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WYSTEPOWANIE PERFLUOROWANYCH

ZWI AZKOW ORGANICZNYCH W SRODOWISKU
| FIZYKOCHEMICZNE METODY USUWANIA ICH
Z ROZTWOROW WODNYCH

Praca zawiera przegl literatury dotycacy wiasciwosci i wystgpowania perfluorowa-
nych zwazkéw organicznych w gych komponentackrodowiska oraz midiwosci
usuwania ich z roztworéw wodnych w procesach fizjdamicznych. Zwizki perflu-
orowane stosowan@ f@ko sktadniki wielu przedmiotéw codziennegiytiku. Wyka-
Zuja one duia trwatos¢ i odpornd¢ termiczr i chemiczr. Stabilng¢ perflurowanych
zwigzkOw organicznych, ktéra wynika z ich struktury ictieznej powodujeze g one
obecne we wszystkich elementagbdowiska. Wykazano ich obeddow wodzie,
sciekach, glebiezywnasci i kurzu domowym, a nawet we krwi ludzkiej i zvaece;.
Podejrzeniaze zwizki te wpltywaj niekorzystnie na zdrowie cziowieka i uleghii-
mulacji w organizmie spowodowalo zapgtkpwanie poszukiw@ skutecznych me-
tod, ktére pozwal na wyeliminowanie ich na etapie oczyszczania werpsciekow.
Okazuje s, ze stopi@ usuwania w przypadku zastosowania konwencjonalmetod
czesto jest niewystarczgjy i znaczna ¢&¢ tych zwizkdéw wprowadzana jest doo-
dowiska w niezmienionej formie albo w postaci badioksycznych metabolitow.
Procesy takie jak sorpcja, nanofiltracja czy odwrn@cosmoza pomimo dobrej wydaj-
nosci nie g wystarczajce, poniewawymagag dalszych czynri@i w celu eliminacji
wyodrebnionych zwjzkéw. Dodatkowo wigciwosci perfluorowanych zwgizkéw or-
ganicznych ograniczgjlos¢ metod, ktére magby¢ stosowane do ich eliminacji. Ist-
nieje wigc potrzeba opracowania nowych efektywnych sposabbiwisuwania oraz
taczenia rénych technik w jednym procesie technologicznym.

Stowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, zygki endokrynnie aktywne, perfluo-
rowane zwazki (PFCs), fizykochemiczne metody usuwaniagzkdw organicznych
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1. Wprowadzenie

Gwaltownemu rozwojowi cywilizacji, przemystu oragbanizacji towarzy-
szy wzrost ryzyka sk&niasrodowiska. Zwgksza s¢ emisja licznych grup sub-
stancji chemicznych do otoczenia, ktére béppdnio pogarszajjego stan [53].
Do jednej z takich grup nalg zwiazki perfluorowane (PFCs, ang. perfluorina-
ted compounds). Ze wzglu na szeroki zakres stosowania materiatow, w sktad
ktérych wchodz te substancje, nieunikniony jest kontakt ludziymit zwigz-
kami, co sprawiaze naraenie na ich wigciwosci toksyczne jest die. Substan-
cje te wnikag do organizmu poprzez uklad pokarmowy, oddechovekdre
[71], nie ulegai metabolizmowi i kumulyj si¢ w organizmie [37, 70].

W konsekwencji tego, aktualne pozostbadania nad opracowaniem sku-
tecznych metod oznaczania i usuwania perfluorowargmiazkéw organicz-
nych zesrodowiska naturalnego.

Celem artykutu jest przedstawienie w oparciu ogiwstliteratug mazliwosci
usuwania tych zanieczyszézerzy zastosowaniu procesow fizykochemicznych.

2. Ogolna charakterystyka perfluorowanych zwazkéw organicznych

Perfluorowane zwaizki organiczne nie wyspujg w przyrodzie w sposob
naturalny, wytwarzaneascelowo [19]. Pierwsze z nich otrzymano w czasie
I wojny $wiatowej i byty one skiadnikami materialow ghaych do przecho-
wywania fluorku uranu (VI) stosowanego w produkmjiimby atomowej [51].
Zwigzki perfluorowane mimna uzyska wykorzystupc dwa podstawowe sposo-
by. Pierwszym jest elektrochemiczna fluoryzacja stima, natomiast druga
metoda to telomeryzacja. Istnieje takmaliwos¢ otrzymywania perfluorowa-
nych zwgzkéw na drodze bezpedniej fluoryzaciji w fazie ptynnej [20].

Zwiazki perfluorowane to substancje charakteryeejse petnym podsta-
wieniem w hydrofobowym #&cuchu weglowym atoméw wodoru atomami flu-
oru [25]. Do tej grupy nalg pochodne karboksylowe (np. kwas perfluorookta-
nowy), sulfoniany (np. perfluorooktanosulfonian)lfenamidy (np. sulfonamid
perfluorooktanu), a tade estry, sole i fluorki [48].

Wiasciwosci fizykochemiczne tych zwekéw g bardzo zrénicowane.
Wynika to z wysgpowania ranych grup funkcyjnych, ktére posiaday swej
strukturze. W budowie @steczki alifatycznego zwrku perfluorowanego
mozna wyodebni¢ hydrofobowy taicuch weglowy oraz hydrofilovy ,,gtowke”
(rys. 1). Dodatkowo ich specyficzna budowa (rys.p@yoduje,ze posiadaj
one widciwosci powierzchniowo czynne [34]. Im diszy jest tacuch weglo-
wy, a co za tym idzie wksza liczba wjzan wegiel—fluor i wigksze upakowanie
tym lepsze g wiasciwosci powierzchniowo czynne substancji [26]. Ponadto,
perfluorowane zwjzki organiczne mag mie¢ tancuch weglowy zaréwno pro-
sty, jak i rozgadziony, co skutkuje mdiwosciag wystpowania izomerow, ktére
z kolei mo@ znacznie réni¢ sie niektorymi wigciwosciami [39].
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hydrofobowy, fluorowany "ogon'| hydrofilowa "gtowa'

Rys. 1. Budowa alifatycznych zyakéw perfluorowanych, na podstawid]
Fig. 1. Construction of aliphatic perfluorinatechgmunds,, based on [34]

Rys. 2. Schemat budowy surfaktantu, na podstaviép [3
Fig. 2. Schematic structure of the surfactant, thase[35]

Wigzanie wegiel-fluor, ktére jest bardzo silnym yzaniem kowalencyj-
nym powodujeze zwizki perfluorowane & trwate i odporne na degradec]
Wspdlrg ich cech jest stabilné¢ w wysokich temperaturach i odpoédona
degradag chemiczig [71]. Cz$¢ zwiazkdw perfluorowanych charakteryzuje
si¢ duza rozpuszczalniia w wodzie. Dla przyktadu warto pod&was perflu-
orooktanowy (PFOA, ang. perfluorooctanoic acid)pr&go rozpuszczaléé
wynosi 3400 mg/df[56]. Natomiast odnosz sk do wartéci pKa (stata dyso-
cjacji) dla zwizkdéw perfluorowanych togsone nisze nk 3,5 i zwizki te wy-
stepuja w sciekach w postaci anionow przy wastopH = 6,5-8,0 [11].

Glownym przedstawicielem zgikoéw perfluorowanych jest kwas perflu-
orooktanowy (rys. 3) i kwas perfluorooktanosulfoyo@PFOS, ang. perflu-
oroooctane sulfonic acid) (rys. 4). Roczna wiétkprodukcji PFOShaswiecie
oszacowana zostata w 2000 roku na poziomie 3500nmiomiast PFOA 1200
ton w 2004 roku [59]. W wyniku tego, substancjesdeszeroko rozpowszech-
nione wsrodowisku naturalnym i najegciej identyfikowane w osadach den-
nych i sciekowych, wodach powierzchniowych, gruntowych, ztes, oraz
faunie i florze [16].
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Rys. 3. Kwas perfluorooktanowy, na podstawie [20]
Fig. 3. Perfluorooctanoic acid, based on [20]
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Rys. 4. Perfluorooktanosulfonian, na podstawie [20]
Fig. 4. Perfluorooctanesulfonic acid, based on [20]

3. Zastosowanie PFCs

Zwiazki perfluorowane wykorzystywang sv wielu dziedzinach przemystu,
w gtéwnej mierze uwarunkowane jest to ich sglavosciami, np. z powodu ter-
mostabilnéci map zastosowanie tam, gdzie agki niezawierajce fluoru mo-
gtyby ulec degradacji [36]. Stosowane@zede wszystkim do produkcji przed-
miotéw codziennegoaytku np. jakasrodki powierzchniowo czynne, impregnaty
do dywandw, wyktadzin, skor, do powlekania papiepakowa i tkanin, a take
jako dodatki do pian gaiczych, past, farb, lakierow [33] oraz do produkga-
kowan odpornych na tluszcze, ponieaie wykazuj powinowactwa wzglddem
nich [21]. Mazna je znalé¢ w pétprzewodnikach, ptynach hydraulicznych oraz
jako dodatki do pestycyddw, katalizatorow chemiciny nawozow sztucznych
[60]. Nalezy réwniez wspomnié o stosowaniu PFCs w fotografii oraz w trans-
formatorach [26]. Wzrastgga produkcja materiatdw, w sktad ktérych wchotiz
substancje powodujgge rasnie zagraenie zanieczyszczenietnodowiska tymi
zwigzkami. Dodatkowo dobra rozpuszczaéo w wodzie, hydrofilo-
we/hydrofobowe wisciwosci i niska lotnéé¢ zwigzkdéw perfluorowanych zwk-
sza maliwos¢ wysepowania ich we wszystkickrodowiskach wodnych (wody
gruntowe, powierzchniowe, do picia), w tymzakv wodzie deszczowej [2].

4. Zagrozenia wynikajace z obecnéci PFCs wsrodowisku

Perfluorowane mikrozanieczyszczenia dastsig do srodowiska przede
wszystkim wraz z odpadamiciekami, ze statymi, ciektymi i gazowymi pro-
duktami. Nawet niewielkie zawasti tych zwizkéw stanowg istotny problem
srodowiskowy ze wzgldu na ich wilaciwosci toksyczne. Na rysunku 5 zostaty
przedstawione gtownerddia i potencjalnesciezki emisji perfluorowanych
zwigzkéw do rénych elementovérodowiska naturalnegdrodia te mog byé
punktowe lub rozproszone, a zarbwno jedne, jakigidr mog uwalnia znacz-
ne ich iléci do otoczenia. Przykladem punktoweg@dia emisji zwizkdw
perfluorowanych mze by np. wytkowanie pian gaiczych [44], zrzutcie-
kow komunalnych i przemystowych [4]. Badania Schailtvykazaty obecrio
PFOA i PFOS wsciekach surowych i oczyszczonych w 10 oczyszczelia
sciekdbw w USA [57]. Szenie PFOS wciekach oczyszczonych ndeo sie
w zakresie 1,1-130 ng/dmpodczas gdy PFOA wahata s granicach od 2,5-
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97 ng/dm [1]. Natomiast bezpwednio po procesie produkcji pétprzewodnikéw
zawartéé PFOS wéciekach surowych wynosita do 1650 mgfdiey].
Rozproszonerddio zanieczyszchestanowi osadciekowy stosowany ja-
ko nawoz lubsrodek poprawiajcy wiasciwosci gleby, ktéry jednoczmie pro-
wadzi do gromadzenia esiniepazadanych zwizkéw chemicznych w glebie.
Stezenia PFOS i PFOA w osadaétiekowych przeznaczonych do celéw nawo-
zowych g juz regulowane w niektérych krajach. Jednak w szlamegduje sj
duwzo innych substancji z tej grupy lub prekursorévgrktmog ulega rozkta-
dowi na polach i w oczyszczalniagbiekow tworac zagraenie dla otoczenia
[58]. Perfluorowane zweki alifatyczne tatwo adsorbwjsic w statych matry-
cach takich jak gleba, osad,sliay i zwierzeta [15]. Ponadto wykazanage
pewne ilégci PFCs mog by¢ wyptukiwane z gleby do wdéd gruntowych i po-
wierzchniowych [42]. W dotychczasowych badaniactkmio ok. 40 rénych
zwiazkow perfluorowanych w wodzie pitnej,ich typowe stzenia mieszcg sie
w zakresie od pg/dfrdo ng/dmi [2, 72, 28, 54, 65]. Odnotowane zawacina
poziomie pg/dm a nawet mg/dfhwynikaly natomiast z dziatagasniczych
i z 3siedztwa zakltadow produkygych te zwizki [18, 55].

przemyst, gospodarstwo domowe, pianyrieze i inne

=

oczyszczalnigciekw

wody gruntowe

l

Rys. 5. Droga emisji perfluorowanych zwkoéw zezrodet dosrodowiska, na podstawie [35]
Fig. 5. The Way emissions of perfluorinated comjlsifrom sources to the environment, based on [35]

woda do picia
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W ciggu ostatnich kilku lat prowadzono badania, ktérahnna celu okre-
slenie drég narzenia na zwizki perfluorowane. Wskazaly one ich obe&ho
rowniez w powietrzu wewatrz pomieszczg w kurzu oraz wywnaosci, migdzy
innymi w mksie, rybach i produktach mlecznych. Na podstawigiarprze-
prowadzonych w Wielkiej Brytanii oszacowanwednie dzienne spgcie
zwigzkéw perfluorowanych zawartych w pokarmie. W 20@ku dawka ta
wyniosta 0,1 pg/kg m.c. (m.c. - masa ciata) dla BR®@FOA, przy czym tole-
rowane dzienne spgcie ustalone przez Europejski Wdzds. Bezpieczestwa
Zywnosci (EFSA) wynosi 0,15 pg/kg m.c. dla PFOS i 1,5kggh.c. dla PFOA
[50]. W przypadku oceny natania cztowieka na perfluorowane zzki alifa-
tyczne wysgpujace wzywnosci brane g pod uwag gtownie ryby i produkty
rybne. Poziom ten w przypadku ryb dla PFOS wyn@&¥ 5hg/g m.m (masa
mokra), a w przypadku PFOA 2,10 ng/g m.m. [47]. BF@ykryto réwnie
w miesie wotowym (0,5-2,7 ng/g m.m.) [62], jajkach kuchy(45-86,9 ng/g
m.m.) [68], ziemniakach, produktach kukurydzianygébtkach, fasoli oraz
w mleku (tab.1) [36]. Na wielkkd@ naraenia wptywa kilka czynnikéw, takich
jak wiek, miejsce pobytu, wdaiwosci substancji chemicznej.

Tabela 1. Zestawienie poziomow zawécigerfluorooktanosulfonian, na podstawie [36]
Table 1. Summary of the levels pérfluorooctanesulfonic acid, based on [36]

Przyktady Poziomy
Ryby 52,7 ng/g m.m.
Mi eso 0,5-2,7 ng/g m.m.
Jajka 45,0-86,9 ng/g m.m.
Ziemniaki 10,0 ng/g m.m.
Kurz domowy 440 ng/g
Powietrze 0,022 ng/m
Woski i impregnaty 212 pg/mi

PFOS i PFOA posiadagzdolngé¢ do wigzania st z biatkami i ttuszczami
oraz do biokumulacji w fecuchu pokarmowym, a eliminacja tych zwkow
Z organizmu trwa bardzo diugo [23]. W tabeli 2 pistawiono kilka przykia-
dow pozioméw zawartei PFOS i PFOA w organizmacywych.

Tabela 2. Zwjzki perfluorowane w wtrobie bobra oraz krwi dorsza, bydéj i ludzkiej, na
podstawie [20]

Table 2. Perfluorinated compounds in the liver leeand blood of cod, beef and human, based

on [20]
Narzady (ng/g) Krew (pg/cm’)
Substancja
Watroba bobra Dorsz  Miode bydto Czlowiek
PFOS 6,6 15000 520 34000

PFOA 0,13 90 <50-60 3700
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Wyniki bada epidemiologicznych sugegjze perfluorozwazki mogy byé
przyczyry obnizonej masy noworodkow, zgkszonego poziomu cholesterolu
oraz nadpobudliwizi psychoruchowej (ADHD) [24]. Badania przeprowaikzo
na zwierztach wykazalyze zwizki te dziatag hepatotoksycznie i teratogennie
oraz mag negatywny wptyw na uktad rozrodczy i hormonalny33].

5. Fizykochemiczne metody usuwania perfluorowanychwiaz-
kow organicznych z wody isciekow

5.1. Sorpcja

Proces sorpcji stanowi istotny element wielu ukiad@chnologicznych.
Zasadnicz funkcja tego procesu jest usuwanie substancji zanieczggegzh
gtéwnie woa, scieki i powietrze, a niekiedy réwniegleby. Pogcie sorpciji
obejmuje dwa zjawiska: absorpdjadsorpc. Najczsciej stosowanymi adsor-
bentami g substancje naturalne (np. zeolity)egiel aktywny,zele krzemion-
kowe, sadze grafitowe, sita molekularne, aktywmnek glinowy oraz jonity
(tab. 3) [76].

Tab. 3. Poréwnanie kinetyki adsorpcji PFOS i PFQAzazdolnéci adsorpcji na rinych adsor-
bentach, na podstawie [17]

Tab. 3. Comparison of adsorption kinetics of PFO&RROA and adsorption capacity of various
adsorbents, based on [17]

CO trown. k

2 qm
Adsorbent | Adsorbat [mg/dm®]  pH [h  [g/mg/]  [mgig]
PAC PFOS 20-300 5-7 3-5 0,01-8,06  374-550
PAC PFOA 20-300 5-7 4-5 0,03-0,36 175-524
GAC PFOS 15-250 4,4-7,2 48-168 0,00014  160-229
GAC PFOA 15-250 5-7,2 ~168 0,00017 112-161
Zywice PFOS 20-400 3-5 48-168 0,000013- 210-2575
anionowymienne 0,00032
Zywice aniono- PFOA 20-250 5 168 0,000024 1206
wymienne
Niejonowe zywice PFOS 0,01-5 6.4-6.9 10-90 - 37-41
Niejonowe zywice PFOA 0,01-5 6.4-6.9 21-96 - 38-46
Zeolity PFOS 15-300 6,8-7,2 3-5 1.15-3.69 8-126
Zeolity PFOA 25-300 6,8-7 5 3.05-7.92 34-37
Usieciowane pe- PFOS 46-371 3 ~100 - 2745

retki chitozanu
Co—stzenie pocatkowe, k-stata szybkéci pseudo-drugiego ¢du, g,—pojemnd¢ sorpcyjna
PAC (ang. Powder Activated Carbon)-sproszkowaggi@ aktywny,
GAC (ang. Granular Activated Carbomjranulowany wgiel aktywny.

Wegiel aktywny (AC, ang. active carbon) jest najb&pzpopularnym
i szeroko stosowanym adsorbentem w wielwzjath przemystu. Dobre wia-
sciwosci adsorpcyjne wynikaj z jego mikroporowatej struktury i rozwihej
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powierzchni wiaciwej z licznymi centrami aktywnymi [10]. Na ogo6lop
wierzchnia ta jest niepolarna, co oznacamumaliwia usuwanie zanieczysz-
czer hydrofobowych. W technologii oczyszczania wodyssfe s¢ go w celu
eliminacji syntetycznych zanieczyszézerganicznych, zwizkow nadajcych
smak i odorow, a tale naturalnych substanciji organicznych [61]. AC abst
uzyty réwniez jako adsorbent do usuwania perfluorowanychazitdw alifa-
tycznych zesciekbw. W kilku instalacjach oczyszczandaiekow w Osace
w Japonii zastosowano granulowanygiel aktywny. Uzyskana skuteczido
usuwania PFOS i PFOA niigita sic w zakresie 69 — 100% [63]. Istgtmvach
AC jest jego regeneracja, a ze walyl na dua stabilng¢ perfluorowanych
zwigzkow alifatycznych nie magby¢ one roztgone poprzez zastosowanie
konwencjonalnych metod biologicznych i utleniaria]|

Anionowe i niejonowezywice byly réwnie testowane jako adsorbenty do
usuwania perfluorozwikéw. Okazato si ze wykazuy wigksz pojemndé
sorpcyjry niz wegiel aktywny, ale wysoki kosztywic zmusza do regeneraciji
i ponownego ich gycia [13]. Natomiast aktywowany tlenek glinu, kraenka,
zeolit i montmorylonit to materiaty mineralneyuwane jako adsorbenty nie-
organiczne. Ich zalgfest niska cena, ale niestety wykazgprsze wtdciwosci
adsorpcyjne wobec zgikow perfluorowanych [17]. Aby zwkszye wydajncé
adsorpcji PFCs i zmniejsgyoszt adsorbentu badacze zgicwytwarzat mo-
dyfikowane materialy adsorpcyjne. Wykorzystano vntgelu biomateriaty.
Przyktadem mog by¢ usieciowane pereltki chitozanu, ktére wykazmpacznie
wigkszz zdoIng¢ do adsorpcji PFOS hinajlepsze anionowymienng/wice
[74]. Perelki chitozanugsdrazsze nk wegiel aktywny, ale tAsze ni zywice
i wykazujg dwzy potencjat zastosowania w oczyszczalnigdkbkow. Kolejnym
przyktadem modyfikowanego materialu naturalnegazenby¢ czwartorzdo-
wana bawetna i aminowane tuskizey Charakteryzaj sic dobrymi wigciwo-
sciami sorpcyjnymi PFCs, poniewgomidzy protonowymi grupami amino-
wymi na powierzchni adsorbentu, a anionowymi PF&shadzi silne przygi
ganie elektrostatyczne. Na szczegOlwag zastuguje czwartogzglowana ba-
wetna, ktérej zdolngri sorpcyjne s state w szerokim zakresie pH (5-9) [14].

Sorpcja PFCs nie zachodz réwniez na castkach osadu czynnego pod-
czas biologicznego oczyszczasi@ekow, jednak tylko w niewielkim stopniu,
poniewa osad czynny posiada stabe $davosci sorpcyjne w stosunku do tej
grupy zwiazkdéw [41, 46]. Proces ten mma ulepsz§ poprzez dodanie PAC do
osadu [12, 29]. Jednak sorpcja nie jest procesesmulkeji PFCs, a przesusni
ciem ich do innego komponentuwodowiska. Najskuteczniejszym sposobem
degradacji zanieczyszczonych osadgsiekowych jest ich spalanie. Niestety
jest to nieekonomiczne ze wzdl na due ilosci energii potrzebnej do ogrzania
sorbentu lub wody. Przyktadowo kwas perfluorooktapailega spalaniu przy
temperaturze powgj 300C. Rozktad termiczny zwikéw perfluorowanych
w fazie gazowej jest wydajniejszy, gdy wastlja one w postaci soli (przeciw-
jony: Na', NH,") [35]. Zwigzki docelowe ogrzewa gido 1006C i w tych wa-
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runkach nawet najbardziej odporny fluorogzeék CF ulega degradaciji w po-
wyzej 99%, ale przebieg reakcji spalania w tym przypajgst dé¢ skompli-
kowany i produkty reakcjisstrudne do przewidzenia. Na obeahwilg wiedza
na temat fluorowanych produktow niepetnego spalané ich wptywu i za-
chowania po uwolnienia dmodowiska jest bardzo uboga [49].

5.2. Filtracja membranowa

Usuwanie PFCs z roztworow wodnych ina prowadzi stosujc procesy
membranowe, ktére nalg do dwej grupy technik rozdzielania sktadnikéw
mieszanin ciektych i gazowych. Filtracja membrandwe. 6) polega na roz-
dziale strumienia zasikggego na dwa produkty koowe: strumié pokonugcy
membrag (permeat) i strumie zawierajcy substancje nieprzenikage przez
membrag (retentat) [52].

strumieh zasilajcy retentant

-------- membrana

permeat
-

Rys. 6. Zasada procesu filtracji membranowej, rdsfawie [52]
Fig. 6. The principle of the process of membralimfion, based on [52]

Nanofiltracja (NF) oraz odwrocona osmoza (RO) tdadg skuteczne dla
usuwania perfluorowanych zgzkoéw alifatycznych z wody. Flores w swoich
badaniach po czterech dniach prowadzenia NF i Repmg wysoki stopi@é
usuwania PFOS i PFOA wynaesx powyzej 90% [22]. Odwrocona osmoza w
tym przypadku okazata eibardziej skuteczna. Dla czterechzmgch typow
membran 99% PFOS uleglo separacji przy zastosowszeuokiego zakresu
stezen pocatkowych (1 — 1000 mg/l) [64]. Jednak przekrdj p@mzny nieroz-
gakzionych PFOS wynosi okoto 0,4 nm i znajduje @i w zakresie rozmiarow
poréw membrany NF i RO, dlatego meowystpowa: efekt migracji. W dalszej
kolejnasci PFOS mae rownie prowadzt do zatykania pordw membrany, po-
wodujac dwze straty cinienia [7].

5.3. Procesy utleniania

Stezenie zwazkow perfluorowanych wciekach oczyszczonych jestesio
znacznie wysze nk w sciekach surowych. Jest to skutkiem matej podatino
tych zwigzk6w na rozktad wérodowisku. Ponadto, PFOS i PFO4 stabilnymi
produktami kacowymi rozpadu wielu substancji prekursorowych. 8@
w celu zmniejszenia poziomow zawadbPFCs sprawdzano przydaftaza-
stosowania procesow utleniania. Jednym z najbgrdzaktywnych utleniaczy
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w uzdatnianiu wody jest rodnik OHktory jest wytwarzany w wysokoefektyw-
nych procesach utleniania (AOP, araglvanced oxidation processes) t®
migdzy innymi procesy wykorzystage odczynnik Fentona, ozon (ozonowanie,
proces (@H;0;)), UV (UV/H,0,, UV/O; lub UV/TIO,), jak réwniez sonoliza
wody [67]. W wyniku prowadzonych analiz okazale,ste perfluorowane
zwigzki chemiczne ze wzgllu na catkowite zagpienie wegla fluorem g od-
porne na utlenianie [69].

5.3.1. Sonoliza

Sonoliza opiera gina rozszerzaniu i spaniu gcherzykow gazu wytwa-
rzanych przez ultraslvieki o czstotliwasci w zakresie 20 — 1000 kHz. Mpy¢
one generowane na dnie zbiornika i odbijane na graeMni rozdziatu faz gaz —
woda, prowadee do powstawania fal stgyych. Mate pcherzyki gromadg sie
w obszarach maksymalnej amplitudy, gdzie osgyl&jodczas rozprania gaz
jest wehgany do pcherzykow, ktére ogrzewagspodczas kolejnej fazy spra-
nia. W przypadku sonolizy wody ggane g temperatury nawet do 4600 K, co
prowadzi do rozktadu pary wodnej weatrz baiki. W ten spos6b na powierzchni
pecherzyka tworzonegsrodniki OH w wysokich s¢zeniach [67]. Zanieczyszcze-
nia mog by¢ degradowane poprzez bezpmni rozklad termiczny oraz fred-
nio za pomog rodnikéw OH. Perfluorowane zweki nie reagyj z rodnikami
OH', a zatem prawdopodobnie rozktadanizez wysok temperatuy. Zwigzki
hydrofobowe gromadzsic na granicy faz gaz — woda i degradacja jest begjrdzi
efektywna nt dla zwizkow hydrofilowych [27]. Zatem, aktywdé powierzch-
niowa PFOS i PFOS jest zalet procesie sonolizy [43].

Rozktad sonolityczny PFOS i PFOA prowadzi do otrapia gtownie flu-
orku i siarczanu. Przyktadowe warunki prowadzemaddizy dla PFOS byty
nastpujace: [PFOSF20 pumol/dm, f = 200 kHz, 200 W/drh 3W/cnt, 20°C,
argon. W zastosowanych warunkach okres poéttrwaRi@A wyniést 22 min,
a dla PFOS 43 min. W celu zbadania mechanizmuetydn degradacji, dodat-
kowo proces przeprowadzono w innych warunkach: [B€10 pmol/dm,
f=358/618 kHz, 250 W/df 6,4 W/cmi, 10°C, argon. Czas p6ttrwania zmniej-
szyt sk do 17 minut w przypadku PFOA i 26 minut dla PF®6]]

Sonochemiczne badania degradacji w wodach gruntovgvieragcych
zwiazki perfluorowane wykazatye zawarté¢ dodatkowych substancji organicz-
nych ma tylko minimalny wptyw na szybie rozkladu, nawet wtedy, gdyegéenie
Zwigzkbw organicznych jest o wiele eddw wigksze ni fluorozwigzkow, ze
wzgledu na preferencypnadsorpe; PFCs do powierzchnepherzyka wody [9].

5.3.2. Fotoliza

Fotodegradacja jest procesem przemiany chemicaviggkow pod wpty-
wem fotondw. Proces fotodegradacji przebiega w rafitych warunkach
w srodowisku i dotyczy jedynie powierzchniowej warstwieby i wod po-
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wierzchniowych. Fotodegradacja peoby¢ bezpdrednia lub pérednia. Bezpo-
srednia to zwykle proces utlenienia ngmtjgcy pod wptywem cgstki, ktéra
zaabsorbowata foton. Fotoliza ypednia przebiega na przyktad pod wptywem
reakcji z rodnikami OH73].

PFOA nie absorbujéwiatta UV powyej 240 nm. Przy krotszych falach
molowy wspétczynnik absorpcji wzrasta. Takewi bezpérednia fotoliza jest
najbardziej wydajna przy krétkich diugmach fal promieniowania UV ultra-
fioletu pr&niowego (VUV, ang. Vacuum Ultra Violet) (<200 nnbjori i inni
[30] opisali przyktad fotolitycznej degradacji PFO# nasépujacych warun-
kach: stzenie pocatkowe [PFOA}=1,35 mmol/dm, lampa Xe-Hg 200 W,
objetosé roztworu 22 cmy cisnienie tlenu 4,8 atm. Téarédlo promieniowania
emitowato promieniowanie UV gtéwnie w zakresie diégj fali 300-400 nm.
Czas poéitrwania PFOA wynosit 24 godziny. Przy zasteaniu takich warun-
kow produktami fotodegradacji byty zawiki perfluorowane o krotszychrau-
chach wglowych. Kolejnym przyktadem fotolizy PFOA byt pre przy zasto-
sowaniu 15 W lampy LP-Hg (low-pressure mercury Ignofugcs¢ fali: (254 +
185) nm. Skutkiem takich warunkéw fotolizy bytekszy stopnié degradacii
Z czasem poéitrwania 90 min. Analogiczne przeprowadzeksperymenty bez
emisji promieniowania przy 185 nm. Wagu 2 godzin szenie PFOA nie ule-
gto zmianie. Tak wic, rozktad PFOA jest skuteczny przy promieniowal®b
nm LP-Hg (254 + 185) lampy. Reakcji towarzyszy teerie fluoru i krétko-
tancuchowych zwjzkow alifatycznych. Proces ten wymagazylth naktadow
energii, poniewa wigksza¢ energii emitowanej przezrédto promieniowania
jest prawdopodobnie wykorzystywana w procesie ipyolvody, co czyni ten
proces nieefektywnym [8].

5.3.3. Alternatywne systemy utleniania

Niski stopign usuwania PFCs z wykorzystaniem powszechnych pdaces
utleniania skionit do poszukiwania innych altermatych metod ich degradacji.
W tym celu zastosowano rodnikowe aniony siarczan(®@"), ktoérych poten-
cjat redukcyjny wynosi 2,5-3,1V (silne utleniacféb]. Moga by¢ one wytwa-
rzane w rany sposob, na przyktad poprzez fotelidV i redukcg peroksodi-
siarczanu ($0¢”) lub peroksomonosiarczanu (HSmetalami przegiowymi,
jak réwniez powstaj w wyniku pirolizy nadsiarczanu (T> 20) [40, 32].

Reakcg z SQ" wykorzystano w probie degradacji kwaséw perfluamk
boksylowych o rénej dtugdci tancucha wgglowego [30]. Przebieg tej reakc;ji
(rys. 7) zostatl zaproponowany przez Kutsuna i {88].



232 S. Kshzek, M. Kida, P. Koszelnik

CF,(CF,),COO + SO,” - CF,(CF,),CO0 + SO/
CK(CF),CO0 > CK(CF)CF, + CG,
CF,(CF,).CF, + O, > CF,(CF,).CF,00

2CF,(CF,),CF,00 > CF,(CF,).CFOOOOCF(CF).CF,
CF4(CF,):CFOOOOCF(CR),CF, = 2CF,(CF,).CF,0 + O,
CF,(CF,),CF,0 > CF,(CF,),CF, +COF,

COF, +H,0 > CO,+2HF

CF,(CF,),CF,0 + HSO, > CF,(CF,).CF,OH + SO,”
CF,(CF,).CF,OH » CF,(CF,),COF+ HF

CF,(CF,).COF + HO -» CF,(CF,).COO + HF + H

Rys. 7. Schemat reakcji kwasoéw perfluorowanychdnikiem SQ™, na podstawie [38]
Fig. 7. The reaction scheme of perfluorinated awiitls a radical SGF, based of38].

Degradacja PFOS to stopniowe eliminowanie jednesti, co prowadzi
do otrzymywania krétszych aauchow PFA, ktére nagtnie ulegaj utlenianiu
za pomog rodnika anionu siarczanowege do catkowitego rozpadu do GO
i HF. Szybkd¢ reakcji utleniania zwgizkow perfluorowanych jest zbyt mata.
W zwiazku z tym zastosowanie tej metody w uzdatnianiuwogloby nieeko-
nomiczne z powodu dej energochtonnii. Dodatkowo obecrig innych roz-
puszczonych zvwizkdw organicznych w roztworze PFOAdzie konkurencyj-
nie w procesie degradacji. Nggit tylko w sytuacji, gdy stzenie PFOS znacz-
nie przekracza catkowite ¢genie zwiazkow organicznych ([PFOA]J/org] cat-
kowita > 100) [30].

6. Podsumowanie

W ostatnim okresie zwracaesszczegoéla uwag na wysgpujace w wo-
dach i sciekach mikrozanieczyszczenia organiczne, endokeyraktywne
(EAC, ang. Endocrine Active Compound) [5]. Pawan zrédtem EACs dla
cziowieka jest zardwnaywnosé, jak i woda do picia, do ktérych zanieczysz-
czenia te dostarczaneg przez chemikalia wraz z opadarbtiekami przemy-
stowymi i odciekami ze sktadowisk odpaddw [6]. Rdzglem takiego typu
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mikrozanieczyszczesa organiczne perfluorozwiki — pochodne wglowodo-
réw, w ktorych wszystkie dulz cze§¢ atomoéw wodoru zostaty zagione ato-
mami fluoru. Naraenie na perfluorowane zyazki alifatyczne jest nieuniknione
ze wzgtdu na powszechne wykorzystywanie ich w wielwegiagich przemystu.
Ponadto, negatywny ich wplyw riodowisko powodujeze usuwanie tych
zwiagzkow zesciekow i wody stato siniezlzdne. Zastosowanie konwencjonal-
nych metod eliminowania PFCs jest niewystargzji wynika z ich diej od-
pornaci i stabilnaci termicznej. Dodatkowo skuteczgousuwania zaley od
wielu czynnikow, takich jak ggenie usuwanego sktadnika czy obe&nionych
substancji w probce. Niestety procesy takie jalpgar, filtracja membranowa,
itp. wymagag p&zniejszej utylizacji wyizolowanych zwikoéw perfluorowa-
nych. Zwgzki te nie g tez podatne na powszechnie stosowane procesy utlenia-
nia chemicznego. Natomiast odpowiednio dobranenpetry proceséw sonoli-
zy i fotolizy powoduy degradag w réznym stopniu. Dlatego, ze wzglu na
niedostatecznwiedz i zbyt maj ilos¢ informacji na temat mdiwosci usuwa-
nia zwigzkow perfluorowanych sugerujezsialsze badania w tym kierunku.
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OCCURRENCE OF PERFLUORINATED ORGANIC COMPOUNDS IN
THE ENVIRONMENT AND PHYSICAL AND CHEMICAL METHODS
OF REMOVING THEIR FROM WATER SOLUTIONS

Summary

The work includes a review of the literature on fhheperties and the occurrence of perfluorinated
organic compounds in various components of therenwient and the possibility of their removal
from aqueous solutions of physical and chemicatgsses. Perfluorinated compounds are sub-
stances in which all hydrogen atoms are replaceftlbgine atoms. They are used as ingredients in
many everyday object$hey are durable and resistant to thermal and datmégradation. Stabili-

ty of perfluorinated organic compounds, which duehieir chemical structure means that they are
present in all parts of the environment. Shownd@tesent in the water, wastewater, soil, food and
house dust, even the blood of human and anigwapicions, that these compounds adversely affect
human health and cumulate in an organism, initiasarch of effective methods that will allow to
eliminate them at the stage of water and sewagécption. It turns out that the degree of removal
when using conventional methods is often insufficiend a significant proportion of these com-
pounds is introduced into the environment in arhanged form or in the form of more toxic meta-
bolites.Processes such as sorption, nanofiltration or sevesmosis, despite the good performance
are not suitable because they require further sptgeeliminate the separate compounds. In addi-
tion, the properties of perfluorinated organic connpds reduce the number of methods that can be
used for their elimination. There is therefore achto develop new and efficient methods for their
removal and the combination of different technigues single process.

Keywords: micropollutants, endocrine active compounds, perfhated organic compounds
(PFCs), physical and chemical methods of removirgapbllutants
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