rysunku 1 przedstawiono szlak rozpadu
antracenu pod wplywem promieniowania UV [19].
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Rys. 1. Produkty posrednie fotolizy antracenu [19]

Fig. 1. Intermediate products of anthracene photolysis

Obecnie uwaza si¢, ze fotodegradacja i utlenianie oraz ich polaczenie sa naj-
efektywniejszymi metodami usuwania WWA [20, 21].

Celem badan byto okreslenie zaleznosci skutecznosci rozktadu 5- i 6-pierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych od wartosci pH Srodowiska reakcji. Badania
prowadzono z wykorzystaniem wodnych roztworow WWA (standardowa miesza-
nina wzorcowa), ktore naswietlano promieniami ultrafioletowymi.

1. Czesé doswiadczalna

1.1. Materiaty i odczynniki

Sposrod 16 zwiazkéw podawanych na liscie amerykanskiej Agencji Ochrony
Srodowiska (EPA) wybrano weglowodory, ktore w swojej czasteczce zawieraja 5
i 6 pierscieni. Byly to 5-pierscieniowe: benzo(j)fluoranten B(j)F, benzo(b)fluoranten
B(b)F, benzo(k)fluoranten B(k)F, benzo(a)piren B(a)P oraz dibenzo(a,h)antracen
D(a,h)A oraz 6-pierscieniowe, takie jak: indeno(1,2,3,c.d)piren I(1,2,3,c,d)P
i benzo(g,h,i)perylen B(g,h,i)P. Nalezy podkresli¢, ze wsrdd 5S-pierscieniowych
trzy pierwsze z wymienionych sa zbudowane z czterech pierscieni benzenowych
polaczonych pierscieniem furanowym. Sposrdd 6-pierscieniowych obecnoscia
pierscienia furanowego charakteryzuje si¢ indeno(1,2,3,c,d)piren [22]. Pozostate
zwiazki zawieraja w strukturze tylko pierscienie benzenowe.

1.2. Przebieg badan

Badania fotodegradacji WW A prowadzono z wykorzystaniem wody destylowane;j
z dodatkiem standardowej mieszaniny wzorcowej WWA (Ultra Scientific). W mie-
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szaninie standardowej stezenie kazdego z weglowodorow wynosito 2000 pg/ml.
Na bazie mieszaniny standardowej WWA sporzadzono roztwor wyjsciowy, w kto-
rym stezenie kazdego weglowodoru bylo na poziomie 200 ng/l. Badania rozktadu
WWA prowadzono w ten sposob, ze do kolb litrowych odmierzono 500 ml wody
destylowanej i 0,5 ml roztworu wyjsciowego. W roztworze tym oznaczono OWO,
warto$¢ pH oraz stezenie wybranych WWA. Ogdlny wegiel organiczny oznaczono
metoda spektrofotometrii w podczerwieni wedlug normy PN-EN 1484:1999, wy-
korzystujgc analizator Multi N/C 2100. Wartos¢ pH wyznaczono metoda potencjo-
metryczng wedtug normy PN-90/C - 04540/01.

Wartosci tych wskaznikéw byly na poziomie: OWO - 412 mg/l, natomiast
wartos¢ pH wynosita 5,0. Stezenie poczatkowe WWA obliczono, uwzgledniajac
wyznaczone mnozniki odzysku zgodnie z opisem zamieszczonym w punkcie 1.3.
Badania prowadzono w trzech zakresach pH roztworéw (pH 3,0; 5,0; 8,0). Korekty
wartosci pH dokonywano odpowiednio za pomoca kwasu siarkowego(VI) (H,SO4
98% cz.d.a., CHEMPUR, Polska) lub wodorotlenku potasu (NaOH cz.d.a.,
czystos¢ 98%, CHEMPUR, Polska). Badania prowadzono w warunkach statycz-
nych, naswietlajac probki z wykorzystaniem lampy UV-C firmy Philips. W tabeli 1
przedstawiono podstawowe parametry stosowanej lampy UV.

Tabela 1. Parametry lampy UV-C
Table 1. Parameters of UV-C lamp

Parametr Jednostka Wartos¢
Dlugosé fali nm 264
Moc W 2x36
Powierzchniowa gestos¢ mocy W/em? 0,03
dla 1,5 min =2,7
Powierzchniowa gestos¢ energii Jem? dla 3,0 min =54
dla 5,0 min=9,0

Badania te prowadzono w kuwetach porcelanowych, gdzie warstwa wodna wy-
nosita 2 mm. Naswietlanie roztworéw wodnych WWA promieniami ultrafioleto-
wymi prowadzono, stosujac zmienny czas ekspozycji wynoszacy 1,5; 3,0 i 5,0 min.
Po ekspozycji oznaczano stezenie weglowodorow oraz wartos¢ OWO i mierzono
odczyn pH. Stopien rozkladu WWA wyrazono w procentach jako iloraz réznicy
pomiedzy stezeniami poczatkowym i koncowym oraz stezenia poczatkowego.

1.3. Metodyka analityczna WWA

Analiza WWA obejmowala wstepne przygotowanie probek oraz iloSciowe
oznaczenie chromatograficzne. Pierwszym etapem byta ekstrakcja substancji orga-
nicznych z roztworu wodnego metoda ciecz-ciato stale. Do 250 ml probki dodawa-
no 2-propanol przeznaczony do HPLC (CH;O0H - czystosé¢ 99,9%, POCH, Polska)
w ilosci 17,5 ml na 100 ml probki. Kolumne ekstrakcyjna typu SPE - C18 (6 ml)
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z oktadecylowa warstwa adsorpcyjna (500 mg) zamontowano na komorze SPE
i aktywowano, przemywajac heksanem do HPLC (C¢Hy4 - czystos¢ 99,5%, POCH,
Polska) w ilo$ci 6 ml. Nastepnie wypelnienie kolumienki suszono w prozni przez
1+2 minuty, po czym przemywano metanolem (6 ml) i woda do HLPC (6 ml). Te
kolumienki z odpowiednio przygotowanym wypelnieniem (opisanym wyzej) za-
stosowano do przefiltrowania probki z predkoscia 10+15 ml/min w warunkach
podcisnienia. Nastepnie probki suszono pod proznig przez 30 minut. Zaadsorbo-
wane na wypetieniu WWA wymywano za pomocg heksanu (3 x 1 ml). Roztwoér
heksanowy lagodnie odparowywano do sucha w strumieniu azotu, a nastgpnie
dodawano acetonitrylu do HPLC w ilosci 1 ml (CoH;N - czystosé 99,5%, POCH,
Polska). Tak przygotowana probke poddawano analizie na chromatografie cieczo-
wym firmy Waters, model Alliance 2695, wyposazonym w detektor fluorymetrycz-
ny Waters 2475, detektor fotodiodowy Waters 2998 oraz w komorg termostatowa
z chlodzeniem i grzaniem. Metoda analizy polega na oznaczeniu stezenia WWA
w ekstraktach poprzez ich rozdzial metoda wysokosprawnej chromatografii cie-
czowej HPLC w ukladzie faz odwroconych i analizg ilosciows za pomoca detekto-
ra fluorymetrycznego. Identyfikacji zwigzkéw dokonano poprzez poréwnanie cza-
sow retencji badanych zwiazkow z czasami retencji zwiazkow z roztworow
wzorcowych. Analize przeprowadzono na kolumnie Supelcosil LC-PAH 15 cm x
4,6 mm x 5 pm. Czas trwania analizy wynosit 40 minut, a temperatura termostato-
wania kolumny 25°C. Podstawowe parametry przeptywu fazy ruchomej przedsta-
wiono w tabeli 2.

Tabela 2. Przeplyw fazy ruchomej podczas analizy HPLC
Table 2. The flow of the mobile phase of HPLC analysis

%Zizrl]s Prrnzljgji};w % acetonitrylu Metanol
0 1.5 55 45
5 1.5 55 45
30 1,5 0 100
36,1 1,5 55 45

Oznaczenie ilosciowe wykonano przy uzyciu standardowej mieszaniny wzorcowej
16 WWA, z ktérej sporzadzono roztwory wzorcowe (5, 10, 20, 30, 50 ng/l) do wy-
znaczenia krzywej kalibracji. W tabeli 3 przedstawiono granice oznaczalnosci oraz
odzysk analizowanych WWA. Granica wykrywalnosci zostata wyznaczona na pod-
stawie serii prob kontrolnych i wyliczonego odchylenia standardowego. Natomiast
granica oznaczalnosci to najmniejsze stezenie badanej substancji w probce rzeczy-
wistej, jakie moze by¢ iloSciowo oznaczone z odpowiednia precyzja i doktadno-
scig. Dla roztworu wyjsciowego obliczono wartosci odzysku dla poszczegdlnych
WWA. Wartosci odzysku byly wyznaczone w szesciu powtérzeniach. Srednie
stezenie poszczegolnych WWA podano, uwzgledniajac odpowiedni mnoznik
odzysku.
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Tabela 3. Parametry oznaczania WWA metodg HPLC
Table 3. Parameters of PAHs determination by HPLC method

Granica Granica regrirr:(c)sgna Stezenie Odzvsk
WWA wykrywalnosci | oznaczalnosci cn oznaczone Oy
(Ultra Scientific) %0
ng/l ng/l ng/| ng/l

benzo(j)fluoranten 3,0 6.0 200 165 83
benzo(b)fluoranten 3,0 6,0 200 336 168
benzo(k)fluoranten 1,0 3,0 200 246 122
benzo(a)piren 1,0 3,0 200 179 89
dibenzo(a,h)antracen 3,0 6,0 200 183 92
indeno(1,2,3,c.d)piren 1,0 3.0 200 152 76
benzo(g,h,i)perylen 1,0 6.0 200 162 81

Na rysunku 2 przedstawiono rozdzial poszczegdlnych WWA dla proby kontrolnej

25 ng/l kazdego z WWA.

320.00- 12
300.00-
280.00
13
260.00-
14 15
240.00-
220.00-
200.00-
.2 180.00-
& 000
_g 140.00-
120.00-
100.00-
7
8000 2 8
5 6
60.00 4 9 11
4000 1 3 16
20.00- 10
o A i
0 200 400 600 800 000 1200 1400 | 1600 1800 | 2000 2200 2400 2600 2800
czas [min]
Rys. 2. Chromatogram proby Kkontrolnej (st¢zenie 25 ng/l kazdego z WWA, Kkolumna
Supelcosil LC-PAH 15cm x 4,6 mm x 5 um, faza ruchoma acetonitryl, metanol),
10 - benzo(j)fluoranten, 11 - benzo(b)fluoranten, 12 - benzo(k)fluoranten,
13 - benzo(a)piren, 14 - dibenzo(a,h)antracen, 15 - benzo(g,h,i)perylen,
16 - indeno(1,2,3,c,d)piren
Fig. 2. Chromatogram of control sample (PAHs concentration - 25 ng/L, Supelcosil

column LC-PAH, 15cm x 4.6 mm x 5 pm, mobile phase: acetonitrile, methanol,
10 - benzo(j)fluoranthene, 11 - benzo(b)fluoranthene, 12 - benzo(k)fluoranthene,
13 - benzo(a)pyrene, 14 - dibenzo(a,h)anthracene, 15 - benzo(g,h,i)perylene,
16 - indeno(1,2,3,c,d)pyrene
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2. Wyniki badan i dyskusja
2.1. Zmiany wartosci OWO podczas naswietlania

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany stezenia ogdélnego wegla organicznego
OWO podczas naswietlania promieniami UV w zaleznosci od pH roztworu wyjscio-
wego. Poczatkowe stezenie OWO roztworu wyjsciowego wynosito 412 mg/l,
a warto$¢ pH 5,0. Podczas naswietlania w czasie 1,5 min zaobserwowano niewielki
ubytek OWO (6%), a koncowe stezenie bylo na poziomie 388 mg/Il. Przy wydtuzo-
nej do 5,0 min ekspozycji na promieniowanie odnotowano ubytek OWO o 16%
(do 347 mg/l).
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Rys. 3. Zmiany warto$ci OWO podczas naswietlania prébek UV
Fig. 3. Changes of TOC value during UV exposure of samples

Podczas naswietlania promieniami UV roztworow o wartosci pH 8,0 efektywnos¢
usunigcia ogolnego wegla organicznego zwigkszylta sie z 10 do 15%. Wraz z wy-
dluzaniem czasu ekspozycji probek na promieniowanie proces byl bardziej sku-
teczny, a koncowa zawarto$¢ zwigzkdéw organicznych wyrazona wskaznikiem
OWO wynosita 351 mg/l. Dla roztworu, ktérego pH poczatkowe wynosito 3,0,
wraz z wydtuzaniem czasu trwania procesu do 5,0 min uzyskano najwiekszy ubytek
ogolnego wegla organicznego rzedu 25%. Zmiany parametru OWO wskazuja
na to, ze podczas fotolizy moga zachodzi¢ zmiany formy wystepowania zwigzkow
organicznych, takich jak weglowodory.

2.2. Zmiany wartosci pH podczas naswietlania

Na rysunku 4 przedstawiono zmiany wartosci pH podczas trwania procesu
fotodegradacji. Gdy poczatkowe pH roztworu byto na poziomie 5,0, po naswietlaniu
trwajacym 1,5 min zaobserwowano wzrost wartosci pH do 5,3. Wraz z wydtuzaniem
czasu naswietlania stwierdzono niewielkie wahania odczynu w granicach od 4,0
do 5,3. Wzrost wartosci pH roztworu moze by¢ spowodowany tworzeniem si¢
rodnikéw hydroksylowych. Z kolei dzialanie tych rodnikow na zwigzki organiczne
obecne w roztworze moze wywolywac¢ spadek wartosci pH, poniewaz w wyniku
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mineralizacji weglowodorow obecnych w roztworze moga powstawaé posrednie
produkty o odczynie kwasowym.
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Rys. 4. Zmiany wartos$ci pH w czasie na§wietlania probek UV

Fig. 4. Changes of pH value during UV exposure of samples

Podczas naswietlania roztworu o poczatkowej wartosci pH 8,0 juz po 1,5 min eks-
pozycji UV zaobserwowano spadek wartosci pH do 5,3. Moglo to by¢ spowodo-
wane tworzeniem produktéw posrednich i bezposrednich procesu fotolizy. Rodniki
hydroksylowe moga si¢ tworzyé w czasie krétszym niz 1,5 min. Podobnie jak
w poprzednim przypadku, rowniez odnotowano wahania wartosci pH pomiedzy
5,3 a 5,8. Wzrost wartosci pH roztworu wraz z wydtuzaniem czasu trwania proce-
su, a nastepnie jej niewielki spadek mogt by¢ wynikiem powstawania pochodnych
WWA. W ostatnim etapie badania prowadzono dla roztworu o wartosci pH na
poziomie 3,0. Przy najkrétszym czasie ekspozycji UV (1,5 min) zaobserwowano
niewielki wzrost wartosci pH roztworu. Wraz z wydluzaniem czasu naswietlania
odczyn roztworu stopniowo obnizat si¢ do wartosci pH 3,0.

2.3. Zmiany stezenia WWA podczas naswietlania

Na rysunku 5 przedstawiono zmiany stgzen WWA w roztworach wodnych
w zaleznosci od pH roztworu. Po naswietlaniu promieniami UV trwajacym 1,5 min
(powierzchniowa gesto$¢ energii 2,7 J/em®) przy poczatkowym pH roztworu na
poziomie 5,0 stopien usunigcia siedmiu weglowodoréw sumarycznie siegat §9%.
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Wraz z wydluzaniem czasu naswietlania do 5 minut uzyskano 95% usunigcie roz-
patrywanych zwigzkdéw. Koncowe stezenie sumaryczne bylo na poziomie 66 ng/l.
Stopien usunigcia weglowodordéw S-pierscieniowych siggal 90% przy najmniejszej
dawce promieniowania (2,7 J/em?). Wydtuzanie czasu naswietlania probek spowo-
dowato 95% rozktad tych zwiazkow, a koncowe stgzenie byto na poziomie 47 ng/l.
Straty weglowodorow 6-pierscieniowych byly w granicach od 88 do 95% i po
ekspozycji UV trwajacej 5 minut koncowe stezenie wynosito 19 ng/l.

1600
1400
1200
1000

800 HY 7 WWA
600

400 O W WA 5-pierscieniowych
200
o]

0.00 o> WWA 6-pierscieniowych

czas ckspozycii UV [min]

pH 5,0/8,0/3,0

stezenie [ng/l]

pH 8,0

Tan. b

1.50
czas ekspozycii UV [111111]

stezenie [ng/l]
[
(=]

__ 150 pH 5.0
)
= 100
‘g
2
o H |
0
1,50 3.00 5,00
czas ekspozyciji UV [min]
70
pII3.0

stezenie [ngl]
&

114 1IN

1.50
czas ekspozycii UV [111111]

Rys. 5. Zmiany stezeiin WWA podczas procesu fotodegradacji
Fig. 5. Changes of PAHs concentration during photodegradation process

Dla pH 8,0 efektywnos¢ rozktadu WWA wynosita 91% przy czasie naswietla-
nia wynoszacym 1,5 min. Dwukrotne zwigkszenie ilosci energii, co odpowiadato
3-minutowemu naswietlaniu, wywotato rozpad WWA na poziomie 94% (92 ng/l).
Jednak dalsze zwigkszanie ilosci przekazywanej energii (wydtuzanie czasu naswie-
tlania) nie poprawilo efektywnosci procesu. Ubytek weglowodorow S-pierscienio-
wych przy czasie ekspozycji wynoszacym 1,5 i 3 min byl na tym samym poziomie
- 92+94%.
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Weglowodory 6-pierscieniowe najtrudniej ulegaly rozkladowi, gdyz przy naj-
krotszym czasie naswietlania ubytek byt jedynie na poziomie 88%. Przy zwigkszo-
nej dawce promieniowania (3,0 min) uzyskano poprawe efektywnosci rozpadu tych
weglowodordéw o 5 punktéw procentowych (93%). Dalsze wydtuzanie czasu trwa-
nia procesu i tym samym zwiekszanie ilosci energii nie poprawilo efektywnosci
usuwania. Dla roztworu o warto$ci pH 3,0 po procesie fotodegradacji stwierdzono
spadek stezenia sumarycznego siedmiu wielopier§cieniowych weglowodoréw aro-
matycznych o 95+96%. Koncowe stezenie sumaryczne 5-pierscieniowych weglo-
wodordéw aromatycznych byto na poziomie 38 ng/l. Najwigksza skutecznosé proce-
su naswietlania (od 96+97%) odnotowano dla weglowodorow 6-pierscieniowych.
Przy czasie naswietlania 1,5 min stezenie koncowe rozpatrywanych zwigzkow
wynosito 17 ng/l wraz z wydhuizaniem czasu naswietlania do 5,0 min - koncowe
stezenie badanych weglowodorow wynosito 12 ng/l.

Na rysunku 6 przedstawiono zmiany stezen 5-pierscieniowych WWA w roz-
tworach wodnych w zaleznosci od pH roztworu. Przebieg zmian stezenia poszcze-
gbInych weglowodordéw byt zroznicowany. Przy wartosci pH 5,0 stopien usunigcia
benzo(j)fluorantenu byt w zakresie od 89 do 94%, a konicowe stezenie wynosito
11,4 ng/l. Wraz z wydtuzaniem czasu naswietlania stopien rozktadu tego zwigzku
byt wiekszy o kilka punktéw procentowych. W srodowisku zasadowym (pH 8,0)
efektywnos¢ usuwania B(j)F siggata 93%, a wydluzenie czasu naswietlania nie po-
prawilo efektywnosci procesu. W kwasnym srodowisku reakcji (pH 3,0) benzo(j)-
fluoranten ulegl rozpadowi w 94% juz po najmniejszej dawce promieniowania
(powierzchniowa gestos¢ energii 2,7 J/em®). Zwigkszenie energii promieniowania
nie mialo wplywu na poprawe skutecznosci usuwania. Procent usuniecia benzo(b)-
fluorantenu wzrastal w miar¢ wydluzania czasu ekspozycji na promienie UV.
Zatem najwiekszy ubytek (94%) zanotowano po 5,0 min naswietlania (9,0 J/cm?)
w $rodowisku kwasnym. Dla roztworu o charakterze zasadowym wydtuzenie czasu
naswietlania nie poprawiato efektu usuwania benzo(b)fluorantenu. Podobna zalez-
no$¢ zaobserwowano dla benzo(k)fluorantenu. Zatem mozna stwierdzi¢, ze wydtu-
zanie ilosci energii w warunkach alkalicznych (pH 8,0) nie mialo wplywu na
zwigkszenie efektywnos$ci usuwania benzofluorantenow.

Podatnos¢ benzo(a)pirenu na rozpad w warunkach ekspozycji na UV byla od-
mienna. Sposrdd wszystkich analizowanych weglowodorow skutecznosé usuwania
bylta najwigksza, niezaleznie od wartosci pH. Zaobserwowano réwniez, ze wraz ze
wzrostem ilosci energii promieniowania nastgpowal wzrost skutecznosci fotode-
gradacji, ktora siegata 99%.

Stopien usuniecia dibenzo(a,h)antracenu byt w granicach §9+96% przy pH roz-
tworu wyjsciowego 5,0. Najwiekszy ubytek (97%) uzyskano przy pH 3,0 i czasie
naswietlania 5,0 min. Wyniki badan wskazuja, ze najbardziej korzystne warunki
rozpadu weglowodoréw 5-pierscieniowych to kwasny odczyn (pH 3,0) oraz czas
ekspozycji 5,0 min (powierzchniowa gestosé energii 9,0 J/em?®). Pod wzgledem
stopnia degradacji 5-pierscieniowe weglowodory mozna uszeregowac nastepujaco:

benzo(a)piren > dibenzo(a,h)antracen > benzo(k)fluoranten >
benzo(j)fluoranten > benzo(b)fluoranten
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Rys. 6. Zmiany stezen 5-pierscieniowych WWA podczas procesu fotodegradacji

Fig. 6. Changes of concentration of 5-ring PAHs during photodegradation process

Na rysunku 7 przedstawiono zmiany stezen 6-pierscieniowych WWA w roztwo-
rach wodnych w zalezno$ci od wartosci pH. Stopien usuniecia benzo(g,h,i)perylenu
byt w granicach od 88 do 95%, gdy pH roztworu wyjsciowego wynosito 5,0. W sro-
dowisku zasadowym efektywnos¢ usunigcia wyniosta 88% przy ekspozycji UV
1,5 min oraz 93%, gdy ekspozycja UV trwala 3,0 min. Dalsze wydluzanie czasu
naswietlania nie miato wplywu na rozktad tego weglowodoru. Po naswietlaniu
trwajacym 5,0 min i gdy pH wynosito 3,0, rozpad benzo(g,h,i)perylenu siggat 97%.
W procesie fotolizy, prowadzonej, gdy warto$s¢ pH wynosita 5,0, zaobserwowano
95% ubytek indeno(1,2,3,cd)pirenu przy ilosci energii odpowiadajacej 5,0 min na-
swietlaniu. Przy wartosci pH 8.0 efektywnos¢ rozktadu nie poprawita si¢ znaczaco
i wynosita 97%.
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Rys. 7. Zmiany stezen 6-pierscieniowych WWA podczas procesu fotodegradacji

Fig. 7. Changes of concentration of 6-ring PAHs during photodegradation process

Dla weglowodordéw 6-pierscieniowych najbardziej korzystne warunki foto-
degradacji, przy ktorych uzyskano najwigkszy stopien usunigcia tych zwigzkdow,
to pH 3,0 oraz czas ekspozycji 5,0 min (powierzchniowa gesto$é energii 9,0 J/cm?).
W tych warunkach reaktywnos¢ weglowodorow malata w szeregu:

indeno(1,2,3,c,d)piren > benzo(g,h,i)perylen

Wyniki badan wskazuja, ze w czasie trwania naswietlania promieniami UV
roztwordw zawierajacych WWA moga powstawa¢ pochodne tych zwiazkow.
Potwierdza to ubytek stezenia poszczegdlnych WWA oraz niewielki spadek OWO
w analizowanych probkach. Sigman i wspotautorzy prowadzili naswietlanie pro-
mieniami UV (300+400 nm) roztworéw wodnych zawierajacych piren. Stezenie
tego weglowodoru bylo w zakresie od 0,08 do 0,11 mg/l. Podczas tych badan
zostaly zidentyfikowane produkty posrednie zaliczane do dioli, takie jak: 1,6- oraz
1,8-pyrenodiol [23]. Badania podatnosci weglowodorow na rozklad pod wpltywem
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promieni UV prowadzili takze Lehto i wspolpracownicy [24]. Zastosowano lampeg
emitujaca promienie UV (254 nm, 16 W) oraz zmienne wartosci pH (5,6 oraz 7,6).
Badania te wykazaly, ze wickszy stopien degradacji dibenzo(a,h)antracenu uzyskano
przy nizszej wartosci pH roztworu. Podobng zalezno$¢ otrzymano w badaniach
opisanych w niniejszej publikacji oraz we wezesniejszych eksperymentach [25].

Whioski

Na podstawie wynikdw badan, przeprowadzonych w przyjetych warunkach,
mozna sformutowac nastepujgce wnioski:

v' Stopien degradacji poszczegdlnych weglowodordéw zalezal od odczynu srodo-
wiska reakcji oraz ilosci energii (czasu ekspozycji na promieniowanie UV).

v' Najkorzystniejsze warunki dla fotodegradacji badanych weglowodoréw byly
wtedy, gdy odczyn roztworu wyjsciowego byl kwasny (pH 3,0), a czas ekspo-
zycji wynosil 5 min (powierzchniowa gestosé energii wynosila 9,0 J/cm?).
Skutecznos¢ rozktadu WWA siegata 96%.

v Pod wzgledem stopnia degradacji weglowodory mozna uszeregowaé nastepujgco:
benzo(a)piren > dibenzo(a,h)antracen > indeno(1,2,3,c,d)piren > benzo(g,h,i)-
perylen > benzo(k)fluoranten > benzo(j)fluoranten > benzo(b)fluoranten.

Podziekowania

Badania zrealizowano w ramach BS-MN-402-303/12 oraz BS-PB-402-301/11.
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Effect of pH on the Efficiency of PAHs Photodegradation in Water Solution

The aim of this study was to determine the effect of pH of the starting solution on the
photodegradation effectiveness of 5- and 6-aromatic hydrocarbons. The study was conducted
using water solutions containing standard reference mixture of PAHs. The irradiation
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with ultraviolet rays was carried out in solutions of variable exposure time of 1.5; 3.0 and
5.0 minutes. Quantification of PAH was performed by liquid chromatography with fluores-
cence detector. The efficiency of PAH removal ranged from 89 to 96% for the total content
of these compounds, and hydrocarbon 5- and 6-the ring is properly in the range of 90 to 96%
and from 86 to 97%. At a pH of 3 PAHs removal efficiency was the largest and reached
96%.

Keywords: PAHs, photodegradation, HPLC, pH
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