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idealna praca wybuchu, [kJ/kg],

active ingredient - substancja aktywna, [%],

Ammonium Nitrate Fuel Oil - Saletrole,

bilans tlenowy, [%],

body weight - waga ciata, [kg],

(Bioconcentration. Factor) - wspétczynnik biokoncentracji,
stezenie DNOC, [mg],

$rednie ciepto wiasciwe gazowych produktéw wybuchu, [J/mol deg],
Chemical Abstracts Service,

(capillary zone electrophoresis) - kapilarna elektroforeza strefowa,
gesto$¢ materiatu, [kg/dm3],

dwunitro-orto-krezol, (ang. dinitro-orto-cresol),

koncentracja energii, [kJ/ dm3],

(electron capture) - detektor wychwytu elektrondw,
(electrochemical detector) - detektor elektrochemiczny,

Efektywnos$¢ Niszczenia i Usuwania, (ang. Destruction and Removal
Efficiency - DRE),

Environmental Protection Agency - Amerykanska Agencja Ochrony
Srodowiska,

energia wtasciwa, [kJ/kg],

(Food and Agriculture Organization) - Organizacja Narodéw
Zjednoczonych ds. Wyzywienia i Rolnictwa,

(flame ionization detection) - detektor ptomieniowo-jonizacyjny,
(gas chromatography) - chromatografia gazowa,

(high performance liquid chromatography) - wysoko sprawna
chromatografia cieczowa,

International Agency for Research on Cancer - Miedzynarodowa
Agencja Badan nad Rakiem,

(International Organization for Standardization) - Miedzynarodowa
Organizacja Normalizacyjna,

wspdtczynnik adsorpcji,

wspotczynnik sorpcji gleby,
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shez
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R
Tw

TZO

Vo
WHO

lethal concentration - stezenie substancji chemicznej, powodujgce $mieré
50% organizmoéw w danej populacji po $cisle okreslonym czasie
ekspozycji inhalacyjnej, [mg/m3],

lethal dose - dawka substancji chemicznej powodujgca S$mier¢ 50%
organizmow przy réznych drogach narazania, [mg/kg],

wspoétczynnik podziatu n-oktanol / woda,

(micellar electrokinetic chromatography) - micelama chromatografia
elektrokinetyczna,

(mas spectometry) - spektrometria masowa,
materiaty wybuchowe emulsyjne,
(nitrogen phosphorus detector) - detektor specyficzny dla fosforu i azotu,

Nowoczesne Procesy Utleniania, (ang. Advanced Oxidation Processes -
AOP),

Ozone Depleting Substances - Substancje Niszczace Warstwe Ozonowg

(Organization for Economic Co-operation and Development) -
Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju,

ci$nienie wybuchu, [MPa],

Prior Informed Consent - Procedura Zgody po Uprzednim
Poinformowaniu,

stata dysocjacji,
ciepto wybuchu, [kJ/kg],
substancja biologicznie czynna,

(supercritical fluid chromatography) - chromatografia z fazg ruchomg
w stanie nadkrytycznym,

czas retencji, [min],
temperatura wybuchu, [K],

Trwate Zanieczyszczenia Organiczne (ang. Persistent Organie Pollutants
- POPs),

objetos¢ wiasciwa produktow wybuchu, [dm3kg],

(World Health Organization) - Miedzynarodowa Organizacja ds.
Zdrowia.

1. WPROWADZENIE

Potegujace sie oznaki szkodliwego oddziatywania na zdrowie ludzi i stan
Ssrodowiska, wzrastajgcej ilosci syntetycznych substancji chemicznych, ktore
przedostajg sie do Srodowiska, spowodowaty zwr6cenie uwagi spotecznosci
miedzynarodowej na szczeg6lng kategorie tych substancji, okreslang jako "trwate
zanieczyszczenia organiczne - TZO" (ang. Persistent Organie Pollutants - POPs).
Niektére z nich to pestycydy, np. DDT (dichlorodifenylotrichloroetan) i inne
niebezpieczne odpady, takie jak: dioksyny, furany, polichlorowane bifenyle (PCBs).
Substancje typu POPs charakteryzujg sie trwatoscig bioakumulacjg oraz mozliwoscig
transportu na duze odlegtosci (transgraniczne, a nawet transkontynentalne
przemieszczanie za posrednictwem powietrza, wody, roslin i wedrownych gatunkow
zwierzat) [24, 187, 247]. Przenikanie tych substancji do ktéregokolwiek z elementow
srodowiska skutkuje zagrozeniem dla wszystkich jego elementow (zanieczyszczenie
gleb i wdéd gruntowych) [25, 182, 250]. Ocenia sie, ze na S$wiecie nagromadzono
ponad 1 milion Mg trwatych zanieczyszczen [111, 118, 147], przy czym ponad
100 tysiecy Mg przeterminowanych pestycyddw znajduje sie w krajach niebedacych
cztonkami Organizacji Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju (ang. Organization for
Economic Co-operation and Development - OECD) [242].

Wedtug oceny Miedzynarodowej Organizacji ds. Zdrowia (ang. World Health
Organization - WHO), zdrowie kazdego czlowieka w 25"30% zalezy od stanu
otaczajgcego srodowiska naturalnego. Wedtug opinii tej samej Organizacji, jesli trend
zanieczyszczania $srodowiska nie zmieni sie, to co drugi mieszkaniec Ziemi umrze
w roku 2050 na raka, ktérego przyczyng bedzie skazona zywno$¢, woda lub
Srodowisko. W zwigzku z tym, w ostatnich latach, najwiecej uwagi poswieca sie
zabiegom w kierunku ograniczenia zagrozen S$rodowiska i to nie tylko
w poszczegOlInych krajach, ale w skali globalne;j.

Odzwierciedleniem dziatan na rzecz ochrony S$rodowiska przez Kraje Unii

Europejskiej sg uregulowania prawne, w sprawie wptywu na S$rodowisko, trwatych
zanieczyszczen organicznych [61, 190]. W szczeg6lnosci dotyczy to istniejgcych juz
zapasow, ktore skiadajg sie z/lub zawierajg tzw. zakazane trwate zanieczyszczenia
organiczne. Na mocy Konwencji [190]: ,zawarto$¢ trwalego zanieczyszczenia
organicznego w odpadach winna zosta¢ zniszczona lub nieodwracalnie przeksztatcona
w substancje niewykazujgce podobnych cech, chyba ze inne operacje sg bardziej
pozadane ze wzgledu na ochrone Srodowiska”.
Panuje powszechna zgoda co do tego, ze magazyny, sktadowiska i zbiorniki
gromadzace przeterminowane substancje chemiczne i odpady skazone trwalymi
zanieczyszczeniami  organicznymi  muszg zosta¢ szybko  zidentyfikowane,
odpowiednio przetransportowane i we wtasciwy sposéb zniszczone [130].

Poteznym magazynem odpadéw (tzw. bombg z opdZnionym zaptonem) sg
mogilniki - podziemne zbiorniki lub studnie wykonane z betonowych kregow,
uszczelnione masg bitumiczng w ktéorych w latach 19507-1970 zgromadzono
nieprzydatne pestycydy. Zwigzane z nimi skazenia stanowig powazne obcigzenie dla
Srodowiska, zdrowia oraz gospodarki.



Zaréwno zgromadzone, jak i przeterminowane pestycydy sg jednym
z najwiekszych zagrozen dla $Srodowiska naturalnego [21, 182, 196, 208, 214, 217,
218, 239, 242].

Organizacja Narodéw Zjednoczonych ds. Wyzywienia i Rolnictwa (ang. Food and
Agriculture Organization of the United Nations - FAO) podaje, ze catkowita ilo$¢
przestarzatych pestycydow (wszystkich typéw) wynosi 400 000+500 000 Mg [74].
W Afryce i na Bliskim Wschodzie ich ilos¢ wynosi okoto 48 000 Mg [196]. W Ros;ji
jest ich ponad 25 000 Mg, a na Ukrainie do 30 000 Mg [208]. Prawie 70% to tzw.
pestycydy niezidentyfikowane Ilub mieszaniny pestycydéw [214]. W Polsce
zgromadzono w ciggu 20 lat 60 000 Mg pestycydow, ktore nie zostaty w ogole
zastosowane, a teraz wymagajg unieszkodliwienia [218]. Ponad 20% to zwiagzki
chloroorganiczne.

Wobec tak duzej skali istniejgcych zapasow w wielu krajach poszukiwane sg
skuteczne metody ich usuwania, ktére nie docigzajg dodatkowo Srodowiska.
Stosowane technologie muszg spetni¢ najwyzsze standardy w zakresie ochrony
Srodowiska. Do chwili obecnej nie okresSlono kryteriow dla niszczenia magazynow
trwatych zanieczyszczeri organicznych. Ustalono, ze muszg by¢ jeszcze bardziej ostre
niz w przypadku substancji niszczacych warstwe ozonowg (ang. Ozone Depleting
Substances - ODS) [241], dla ktérych technologie muszg osigga¢ Efektywnosé
Niszczenia (EN) wynoszacg 99,99% [187]. Dla spalarni odpadéw niebezpiecznych
czesto podaje sie wartosci wyzsze, rzedu 99,9999%. Odnoszg sie one do Efektywnosci
Niszczenia i Usuwania (ENU) (ang. Destruction and Removal Efficiency - DRE).
Food and Agriculture Organization [74] podaje, ze duze, wyspecjalizowane spalarnie
odpadow niebezpiecznych osiggajg wysokie DRE. Spalanie jest preferowang metodg
niszczenia przeterminowanych pestycydow. Jednym z problemow, jaki czesto pojawia
sie, jest powstawanie produktdw niezupelnego spalania, a spalarnie same mogga by¢
zrédiem niektorych trwatych zanieczyszczen organicznych, takich jak dioksyny.

Specyficzng grupe odpaddw pestycydowych stanowig zwigzki zawierajgce grupy
nitrowe - N 02, dla ktérych metoda spalania nie jest wskazana. Szczeg6lnie groZzne sg
te substancje, gdy znajdujg sie w stanie suchym. Jezeli substancja zawiera co najmniej
dwie grupy nitrowe, traktowana jest jako substancja o potencjalnych wiasnosciach
wybuchowych, ktorej skionno$¢ do wybuchowego rozkiadu wzrasta w czasie
ogrzewania. Przedstawicielem substancji takiego typu jest dwunitro-orto-krezol [238]
(ang. dinitro-orto-cresol - DNOC [115]). Jest on jednym z najstarszych pestycydow.
Zostat wprowadzony jako srodek owadobdjczy juz w 1892 roku, a w 1932 roku jako
Srodek chwastobdjczy. Zostat rowniez uzyty w pigutkach odchudzajgcych [1]. Jest to
pochodna nitrofenolu, ktéra nie wystepuje w postaci naturalnej w S$rodowisku.
Znanych jest okoto 18 r6znych odmian dinitrofenoli, ale najwazniejsze znaczenie ma
4,6-dwunitro-o-krezol (2-metyl-4,6-dinitrofenol) [47, 67, 227, 239, 240]. W postaci
suchej ma tendencje do wybuchu i czesto substancja ta jest zwilzana w celu
zmniejszenia ryzyka wybuchu (DNOC zawiera okoto 10% wody). Stosowany byt jako
$rodek chwastobojczy (herbicyd), owadobdjczy (insektycyd), grzybobdjczy (fungicyd)
i roztoczobojczy (akarycyd). Pestycyd ten wystepuje pod nazwami firmowymi, np.
Antinonnin, Detal, Dinitrol, Selinon 615 SC, Extar-A, lIbertox, Trifanex, Trifocide,
Trifina. Wedtug WHO zaliczono go do klasy I b, tj. ,wysoce niebezpieczny” [228].
DNOC dotgczyt, obok 14 innych pestycyddw, do listy Prior Informed Consent (PIC)
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[215] uznajacej go za substancje niebezpieczng. Stosowany byt do 1991 roku. Decyzjg
Komisji Europejskiej zostalt w tym czasie wycofany jako pestycyd [1, 60]. Decyzja
Komisji Europejskiej spowodowata, ze byt to koniec stosowania na obszarze Europy
jednego z najstarszych pestycydow.

Aktualnie jedynym producentem 4,6-dwunitro-o-krezolu jest The Sea Lion
Company of Texas City w Teksasie [64, 233]. Poziom produkcji nie jest znany, ale
w 1977 r. podawano [71], ze wynosit 45,36+453,6 Mg. Podobnie nie ma danych
literaturowych na temat aktualnej produkcji innych izomeréw (para- lub meta).
Wedtug Amerykanskiej Agencji Ochrony Srodowiska (ang. Environmental Protection
Agency - EPA) [71] produkcja 2,6-dwunitro-p-krezolu byta dziesieciokrotnie mniejsza
w analizowanym roku. Sg wzmianki literaturowe [226] o imporcie DNOC w latach
1992+1993 przez firmy USA (wynosit 0,81 Mg) i podaje sie, ze od 1970 r. notowany
jest spadek importu. Inne dane [55, 112] wskazujg ze import DNOC prowadzony do
Kanady wynosit 100+1000 Mg/rok. Te dane literaturowe zostaty zdementowane [177]
informacjg ze DNOC nie jest juz rejestrowany w Kanadzie jako pestycyd, a ilos¢
sprowadzana wynika [112] z zastosowania w chirurgii plastycznej jako inhibitora
polimeryzacji.

Zakaz stosowania DNOC jako pestycydu nie rozwigzat problemu
unieszkodliwienia zapasow tej substancji, ktéra od wielu lat w rdzny sposob zostata
zgromadzona. Istnieje problem na etapie likwidacji mogilnikow (powszechnych
magazynéw przeterminowanych pestycydéw), gdyz prawie kazdy zawiera
przeterminowany DNOC. Prowadzono prace nad znalezieniem innej niz spalanie
metody unieszkodliwienia tego pestycydu, ale nie udato sie opracowaé metody
o0 maksymalnej skutecznosci [39, 78, 236].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan umozliwiajacych kompleksowe
rozwigzanie problemu likwidacji zapaséw DNOC poprzez zastosowanie metod
rozktadu tego zwigzku w glebie, Sciekach oraz detonacyjne spalanie w warunkach
wysokiego ci$nienia i temperatury.



2. PRZEGLAD LITERATURY

2.1. Charakterystyka DNOC

2.1.1. Budowa i wtasciwoscifizyczne i chemiczne

DNOC otrzymano [90] w dwustopniowej reakcji sulfonowania orto-krezolu
kwasem siarkowym w temperaturze 353,15-373,15 K i nastepnie nitrowania 4,6-
disulfo-orto-krezolu. Podczas produkcji i transportu DNOC moze by¢é wprowadzany
do powietrza, wody i gleby. RdAdwniez na etapie przygotowania do stosowania
i bezposrednio w czasie stosowania uwalniany jest do Srodowiska [152]. Jego rozktad
w powietrzu przez dziatanie Swiatta UV jest znikomy, podobnie w wodzie zadna
znana reakcja chemiczna nie powoduje usuniecia jego duzych ilosci. Moze zostac
roztozony powoli jedynie przez mikroorganizmy [36, 253]. Strukture DNOC [48]
0 wzorze sumarycznym C7HBN20 5przedstawiono na rys. 1.

(@ (b)
Rys. 1. Struktura DNOC [48]

(a) 4,6-dwunitro-o-krezol, (b) 3,5-dwunitro-o-krezol
Fig. 1. DNOC structure [48]

(a) 4,6-dinitro-o-cresol, (b) 3,5- dinitro-o-cresol

Struktura (a) i (b) jest wynikiem odmiennego potozenia podstawnikdéw nitrowych
wzgledem grupy hydroksylowej i metylowej [18].

Wedtug Chemical Abstracts Service (CAS) zwigzki te majg kod numeryczny:
(a) 534-52-1 i (b) 497-56-3. Oprocz ww. struktur wystepujg jeszcze dwa izomery

(rys. 2): 4,6-dwunitro-m-krezol (numer CAS: 616-73-9) i 2,6-dwunitro-p-krezol (CAS:
609-93-8).

OH OH
NO,,

CHs
no:
@)
Rys. 2. Struktura izomerow DNOC [48]

(a) 4,6-dwunitro-m-krezol, (b) 2,6-dwunitro-p-krezol
Fig. 2. Structure ofDNOC isomers
(a) 4,6-dinitro-m-cresol, (b) 2,6-dinitro-p-cresol
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Dwunitro-o-krezol jest pseudokwasem - tatwo tworzy sole z rozpuszczonymi
w wodzie wodorotlenkami sodu, potasu, amonu i wapnia [103, 149].

DNOC i wymienione izomery majg mase czgsteczkowg 198,13 g - sg to ciata state,
barwy zétej bez zapachu. Znaczenie komercyjne ma jedynie 4,6-dwunitro-o-krezol.
Jest srodkiem chwastobdjczym, uzywanym do zwalczania r6znorodnych chwastow
[42, 44]. Moze by¢ réwniez stosowany jako srodek owadobodjczy; szczeg6lnie do
oprysku drzew owocowych, likwidacji szaranczy i innych owadow [22, 68, 124, 144,
186]. W potaczeniu z pewnymi fungicydami wykazuje synergizm dziatania [121].

W 1930 r. DNOC byt uzyty [1] w pigutkach odchudzajacych, a po pewnym czasie
wprowadzono zakaz jego stosowania w tym celu. Niektore witasciwosci fizyko-
chemiczne DNOC zamieszczono w tabeli 1 [61, 92, 231].

Tabela 1
Wiasciwosci fizykochemiczne DNOC [22, 61, 92, 231]

Wiasciwosc Charakterystyka
Forma z6tto-zielony, krystaliczny pyt
Zawarto$¢ gtownego sktadnika 95-98%
Temperatura topnienia 361,4-363,0 K
Temperatura wrzenia 585,2 K
Preznos¢ pary 1,6 +10'zPaw 298,15 K
Rozpuszczalno$é w wodzie (293,15 K) 0,214 kg/mJprzy pH =4

6,94 kg/m3przy pH =7

33,3 kg/m3przy pH = 10
Rozpuszczalno$¢ w rozpuszczalnikach
organicznych (293,15 K)
toluen 251 kg/m3
alkohol metylowy 58,4 kg/m3
dwuchlorometan 503 kg/m3
aceton 514 kg/m3
heksan 4,03 kg/m3
Stata dysocjacji (pKa) 4,48 w 293,15 K

4,9 przy pH = 3-8,5
Wspotczynnik podziatu n-oktanol/woda 1,78 przy pH =4
(log Pow) 8,67 « 102przy pH = 7
Trwatosé Ryzyko eksplozji, przy ogrzewaniu pod

zamknieciem. Ryzyko eksplozji, gdy jest
suchy (zawarto$¢ wilgoci nie moze by¢
ponizej 109%>). Nie ma samozaptonu ponizej

673,15 K.
Degradacja w wodzie DT> 1rok
Fotoliza PT50253 h (293,15 K)

Ponad 50% DNOC w S$rodowisku wodnym przy wartosci pH = 4,4 jest w formie
zjonizowanej. Wraz ze wzrostem wartosci pH wzrasta stopieh jonizacji, osiggajac
100% przy pH = 7. W organizmach zwierzecych, w fizjologicznym pH, DNOC jest
w formie zjonizowanej lub w formie zwiazanej w duze czasteczki [127].
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2.1.2. Toksyczno$¢ i oddziatywanie na cztowieka i inne zwierzeta

Jedyng informacjg o $miertelnym skutku narazania na DNOC na kontynencie
amerykanskim [105] byta wiadomo$¢é o Smierci dwoch miodych farmerow, ktorzy
opryskiwali pole tym $rodkiem chwastobdjczym. Miato to miejsce w 1950 r. - jeden
umart blisko gospodarstwa, a drugi w szpitalu. Nie odnotowano poza tym
przypadkiem $miertelnego skutku stosowania DNOC. Malter [145] wspomina o
przypadkach zgonoéw w latach 1946-1947 (4 w Niemczech, 2 w Holandii i 2 w Anglii).
Bidstrup i Payne [26] odnotowali, miedzy 1946 i 1950 rokiem, osiem S$miertelnych
przypadkéw podostrego zatrucia w Zjednoczonym Krélestwie. Zauwazyli oni, ze
wszystkie przypadki Smiertelnego zatrucia zdarzyty sie podczas bardzo gorgcej aury.

Environmental Protection Agency wykazuje [232], ze jest to niebezpieczny
powietrzny $rodek zanieczyszczajacy (hazardous air pollutant - HAP). Na jego
oddziatywanie mozna by¢ narazonym przez: oddychanie zanieczyszczonym
powietrzem w miejscu, gdzie jest produkowany lub stosowany; oddychanie
zanieczyszczonym powietrzem w miejscach sktadowania, podczas oprysku lub
spopielania odpadow zawierajagcych DNOC; spozywajgc zywnos$¢ wyprodukowang
w ziemi zanieczyszczonej tym pestycydem albo pijac wode z uje¢ znajdujacych sie
blisko sktadowisk odpadéw zawierajgcych DNOC.

Wiekszos$¢ informacji o skutkach zdrowotnych pochodzi z dawnych badar nad
pacjentami, ktdrym aplikowano pigutki odchudzajace (zanim zostalty zakazane)
zawierajgce DNOC. Prowadzono réwniez badania na zwierzetach. W efekcie nie
stwierdzono rakotworczych skutkéw z narazania na dwunitro-o-krezol. Klasyfikacje
DNOC pod wzgledem narazania zamieszczono w tabeli 2 [61].

Oznaki i symptomy ostrego zatrucia DNOC u ludzi to: nudnosci, klopoty
zotgdkowe, niepoko6j, uczucie nadmiernego goraca, pocenie sie, taknienie, gtebokie
i szybkie oddychanie, tachykardia (czestoskurcz), gorgczka, sinica, zapasé i Spigczka.
Smieré nastepuje natychmiast przy duzym stezeniu. Wysoka temperatura wzmacnia
intensywno$¢ symptomoéw i skraca sie czas ich wystgpienia. Ostre zatrucie DNOC
prowadzi do nagtego spadku krgzenia i generalng regutgjest albo zgon, albo poprawa
w ciggu 24-48 godzin [91, 151]. Odnotowano przypadek $miertelnego zatrucia [77]
u 4-letniego dziecka, w ciggu 3,5 godz. nastgpit zgon po kontakcie skérnym (btgd
w przygotowaniu masci - 50 g zawierato 25% DNOC). Zastosowana dawka $miertelna
wynosita wedtug obliczern 757 mg/kg wagi ciata. Znane sg rowniez przypadki [145]
zatrucia podostrego (u robotnikdw narazanych na pyt DNOC, symptomy wystapity po
miesigcu).

Analize oznak i przejawo6w zatrucia DNOC oraz ich okolicznosci przebadali
Hunter [108] i Stott [220]. Ostatnie badania odnotowano w Holandii [95], gdzie
DNOC uzyto do oprysku ziemniakéw w postaci oleistej kompozycji. Rolnicy narazeni
byli na rozpylany DNOC od 4 do 20 godzin; stezenie DNOC wynosito < 0,5 mg/dm3
krwi (nie odnotowano zmian klinicznych). Typowe symptomy zatrucia opisano [183]
u rolnika opryskujgcego (bez ochrony ciata) drzewa owocowe. Jego twarz, rece, wiosy
i ubranie zostaty zabarwione na zétto, skarzyt sie na bdl gtowy. Nastepnego dnia pocit
sie, miat gorgczke i stwierdzono zwiekszong zawarto$¢ bilirubiny; po 2 miesigcach
wartos¢ bilirubiny wrocita do normy.

Tabela 2

Klasyfikacja narazania na DNOC [61] A
WHO Techniczny b (wysoce niebezpieczny), klasyfikacja oparta na badaniu
i toksycznos$ci doustnej na szczurach
LDsn= 25 mg a.i./kg b.w. (WHO 2000)
Okreélenie: Toksyczno$é doustna Toksycznos$¢ skorna
LDsnh = 25 mg a.i./kg b.w. LD%= 200 mg a.i./kg b.w.
Substancja Klasa Substancja Klasa
akywna iehezpieczefistwa AKWNA - iebezpieczenstwa
(%) (%)
Ciecz > 10 Ib >50 Ib
> 1 1 >5 1
Ciato state >40 Ib >20 I
>5 1] >5 1
> 1 11

Wspdlnota Podziat ze wzgledu na aktywna substancje:
Europejska Klasa mutagenna 3; R 68: ewentualne niebezpieczenistwo nieodwra-

calnych skutkéw
T+; R 26/27/28: bardzo toksyczny przez wdychanie, kontakt przez skdre
i w przypadku potkniecia
Xi; R 38: podraznia skore, R 41: ryzyko powaznego uszkodzenia oczu
R 43: moze powodowac wysokg wrazliwos$¢ w kontakcie skornym
R 44: ryzyko eksplozji przy ogrzewaniu w zamknieciu
N; R 50/53: niebezpieczny dla $rodowiska, bardzo toksyczny dla
organizméw  wodnych, moze powodowac¢ diugotrwate skutki
w $rodowisku wodnym.

u.s. Gnma | Cwvsoce toksyczny) (EPA 1985)

IARC -N ile sklasyfikowano

a.i. (active ingredient) - substancja aktywna

b.w. (body weight) - waga ciata

- International Agency for Research on Cancer

Niektore dane o toksycznosci ostrej DNOC badanych zwierzat doswiadczalnych

zestawiono w tabeli 3 [12,23, 119, 133, 135, 156].
Tabela 3

Toksycznos$¢ ostra zwierzat doswiadczalnych [12, 23, 119, 133, 135, 156]---------
Droga narazania
DawVa $miertelna LD™ mg/kg wagi ciata, LCsomg/m (4 h)

Zwierze “
Doustnie Skérnie Inhalacyjnie
Szczur 25-85 200-600 100-230
Mysz 16-47 187 -
Swinka morska 50-100 200-500* -
Kroélik : 500-1000 -
Kot 50 - 40
*500 (LD 100)
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Potwierdzone badania [5, 8, 11, 52-54, 62, 66, 80, 82, 89, 102, 107, 110, 128, 141,
157-160, 176, 179, 185, 213, 216, 219, 248, 251, 254] na temat skutkéw zdrowotnych
inhalacyjnego, doustnego i podskdrnego narazania ludzi i zwierzat na dziatanie DNOC

przedstawiono na rys. 3 [17].

¢ Potwierdzone badania naukowe

Rys. 3. Podsumowane wyniki badan narazania ludzi i zwierzat na dziatanie DNOC [7]
Fig. 3. Summarised research ofjeopardize o fhumans and animals on DNOC action [7]

Badania prowadzone na zwierzetach [134, 235] sugerowaty, ze DNOC ulega
biotransformacji, u szczuréw i krolikéw, do formy mniej toksycznej (rys. 4). W moczu
krélikéw wykryto [211] w 2 dni po podaniu dawek doustnych niezmieniony DNOC
oraz rézne metabolity. Mniej niz 20% dawki byto usuwane jako metabolity; prawie
5% jako niezmieniony DNOC i 1% jako ,,sprzezony” DNOC.

Prawdopodobne przemiany DNOC w organizmach szararniczy [125] przedstawiono
narys. 5. Metabolizm zwigzany jest z obecnos$cig pewnych enzymoéw w jelicie.

Przemiany metaboliczne DNOC sg podobne u kilku gatunkéw zwierzat, ale réznig
sie tempem usuwania z organizmu [133] wedtug kolejnosci: mysz > krolik > Swinka
morska > szczur > matpa > cztowiek. U ludzi DNOC pozostaje w organizmie dtuzej
niz u przetestowanych gatunkéw zwierzat.

Na podstawie badan [249] stwierdzono, ze jezeli w krwi cztowieka poziom DNOC
wynosi ponizej 20 |ig/g, nie prowadzi to do wyraznego uszczerbku na zdrowiu.
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Wydalanie Wydalanie 2.1.3. Przemiany w $rodowisku naturalnym

T t Badania prowadzone na rozproszonym w postaci aerozolu DNOC (wynik fotolizy
OH OH OH o-krezolu w obecnosci tlenkéw azotu) [84, 85] wykazatly zalezno$¢ pomiedzy
transportem w powietrzu a czasem potowicznego rozktadu i formg tego zwigzku.
Stwierdzono [15], ze redukcja DNOC w atmosferze jest prawdopodobnie wynikiem
reakcji grupy hydroksylowej i nitrowej. Stata szybkosci reakcji (fazy gazowej DNOC)
z rodnikiem OH wynosi 3,0-ICT14 - wedtug Grosejana [83], a wedtug Atkinsona [16]
jest to 2,1-10"13 Czas potowicznego rozktadu DNOC [16], w tych warunkach, wynosi
> 77 dni. Oceniono [204], ze czas przebywania w atmosferze jest wystarczajgco diugi,
) V) (m) v mi :
_ y miat wptyw na mokrg lub suchg depozycje.
tl vHvyglrizlileZ?ub DNOC, ktdry jest w atmosferze w postaci czasteczkowej, moze by¢ usuwany przez
) w;dalanie deszcz i $nieg. Potwierdzity to badania [2, 138] wykrywajagce DNOC w kroplach
0X deszczu i $niegu. Obliczony stosunek stezenia DNOC w wodzie deszczowej do
stezenia w powietrzu wynosit 5,6-144 (w czasie opaddéw). Zwigzek ten jest
Wydalanie X =-S03H lub przenoszony z powietrza do gleby i wody. Wykrywano jego obecno$é w warstwie
-CsHNOs wodonosnej [10, 98].

W wodzie DNOC na skutek dysocjacji moze tworzy¢ wigzania wodorowe [72];
zmniejsza sie jego preznos$¢ par i spada szansa lotnosci. Thomas obliczyt [229], ze
czas potowicznego rozktadu wynosi 36 dni, przy ulatnianiu sie DNOC z typowej rzeki
o gtebokosci Im, szybkos$ci pradu rzeki Im/s i og6lnej szybkos$ci wiatru 3 m/s.

Rys. 5. Przemiany DNOC w organizmach szaranczy [125] Adsorpcja DNOC w $rodowisku wodnym zalezy wprost proporcjonalnie od pH
Fig. 5. Conversion 0fDNOC in locust organism [125] [76, 116]. Podobna zaleznos$¢ jest w przypadku obecnos$ci w wodzie gliny, wegla
organicznego, zawiesin i osadu. Efekt zmian wielkosci adsorpcji w zaleznosci od
zmieniajacych sie warunkow (rys. 7-9) badali rowniez Sheng [209, 210] i Pereira

(V)

Szybkos$¢ rozktadu DNOC w krwi kilku organizméw przedstawiono na rys. 6 [127].

[175].
w 30
3
o}
4
o]}
tS
8 0 6 12 18 24 30 36 0 10 20 30 40
% Stezenie rownowagowe [mg/dm3] Stezenie rownowagowe [mg/dm3]
Rys. 7. WplywpH na adsorpcjg DNOC przy Rys. 8. Wplyw rodzaju kationu na adsorpcjg
wysokej zawartosci gliny [209] DNOC [175], [209]
Fig. 7. Influence ofpH on DNOC adsorption Fig. 8 Influence oftype ofcation on DNOC
in high clay contents [209] adsorption [175], [209]
Rys. 6. Krzywe rozktadu DNOC w krwi cztowieka, szczura i krélika [127]
liczne dawki, pojedyncza dawka
Fig. 6. Curves o fDNOC decomposition in blood o fhuman, rat and rabbit [127]
numerous doses, single dose
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Rys. 9. Wplyw na adsorpcja DNOCprzy niskiej(K-SWy-2) i wysokiej (K-SAz-1) zawartosci gliny [209]
K-SWy-2 i K-SAz-1 - montmorillonity o zdolno$ci wymiany kationu 81,6 i 130 (cmoljkg)
Fig. 9. Influence on DNOC adsorption in low (K-SWy-2) and high (K-SAz-1) clay contents [209]

K-SWy-2 and K-SAz-1 - montmorillonites with capability of cation change 81,6 and
130 (cmol/kg)

Wspotczynnik adsorpcji DNOC Kp = 590 mg/g [65] wskazuje, ze zwigzek ten
adsorbuje sie w wodzie do zawiesiny ciata statego i osadu w umiarkowanym stopniu.
Z wartosci wspoétczynnika biokoncentracji BCF = 40 [123] wynika, ze biokoncentracja
DNOC w organizmach wodnych nie ma wiekszego znaczenia. Na podstawie
wspdiczynnika podziatu n-oktanol/woda, ktérego log KowW ma warto$s¢ 2,85 [142],
wynika, ze DNOC moze ulega¢ bioakumulacji w organizmach wodnych.

W glebie DNOC wykazuje umiarkowang mobilnosé; wspdtczynnik sorpcji gleby
(Koc) wynosi 2,35-2,77. Wedtug Ammona [7] trwatos¢ DNOC w glebie jest < 1
miesigca i zwigzek ten ma zdolno$¢ tugowania do gtebokosci 5 cm. Pohland [178]
podaje, ze pomimo matej mobilnosci DNOC nie byt obserwowany przy wymywaniu
z kolumny zawierajgcej 16 warstw gleby. ROwniez nie zaobserwowano wymywania
z gleby rozpuszczalnych soli DNOC (sodu, potasu, wapnia i amonu). Prawdopodobnie
DNOC jest transportowany do sgsiednich warstw gleby i wody natezeniem odptywu
odciekdw z miejsc opryskow lub sktadowaniajego odpadow.

Badania reakcji fotolizy [206] wyjasniajg sposOb niszczenia DNOC w powietrzu.
Prawdopodobnie DNOC absorbuje Swiatto stoneczne i grupa hydroksylowa wypiera
grupe nitrowg [122]. Wedtug Schwarzenbacha [206] skok absorpcji DNOC
w powietrzu wystepuje przy dtugosci fali >300 nm.

Widmo absorpcji DNOC w wodzie wynosi 305 nm. Redukcja fotochemiczna grupy
nitrowej jest mozliwa jedynie w obecnosci czynnika redukujgcego i katalizujgcego
reakcje; nie udokumentowano takiej reakcji w warunkach rzeczywistych.

Spos6b degradacji DNOC zalezy od rodzaju mikroorganizméw Pseudomonas spp.,
Escherichia spp., Morganella spp., Rhodococcus spp., Comamonas spp. [87]. Pewne
grupy bakterii: Pseudomonas spp. i Rhodococcus spp. [79], moga przerwaé pierscien,
zamieni¢ grupy nitrowe na hydroksylowe i utworzy¢ trojhydroksytoluen, inne:
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Veillonella alkalescens, Clostridium pasteurianum, Desulfovibrio sp. [148, 263] moga
powodowaé¢ redukcje grup nitrowych do aminowych. Produktami rozkadu
biologicznego mogg by¢ [256]: 6-amino-4-nitro-o-krzol, 6-acetamido-4-nitro-o-krezol,
2-metyl-6-nitro-katechol,  2-metyl-6-amino-katechol i 2,3,5-tr6jhydroksytoluen;
w warunkach srodowiska naturalnego sgto niepewne przemiany.

Przebadano rozktad biologiczny DNOC z zastosowaniem mieszaniny
mikroorganizmow Fusarium solani w $ciekach [230, 265], ziemi ogrodowej, mule
i osadzie z laguny odpadow [223, 224]. W tych warunkach nie nastepowata szybka
degradacja DNOC.

Uzyskano 99% usuniecie DNOC ze S$ciekow [170] przy zastosowaniu wegla
aktywnego, ale trudnos$¢ sprawiato wykazanie udziatu skutkéw procesu biologicznego
w stosunku do udziatu adsorpcji DNOC na weglu aktywnym.

DNOC byt oporny na biologiczny rozktad beztlenowy w planktonie morskim
zarbwno w warunkach laboratoryjnych, jak i w eksperymentach, prowadzonych
w  warunkach naturalnych [163]. Degradacja prowadzona pod warstwg
powierzchniowg i w osadzie byta niewielka [71] z powodu braku dostepu Swiatta.
Badania Bruinsma [43] dowodzg ze DNOC, przy pewnych poziomach dawkowania,
moze by¢ toksyczny dla wielu typow mikroorganizmdéw w glebie. W eksperymentach
oceniano czas degradacji w glebie w réznych warunkach polowych. Trwato$¢ DNOC
w glebie siegata od 14 dni do > 1 miesigc [81, 109, 126]. Gleba w tych
eksperymentach nie byla poddawana obrobce wstepnej celem zaaklimatyzowania
mikroorganizmow.

2.2. Metody analizy DNOC
2.2.1. Ocena metodami instrumentalnymi

W probkach $rodowiskowych do iloSciowego oznaczenia DNOC uzywa sie
wysoko sprawnej chromatografii cieczowej (ang. high performance liquid
chromatography - HPLC) [6, 19, 45, 154, 207] i chromatografii gazowej (ang. gas
chromatography - GC) [58] wspomaganej: detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym
(ang. flame ionization detection - FID), detektorem wychwytu elektronéw (ang.
electron capture - ECD), termicznym analizatorem energii, spektrometrig masowg
(ang. mas spectometry - MS), detektorem specyficznym dla fosforu i azotu (ang.
nitrogen phosphorus detector NPD), ultrafioletem (UV) Ilub metodami
elektrochemicznymi (ang. electrochemical detector - ELD).

W metodzie GC zaleca sie [150, 189] przeprowadzenie DNOC w substancje lotng
i trwalg pochodng (derywatyzacje). Przy zastosowaniu HPLC nie wymaga sie
derywatyzacji DNOC [2] i metoda jest 20-krotnie wrazliwsza niz
spektrofotometryczna [264].

Hottenroth S. ze wspoOtpracownikami wykazat [100], ze oznaczanie zawartosci
DNOC w wodzie deszczowej jest mniej pracochtonne przy zastosowaniu HPLC - MS-
MS niz w przypadku GC-MS, ale w przypadku chromatografii gazowej uzyskuje sie
wysoki poziom granicy wykrywalnosci. Oznaczanie DNOC w kropelkach mgty [101]
wykazato, ze $rednio jest ono wieksze o 1,6 |ig/dm3 od jego zawarto$ci w deszczu.
Z kolei, réznice w zawartosci DNOC, badane w dwoch réznych miastach [99]
zarowno we mgle, jak i w deszczu, byty nieznaczne. Czasami weryfikuje sie obecnosc
DNOC w probkach przez np. uzupetnianie chromatografii gazowej spektrometrig

21



masowg [49, 88, 202]. Modyfikacje tych metod pozwalajg obnizy¢ granice
wykrywalnosci DNOC i/lub poprawi¢ doktadnos¢ i precyzje metody.

Oznaczanie DNOC w powietrzu [161] prowadzono wciggajac jego zawartosé
przez filtr do miniaturowego balonu. Przed analizg prowadzono ekstrakcje DNOC
mieszaning propanol-glikol. Granica wykrywalnosci metody wynosita 0,070 mg/m3
(8ppb).

OkresSlano rowniez zawarto$¢ DNOC w wodzie deszczowej [86, 205, 234],
gruntowej [46, 63], w $ciekach [244, 245] i w glebie [143, 189].

Zastosowanie nowej techniki detekcji [86] UV-DAD (detekcja typu Diode Array)
podnosi znacznie mozliwo$¢ identyfikacji. Wykrywalno$¢ metody oznaczeri DNOC
w wodzie gruntowej to w przypadku HPLC/UV 0,009 |ig/dm3 (9ppb), a w metodzie
z GC/MS 0,070 (ig/dm3 (0,07 ppm); w sciekach wykrywalno$¢ wynosita okoto
20 (ig/dm3 (20 ppm), a w glebie 0,005 mg/kg (5 ppb).

Opracowano alternatywne metody pozwalajagce wyodrebni¢ prébke, ale
w oznaczaniu nitrofenoli zawierajgcych DNOC nie sg one jeszcze metodami
rutynowymi. Jest to: chromatografia z fazg ruchomg w stanie nadkrytycznym (ang.
supercritical fluid chromatography - SFC) [166, 181], kapilarna elektroforeza strefowa
(ang. capillary zone electrophoresis - CZE) [57] i micelama chromatografia
elektrokinetyczna (ang. micellar electrokinetic chromatography - MEKC) [167].

2.2.2. Testy biologiczne

Testy biologiczne stanowiag konkurencje dla metod klasycznych. Wardencki
i Namiesnik [260] wskazujg dwa Kkierunki zastosowania metod biologicznych:
biomonitoring i bioanalityka. Badania prowadzone sg przede wszystkim w celu
okre$lenia wptywu toksycznego badanego pestycydu na dany element Srodowiska
[56]. Wykorzystuje sie pojedyncze gatunki roslin lub zwierzat, ktére poddaje sie
okreslonym procedurom, najczesciej w warunkach laboratoryjnych [37, 106, 194].

Dla oznaczenia pozostatosci pestycydu w Srodowisku (woda, gleba) stosuje sie,
w badaniach laboratoryjnych, biotest kietkowania i wzrostu korzenia na szalkach
Petriego [14, 114, 164, 165]. W metodzie mozna wykorzysta¢ 75 gatunkow roslin.
Proba polega na ocenie zahamowania wzrostu roélin jako skutek kontaktu
Z zanieczyszczong, badang substancja, glebg lub wodg. Czas narazania zalezy od
gatunku zastosowanej rosliny i moze wynosi¢ do 28 dni. W krdétszym biotescie
trwajacym 7 dni wykorzystuje sie nasiona jeczmienia (Vulgare Hordeum L.) [113],
[246], [259]; ocenia sie zahamowania wzrostu nasion w zanieczyszczonej glebie.

Proste testy bazujgce na ocenie kietkowania nasion i pomiarze dtugosSci przyrostu
korzeniajako ocena skutkOw zanieczyszczenia zalecajgEPA [70] i ISO [113, 114].

Ocene oddziatywania herbicydu na kietkujgce nasiona gorczycy (Sinapis alba)
i owsa (Avena sativa) przeprowadza sie¢ wedtug skali 9-stopniowej EWRC [73],
przypisujagc okreslonym efektom liczbe bonitacyjng od 1 - brak objawow
fitotoksycznego dziatania, do 9 - catkowite zniszczenie. Prowadzono takie testy
wysiewajgc 30 nasion gorczycy (Biata Nakielska) i 18 owsa (Jawor) w ziemi, ktora
byta poddawana rozktadowi DNOC [34] i innych herbicyddéw. Oceniano tez [28, 29]
przyrost czesci korzeniowej kietka rzezuchy (Cardamine pratensis) po 24 godzinach
kontaktu z badanym odciekiem DNOC i pordwnano otrzymane wyniki z prébg
wyhodowang na wodzie destylowanej. Do okreSlenia wynikéw zastosowano test
Studenta [93].
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2.3. Metody rozktadu DNOC

DNOC jako $rodek ochrony roSlin jest obcym czynnikiem wprowadzanym do
Srodowiska naturalnego. Powinien charakteryzowac sie duzg skutecznoscig zwalczania
chwastow, ulega¢ szybkiej degradacji do substancji prostych, obojetnych Ilub
niemajacych istotnego wptywu na $rodowisko. Niewielkie ilosci (okre$lane jako
pozostatosci) mogg pozostawac dtuzej w Srodowisku.

Cze$¢ herbicydu trafia réwniez do gleby, ulegajagc w niej réznym procesom
biologicznym i fizykochemicznym, w wyniku ktdrych nastepuje jego zanikanie.
Gtowng role w procesach rozktadu herbicydéw odgrywajg mikroorganizmy glebowe.
Oprécz tego czes¢ herbicydu jest wigzana przez glebe, pobierana przez korzenie
rosliny uprawnej i chwastow, a takze przemieszcza sie w gigb gleby. W konsekwencji,
pozostatosci mogg przedostawa¢ sie do wod gruntowych. Ztozono$¢ opisanego
procesu polega na tym, ze wszystkie dziatania zachodzg niemal réwnocze$nie.

2.3.1. Biodegradacja

Procesy rozkiadu biologicznego w $rodowisku (woda powierzchniowa, gleba)
uwarunkowane sg podobnymi czynnikami: obecnoS$cia i cechami charakterystycznymi
mikroorganizmow, temperaturg i wartoSciami pH. Parametry te w rdéznym stopniu
wptywajgna przebieg procesdw [120, 222] i r6zny jest sposob relacji miedzy nimi.

Badania rozktadu DNOC, w warstwie wodonosnej, w modelowych warunkach
tlenowych (aerobowych) i beztlenowych (anaerobowych) wykazaty [40, 172, 237], ze
zostat on przeksztatcony (przy korygowaniu wartosci pH) w ciggu 80 dni
w warunkach beztlenowych. Badania Albrechtsena [3] potwierdzity szybki i widoczny
rozktad DNOC w tych warunkach. Degradacja w warunkach tlenowych byta
nieznaczna (rys. 10) [174], co potwierdzity liczne badania [39, 192, 236].

Czas [dzien]

Rys. 10. Tlenowa i beztlenowa degradacja DNOC w warstwie wodonosnej [174]
Fig. 10. Aerobic and anaerobic DNOC degradation in aquiferous layer [174]

Szybki przebieg degradacji w warunkach beztlenowych zostat pokazany jako
abiotyczny. Uwazano, ze grupy nitrowe DNOC zostajg zredukowane do formy
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aminowej, tworzac dwuamino-o-krezol, w podobny spos6b jaki miat miejsce
w warstwie wodonosnej w przypadku analogicznego zwigzku [173].

Prowadzona kontrola warstw wodono$nych z czterech miejscowosci dunskich
(rys. 11) wykazata, ze w warunkach beztlenowych wystepuje szybka degradacja

DNOC, ale wyniki badan kontrolnych wskazywaty na powolny przebieg tego procesu
[173].

Czas [dzien] Czas [dzien]

Rys. 11. Stezenie DNOC wfunkcji czasu w warstwach wodono$nych [173]
linie kontrolne, mbs - gteboko$¢ pod powierzchnig gleby
A - Grindsted (2,4 i 2,9 mbs: tlenowo, 6,9 i 7,4 mbs: malejaca zawarto$¢ zelaza).
B - Frankerup (spadek siarczanéw). C - Drastrup (spadek siarczanow i zelaza). D - Nykebing
Il (spadek siarczanéw)
Fig. 11. DNOC concentration as afunction oftime in aquiferous layer [173]
control lines, mbs - meters below surface
A - Grindsted (2,4 and 2,9 mbs: oxygen, 6,9 and 7,4 mbs: depletion of iron content).
B - Frankerup (depletion of sulfates content). C - Drastrup (depletion ofsulfates and iron
content). D - Nykebing Il (depletion o fsulfates content)

Na podstawie badarn z innymi substancjami nitroaromatycznymi [97, 129, 193]
przypuszczano, ze ilos¢ DNOC zmalata z powodu obecnosci jondw zelaza, ktére
hamowaty proces. Okazato sie jednak, ze wystepuje jeszcze inny czynnik redukujacy -
wodor, co stwierdzit Arilskov [10] podczas badan degradacji DNOC w osadzie.
Rownolegle prowadzone badania z iniekcja DNOC do gleby wykazatly degradacje
pestycydu w szybkim tempie pod wptywem zelaza i siarczanu.
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Spadek redukcji DNOC w warstwie wodono$nej w dtuzszym czasie Arildskov
ttumaczy powolng wymiang reaktywnego Fe(lll) - Fe ; prawdopodobnie stezenie
pestycydu byto wieksze w tym przypadku, niz ma to miejsce w rzeczywistosci.

Mechanizm przemian tlenowych DNOC w warstwach wodono$nych uznano za
skomplikowany i niepoznany do konca. Riigge [191] uwaza, ze dodatek pozywki
poprawia degradacje. Broholm [41] ocenia, ze zmiany potencjatu wptywajg na pH, co
ma tez przeniesienie na degradacje DNOC.

Wyniki badan [41] wptywu zmian pH (od 2,7 do 6,5) na warto$¢ wspotczynnika
podziatu wykazaty zalezno$¢ liniowg miedzy wartoSciami wspotczynnika
i obojetng frakcja DNOC (rys. 12). Okazato sie, ze sorpcja frakcji dysocjowanej jest
bez znaczenia. Eksperymenty Weissmahra [261] wykazaly, ze odpowiednia frakcja
okreslonych kationdéw na powierzchni gliny ma istotny wptyw na sorpcje.

te1— — y =14 x
14-- ® R =0,96
12--
10..
|
W
4- + 4-
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Obojetna frakcja DNOC
16 * %
14
M
W

i*
pK* =431
1 1 =M 1A | ti
25 3 35 4 45 5 55 & 6,5
pH

A Rzeczywiste  --—--- Modeltrwe

Rys. 12. Zalezno$¢ wspoétczynnika podziatu Kdod zmian pH, w warstwie wodono$nej [41]
(@), linia regresji, Kdjakofunkcja obojetnejfrakcji DNOC, (b), linia regresji dla danych z (a),
Kdjakofunkcja pH

Fig. 12. Dependence ofdivision coefficient Kd onpH changes in aquiferous layer [41]
(@), regression line, Kdas afunction ofinert DNOCfraction, (b), regression linefor datafrom
(a), Kj as afunction ofpH

Prowadzono badania [78] rozktadu DNOC w reaktorze z wypetnieniem (szklane
kuleczki); wypeitnienie dawato duzg powierzchnie kontaktu i umozliwiato utworzenie
aktywnej warstewki biologicznej z bakterii [203, 221]. Szybko$¢ degradacji DNOC
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byta mierzona przy rdéznych stezeniach doptywu i wartosciach pH. Najbardziej NO- HOOC CH3 . NO
pozadany rozktad zachodzit przy pH = 7,5. Ponizej wartosci 6 i powyzej 10 tempo A ' ’
degradacji spadato prawie do zera. Opierajgc sie na badaniach, zaproponowano

stechiometryczny przebieg degradacji DNOC zgodnie z réwnaniami:

- powstawania biomasy: no:

42 CTHBN20 5+ 137 H20 = 17 (CIHBN20 9 + 22 C02+ 50 N03 +50 H+ (1)

- catkowitego utlenienia: Hydroliza 4,6-dwunitroheksanonu powoduje powstanie kwasu 4,6-dwunitro-2-

metyloheksanowego. Jest to zwigzek chemicznie nietrwaly i w efekcie nastepuje

przemiana do azotynu.

- niecatkowitego utlenienia: Catkowitg degradacje DNOC w warunkach beztlenowych uzyskano [169] stosujac
5 CTHON20 5+ 13,93 02= 13 C02+2,CnANjOg" + 11 H2 3) mikroorganizmy fermentacyjne z grupy: Klebsiella, Enterobacter, Lactobacillus,

' ” Clostridium, Bacillus, Pseudomonas. Metoda ma zastosowanie dla S$rodowiska
»CiiHAN50(g" - rozktad organicznego C i N uzyskany z masy i sktadu elektronowego, wodnego.
oznaczonego w doswiadczeniu.

CHON25+8502=7C02+2N03 +2H20 +2H+ (2)

2.3.2. Rozkiad chemiczny

Bilans dla przyjetych rownan degradacji: 10,1% substratu uzyta do syntezy Nowoczesne Procesy Utleniania - NPU (ang. Advanced Oxidation Processes -
biomasy, 79,7% do utleniania i 10,2% przejscia posrednie. DNOC zostat roztozony do AOP) opierajg sig na reakcjach z udziatem rodnikow hydroksylowych OH-, ktore sg
poziomu ponizej 5 (ig/dm3. najsilniejszym utleniaczem [50]. Rodniki te powstajg m. in. podczas fotolizy nadtlenku

Ustalono wzor do obliczenia szybkosci degradacji objeto$ciowe;j: wodoru, rozktadu chloru w $rodowisku wodnym, podczas reakcji Fentona, rozktadu

ozonu w $rodowisku wodnym.
Ozon moze reagowac z substancjami organicznymi na dwa sposoby: bezpos$rednio

Udnoc =y “i[DNOC\n-\DNOC]out) 4) lub poprzez rodniki (utleniacz wtérny). Badania Conney i Xi [59] zwrécity uwage na
gdzie: wplyw podstawnika w pierScieniu zwigzku organicznego (rys. 13) na aktywnos¢
Udnoc - SzZybko$¢ degradacji DNOC, jamol-(dm3)"-dzieni'l, utleniania wedtug kolejnosci: orto > para > meta.
z - wydajnos$é, dm3-dzien",
V - objeto$é reaktora, dm3, silnie oWt
. . . . . uaktywnione:
[DNOC]in- stezenie DNOC na doptywie do reaktora, (j.mol-(dm3)'], -OH
[DNOC]a, - stezenie DNOC na wyptywie z reaktora, (imol*dm3) 'l -0C H% N XTr
-CHs XC-CHs
W procesie degradacji DNOC z uzyciem Rhodococcus erythropolis stwierdzono é
[136] wystepowanie dwoch izomerdw - produktéw posrednich. Koncowym produktem H
rozktadu byt zwigzek alifatyczny. Przy zastosowaniu R. erythropolis HL 24-1 [137]
mechanizm degradacji przebiegat wedtug schematu: ~®| .
-®@r _1
-CHO —COOR
o’ silnie n "SOH - §poH —COR
h3c™ A . no; dezaktywne m 2 —NR3s
2[H*] K 1 3H*
Rys. 13. Wplywpodstawnika w piers$cieniu aromatycznym na aktywno$¢ zwigzku [59]
~ Fig. 13. Influence ofligand in aromatic ring on compound's activity [59]
no?2

Utlenianie DNOC badano [75] w procesie elektrolizy z domieszkag boru.
Stosowano elektrody o powierzchni 3 cm2 (anoda diamentowa i katoda grafitowa).
Osiggnieto catkowitg mineralizacje dzieki wytwarzaniu, na powierzchni anody, duzej
ilosci rodnika hydroksylowego (OH) - utleniacza. Stopien degradacji rost wraz ze
wzrostem temperatury i natezenia pradu (pomiar prowadzono przy zakresie temperatur

W pierwszej fazie do DNOC zostajg wprowadzone 2 jony wodorowe. Dalsze
wprowadzanie jonow tego typu powoduje powstanie 4,6-dwunitroheksanonu:
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288,15:323,15K oraz 100, 300 i 450 mA). Proces mineralizacji prowadzit do
catkowitego uwolnieniajonu N 03

W zaawansowanych technologiach utleniania (Advanced Oxidation Technologies -
AOP) aromatycznych zwigzkéw nitrowych [4, 96, 139] powstawat DNOC - produkt
posredni i inne zwigzki w etapach krotkotrwatych.

Analiza degradacji 2,4,6-trojnitrotoluenu (TNT) i 1,3,5-tréjnitrobenzenu (TNB)
w procesie Fentona [140] zawiera charakterystyczny pik dla DNOC przy

wspotczynniku (detekcji) 197 (198 - H += 197), ktérego rozktad przebiega zgodnie ze
schematem:

~T*
-NO,

o2n NO- NO,

(212) NO.,
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Dalsze utlenianie DNOC moze prowadzi¢ do powstania 3,5-dwunitrofenyl-6-
metyleno-l-on - reprezentowanego przez pik 195. Ten jon mogtby réwniez
charakteryzowaé dinitrobenzoketon. Doktadna analiza produktow jest utrudniona
z powodu powstawania wielu krétkotrwatych etapéw posrednich reakcji utleniania
i redukcji.

2.3.3. Spalanie

Procesy spalania pestycydéw stosowano przy pozbywaniu sie nagromadzonych
zapasOw. Pierwsze proby podejmowano [197, 201] w latach 80. w Afryce; mate ilosci
spopielono w cementowni blisko Kuala Lumpur. Podobne prace prowadzita
w Pakistanie D.G. Khan Co. LTD [104]. W Niemczech opracowano pilotazowy
projekt [38, 198], obejmujacy spopielenie DNOC w fabryce cementu w Tanzanii.
Podstawowe elementy instalacji ztozono w biurze konstrukcyjnym Uniwersytetu Dar-
Es-Salaam i stosujagc mobilny system wprowadzania odpadoéw, roztozono DNOC
(rozpuszczony w nafcie) w temperaturze 2273,15K [199].

W piecu do wypalania klinkieru zlikwidowano, po raz pierwszy duze ilosci
odpadowych pestycydéw; spalono 57 500 dm3 DNOC [200]. Analiza chemiczna
wykazata, ze DNOC byt rozpuszczony w oleju napedowym w stezeniu 20-21%.
Hipotetyczna [225] kaloryczno$¢ mieszaniny 20% DNOC =z olejem wynosi
46054,8 kJ/kg i wedtug obliczen jest znacznie wieksza od paliwa stosowanego w piecu
do wypalania klinkieru. Struktura chemiczna DNOC sprawia, ze zadne nowe
pierwiastki nie sg wprowadzane do pieca w procesie spopielania. Potwierdzity to testy
prowadzone w laboratorium badawczym Bayer AG w Niemczech.

W cementowni Twiga (Twiga-Portland Cement Co. Ltd.) uzyskano [252]
skutecznosé rozktadu DNOC na poziomie 99,999% w piecu o dtugosci 59 m i $rednicy
3,96 m w warunkach:

- temperatura gazu 1473,15-2273,15K,

- temperatura klinkieru 1623,15-1723,15K,

- czas przebywania gazu w piecu >2 s,

- atmosfera utleniajaca.

Dwunitro-orto-krezol umieszczano w pojemniku w odlegtosci 15 m od pieca i po
rozpuszczeniu w oleju napedowym do stezenia 10% kierowano bezpos$rednio do
ptomienia pod wysokim cisnieniem. Opracowano system automatycznego podawania
DNOC, by w sposdb ciagty zasila¢c piec i zredukowa¢ do minimum kontakt
z odpadami (rys. 14) [200].

W okresie 7 tygodni spalono w piecu okoto 115 000 dm3DNOC.

W przeprowadzonej prébie spalania 2 000 dm3DNOC z olejem napedowym (1:1)
analizowano sktad klinkieru i pobierano probki pytu z filtra. Na wysokosci 70 m nad
przewodem kominowym umieszczona sonda rejestrowata temperature gazu
i zawartos$¢ sktadu produktéw spalania (tabela 4, rys. 15).

Rejestracje  produktéw  spalania prowadzono przez okres 15 minut
w nastepujacych godzinach pracy instalacji: 15,35, 16,05, 16,35 i 17,00. Miedzy
godzing 16,35 i 16,05 wystgpit skok mierzonych wielkosci.

29



30

Tabela 4

Pomiar gazu z komina pieca do wypalania klinkieru podczas spalania DNOC [200]

. Wartosé Odchylenie Wielkosci skrajne
Parametr mierzony standardowe .

oznaczona M s min. max.
Temperatura gazu 548,65 2,83 544,150 553,15
z komina, K
CO, mg/m3 405 27,5 368 449
oz & 6,8 1,2 Y SR 7,9
02 % 12,1 1,7 20,7 oo, 15,6
NOx, mg/m3 809 153 594, 1115
UCO02mx/C 02 2,47 0,55 2,02 i 3,56

W Polsce prowadzono [217] préby spalania w piecu cementowym 12 odpadowych
pestycydéw. DNOC w mieszaninie z innymi pestycydami spalano dozujgc strumien
masy z predkoscig 400 kg/h; w gazach ani w klinkierze nie stwierdzano obecnosci
pestycydow.

W produktach spalania DNOC w warunkach laboratoryjnych [171] powstawato:
C02= 1,56 kg/kg,

H20 = 0,27 kg/kg,
NO = 0,30 kg/kg.

Firma Lobbe Dgbrowa Gdrnicza, Sp. z 0.0. spalata odpady pestycydowe w piecu
obrotowym firmy Steinmiiller (dtugo$¢ 12 m i $rednica wewnetrzna 3,2 m)
wyposazonym w komore dopalania. Parametry instalacji pozwalaty na uzyskanie
pozwolenia na spalanie ponad 700 rodzajow odpadow, w tym ponad 300 rodzajow
odpadéw niebezpiecznych. W¢réd odpaddw niebezpiecznych byly réwniez
nieprzydatne S$rodki ochrony roslin. Pewne watpliwosci budzito spalanie soli
sodowych DNOC, dlatego przestrzegano zasady: ,wyodrebnienia preparatow
zawierajgcych  nitrokrezole, zwitaszcza wymieszanych z  rozpuszczalnikami
organicznymi, z uwagi na mozliwo$s¢ wybuchu (np. preparat o nazwie krezotol
sodowy 50)”[117].
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3. ZDEFINIOWANIE PROBLEMU BADAWCZEGO

3.1. Cel pracy

Dwunitro-oro-krezol jest pestycydem wiaczonym do listy niebezpiecznych
substancji. Zgromadzony przez wiele lat w rdznych magazynach (mogilnikach)
spowodowat powstanie zapaséw, ktorych usuniecie i bezpieczne unieszkodliwienie
wigze sie z szeregiem czynnosci. Pestycyd nalezy wydoby¢ z miejsca sktadowania,
przepakowaé¢ do opakowan transportowych i przewie$¢ do ostatecznego miejsca
unieszkodliwienia. Kazda z tych operacji zwigzana jest z uzyciem odpowiednich
narzedzi i odziezy ochronnej, ktére muszg by¢é oczyszczone po zakonczonej pracy.
W zwigzku z tym powstaje dodatkowy problem S$ciek6w zanieczyszczonych DNOC,
jako wynik oczyszczania sprzetu.

Na poszczeg6lnych etapach likwidacji mogilnika moze réwniez dojs¢ do
rozproszenia DNOC i skazenia roznych elementow S$rodowiska; zdarza sig, ze grunt
woko6t mogilnika zostat juz uprzednio skazony.

W pracy przeanalizowano trzy rézne rozwigzania technologiczne, wzajemnie sie
uzupetniajgce, w zaleznosci od formy umiejscowienia DNOC w S$rodowisku, co
pozwala na przedstawienie propozycji kompleksowego rozwigzania problemu.

Celem pracy byto:

- opracowanie metod unieszkodliwiania DNOC w zaleznosci od formy jego

wystepowania,

- ocena skutecznos$ci metod,

- opracowanie propozycji kompleksowego rozwigzania problemu likwidacji

DNOC.

3.2. Tezy pracy

1. Nagromadzone zapasy DNOC, w roznej formie, w Srodowisku stwarzajg
zagrozenie dla organizmoéw zywych, dlatego powinny by¢ wyeliminowane
w skuteczny sposob.

2. Poznanie mozliwos$ci rozktadu DNOC w glebie (np. mate stezenie na duzej
powierzchni) powinno ufatwi¢ wyeliminowanie tego pestycydu z miejsc
sktadowania.

3. Poznanie mozliwosci bezposredniego rozktadu DNOC zawartego w wodzie
moze utatwi¢ oczyszczanie Sciekdw.

4, Zastosowanie rozktadu w warunkach wysokiego cisnienia i temperatury, tj.
detonacyjnego spalania, moze umozliwi¢ skuteczny rozktad DNOC w spos6b
ekologiczny i ekonomiczny.

5. Metody wymienione w punktach 2-4 rozwigzujg problem likwidacji DNOC
w sposob kompleksowy.
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3.3. Zakres pracy

Realizacja postawionego celu pracy oraz tez wymagata:
przebadania rozktadu DNOC w giebszych warstwach gleby, przy
wykorzystaniu mikroorganizmoéw z zastosowaniem modelu,

A zastosowania metod pogtebionego utleniania  (ozonowanie, ukfad
ozon/nadtlenek  wodoru) do rozkiadu chemicznego w warunkach
laboratoryjnych,

> wprowadzenia reakcji spalania DNOC w warunkach wysokiego ci$nienia
i temperatury, jako paliwa w modyfikowanych materiatach wybuchowych,

> oznaczenia skutecznosci rozkitadu poszczeg6lnymi metodami za pomoca
analizy chromatograficznej i testdw biologicznych.

4. METODYKA BADAN

4.1. Materiat badany

Badaniom poddano 4,6-dwunitro-o-krezol (DNOC) - herbicyd, insektycyd,
fungicyd i akarycyd, zawierajgcy substancje biologicznie czynng (sbcz) o tej samej
nazwie. Strukture i obraz mikroskopowy badanego pestycydu przedstawiono na
rys.16.

OH

no?2

4.6-dwunitro-o-krezol

Rys. 16. Struktura i obraz mikroskopowy DNOC (powiekszenie 60x i 200x)
Fig. 16. Structure and microscopy image ofDNOC (magnification 60x and 200x)

4.2. Biologiczny rozktad DNOC w glebie

Badanie rozktadu DNOC w glebie skazonej znang iloScig pestycydu
przeprowadzono [28, 29] w kolumnie szklanej (o0 wew. 16 cm, h = 200 cm) (rys. 17),
w ktorej umieszczono wzdtuz diugiej osi przewdd o Srednicy 1 cm (z otworami do
napowietrzania). Kolumne wypetniono:

o zwirem o frakcji 3-10 mm (warstwa ~ 30 cm),
0 piaskiem (warstwa ~ 30 cm),
o glebg (warstwa-120 cm).

Gleba uzyta do wypetnienia kolumn pochodzita z poletka doswiadczalnego
osrodka rolniczego, na obszarze ktérego nie stosowano s$rodkéw ochrony roslin.
Cechowatajg minimalna przepuszczalno$¢.

W kolumnie umieszczono 50 kg gleby tej samej jakosci: wilgotnos¢ ~ 20%,
pH = 5,5, Nogélny 0,115%, Cog- 0,936%, Pogdiny - 0,085%. Stosowano dwie kolumny
pomiarowe ijedng kontrolng - stanowisko do badan zamieszczono na rys. 18.
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Rys. 17. Przekroj kolumny

1-zwir, 2 -piasek, 3 - gleba,

4 -powietrze, 5 - DNOC, 6 - odciek
Fig. 17. Column intersection

1 -gravel, 2 - sand, 3 - soil,

4 - air, 5- DNOC, 6 - eluate

Rys. 18. Stanowisko do badan w trakcie montazu
Fig. 18. Assembly oflaboratory installation

Do jednej kolumny pomiarowej (kolumna 1) wprowadzano biopreparat,
zawierajgcy mikroorganizmy (BIO ACTIV PH), rys. 19, a druga (kolumna Il) byta
kolumng bez biopreparatu. Dla biopreparatu zastosowano odzywke (AQUAFLOC),
ktorej zadaniem byto ustalanie odpowiedniego stosunku N:P:K oraz utrzymywanie pH
na poziomie ok. 7.

BIO ACTIV PH jest preparatem rozktadajgcym m. in. fenole, benzen, formaline.
Degradacja przebiega tlenowo lub fakultatywnie tlenowo.

Rys. 19. Kolonie bakterii wchodzace w sktad preparatu BIO ACTIV PH (rozc. 1000x)
Fig. 19. Colonies ofbacteria in BIO ACTIV PH preparation (attenuation 1000x)
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Pestycyd nanoszono na glebe rozprowadzajac odpowiednig jego ilos¢ w wodzie
destylowanej i wlewajagc od goéry kolumny na jej powierzchnie. Nastepnie po 24
godzinach gdrna warstwe gleby wymieszano do gtebokosci 5 cm, a po kolejnych 24
godzinach glebe zroszono wodg destylowang - jednodniowg dawke wody na jedng
kolumne przyjeto jako 0,6 dm3, co odpowiadato opadom 150 mm na miesiac (ilos¢
wynikajgca z sumy rocznych opadéw w rejonie woj. $lgskiego). W trakcie trwania
eksperymentu (po pojawieniu sie odciekow - rys. 20 zdjecie odbioru) zmniejszano
dawke wody do 0,3 dm3na dobe/kolumne. Po pojawieniu sie pierwszego odcieku
wprowadzano pozywke (AQUAFLOC) w ilosci 17 g/kolumne, rozsiewajac jg
rbwnomiernie i podlewajgc woda destylowang.

Biopreparat (BIO ACTIV PH) w ilosci 2,8 g rozprowadzono w 100 cm3 wody
i catos¢ rozlano na powierzchni gleby. Ten sposob postepowania stosowano dla
kolumny I, natomiast w kolumnie Il nie wprowadzano ani pozywki, ani biopreparatu.

Rys. 20. Odbioér odciekow z kolumny
Fig. 20. Receive ofeluatefrom column

Skazanie gleby pestcycydem prowadzono w nastepujgcy sposdb:

- kolumna I - w 1 dm3wody destylowanej rozpuszczono 0,386 g NaOH i 1,439 g
DNOC. Otrzymany roztwdr rozprowadzono na powierzchni gleby.

- kolumna Il - w 1 dm3 wody destylowanej rozpuszczono 0,371 g NaOH oraz
1,446 g DNOC. Otrzymane roztwory rozprowadzono na powierzchni gleby.
Bakterie w biopreparacie byty bakteriami tlenowymi, w zwigzku z tym prowadzono
dwa razy w tygodniu napowietrzanie kolumny powietrzem z butli w ilosci 10 dm3
powietrza/kolumne przy cisnieniu 13,33 hPa.

4.2.1. Testfitotoksycznosci

Test polega na pomiarze przyrostu czesci korzeniowej kietka rzezuchy po 24
godzinach kontaktu z badanym odciekiem i poréwnaniu otrzymanych wynikow
z prébg wyhodowang na wodzie destylowanej. Nasiona rzezuchy wysiewa sie na
ptytke Petriego, wytozong bibutg filtracyjng zwilzong wodg destylowang i wstawia do
termostatu o temperaturze 299 K. Po 24 godzinach wybiera sie do dalszego oznaczenia
skietkowane nasiona, ktérych korzenie nie osiggnety dtugosci Imm. Umieszcza sig 25
nasion na odcieku i ptytke wstawia, w ciemni, do termostatu o temperaturze 298+1 K
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na 24 godziny. Po tym czasie dokonuje sie pomiaru diugosci czesci korzeniowej.
Identyczny pomiar przeprowadza sie w probie kontrolnej.

Do okreslenia wynikéw testu fitotoksycznosci zastosowano test Studenta [93].
Przedziat, w ktorym zawiera sie warto$¢ oczekiwana, obliczono ze wzoru:

P= (5)
P "?)

gdzie:
P - przedziat ufnosci,

n - liczba wykonanych pomiaréw, n = 25,

Xi - i-ty wynik pomiaru (dtugos¢ czesci korzeniowej rzezuchy),

tna - funkcja prawdopodobienstwa statystyki t-Studenta, okreslana w tablicach dla
liczby stopni swobody (n-1) i zgdanego poziomu ufnosci P{to} = (1-a); (t = 2,492 -
odczytano z tablic, a - przyjeto 0,98),

p - warto$¢ oczekiwana.

4.2.2. Oznaczanie skutecznos$ci rozktadu

Skutecznos$¢ rozktadu DNOC analizowano za pomocg chromatografii gazowej na
aparacie firmy VARIAN 3400. Zastosowano kolumne kapilarng o diugosci 60 m,
Srednicy wewnetrznej 0,25 mm oraz detektor wychwytu elektronéw (ECD)
i integrator o symbolu IBDH, ktory umozliwiat automatyczng obrobke danych. Gazem
no$nym byt hel o szybkosSci przeptywu 1 cms/min. Temperatura poczgtkowa kolumny
wynosita 373 K, czas przetrzymywania 5 minut; narost temperatury odbywat sie
z szybkoscig 313 K/min.Temperatura koncowa wynosita 553 K, czas
przetrzymywania ponad 20 minut.

4.2.3. Przygotowanie probek odciekow i gleby do analizy chromatograficznej

Do pobieranego z kolumny odcieku dodawano, na kazde 100 cms odcieku, 10 cms
kwasu solnego o stezeniu 19% oraz 150 cms chlorku metylenu. Tak przygotowang
mieszanine wytrzagsano przez 1o min., oddzielano CH2Cl2 i ponownie do odcieku
dodawano nowg porcje chlorku metylenu, wytrzgsano i rozdzielano. Po odparowaniu
chlorku metylenu zmywano ze $cianek kolbki pozostatosci prébki 10 cms acetonu
i probke poddawano analizie chromatograficzne;j.

Prébki gleby przygotowywano w analogiczny sposéb. W kolbie stozkowej
umieszczano 100 ¢ gleby i dodawano 10 cms kwasu solnego o stezeniu 19%.

Nastepnie zalewanol50 cm3 CH2Cl i umieszczano na 15 min na #taZni
ultradzwiekowej [13]. Ekstrakt odsgczano do kolbki okrggtodennej, a do gleby
dodawano ponownie 150cms CH2Cl2i powtarzano czynnos$éekstrakcji

z zastosowaniem ultradzwiekéw. Po dalszej obrébce (odparowanie i usuniecie
pozostatosci) prébke analizowano chromatograficznie.
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4.3. Rozkiad chemiczny DNOC w roztworze

W zwigzku z przestankami literaturowymi [35, 94, 132], o rozktadzie substancji
trudnych do chemicznej degradacji (m.in. aromatycznych zwigzkéw nitrowych)
z uzyciem metod pogtebionego utleniania, badano przydatno$¢ nastepujgcych metod:

- ozonowanie (O3),

- uktad ozon/nadtlenek wodoru (03/H20 2).
Do badan w obydwu metodach stosowano roztwdr DNOC o zawartosci 10 g

DNOC/dmzi 100 mg/dm3. Rozktad prowadzono w zestawie aparaturowym (rys. 21),
w ktérym do wytwarzania ozonu uzywano tlenu z butli, generujagc go w ozonizatorze

Model 200 firmy Sander.

la

Rys. 21. Schemat aparatury do rozktadu chemicznego DNOC
1 - butla z tlenem, la - reduktor, 2 - osuszacz gazu, 3 - licznik gazu, 4 - generator ozonu,
4a - regulator napiecia, 5 - reaktor, 6 - U-rurka

Fig. 21. Diagram ofapparatusfor chemical decomposition 0fDNOC,
1 - oxygen cylinder, la - reducer, 2 - gas drier, 3 - gas-meter, 4 - ozone generator,

4a - voltage regulator, 5 - reactor, 6 - U-tube

Natezenie przeptywu gazu regulowano za pomocg reduktora umieszczonego na butli,
odczytujgc nadcisnienie na U-rurce i mierzac ilo$¢ gazu za pomocg licznika.
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4.3.1. Ozonowanie

W roztworze zasadowym jony hydroksylowe reaguja z ozonem, zgodnie
z reakcja:

03+ OH' =03 + OH (s)
03 =0"+02 @)
0" + H20 = HO' + HO' (8)

Roztw6r pestycydu przygotowano wprowadzajgc do zlewki o poj. 1,2 dms 10 g
DNOC i 0,8 dms wody destylowanej. Nastepnie mieszajgc dodawano 0,1N roztworu
NaOH do uzyskania pH = 9. Po rozpuszczeniu osadu otrzymany roztwGr przenoszono
do kolby miarowej poj. 1 dm3, uzupetniano wodg do objetosci 1 dms i po wymieszaniu
pobierano probki do utleniania (kazdorazowo w ilosci 50 cm3). Takga ilos¢ roztworu
wprowadzano do reaktora o poj. 100 cm3, typu ptuczki ze spiekiem. Nastepnie po
ustabilizowaniu przeptywu gazu zawierajgcego ozon (ok. 5 min) przekrecano kurek
tréjdrozny kierujac strumien gazu do reaktora. Utlenianie prowadzono przepuszczajac
ozon z predkoscig 150 mg o s/h.

Reakcje prowadzono w przedziale czasowym od 30 minut do s godzin, po czym
otrzymany roztwor zobojetniano dodajgc 0,1N roztworu HC1 do uzyskania pH = 5.
Zobojetniony roztwor ekstrahowano toluenem stosujagc 15 cms porcji rozpuszczalnika.
Ekstrakt osuszano silikazelem i przesgczano na saczku. Pozostaty silikazel
przemywano $wiezg porcjg toluenu. Kolejny przesgcz tgczono z zawartym w kolbie
miarowej i uzupetniono do 50 cms (do kreski). Z tak sporzgdzonego roztworu
pobierano prébke do analizy chromatograficznej na oznaczenie zawartosci DNOC
w probce. W kazdej kolejnej probie wydtuzano czas prowadzenia utleniania o
nastepne 30 minut az do osiggniecia czasu utleniania s h.

4.3.2. Uktad ozon/nadtlenek wodoru

Zastosowanie nadtlenku wodoru powinno przyspieszy¢ rozktad ozonu w roztworze
alkalicznym [184, 188]. Podjeto probe rozktadu DNOC w uktadzie 03/H20 2
Prawdopodobnie reakcja przebiega zgodnie ze schematem:

H202=HOO + H+ 9)
HOO®+ 03=HO000'+ 03 (10)

Roztwdr DNOC przygotowywano podobnie jak dla prostego ozonowania. Réwniez
pozostate parametry procesu byty identyczne. Roéznica polegata na dozowaniu
nadtlenku wodoru. - na poczagtku kazdego 30-minutowego cyklu wprowadzano
jednorazowo 3 cm3 25% roztworu H202 Po zakornczeniu reakcji roztwdr
przygotowywano (tak jak w prostym ozonowaniu) do analizy chromatograficznej.

Zawartos¢ DNOC oznaczano na chromatografie SRI 8610 C metodg wzorca
zewnetrznego. Uzywano argonu jako gazu nosnego, a temperatura kolumny zmieniata
sie w zakresie 323,15 do 413,15 K.
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4.4. Spalanie DNOC w warunkach wysokiego ci$nienia i temperatury

Podczas gwatltownego spalania materiatbw wybuchowych wydzielajg sie znaczne
iloSci energii, przy zapoczatkowaniu procesu dostarczeniem niewielkiej porcji energii.
W efekcie, otrzymuje sie znacznie wiecej energii od dostarczonej i to w krétkim czasie
przy gwaltownym wydzielaniu duzej ilosci gazow. Predko$¢ spalania materiatu
wybuchowego wzrasta ze wzrostem ci$nienia i dlatego najlepsze efekty uzyskuje sie
zamykajac taki materiat w pojemniku o niewielkiej objetosci.

W ostatnich latach przy doborze materiatbw wybuchowych do praktycznego
stosowania uwzglednia sie, oprécz typowych parametrow (wtasciwosci wybuchowe,
bezpieczenstwo prowadzenia prac strzatowych, ekonomika), aspekt ochrony
Srodowiska [27, 31-33, 146]. Do ekologicznych materiatow wybuchowych,
powszechnie stosowanych w gornictwie nieweglowym, nalezg Saletrole (ANFO)
i materiaty wybuchowe emulsyjne (MWE).

W zwigzku z wilasciwosciami wybuchowymi DNOC prowadzono badanie
w kierunku wykorzystania tej cechy. Przeprowadzono spalanie w warunkach
ekstremalnych (detonacyjne spalanie) [30, 34], polegajace na sporzadzeniu mieszaniny
DNOC z substancjg utleniajgcg ktorag mozna pobudzi¢ do detonacji.

Jako materiat wybuchowy zastosowano modyfikowany Saletrol (ANFO),
w ktérym utleniaczem byta saletra amonowa (NHsN 03) porowata, a paliwem DNOC.
Zatozono, ze reakcja utleniania bedzie przebiegata w warunkach stechiometrycznych.
W Saletrolach, ktére zawierajg 6% oleju napedowego (o » 34), proces idealnej
detonacji prowadzi do powstania prostych substancji wedtug reakcji:

NH4NO3 + -CH2 = N2 + C02 + H2 (11)

W niekorzystnych warunkach mogg powstawac tlenki azotu i/lub tlenek wegla.
Dzieje sie tak np. przy zmianie zawartosci oleju.

W modyfikowanym Saletrolu wprowadzano w miejsce oleju DNOC. Wymagato to
obliczenia parametrow detonacji w celu oceny, czy zaprojektowany skiad zapewni
uzyskanie odpowiedniej temperatury do rozktadu pestycydu i czy otrzymany materiat
wybuchowy moze mieé sens praktyczny.

Zastosowano rowniez inny materiat wybuchowy - emulsyjny (MWE), ktory
wytwarza niewielka ilos¢ tlenkow wegla i tlenkdw azotu w czasie detonacji. Skiad
podstawowy modyfikowanego MWE to 70% emulsji zawierajgcej: azotan amonu,
azotan sodu, wode i faze olejowg oraz 30% mieszaniny DNOC z granulowanym
azotanem amonu. Sktadniki MWE (poza azotanem amonu) tworza emulsje, w ktorej
dla uczulenia takiego materialtu wybuchowego stosuje sie nagazowanie.
Rozmieszczenie sktadnikow w naboju ANFO i MWE przedstawia rys. 22.
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Rys. 22. Spos6b upakowania sktadnikéw materiatu wybuchowego w naboju (a) - ANFO, (b) - MWE
® 1 -saletra amonowa granulowana z olejem,

® 1 -saletra amonowa granulowana, 2 -pecherzyki gazu, 3 - emulsja
Fig. 22. Packing ofblasting materiat components in charge (a) - ANFO, (b) - MWE

® 1 -granutated ammonium nitrate with oil,
@1 granutated ammonium nitrate, 2 - gas bubbles, 3 - emulsion

Aby oceni¢ przydatnos¢ modyfikowanego MWE, przeprowadzono obliczenia
parametrow detonacji i ustalono skiad zapewniajgcy przebieg reakcji w warunkach
stechiometrycznych.

4.4.1. Metoda obliczania charakterystyk detonacji

Najlepszym i najszybszym sposobem poréwnania wzajemnych parametréw
w  materiatach  wybuchowych jest obliczenie podstawowych  wielkosci
termochemicznych, ktore wptywajg na cisnienie wybuchu i koncentracje energii.
Ponadto, podajac S$rednie ciepto wiasciwe gazowych produktéw wybuchu posrednio
informuje sie o stopniu wykorzystania energii wyzwolonej w czasie detonacji
materiatu  wybuchowego do zamiany tej energii na prace. Obliczenia takie
przeprowadzono dla ANFO i MWE, przy zatozeniu porownywalnej warto$ci bilansu
tlenowego dla tych materiatbw wybuchowych. Taki bilans tlenowy powinien
zapewnia¢ utrzymanie emisji tlenkdw wegla i azotu na dopuszczalnym poziomie
(przyjmowanym dla gérnictwa podziemnego):

- 0,135% dla CO i

- 0,080% dla NOxw przeliczeniunaNO2.

Obliczenia charakterystyk detonacji w stanie wybuchu w stalej objetosci
wymagajg [162] ustalenia wzoru materiatlu wybuchowego, podania energii
wewnetrznej lub entalpii tworzenia w temperaturze odniesienia, np. 298 K

(A£y®B,Ally-98), energii wewnetrznej lub entalpii jako funkcji temperatury. Po

uwzglednieniu tych danych mozna wyliczyé funkcje termodynamiczne, przyjmujac
réwnanie stanu BKW [195] dla produktéw detonacji:

P
Y lx-ePX (12)
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gdzie:

P - ci$nienie wywierane przez gazy powybuchowe, [MPa],
v - objetos¢ molowa gazu, [dm3],

R - uniwersalna stata gazowa, [J/mol-K],

T - temperatura wybuchu, [K],

x _ KH xr k,
v(T+6)a '
k,a, 6 - state empiryczne,
ki - kowolumen i-tego sktadnika,
X, - utamek molowy i-tego sktadnika,
y3- stata.

Do rozwigzania réwnania stanu przyimuje sie wartosci statych i kowolumeny
z tabeli 5 [195]:

Tabela 5
Kowolumeny i parametry réwnan stanu BKW [195]
State Kowolumeny
a 0,5 Azot n?2 376
P 0,298 Ditlenek wegla co2 663
6 620
00 Woda H20 376
/e(cm3K°7mol) 10,50
Parametry uzytkowe wylicza sie ze wzoru:
1. Ciepto wybuchu w statej objetosci:
Qv=QP-Qo 13

gdzie:
Qp - sumaryczne ciepto tworzenia produktéw wybuchu, kJ/kg,
QO0- ciepto tworzenia materiatu wybuchowego, kJ/kg.

2. Objetos¢ gazéw w warunkach normalnych: temperatura standardowa 273,15 K oraz
ci$nienie 101,325 kPa:

V0 =22,4-ng (14)
gdzie:

ng- suma moli gazowych produktéw wybuchu 1 kg materiatu wybuchowego, mol/kg.

3. Energia wiasciwa:
f~.o 'R TW (15)

gdzie:
Tw- temperatura wybuchu, K.
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Z otrzymanych wynikéw wylicza sie inne parametry. Obliczone parametry detonacji
dla. ANFO i modyfikowanych materiatbw wybuchowych z dodatkiem DNOC
zamieszczono w tabeli 6.
Tabela 6
Parametry uzytkowe modyfikowanych materiatow wybuchowych
Rodzaj materiatu wybuchowego

Parametr
ANFO ANFO z DNOC MWE z DNOC*

Sktad materiatu;
Sktadnik palny [%] 5,47 18,65 11,02
NH4NOs3s [%] 94,53 81,35 70,75
NaNOs - - 8,12
Woda : - 7,71
Faza olejowa . . 2.4
Bilans tlenowy B [%1 0 0 0
Gestos$¢ materiatu d [kg/dm3] 0,90 0,90 1,15
Skiad chemiczny produktow
wybuchu [mol/kg materiatu]
co?2 3,88 5,50 4,68
Cco 0,00 0,00 0,00
H20 27,68 22,46 25,53
n2 11,82 11,02 9,82
Objetos¢ wiasciwa produktow
wybuchu Vo [dm3kgl 972,16 873,52 880,65
Ciepto wybuchu Ov [kJ/kg] 3750,17 3715,31 3337,53
Koncentracja energii Ev[kJ/ dm3] 3375,16 3343,78 3838,16
Temperatura wybuchu Tw[KI 2753 2836 2532
Srednie ciepto wt. gaz.
produktéw wybuchu cv 34,85 35,52 34,75
[J/mol-deg]
Cisnienie wybuchu Pw[MPal 893,76 827,13 951,49
Idealna praca wybuchu A [kJ/kgl 3100,00 3044,06 2768,13
Energia wtasciwa f [kJ/kg] 993,06 919,04 827,38

MWE z DNOC* - zawarto$¢ NH4NO3s jest sumaryczng iloScig azotanu (emulsja
i mieszaninaz DNOC)

Na podstawie obliczonych parametrow (wysoka temperatura wybuchu, ci$nienie)
nalezy przypuszcza¢, ze nastagpi skuteczny rozktad DNOC metodg spalania
detonacyjnego.

4.4.2. Przeprowadzenie spalania detonacyjnego DNOC w komorze z zastosowaniem
modyfikowanego ANFO

Do badania rozktadu DNOC zastosowano komore wybuchowg o objetosci 1,25 m3.
Zbudowana byta z poziomego walczaka zakoriczonego dwiema pokrywami. Jedna
pokrywa byta przyspawana bezposrednio do walczaka, druga na $rubach umozliwiata
otwieranie i dostep do wnetrza komory. Od gory walczaka umieszczony byt otwér,
przez ktéry wyprowadzano przewody zapalnika elektrycznego.
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Nabdéj zawierajgcy ANFO z DNOC (o 50 mm i masa = 100 g) uzbrajano w lont
pentrytowy zawierajagcy 40 g pentrytu/m. Do lontu przymocowywano zapalnik
elektryczny i cato$¢ umieszczano w plastikowym pojemniku (a) wypetnionym
piaskiem (rys. 23). Pojemnik zawieszano w komorze i po pofaczeniu obwodu
strzatlowego - odpalano tadunek.

Rys. 23. Komora ipojemnik z nabojem do rozktadu DNOC w ostonie piasku
1 - pokrywa, 2 - krdciec, 3 - przewody zapalnika elektrycznego, 4 - krociec spustowy
® 1 - zapalnik elektryczny, 2 - lont pentrytowy, 3 - nab6j (ANFO z DNOC), 4 - piasek,
5 - pojemnik
Fig. 23. Chamber and Container with chargefor DNOC decomposition is sand shield
1-lid, 2 - stub pipe, 3 - igniter conductors, 4 - outlet stub pipe,

® 1-igniter, 2 -penthritefuse, 3 - charge (ANFO with DNOC), 4 -sand, 5 - Container

Z komory, 1 minute po detonacji, pobierano prébke gazow postrzatowych do
pipety szklanej wypetnionej solanka otwierajagc zawdr kulowy krdocca wylotowego
komory. Prébki transportowano do laboratorium, gdzie wykonywano analizy.

Pobierano réwniez piasek, ktéry poddawano analizie na pozostatos¢ DNOC.
Probke piasku pobierano do woreczka foliowego, po przewietrzeniu komory (30 minut
po otwarciu pokrywy). Pipety szklane z prébkami gazu i probki z piaskiem
przechowywano do czasu analizy w warunkach obnizonej temperatury [155].

4.4.3. Przeprowadzenie spalania detonacyjnego DNOC w rurze 2z zastosowaniem
modyfikowanego MWE

Do badan rozktadu DNOC modyfikowanym MWE zastosowano rure bez szwu
(0 39 mm i grubosci $cianki = 6 mm). Naboje materiatu wybuchowego (0 32 mm)
zawieraty 250 g MWE z DNOC.

Zapakowane w otoczce polietylenowej naboje MWE zatadowywano do rury,
w ktorej umieszczano 2 naboje. Uzbrajano je w natychmiastowy zapalnik elektryczny
i rure zamykano obustronnie przybitkg z piasku. Tak przygotowane naboje wktadano
do dwoch zbiornikoéw cisnieniowych (rys. 24) zamykanych obustronnie. Po potgczeniu
obwodu strzatowego - odpalano tadunek.
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Rys. 24. Komora i rura z nabojem do rozktadu DNOC
® 1 - rura stalowa, 2 - materiat wybuchowy emulsyjny (MWE) z DNOC, 3 - zapalnik
elektryczny, 4 - przybitka z piasku

Fig. 24. Chamber andpipe with chargefor DNOC decomposition

® 1 - steel pipe, 2 - emulsion blasting materiat (MWE) with DNOC, 3 - igniter, 4 - sand
tamping

Po detonacji, z obydwu komér, pobierano probke piasku, ktdérag poddawano
analizie na zawartos¢ DNOC. Probke piasku pobierano z kazdej komory oddzielnie do
woreczka foliowego, po otwarciu pokrywy komory. Prébki przechowywano do czasu
analizy w warunkach obnizonej temperatury [155].

4.4.4. Oznaczanie sktadnikdw gazowych

W procesach zupetnego i catkowitego spalania w produktach gazowych powstajg
[255, 258] ditlenek wegla (C02 i woda (H20). Opr6cz tego powstawaé mogag
sktadniki szkodliwe: tlenek wegla (CO), tlenki azotu (NOX), [9, 51, 131, 153, 212, 257,
262].

W przypadku modyfikowanego Saletrolu i MWE zaktadano zerowy bilans
pierwiastkowy tlenu (bilans tlenowy) [243]; zapewnia to w czasie detonacji, przy
prawidtowo prowadzonej technice strzelniczej, powstawanie produktow zupetnego
i catkowitego spalania.

Z komory, w ktdrej przeprowadzano rozktad DNOC modyfikowanym Saletrolem,
pobierano gaz do pipet i wyptukujgc odpowiednimi roztworami oznaczano stezenie
tlenu, tlenku i ditlenku wegla oraz weglowodorow gazowych [168, 180].

4.4.5. Oznaczanie skutecznosci rozktadu

Skuteczno$¢ rozktadu oznaczano korzystajgc z chromatografu gazowego firmy
Varian, model 3400. Chromatograficzny rozdziat sktadnikéw przeprowadzano
w kolumnie kapilarnej z krzemionki ze zwiazang chemicznie fazg ciekta posiadajacg
oznaczenie fabryczne DB-5 (Srednica wewnetrzna kolumny = 0,25 mm, grubos¢ filmu
fazy = 0,25 (im). Uzywano kolumny o dtugosci 60 m. Termiczne warunki rozdziatu:
temperatura dozownika = 553 K, temperatura detektora = 573 K. Temperature
kolumny utrzymywano poczatkowo w ciggu 5 min w 353 K, a nastepnie
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programowano predko$¢ 283 K/min do 563 K. Gazem no$nym byt hel o predkosci
przeptywu 1 ml/min.

Identyfikacje sktadnika oznaczanego przeprowadzano na podstawie poréwnania
czasOw retencji substancji wzorcowej. llosciowe oznaczanie wykonywano metodg
kalibracji zewnetrznej. Sporzadzano z substancji wzorcowej DNOC roztwor
w dichlorometanie o okreSlonym stezeniu. Do aparatu wprowadzano znang objetos¢
roztworu i wykonywano analize. Otrzymywano wielko$¢ sygnatu detektora w postaci
pikdw, odpowiadajacq okreslonemu stezeniu. Z danych tych wykreslono krzywa
kalibracji. Parametry krzywej kalibracji wprowadzono do pamieci integratora.

4.4.6. Przygotowanie probek do analizy

Pobrang probke piasku zalewno kolejno dwiema porcjami po 50 c¢cm3 acetonu
i prowadzano ekstrakcje na ‘tazni ultradzwiekowej. Ekstrakty przesaczano,
odparowywano do sucha w wyparce prézniowej, a suchg pozostato$¢ standaryzowano
rozpuszczajac ja w 10 cm3 acetonu. Przygotowang préobke poddawano analizie na
zawarto$¢ DNOC metodg chromatografii gazowej.



5. ANALIZA I DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

5.1. Wyniki badan biologicznego rozktadu DNOC w glebie
5.1.1. Wyniki testowfitotoksycznosci

Podczas trwania eksperymentu prowadzono Ix w tygodniu pomiar temperatury
gleby i otoczenia, a Ix w miesigcu - pomiar pH odcieku w poszczegdlnych
kolumnach. Wyniki pomiaréw zamieszczono na wykresach (rys. 25 i 26).

Raz w tygodniu pobierano prébki odcieku, na ktéorym wykonywano test
fitotoksycznos$ci; wyniki przedstawiono w tabelach 7 i 8. Graficzny obraz testu
fitotoksycznos$ci przedstawiono na rys. 27—29, a udziat diugosci korzeni rzezuchy
wysiewanej na probkach po 1, 3 i 5 miesigcach przedstawiono na rys. 30.

Rys. 25. Przebieg zmian temperatury w czasie trwania eksperymentu
Fig. 25. Changes oftemperature during experiment run

Temperatura pomieszczenia, w ktérym prowadzono badania rozkiadu
biologicznego DNOC, wynosita $rednio 290,2 K. Maksymalna temperatura
pomieszczenia osiggneta warto$¢ 294,7 K, a minimalna 286,7 K; réznica miedzy tymi
temperaturami to 8,0 K.

Srednia temperatura kolumny, w ktérej rozktadano DNOC, wynosita 290 K.
Maksymalna temperatura tej kolumny to 294,2 K, a minimalna 288,2 K. Rdéznica
miedzy warto$cig maksymalng i minimalng wynosita 6,0 K.
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Czas [miesiac]

H Kolumna | O Kolumna |l

Rys. 26. Przebieg zmian pH odcieku w kolumnach z DNOC
Fig. 26. Changes ofeluatepH in columns with DNOC

Odczyn odcieku z kolumny I, w ktérej byty mikroorganizmy, zblizat sie do
wartosci obojetnej; z poczatkowej wartosci ~ 8 osiggnat po szeSciu miesigcach wartosé
pH ~ 7. W kolumnie Il (bez mikroorganizmdw) odczyn odcieku utrzymywat sie na
niezmienionym poziomie w czasie trwania badan - byt stabo zasadowy z wartoscig
pH ~ 8.

Tabela 7
Wyniki testu fitotoksycznosci
Dtugos$¢ korzenia rzezuchy [mm]
NT ziarna Kolumna kontrolna Kolumna | 'K(')Iumna.ll

Miesigc wysiewu Miesigc wysiewu Miesiac wysiewu

1 3 5 1 3 5 1 3 5

1 17 21 16 1 9 12 10 5 6
2 12 12 6 12 9 7 10 2 4
3 9 4 14 10 12 14 6 1 3
4 10 14 2 10 5 10 9 0 4
5 16 6 10 9 6 11 6 1 7
6 20 16 12 7 1 7 1 7 6
7 1 10 16 10 1 12 7 6 7
8 13 6 12 8 12 7 9 6
9 10 6 8 12 10 8 8 10 7
10 12 4 1 7 6 7 1 7 6
1 8 19 17 6 6 6 10 8 3
12 5 20 16 9 7 7 7 7 5
13 12 22 8 13 15 8 3 8 4
14 15 7 15 10 6 8 6 0 2
15 16 3 12 6 7 1 8 0 2
16 1 8 14 13 8 4 9 0 2
17 10 20 9 7 13 6 5 1 2
18 12 20 15 1 9 6 8 6 2

49



cd. tabeli 7
19 10 10 16 17 6 9 3 11 1
20 10 15 7 10 4 7 4 11 1
21 18 3 16 6 7 10 10 1
22 19 2 15 8 4 4 19 9 2
23 4 4 18 3 1 6 1 1
24 0 0 7 4 9 7 9 10 0
25 1 10 3 2 6 2 0 8 3
Srednia 11,24 1048 1180 884 7,16 7,84 7,36 516 3,48
Tabela 8
Ocena statystyczna testu fitotoksycznosci
Miesigc Parametr Kolumna Kolumna l Kolumna Il
kontrolna
Srednia arytmetyczna X 11,24 8,84 7,36
1 Odchylenie standardowe a 5,110 4,833 3,904
Przedziat ufnosci P (8,693; 13,787)  (7,146; 10,534) (5,414; 9,306)
Srednia arytmetyczna x 10,48 7,16 5,16
3 Odchylenie standardowe u 5,110 3,400 3,997
Przedziat ufnosci P (7,061; 13,979) (5,365; 8,955)  (3,168; 7,152)
Srednia arytmetyczna x 11,80 7,84 3,48
5 Odchylenie standardowe a 6,037 3,569 2,201
Przedziat ufnosci P (7,557; 14,044)  (6,455; 9,225) (2,383; 4,577)

Najdtuzsze korzenie miaty kietki rzezuchy, ktére wyrosty na odcieku z kolumny
kontrolnej. Srednia dlugo$é wynosita 11,24 mm (odciek po miesigcu trwania
eksperymentu), 10,48 mm (odciek po trzech miesigcach) i 11,80 mm (odciek pobrany
po pieciu miesigcach). Korzenie rzezuchy, ktére wyrosty na odcieku z kolumny I,
miaty w analogicznym okresie $rednig dtugo$é 8,84 mm, 7,16 mm i 7,84 mm. Srednia
dtugosé korzeni rzezuchy (w tym samym czasie), ktdre wyrosty na odcieku z kolumny
Il, wynosita odpowiednio 7,36 mm, 5,16 mm i 3,48 mm. Najwieksze roznice
w Sredniej diugosci korzeni rzezuchy, w poszczegblnych miesigcach trwania
eksperymentu, zaobserwowano w kolumnie 11.

Po trzech miesigcach trwania eksperymentu réznica w stosunku do diugosci
korzeni, ktore rosty na odcieku pobranym po miesigcu, wynosita 2,2 mm; po pieciu
miesigcach réznica w stosunku do pomiarow otrzymanych po miesigcu wynosita
3,88 mm. W kolumnie | réznice w S$redniej diugosci korzeni mierzonych w tym
samym czasie byty mniejsze i wynosity odpowiednio 1,68 mm (po trzech miesigcach
w stosunku do dtugosci po miesigcu) i 1,0 mm (po pieciu miesigcach w stosunku do
dtugosci po miesiacu). Poréwnujac Srednig dtugos¢ korzeni rzezuchy, ktore wyrosty na
odcieku z kolumny 1| z kolumng Il, stwierdzono réznice dochodzace do kilku mm.
Korzenie rzezuchy w kolumnie Il byty krotsze o 1,48 mm (wysiane na odcieku po
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miesigcu trwania eksperymentu), 2,0 mm (po trzech miesigcach) i 4,36 mm (po pieciu
miesigcach) w poréwnaniu do analogicznego okresu wysiewu na odcieku z kolumny 1.

Rys. 27. Kietki rzezuchy wyhodowane w kolumnie kontrolnej po 1, 3 i 5 miesigcach trwania

eksperymentu
Fig. 27. Sprouts ofcuckoo-flower bred in control column after 1, 3 and 5 months o fexperiment

Rys. 28. Kietki rzezuchy wyhodowane na odcieku z kolumny | po 1, 3 i 5 miesigcach trwania

eksperymentu
Fig. 28. Sprouts ofcuckoo-flower bred on eluatefrom column I after 1, 3 and 5 months ofexperiment
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Rys. 29. Kietki rzezuchy wyhodowane na odcieku z kolumny Il po 1, 3 i 5 miesigcach trwania
eksperymentu

Fig. 29. Sprouts ofcuckoo-flower bred on eluatefrom column Il after 1, 3 and 5 months o fexperiment

Wyrazna réznica w dtugosci korzeni wystepuje w kolumnie 11 (rys. 29) - po pieciu
miesigcach trwania eksperymentu korzenie sg najkrotsze. W kolumnie tej nie
stosowano biopreparatu. Odciek w kolumnie Il byt skazony DNOC, co ujemnie
wplywato na przyrost korzeni rzezuchy.
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Rys. 30. Udziat dtugosci korzeni rzezuchy w stosunku do préby kontrolnej
Fig. 30. Roots length ofcuckoo-flower related to control test
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W kolumnie | udziat dtugosci korzeni rzezuchy wysiewanej na probkach po 5
miesigcach trwania eksperymentu zmalal o 12% w stosunku do analogicznego
pomiaru po 1 miesigcu. W kolumnie Il (analogiczny okres) byt bardziej drastyczny
spadek - o prawie 36%. Roé6znice pomiedzy kolumnami | i Il w poszczegdlnych
miesigcach ksztattowaty sie na poziomie 13% (po 1 miesigcu), 19% (po 3 miesigcach)
i 37% (po 5 miesigcach).

5.1.2. Wyniki z oznaczania skutecznosci rozktadu

Przeprowadzono identyfikacje jakosciowg DNOC w odciekach metodg
chromatografii gazowej (po miesigcu i pod koniec eksperymentu). Oznaczenie
chromatograficzne przeprowadzono tez w odcieku gleby nieskazonej. Wyniki tych
oznaczen zamieszczono na chromatogramach (rys. 31-35). Czas retencji (tR dla
wzorca DNOC wynosit tR=15,140.

Sygnat [Volt] A
0,3 -

0,2

0,1

0

[ R T i
0 1 2 345 6 7 & 9 1011 1213 14 1516 17 18 1920 21 22 Czas [min]

Rys. 31. Chromatogram odcieku gleby nieskazonej DNOC
Fig. 31. Chromatogram ofeluate ofsoil not contaminated with DNOC

Na chromatogramie odcieku gleby nieskazonej DNOC nie pojawit sie
charakterystyczny pik tego pestycydu przy czasie retencji tR=15,140 minut.



Sygnat [Volt]

Rys. 34. Chromatogram odcieku z kolumny | pod koniec eksperymentu: 1 - DNOC, 2 - produkty

. L . rozktadu DNOC
Rys. 32. Chromatogram odcieku z kolumny I po miesigcu od rozpoczecia eksperymentu: 1 - DNOC Fig. 34. Chromatogram ofeluatefrom column | at the end ofexperiment: 1 - DNOC, 2 -products of
(tR=15,162), 2 - produkty rozktadu DNOC '

DNOC decomposition
Fig. 32. Chromatogram of eluate from column | after one month: 1 - DNOC (tR = 15,162),

2 -products ofDNOC decomposition
Sygnat [Volt]

Rys. 35. Chromatogram odcieku z kolumny Ilpod koniec eksperymentu: | - DNOC
Fig. 35. Chromatogram ofeluatefrom column Il at the end o fexperiment: 1 - DNOC

Rys. 33. Chromatogram odcieku z kolumny Il po miesigcu od rozpoczecia eksperymentu: 1 - DNOC W odcieku z kolumny zawierajacej mikroorganizmy po miesigcu od rozpoczecia
(ts=15,172), 2 - produkty rozktadu DNOC eksperymentu pojawity sie charakterystyczne piki dla DNOC (tR=15,162) i piki

Fig. 33. Chromatogram of etuate from column Il after one month: 1 - DNOC (tR = 15,172), pochodzace z rozktadu tego pestycydu. W odcieku z kolumny bez biopreparatu
2 -products ofDNOC decomposition

réwniez po tym czasie oznaczono obecnos¢ DNOC (tR=145,172) i produktow rozktadu.

54 55



Pod koniec eksperymentu w kolumnie | nadal wykrywano obecnos¢ DNOC

i produktow rozktadu, a w kolumnie Il obecny byt DNOC.

Uzyskano zmniejszenie toksycznego dziatania DNOC o0 25% w stosunku do préby

bez biopreparatu.

5.2 Wyniki badan rozktadu chemicznego DNOC
5.2.1. Ozonowanie

Przebieg reakcji ozonowania DNOC kontrolowano przez pomiar zmian stezenia
DNOC w czasie. Badania prowadzono w temperaturach 293,15 K i 313,15 K. Wyniki
zmian stezenia w obu temperaturach przedstawiono na rys. 36 (cDNOC = 10 g/dm3)
i rys. 37 (¢cDNOc =100 mg/dm3); przyktadowy chromatogram z analizy zamieszczono

narys. 38.

Rys- 36. Wptyw temperatury na rozktad DNOC (cDNOC= 10 g/dm3 ozonem
Fig. 36. Influence oftemperature on DNOC decomposition by means ofozone (cDNOC= 10 g/dm3

Czas [min]

Rys. 37. Wptyw temperatury na rozktad DNOC (cDNOC = 100 mg/dm3 ozonem
Fig. 37. Influence o ftemperature on DNOC decomposition by means ofozone (cDNOx = 100 mg/dm3
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Przebieg rozktadu DNOC o stezeniu ¢ = 10 g/dm3 w tej metodzie ozonowania
zachodzi w obydwu temperaturach w podobnym tempie; wolniejszy jest
w temperaturze 293,15 K. Po 60 min utleniania uzyskano 19% rozktadu DNOC
w temp. 293,15 K i 24% w 313,15 K. Rozkiad 50% DNOC uzyskano w tych
warunkach ozonowania po 360 min w temp. 293,15 K i 240 min w temp. 313,15 K.
Prowadzac ozonowanie przez 480 min otrzymano rozkiad 55% DNOC w temp.
293,15 K i 66% w temp. 313,15 K.

Krzywa rozktadu DNOC o stezeniu ¢ = 100 mg/dm3 ma analogiczny przebieg
w obydwu temperaturach (krzywe na wykresie prawie pokrywajg si¢). Po 60 min
utleniania uzyskano 60% rozktadu DNOC w temp. 293,15 K i 70% w 313,15 K.
Prawie catkowity rozktad DNOC uzyskano, w obydwu temperaturach, prowadzgc
ozonowanie przez 240 min (98% w temp. 293,15 K i 99% w temp. 313,15 K).

Ozonowanie przebiega gwaltowniej i w krdtszym czasie, gdy stezenie DNOC
wynosi 100 mg/dm3. W czasie gdy nastapit prawie catkowity rozktad DNOC o tym
stezeniu (po 240 min utleniania), ozonowanie pestycydu o stezeniu 10 g/dm3
spowodowato utlenienie w 44% (w temp. 293,15 K) i 50% (w temp. 313,15 K).

Rys. 38. Przyktadowy chromatogram z oznaczania probki w ozonowaniu: 1 - DNOC
Fig. 38. Example chromatogramfrom sample determination in simple ozonization: 1 - DNOC

Na przyktadowym chromatogramie, oprécz piku charakterystycznego dla DNOC
przy czasie retencji tR=8,918, oznaczono inne. Pojawity sie piki charakterystyczne dla
ksylenu na poczatku wykresu oraz pik zanieczyszczenia za pikiem DNOC (koniec
wykresu).

5.2.2. Uktad ozon/nadtlenek wodoru

W nastepnej serii badan prébki poddawano dziataniu ozonu i réwnoczes$nie
wprowadzano nadtlenek wodoru. Wyniki zmian stezenia DNOC w temperaturach
293,15 K i 313,15 K przedstawiono na rys. 39 i rys. 40, a przyktadowy chromatogram
zamieszczono na rys. 41.
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W tabeli 9 podano wyniki analizy w obydwu uktadach ozonowania DNOC (ozon

i OZ211/H202) po 90 minutach utleniania.

Czas [min]

Rys. 39. Wplyw temperatury na rozktad DNOC (cDNOC = 10 g/dm3 w uktadzie ozon/H20 2
Fig. 39. Influence o ftemperature on DNOC decomposition in ozone/H20 2system (cDNCc = 10 g/dm3

Rys. 40. Wptyw temperatury na rozktad DNOC (cDNCx = 100 mg/dm3 w uktadzie ozon/H20 2
Fig. 40. Influence oftemperature on DNOC decomposition in ozone/H20 2system
(cdnoc = 100 mg/dm3

Charakter krzywych rozkiadu DNOC o stezeniu ¢ = 10 g/dm3 w ukfadzie
ozon/nadtlenek wodoru ma identyczny przebieg; krzywe rozktadu prawie naktadajg sie
na siebie. Po 480 minutach utleniania spadek stezenia DNOC w obydwu
temperaturach byt prawie identyczny (72% w temp. 293,15 K i 73% dla temp.

313,15 K). Po 180 minutach utleniania uzyskano ponad 50% rozkiad DNOC
w obydwu temperaturach.
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Rozktad DNOC o stezeniu ¢ = 100 mg/dm3 nastepuje w podobnym stopniu
w obydwu temperaturach. Wolniej zachodzi w temperaturze 293,15 K. Po
240 minutach utleniania, w uktadzie ozon/nadtlenek wodoru, uzyskano prawie 100%
rozktadu DNOC (95% w temp. 293,15 K i 98% w temp. 313,15 K).

Utlenianie DNOC w ukitadzie ozon/nadtlenek wodoru zachodzi w krétszym czasie
dla stezenia DNOC = 100 mg/dm3 Tempo rozkladu DNOC jest szybsze niz
w przypadku ozonowania.

Sygnat [Volt]
0 OO/\_ * ¢ ] * L] * * * L] * & e
' 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  Czas [min]
Rys. 41. Przyktadowy chromatogram z oznaczania prébki w uktadzie ozon/nadtlenek wodoru:
1-DNOC
Fig. 41. Example chromatogram from sample determination in ozone/hydrogen dioxide system:
1-DNOC

Na przyktadowym chromatogramie, przy czasie retencji tR=8,918, wystepuje pik
charakterystyczny dla DNOC oraz pik pochodzacy od zanieczyszczenia.
Zanieczyszczenia pochodzity prawdopodobnie od rozpuszczalnikéw; nie potrafiono
wyttumaczy¢ obecnosci ksylenu.

Tabela 9

Wyniki analiz ciektych prébek DNOC po 90 minutach trwania eksperymentu

Rodzaj probki

Zawartos¢ [mas.]  wzorzec 1% roztwor Prébka Prébka z ozonowania
DNOC w toluenie z ozonowania w ukladzie OZOuw/H202
DNOC 1,00 0,76 0,61
ksyleny 0,05 0,04 0,04
zanieczyszczenia 0,06 0,07 0,04

Probka wzorca DNOC (1% roztwdr w toluenie) zawierata zanieczyszczenia
i ksyleny, ktdre oznaczono réwniez w prébkach po 90 minutach ozonowania. Probka
ozonowania DNOC w uktadzie ozon/H20 2po 60 minutach charakteryzuje sie mniejszg
zawartoscig DNOC (o 0,15) i ksylendéw (o 0,03) w stosunku do prdébki z ozonowania.
Zawartos¢ ksylenow pozostawata na tym samym poziomie w obydwu probkach.
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5.3. Wyniki badan detonacyjnego spalania DNOC w komorze

5.3.1. Wyniki z oznaczania sktadnikdw gazowych

Skiadniki gazowe powstajgce w czasie spalania DNOC w modyfikowanym ANFO
nie zawieraly tlenku wegla. Warto$¢ $rednia pozostatych oznaczonych skiadnikow
ksztattowata sie na poziomie:

C02-0,6%,

02- 18,2%,

CnHm- 6,6%.

Zawarto$¢ analizowanych sktadnikow jest niewielka.

5.3.2. Wyniki z oznaczania skutecznos$ci rozktadu

Ekstrakty pozostatosci DNOC z piasku oprécz skladnika oznaczanego zawierajg
zanieczyszczenia o bardzo matym udziale procentowym. Taka zawarto$¢ sktadnikow
nie przeszkadza w rozdziale chromatograficznym i w iloSciowym oznaczaniu
pestycydu.

DNOC, rozktadany w komorze modyfikowanym ANFO, eluuje przy
tR=24,135 minut przed niewielkimi zanieczyszczeniami piasku. Odpowiadajgcy mu
pik i wydruk sygnatu detektora obecne sg na chromatogramie (rys. 42).

DNOC, rozktadany w rurze modyfikowanym MWE, eluuje przy tR=24,134 minut.
Na rys. 43 przedstawiono chromatogram z zaznaczeniem czasu retencji, przy ktérym
DNOC eluowatby.

Rys- 42. Chromatogram z oznaczania pozostatosci DNOC w ekstrakcie z piasku: 1 - DNOC
(tR=24,135)

Fig. 42. Chromatogram from determination of DNOC residue in extract from sand: 1 - DNOC
(tR =24,135)
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Na chromatogramie widoczny jest charakterystyczny pik DNOC. Dowodzi to
obecnosci nieroztozonego pestycydu w piasku.

Rys. 43. Chromatogram z oznaczania pozostatosci DNOC w ekstrakcie z piasku
Fig. 43. Chromatogramfrom determination ofDNOC residue in extractfrom sand

Na chromatogramie nie pojawit sie charakterystyczny pik DNOC, co dowodzi
braku pestycydu w analizowanej probce.

Wyniki uzyskane z rozktadu DNOC za pomocg modyfikowanego ANFO przy
detonacji naboju w komorze w ostonie piasku wskazujg na pozostato$¢ nieroztozonego
pestycydu. Analiza ilosciowa wykazata obecnos¢ 90,5 mg DNOC/kg piasku. Warunki
detonacji byty niekorzystne (mata $rednica naboju i staby opdr otoczki materiatu
wybuchowego), stad obecnos$¢ nieroztozonego DNOC.

Przy zdetonowaniu naboju za pomocg modyfikowanego MWE w rurze nie
stwierdzono obecnosci DNOC w analizowanej probce piasku. Detonacja w rurze miata
bardziej sprzyjajace warunki do catkowitego rozktadu DNOC. Rura (materiat o duzej
wytrzymatosci) zakonczona przybitka stawiata wiekszy opor dla produktéw rozktadu
MWE, chociaz zastosowano wiekszg ilos¢ DNOC w materiale wybuchowym.

Obydwa materiaty wybuchowe stosowane sg przemystowo do urabiania skat -
warunki sg bardziej sprzyjajace catkowitej detonacji.
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6. KONCEPCJA TECHNOLOGICZNA LIKWIDACJI DNOC

W zwigzku z pozytywnymi wynikami uzyskanymi w przeprowadzonych
badaniach rozktadu DNOC, wystepujagcego w roznej formie w $rodowisku, podjeto
prébe catkowitej likwidacji tego pestycydu. Opierajac sie na schemacie
przedstawionym na rys. 44, mozna rozwigza¢ problem w sposéb kompleksowy.

Przyjeto nastepujgcg koncepcje technologiczna:

Wariant 1. Usuwanie z gleby na podstawie schematu blokowego (rys. 45).

Wariant 2. Likwidacja $sciekdw z zawartoscig DNOC (rys. 46).

Wariant 3. Catkowity rozktad DNOC metoda detonacyjnego spalania (rys. 47).

Rys. 44. Schemat blokowy kompleksowej likwidacji DNOC
Fig. 44. Btock diagram ofDNOC complex liquidation

Kompleksowa likwidacja DNOC na podstawie procedur przedstawionych na

schemacie blokowym zawiera operacje i procesy jednostkowe, jakie wystepujg przy
oprdéznianiu mogilnika. Cykl ten zawiera roéwniez usuwanie rozproszonych czastek
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tego pestycydu w réznych miejscach. Gleba zawierajgca DNOC (lub gleba skazona
wokot mogilnika) podlega procesowi 1 - biologiczny rozktad DNOC. Scieki
zawierajgce DNOC powstate z mycia narzedzi i sprzetu, ktore stosowano przy pracach
w mogilniku, poddawane sg procesowi 2 - chemiczny rozktad DNOC. Opakowania
z DNOC lub rozsypane jego pozostatoSci podlegajg procesowi 3 - spalanie
detonacyjne DNOC.

Rys. 45. Schemat blokowy usuwania DNOC z gleby
Fig. 45. Block diagram ofDNOC removalfrom soil

Usuwanie DNOC z gleby sprowadza sie¢ do przygotowania gleby o odpowiednich
parametrach: porowato$¢ i zawarto$¢ substancji organicznej. Musi byé réwniez
okreslona zawartos¢ DNOC w celu przeprowadzenia korekty jego stezenia do
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poziomu nieprzekraczajgcego 1,5 g/dm3 gleby. Po zakonczeniu procesu i analizie
gleby moznaja zagospodarowac.

Rys. 46. Likwidacja sciekow z zawartosciag DNOC
Fig. 46. Liquidation ofsewage containing DNOC

Scieki, ktére zostaly zanieczyszczone DNOC, analizuje sie w celu okreélenia
stezenia pestycydu. Chemiczny rozklad moze mie¢ skuteczny przebieg przy
niewielkim stezeniu DNOC, tj. do 100 mg/kg DNOC. Po doprowadzeniu $ciekow do
odpowiedniego pH (przyjeto pH = 9) przeprowadza sie utlenianie w uktadzie
ozon/nadtlenek wodoru, a po zakonczeniu procesu oczyszczone $cieki mn/na
odprowadzi¢ do kolektora $ciekow.
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Rys. 47. Catkowity rozktad DNOC metodg detonacyjnego spalania
Fig. 47. Total DNOC decomposition by means ofdetonative combustion method

Metoda detonacyjnego spalania stosowana dla DNOC znajdujacego sie
w opakowaniach (stoikach) nie wymaga wcze$niejszego oprdézniania opakowania.
Sktad materiatbw wybuchowych uzytych w tej metodzie likwidacji DNOC (ANFO
i MWE) musi zapewni¢ stechiometryczny przebieg reakcji. Wymagana jest analiza
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zawartosci DNOC, wilgoci i szklka w celu zbilansowania réwnania rozkiadu
modyfikowanego materiatu wybuchowego. Zmielone szkio obecne w materiale
wybuchowym powoduje zwiekszenie gestosci materiatu, co skutkowaé moze wiekszg
zdolnos$cig przenoszenia detonacji. Materiaty wybuchowe po konfekcjonowaniu moga
by¢ zastosowane w goérnictwie odkrywkowym do urobku skal i w ten sposéb nastapi
catkowita likwidacja DNOC.

7. PODSUMOWANIE

Preferowang metoda, stosowang na Swiecie, do unieszkodliwiania pestycydow jest
spalanie. Ta forma pozbywania sie niebezpiecznych odpadéw uznana jest za radykalny
sposéb. Dwunitro-orto-krezol jest pestycydem, ktéry zawiera w swojej czasteczce
dwie grupy nitrowe. Zwigzki organiczne zawierajgce dwie grupy N 02 posiadaja
zdolnosci do rozkladu wybuchowego. Zatem, rozklad DNOC przez spalanie
w instalacjach do spalania odpadéw nie jest odpowiednim sposobem likwidacji tego
pestycydu.

W pracy poszukiwano innych skutecznych metod jego unieszkodliwiania,
prowadzac badania przydatno$ci metod: biologicznych, chemicznych i termicznych
(w warunkach wysokiego ci$nienia i temperatury - spalania detonacyjnego).

Biologiczny rozktad DNOC przeprowadzono z powodu wykrywania jego
obecnosSci w glebie (migracja podczas zabiegéw ochrony roélin), a takze po
stwierdzeniu skazenia gleby tym pestycydem w wyniku przeciekbw z miejsc
sktadowania (utrata szczelnoSci mogilnikbw oraz zanieczyszczenie gruntu
spowodowane pracami zwigzanymi z przygotowaniem do transportu i zatadunkiem na
Srodki transportowe). Dobrano mikroorganizmy (BIO ACTIV PH), ktére skutecznie
degradujg m. in. fenole i benzen. Zastosowano odzywke (AQUAFLOC), ktorej
zadaniem byto ustalanie odpowiedniego stosunku N:P:K oraz utrzymywanie pH na
poziomie ok. 7. Poréwnawczo stosowano rozktad DNOC bez biopreparatu.

W czasie trwania eksperymentu temperatura kolumn, w ktérych prowadzono
rozktad DNOC oraz temperatura pomieszczenia utrzymywata sie na poziomie okoto
290 K. Zarejestrowano niewielkie odchylenia - maksimum wynosito 294 K,
a minimalna temperatura to okoto 286 K (w pomieszczeniu) i 288 K w kolumnie
z DNOC. Odczyn odcieku w kolumnie, w ktérej byly mikroorganizmy, osiggnat
wartos¢ pH ~ 7 (po szeSciu miesigcach) z poczatkowego pH = 8.

Udziat diugosci korzeni rzezuchy wysiewanej na prébkach po 5 miesigcach
trwania eksperymentu zmalat o 12% w stosunku do analogicznego pomiaru po
1 miesigcu - kolumna z biopreparatem. Trzykrotnie wigkszy spadek (o 36%) wystapit
w probkach pobieranych z kolumny odniesienia.

Analiza chromatograficzna odcieku z kolumny zawierajgcej mikroorganizmy (po
miesigcu od rozpoczecia eksperymentu) potwierdzata rozktad DNOC. Na
chromatogramach pojawity sie charakterystyczne piki dla DNOC (tR=15,162) i piki
pochodzace z rozkiadu tego pestycydu. Podobnie w odcieku z kolumny bez
biopreparatu wykrywano obecno$¢ DNOC (tR=15,172) i produktow rozkiadu po tym
samym czasie.

Po pieciu miesigcach trwania eksperymentu w kolumnie z mikroorganizmami
nadal oznaczano obecno$¢ DNOC i produktéw rozktadu. Uzyskano zmniejszenie
toksycznego dziatania DNOC o0 25% w stosunku do proby bez biopreparatu.

Na koniec eksperymentu w kolumnie bez biopreaparatu wystgpit tylko pik
charakterystyczny dla DNOC - nie pojawily sie piki pochodzace z produktéw
rozktadu. Proces degradacji biologicznej DNOC postepowat powoli.

Metody chemiczne umozliwiajg prowadzenie bezposredniego rozktadu pestycydu
i mogg by¢ przydatne w przypadku jego wystepowania w fazie cieklej. Degradacja
dwunitro-orto-krezolu takim sposobem nie byta opisana w literaturze. Podjeto probe
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rozktadu chemicznego DNOC z wykorzystaniem metod zaawansowanego utleniania,
stosujagc ozonowanie i uktad ozon/nadtlenek wodoru.

Z uwagi na fakt stabej rozpuszczalnosci DNOC w wodzie do badan sporzgdzono
roztwor 1% soli sodowej. Odczyn roztworu doprowadzono do pH = 9, po czym przez
roztwdr przepuszczano ozon. Catkowity czas utleniania ozonem wynosit 8 h, a
w odstepach 30-minutowych pobierano prébke do oznaczenia wzglednego spadku
zawarto$ci DNOC od czasu trwania utleniania.

Dla sprawdzenia wptywu temperatury na zmiany stezenia DNOC w czasie
ozonowania prowadzono oznaczenia w temperaturach 293,15 K i 313,15 K. Pobrane
probki poddawano standaryzacji i oznaczano w nich zawarto$¢ DNOC metodg
chromatografii gazowej. Z otrzymanych wynikdw wykres$lano zalezno$¢ wzglednej
zawarto$ci DNOC od dtugosci czasu utleniania.

W ozonowaniu (stezenie DNOC = 10 g/dm3) osiggnieto po 480 min 55% rozkiad
DNOC w temp. 293,15 K i 66% w temp. 313,15 K. W czasie o potowe krotszym
otrzymano prawie catkowity rozktad DNOC (98% w temp. 293,15 K i 99% w temp.
313,15 K) przy stezeniu ¢cDNOc =100 mg/dm3.

Utlenianie w ukfadzie ozon/nadtlenek wodoru pozwolito na uzyskanie po 480 min
ponad 70% spadku stezenia DNOC (cDNOc =10 g/dm3) w obydwu temperaturach
(72% w temp. 293,15 K i 73% dla temp. 313,15 K). Po 240 min utleniania DNOC o
Cdnoc = 100 mg/dm3uzyskano prawie 100% rozktadu (95% w temp. 293,15 K i 98%
w temp. 313,15 K).

Stosujgc stezenia DNOC znacznie nizsze (100 mg/dm3), osiggnieto w tych samych
warunkach utleniania, w czasie dwa razy krétszym, tj. po czterech godzinach,
zawarto$¢ DNOC w wodzie na poziomie pgo metody, tzn. 1,5 mg/dm3.

Metoda chemiczna rozktadu DNOC ozonem jest mozliwa do zastosowania
w warunkach wystepowania tego zwigzku w Sciekach w matych stezeniach.

Unieszkodliwianie DNOC w postaci statej przeprowadzono metodg spalania
w warunkach wysokiego cisnienia i temperatury. Przestanki literaturowe wskazujg na
mozliwos$¢ spalania DNOC w piecu do wypalania klinkieru; uzyskano skuteczno$¢
rozktadu na poziomie 99,999%. W gazach opuszczajagcych komin zarejestrowano
obecno$¢ CO, CO2, 02 oraz NOx. Spalaniu DNOC w warunkach laboratoryjnych
towarzyszyto powstawanie C02 H20 i NO. Problem eliminacji ww. gazéw
z produktow spalania pré6bowano usung¢ w metodzie detonacyjnego spalania. W tym
celu, po analizie rynku materiatdw wybuchowych, zdecydowano si¢ na zastosowanie
materiatdw stosowanych powszechnie w gdrnictwie nieweglowym.

Do badan zastosowano modyfikowany materiat wybuchowy typu ANFO, w ktérym
DNOC stanowit paliwo. Po sporzadzeniu 100 g naboju umieszczano modyfikowany
ANFO w pojemniku plastikowym, wypetniano piaskiem (nabdj uzbrojono w tadunek
udarowy i lont) i detonowano. W gazach po detonacji stwierdzono obecno$¢ C02 02
i CnHm. Skuteczno$¢ rozktadu DNOC (ocena z pobranej prébki piasku) byta w tej
metodzie niewielka - na chromatogramie pojawit sie charakterystyczny pik DNOC.
Umieszczenie naboju w pojemniku wypetnionym piaskiem nie zapewnito idealnych
warunkéw detonacji - staby opdr otoczki materiatu wybuchowego oraz mata $rednica
naboju.

W kolejnym badaniu zastosowano rure wypetniong modyfikowanym MWE,
w ktdrej przybitke stanowit piasek gesto upakowany. Naboje 250 g materiatu
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wybuchowego zawierajgce MWE z DNOC po standardowym przygotowaniu
(zapakowanie do otoczki, uzbrojenie w zapalnik, umieszczenie w rurze) detonowano.
Warunki rozktadu DNOC zastosowanego w modyfikowanym MWE i umieszczonego
w wiekszych tadunkach w rurze byty bardziej sprzyjajgce. Rura zakonczona przybitka
dawata lepsze warunki do przebiegu reakcji detonacyjnego spalania - duzy opor
otoczki materiatu wybuchowego.

Analiza pozostatosci wykazata prawidtowy przebieg detonacji i catkowity rozktad
DNOC, co potwierdzit chromatogram, na ktérym nie wystapit charakterystyczny pik
przy czasie retencji tR=24,134.

Metoda detonacyjnego spalania przy zastosowaniu modyfikowanego ANFO
i MWE nie powoduje powstawania gazéw takich, jakie mogg wytwarzaé¢ sie
w tradycyjnym spalaniu w instalacji.

Przebadane w pracy metody rozktadu DNOC pozwalajg na rozwigzanie
zagadnienia likwidacji tego pestycydu w zaleznosci od formy wystepowania
w Srodowisku.

Trzy typy metod rozkitadu DNOC (biologiczna, chemiczna i termiczna -
detonacyjne spalanie) mogg by¢ zastosowane do unieszkodliwienia tego pestycydu
w spos6b kompleksowy.



8. WNIOSKI

1

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki badan rozktadu DNOC metodami
biologiczng, chemiczng i detonacyjnego spalania pozwolity na opracowanie
koncepcji technologicznych kompleksowego unieszkodliwiania tego
pestycydu.

Likwidacja DNOC wymaga szczegdlnego postepowania ze wzgledu na
zawarto$¢ dwoéch grup nitrowych w czasteczce i zwigzane z tym
wiasciwosci wybuchowe w stanie suchym.

Zaproponowano trzy metody rozktadu DNOC w zaleznosci od formy jego
wystepowania, tj. metode detonacyjnego spalania, zaawansowanego
utleniania w uktadzie ozon/nadtlenek wodoru w $ciekach oraz za pomocg
mikroorganizméw w glebie.

Metoda detonacyjnego spalania, w ktérej DNOC zastosowano jako sktadnik
palny materiatbw wybuchowych typu ANFO i MWE, stanowi najlepszy
pod wzgledem ekologicznym sposob likwidacji, gdyz stopienn rozktadu
DNOC tg metodg wynosi > 99,99%.

Metoda detonacyjnego spalania nie wymaga oczyszczania gazow
postrzatlowych z NOx poniewaz sktad materiatlu wybuchowego jest tak
projektowany, aby zawarto§¢ NOxw gazach postrzatowych spetniata normy
dla materiatéw wybuchowych.

W metodzie chemicznego utleniania DNOC za pomocg ozonu i nadtlenku
wodoru uzyskano stopien rozktadu DNOC > 99,99%.

Metoda chemicznego utleniania w uktadzie ozonu/nadtlenku wodoru moze
by¢ stosowana do rozktadu DNOC w $ciekach, w ktérych zawartosé tego
pestycydu wynosi <100 mg/dm3.

Metoda rozktadu DNOC za pomocg mikroorganizméw pozwolita
zmniejszy¢ zawarto$¢ tego zwigzku w skazonej glebie. Po 5 miesigcach
eksperymentu uzyskano obnizenie zawartosci DNOC, w stosunku do
prébek porownawczych (bez dodatku mikroorganizmow), o 37%.
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OCENA PRZYDATNOSCI METOD UNIESZKODLIWIANIA
DWUNITRO-ORTO-KREZOLU (DNOC) W ZALEZNOSCI OD FORMY
JEGO WYSTEPOWANIA W SRODOWISKU

Streszczenie

Zgodnie z powszechna opinig, zgromadzone i przeterminowane pestycydy sg
jednym z najwiekszych zagrozen dla $rodowiska naturalnego, zdrowia i gospodarki
i dlatego powinny zosta¢ we witasciwy sposob zlikwidowane. Skala problemu jest duza
(np. w Polsce zgromadzono w ciggu 20 lat 60 000 Mg pestycydéw); w wielu krajach
poszukiwane sg skuteczne metody usuwania pestycydow. Stosowane technologie
musza spetni¢ najwyzsze standardy z zakresu ochrony $rodowiska, by dodatkowo go
nie docigza¢. Duzy problem stanowig substancje, ktore rozproszone sg we wszystkich
elementach srodowiska wystepujgc w roznych formach. Czesto trudno jest zastosowac
kompleksowe rozwigzanie dla likwidacji takich substancji.

W niniejszej pracy wykazano, na podstawie przeprowadzonych badan, ze mozna
kompleksowo rozwigzaé problem likwidacji zapasow jednego z wycofanych juz
w Europie pestycydow - DNOC, a zgromadzonego w mogilnikach. Zalecana
i radykalna metoda unieszkodliwiania DNOC poprzez spalanie nie jest wskazana,
poniewaz pestycyd ten zawiera grupy nitrowe - N02i w stanie suchym ma zdolnoSci
do rozktadu wybuchowego.

Poszukiwano innych skutecznych metod jego unieszkodliwiania, prowadzac
badania przydatnos$ci metod: biologicznych, chemicznych i termicznych w warunkach
wysokiego ci$nienia i temperatury - spalania detonacyjnego. Zaproponowano trzy
metody rozktadu DNOC w zaleznosci od formy jego wystepowania, tj. metode
detonacyjnego spalania, zaawansowanego utleniania w uktadzie ozon/nadtlenek
wodoru w $ciekach oraz za pomocg mikroorganizméw w glebie.

Metoda detonacyjnego spalania, w ktorej DNOC zastosowano jako skiadnik palny
materiatow wybuchowych typu ANFO i MWE, stanowi najlepszy pod wzgledem
ekologicznym sposéb likwidacji. Stopien rozktadu DNOC tg metodg wynosi
> 99,99%. Metoda detonacyjnego spalania nie wymaga oczyszczania gazow
postrzatowych z NOx, poniewaz sktad materiatu wybuchowego jest tak projektowany,
aby zawartos¢ NOx w gazach postrzalowych spetniata normy dla materiatow
wybuchowych.

W metodzie chemicznego utleniania DNOC w uktadzie ozon/nadtlenek wodoru
uzyskano wysoki stopien rozktadu (ponad 99,99%). Metoda ta moze by¢é stosowana do
rozktadu DNOC w S$ciekach, w ktorych zawarto$¢ pestycydu wynosi < 100 mg/dm3.

Rozktad DNOC za pomocg mikroorganizmdéw pozwolit zmniejszy¢ zawartos¢ tego
zwigzku w skazonej glebie. Po 5 miesigcach eksperymentu uzyskano obnizenie
zawartosci DNOC, w stosunku do probek poréwnawczych (bez dodatku
mikroorganizméw), o 37%.

Wyniki badan rozktadu DNOC metodami biologiczng, chemiczng i detonacyjnego
spalania pozwolity na opracowanie koncepcji technologicznych kompleksowego
unieszkodliwiania tego pestycydu.
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ASSESSMENT OF USABILITY OF DNOC NEUTRALIZATION
METHODS DEPENDING ON ITS FORM IN THE ENVIRONMENT

Abstract

According to the public opinion, stored and expired pesticides are one of the most
dangerous substances for the environment, health and economy, thus they should be
liquidated in a proper way. The range of problem is huge, e.g. in Poland, within 20
years 60 000 Mg of pesticides was stored. In other countries, an effective methods of
liquidation of pesticides are sought. Applied technologies must fulfil standards of
environment protection. Substances, that are spread in all parts of the environment, in
different forms, are particularly dangerous. Application of complex method for their
liquidation is often very difficult.

The present work, on the basis of carried out research, proves that it is possible do
liquidate complexly one of the out of use pesticide DNOC which was stored in
graveyards. Recommended and radical method of DNOC neutralization by combustion
is not advisable, because this pesticide contains nitric groups N 02. Beside, in dry form,
DNOC is prone to explosive decomposition.

Other effective methods of DNOC neutralization were investigated, like biological,
chemical and thermal in high pressure and temperature - a detonative combustion.
Three methods of DNOC decomposition has been proposed, depending on its form,
i.e. a detonative combustion method, advanced oxidation in ozone/hydrogen dioxide
system in sludge and by means of micro-organisms in soil.

In detonative combustion method, DNOC was used as a combustible component of
blasting material ANFO and MWE. It is the best ecological method of DNOC
liquidation, with efficiency over 99,99%. In this method, a purification of gaseous
products is not required, because composition of blasting material fulfils norms ofN02
content in gaseous products for blasting materials.

In chemical oxidation of DNOC in ozone/hydrogen dioxide system, a high
efficiency of decomposition was obtained (over 99,99%). This method of DNOC
decomposition may be applied for sludge, in which content of pesticide is up to
100 mg/dm3.

Decomposition of DNOC by means of micro-organisms lessens content of this
substance in contaminated soil. After 5 months of experiment, the amount of DNOC
was 37% smaller than in soil without addition of micro-organisms.

Results of DNOC decomposition research by biological, chemical and detonative
combustion method allowed to elaborate technological conception of complex
neutralization of this pesticide.
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¢+ BK-,POLITECHNIKA” - Wydz. Budownictwa, ul. Katowicka 48 (077) 456-50-58 wew. 333

POZNAN

+ Ksiegarnia ,POLITECHNIK” - ul. Piotrowo 3 (061) 665-23-24
¢ Ksiegarnia Techniczna - ul. Pétwiejska 28 (061)659-00-38

RYBNIK

¢ ,ORBITA”-ul. Rynek 12
¢ ,NEMEZIS” - ul. Hallera 26

TYCHY
¢ LIJATOURS” - ul. Pitsudskiego 10 (217-00-91 w.130)

WARSZAWA

+ Studencka- PI. Politechniki 1(022) 628-77-58
Techniczna - ul. Kaliskiego 15 (022) 666-98-02
Techniczna-ul. Swietokrzyska 14

MDM - ul. Pigkna 31

* o o

WROCLAW
¢ LTECH” - ul. Wybrzeze Wyspiarnskiego 27

ZABRZE
+  Punkt Sprzedazy na Wydziale Organizacji i Zarzadzania - ul. Roosevelta 26



BIBLIOTEKA GLEOWNA
Politechniki $laskiej
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Druk: Drukarnia Gliwice, ul. Zwycigska 27, tel. 230 49 50



