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WYKAZ SKRÓTÓW

A idealna praca wybuchu, [kJ/kg],

a.i. active ingredient - substancja aktywna, [%],

ANFO Am m onium  Nitrate Fuel Oil - Saletrole,

B bilans tlenowy, [%],

b.w. body w eight - waga ciała, [kg],

BCF (Bioconcentration. Factor) - współczynnik biokoncentracji,

c DNO stężenie DNOC, [mg],

Cv średnie ciepło właściwe gazowych produktów wybuchu, [J/mol deg],

CAS Chemical Abstracts Service,

CZE (capillary zone electrophoresis) - kapilarna elektroforeza strefowa,

d gęstość m ateriału, [kg/dm3],

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

Ev koncentracja energii, [kJ/ dm3],

ECD (electron capture) - detektor wychwytu elektronów,

ELD (electrochem ical detector) - detektor elektrochemiczny,

ENU Efektywność N iszczenia i Usuwania, (ang. Destruction and Removal 
Efficiency - DRE),

EPA Environm ental Protection Agency - Am erykańska Agencja Ochrony 
Środowiska,

f energia w łaściwa, [kJ/kg],

FAO (Food and Agriculture Organization) - Organizacja Narodów 
Zjednoczonych ds. W yżywienia i Rolnictwa,

FID (flame ionization detection) - detektor płomieniowo-jonizacyjny,

GC (gas chromatography) - chromatografia gazowa,

HPLC (high perform ance liquid chromatography) - wysoko sprawna 
chrom atografia cieczowa,

IARC International Agency for Research on Cancer - Międzynarodowa 
Agencja Badań nad Rakiem,

ISO (International Organization for Standardization) - Międzynarodowa 
Organizacja Normalizacyjna,

Kc w spółczynnik adsorpcji,

Koc w spółczynnik sorpcji gleby,
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l c 50 lethal concentration - stężenie substancji chemicznej, powodujące śmierć 
50% organizm ów  w danej populacji po ściśle określonym  czasie 
ekspozycji inhalacyjnej, [mg/m3],

r o Ul O lethal dose - daw ka substancji chemicznej pow odująca śmierć 50% 
organizm ów  przy różnych drogach narażania, [mg/kg],

log Pow w spółczynnik podziału n-oktanol / woda,

M EKC (m icellar electrokinetic chromatography) - m icelam a chromatografia 
elektrokinetyczna,

MS (mas spectom etry) - spektrometria masowa,

M W E m ateriały wybuchow e emulsyjne,

NPD (nitrogen phosphorus detector) - detektor specyficzny dla fosforu i azotu,

NPU N ow oczesne Procesy Utleniania, (ang. A dvanced Oxidation Processes - 
AOP),

ODS O zone D epleting Substances - Substancje N iszczące W arstwę O zonow ą

OECD (O rganization for Economic Co-operation and Development) - 
O rganizacja W spółpracy Gospodarczej i Rozwoju,

Pw ciśnienie wybuchu, [MPa],

PIC Prior Inform ed Consent - Procedura Zgody po Uprzednim 
Poinform owaniu,

pKa stała dysocjacji,

0 V ciepło w ybuchu, [kJ/kg],

sbez substancja biologicznie czynna,

SFC (supercritical fluid chromatography) - chrom atografia z fazą ruchom ą 
w stanie nadkrytycznym ,

tR czas retencji, [min],

Tw tem peratura wybuchu, [K],

TZO Trw ałe Zanieczyszczenia Organiczne (ang. Persistent Organie Pollutants 
- POPs),

Vo objętość w łaściw a produktów wybuchu, [dm3/kg],

W HO (W orld Health Organization) - M iędzynarodowa Organizacja ds. 
Zdrowia.

1. WPROWADZENIE

Potęgujące się oznaki szkodliwego oddziaływania na zdrowie ludzi i stan 
środowiska, wzrastającej ilości syntetycznych substancji chemicznych, które 
przedostają się do środowiska, spowodowały zwrócenie uwagi społeczności 
międzynarodowej na szczególną kategorię tych substancji, określaną jako "trwałe 
zanieczyszczenia organiczne - TZO" (ang. Persistent Organie Pollutants - POPs). 
Niektóre z nich to pestycydy, np. DDT (dichlorodifenylotrichloroetan) i inne 
niebezpieczne odpady, takie jak: dioksyny, furany, polichlorowane bifenyle (PCBs). 
Substancje typu POPs charakteryzują się trw ałością bioakum ulacją oraz możliwością 
transportu na duże odległości (transgraniczne, a nawet transkontynentalne 
przem ieszczanie za pośrednictw em  powietrza, wody, roślin i wędrownych gatunków 
zwierząt) [24, 187, 247]. Przenikanie tych substancji do któregokolwiek z elementów 
środowiska skutkuje zagrożeniem  dla wszystkich jego elementów (zanieczyszczenie 
gleb i w ód gruntowych) [25, 182, 250]. Ocenia się, że na świecie nagromadzono 
ponad 1 m ilion M g trwałych zanieczyszczeń [111, 118, 147], przy czym ponad 
100 tysięcy M g przeterm inow anych pestycydów znajduje się w krajach niebędących 
członkami Organizacji W spółpracy Gospodarczej i Rozwoju (ang. Organization for 
Economic Co-operation and Development - OECD) [242].

W edług oceny M iędzynarodowej Organizacji ds. Zdrow ia (ang. World Health 
Organization - W HO), zdrowie każdego człowieka w  25^30%  zależy od stanu 
otaczającego środowiska naturalnego. W edług opinii tej samej Organizacji, jeśli trend 
zanieczyszczania środowiska nie zmieni się, to co drugi mieszkaniec Ziemi umrze 
w roku 2050 na raka, którego przyczyną będzie skażona żywność, woda lub 
środowisko. W związku z tym, w ostatnich latach, najwięcej uwagi poświęca się 
zabiegom w kierunku ograniczenia zagrożeń środowiska i to nie tylko 
w poszczególnych krajach, ale w skali globalnej.

Odzwierciedleniem  działań na rzecz ochrony środowiska przez Kraje Unii 
Europejskiej są uregulow ania prawne, w sprawie wpływu na środowisko, trwałych 
zanieczyszczeń organicznych [61, 190]. W  szczególności dotyczy to istniejących już 
zapasów, które składają się z/lub zaw ierają tzw. zakazane trwałe zanieczyszczenia 
organiczne. N a m ocy Konwencji [190]: „zawartość trwałego zanieczyszczenia 
organicznego w odpadach winna zostać zniszczona lub nieodwracalnie przekształcona 
w substancje niewykazujące podobnych cech, chyba że inne operacje są bardziej 
pożądane ze względu na ochronę środowiska”.
Panuje powszechna zgoda co do tego, że magazyny, składowiska i zbiorniki 
gromadzące przeterm inow ane substancje chemiczne i odpady skażone trwałymi 
zanieczyszczeniami organicznymi m uszą zostać szybko zidentyfikowane, 
odpowiednio przetransportow ane i we właściwy sposób zniszczone [130].

Potężnym m agazynem  odpadów (tzw. bom bą z opóźnionym zapłonem) są 
mogilniki - podziem ne zbiorniki lub studnie wykonane z betonowych kręgów, 
uszczelnione m asą b itum iczną w których w latach 1950^-1970 zgromadzono 
nieprzydatne pestycydy. Związane z nimi skażenia stanow ią poważne obciążenie dla 
środowiska, zdrowia oraz gospodarki.
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Zarówno zgrom adzone, ja k  i przeterm inowane pestycydy są  jednym  
z najw iększych zagrożeń dla środowiska naturalnego [21, 182, 196, 208, 214, 217, 
218, 239, 242].

O rganizacja N arodów  Zjednoczonych ds. W yżywienia i Rolnictwa (ang. Food and 
Agriculture Organization o f  the United Nations - FAO) podaje, że całkowita ilość 
przestarzałych pestycydów  (wszystkich typów) wynosi 400 000+500 000 M g [74]. 
W  Afryce i na B liskim  W schodzie ich ilość wynosi około 48 000 M g [196]. W Rosji 
jest ich ponad 25 000 M g, a na Ukrainie do 30 000 M g [208]. Prawie 70% to tzw. 
pestycydy niezidentyfikow ane lub m ieszaniny pestycydów  [214]. W  Polsce 
zgromadzono w ciągu 20 lat 60 000 M g pestycydów, które nie zostały w ogóle 
zastosowane, a teraz w ym agają unieszkodliwienia [218]. Ponad 20%  to związki 
chloroorganiczne.

W obec tak dużej skali istniejących zapasów w wielu krajach poszukiwane są 
skuteczne m etody ich usuwania, które nie dociążają dodatkowo środowiska. 
Stosowane technologie m uszą spełnić najwyższe standardy w  zakresie ochrony 
środowiska. Do chwili obecnej nie określono kryteriów dla niszczenia magazynów 
trwałych zanieczyszczeń organicznych. Ustalono, że m uszą być jeszcze bardziej ostre 
niż w przypadku substancji niszczących warstwę ozonow ą (ang. Ozone Depleting 
Substances - ODS) [241], dla których technologie m uszą osiągać Efektywność 
N iszczenia (EN) w ynoszącą 99,99%  [187]. Dla spalarni odpadów niebezpiecznych 
często podaje się wartości wyższe, rzędu 99,9999%. O dnoszą się one do Efektywności 
N iszczen ia  i U suw ania  (EN U ) (ang. D estruction and R em oval E ffic iency  - DRE). 
Food and A griculture O rganization [74] podaje, że duże, wyspecjalizowane spalarnie 
odpadów niebezpiecznych osiągają wysokie DRE. Spalanie je s t preferow aną m etodą 
niszczenia przeterm inow anych pestycydów. Jednym z problem ów, jak i często pojawia 
się, je s t pow stawanie produktów  niezupełnego spalania, a spalarnie same m ogą być 
źródłem niektórych trw ałych zanieczyszczeń organicznych, takich jak  dioksyny.

Specyficzną grupę odpadów  pestycydowych stanow ią związki zawierające grupy 
nitrowe - N 0 2, dla których m etoda spalania nie jest wskazana. Szczególnie groźne są 
te substancje, gdy znajdują się w stanie suchym. Jeżeli substancja zawiera co najmniej 
dwie grupy nitrowe, traktow ana je s t jako  substancja o potencjalnych własnościach 
wybuchowych, której skłonność do wybuchowego rozkładu wzrasta w  czasie 
ogrzewania. Przedstaw icielem  substancji takiego typu jes t dwunitro-orto-krezol [238] 
(ang. dinitro-orto-cresol - DNOC [115]). Jest on jednym  z najstarszych pestycydów. 
Został w prow adzony jak o  środek owadobójczy ju ż  w  1892 roku, a w 1932 roku jako 
środek chwastobójczy. Został również użyty w pigułkach odchudzających [1]. Jest to 
pochodna nitrofenolu, która nie występuje w postaci naturalnej w  środowisku. 
Znanych je s t około 18 różnych odm ian dinitrofenoli, ale najważniejsze znaczenie ma
4,6-dwunitro-o-krezol (2-m etyl-4,6-dinitrofenol) [47, 67, 227, 239, 240]. W  postaci 
suchej m a tendencję do w ybuchu i często substancja ta je s t zw ilżana w celu 
zm niejszenia ryzyka wybuchu (DNOC zawiera około 10% wody). Stosow any był jako 
środek chw astobójczy (herbicyd), owadobójczy (insektycyd), grzybobójczy (fungicyd) 
i roztoczobójczy (akarycyd). Pestycyd ten występuje pod nazwam i firmowymi, np. 
Antinonnin, Detal, D initrol, Selinon 615 SC, Extar-A, Ibertox, Trifanex, Trifocide, 
Trifina. W edług W HO zaliczono go do klasy I b, tj. „w ysoce niebezpieczny” [228]. 
DNOC dołączył, obok 14 innych pestycydów, do listy Prior Inform ed Consent (PIC)
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[215] uznającej go za substancję niebezpieczną. Stosowany był do 1991 roku. Decyzją 
Komisji Europejskiej został w  tym czasie wycofany jako pestycyd [1, 60]. Decyzja 
Komisji Europejskiej spowodowała, że był to koniec stosowania na obszarze Europy 
jednego z najstarszych pestycydów.

Aktualnie jedynym  producentem  4,6-dwunitro-o-krezolu jest The Sea Lion 
Company o f  Texas City w Teksasie [64, 233]. Poziom produkcji nie jest znany, ale 
w  1977 r. podaw ano [71], że wynosił 45,36+453,6 Mg. Podobnie nie ma danych 
literaturowych na tem at aktualnej produkcji innych izomerów (para- lub meta). 
W edług Am erykańskiej Agencji Ochrony Środowiska (ang. Environmental Protection 
Agency - EPA) [71] produkcja 2,6-dwunitro-p-krezolu była dziesięciokrotnie mniejsza 
w analizowanym  roku. Są wzmianki literaturowe [226] o imporcie DNOC w latach 
1992+1993 przez firmy USA (wynosił 0,81 Mg) i podaje się, że od 1970 r. notowany 
jes t spadek importu. Inne dane [55, 112] w skazu ją że im port DNOC prowadzony do 
Kanady wynosił 100+1000 Mg/rok. Te dane literaturowe zostały zdementowane [177] 
inform acją że DNOC nie jes t ju ż  rejestrowany w  Kanadzie jako  pestycyd, a ilość 
sprowadzana wynika [112] z zastosowania w chirurgii plastycznej jako inhibitora 
polimeryzacji.

Zakaz stosowania DNOC jako pestycydu nie rozwiązał problemu 
unieszkodliwienia zapasów tej substancji, która od wielu lat w różny sposób została 
zgromadzona. Istnieje problem  na etapie likwidacji m ogilników (powszechnych 
m agazynów przeterm inow anych pestycydów), gdyż prawie każdy zawiera 
przeterm inow any DNOC. Prowadzono prace nad znalezieniem  innej niż spalanie 
m etody unieszkodliwienia tego pestycydu, ale nie udało się opracować metody 
o maksymalnej skuteczności [39, 78, 236].

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań um ożliwiających kompleksowe 
rozwiązanie problem u likwidacji zapasów DNOC poprzez zastosowanie metod 
rozkładu tego zw iązku w glebie, ściekach oraz detonacyjne spalanie w warunkach 
wysokiego ciśnienia i temperatury.



2. PRZEGLĄD LITERATURY

2.1. C harakterystyka D N O C

2.1.1. Budowa i właściwości fizyczne i chemiczne

DNOC otrzym ano [90] w dwustopniowej reakcji sulfonowania orto-krezolu 
kwasem  siarkow ym  w  tem peraturze 353,15-373,15 K  i następnie nitrowania 4,6- 
disulfo-orto-krezolu. Podczas produkcji i transportu DNOC m oże być wprowadzany 
do powietrza, w ody i gleby. Również na etapie przygotow ania do stosowania 
i bezpośrednio w czasie stosowania uwalniany jes t do środowiska [152]. Jego rozkład 
w powietrzu przez działanie światła UV jest znikomy, podobnie w wodzie żadna 
znana reakcja chem iczna nie powoduje usunięcia jeg o  dużych ilości. M oże zostać 
rozłożony pow oli jedynie przez m ikroorganizm y [36, 253]. Strukturę DNOC [48] 
o wzorze sum arycznym  C7H 6N 20 5 przedstawiono na rys. 1.

(a) (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) jes t wynikiem  odmiennego położenia podstawników nitrowych 
względem grupy hydroksylowej i metylowej [18].

W edług Chem ical Abstracts Service (CAS) związki te m ają kod numeryczny: 
(a) 534-52-1 i (b) 497-56-3. Oprócz ww. struktur w ystępują jeszcze dwa izomery 
(rys. 2): 4,6-dw unitro-m -krezol (num er CAS: 616-73-9) i 2,6-dwunitro-p-krezol (CAS: 
609-93-8).

OH OH

CH 3

n o 2

(a)
Rys. 2. Struktura izomerów DNOC [48]

(a) 4,6-dwunitro-m-krezol, (b) 2,6-dwunitro-p-krezol 
Fig. 2. Structure o f  DNOC isomers

(a) 4,6-dinitro-m-cresol, (b) 2,6-dinitro-p-cresol

NO„
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Dwunitro-o-krezol jes t pseudokwasem  - łatwo tworzy sole z rozpuszczonymi 
w wodzie wodorotlenkam i sodu, potasu, amonu i wapnia [103, 149].

DNOC i wym ienione izom ery m ają masę cząsteczkową 198,13 g - są  to ciała stałe, 
barwy żółtej bez zapachu. Znaczenie komercyjne ma jedynie 4,6-dwunitro-o-krezol. 
Jest środkiem chwastobójczym , używanym  do zwalczania różnorodnych chwastów 
[42, 44]. M oże być rów nież stosowany jako  środek owadobójczy; szczególnie do 
oprysku drzew owocowych, likwidacji szarańczy i innych owadów [22, 68, 124, 144, 
186]. W  połączeniu z pew nym i fungicydami wykazuje synergizm działania [121].

W 1930 r. DNOC był użyty [1] w pigułkach odchudzających, a po pewnym czasie 
wprowadzono zakaz jego  stosowania w tym celu. Niektóre właściwości fizyko
chemiczne DNOC zamieszczono w tabeli 1 [61, 92, 231].

Tabela 1
W łaściwości fizykochemiczne DNOC [22, 61, 92, 231]______________

W łaściwość Charakterystyka
Forma żółto-zielony, krystaliczny pył
Zawartość głównego składnika 95-98%
Temperatura topnienia 361,4-363,0 К
Tem peratura wrzenia 585,2 К
Prężność pary 1,6 • 10'z Pa w 298,15 К
Rozpuszczalność w w odzie (293,15 K) 0,214 kg/m J przy pH = 4 

6,94 kg/m 3 przy pH =  7 
33,3 kg/m 3 przy pH = 10

Rozpuszczalność w rozpuszczalnikach
organicznych (293,15 K)
toluen
alkohol metylowy
dwuchlorometan
aceton
heksan

251 kg/m 3 
58,4 kg/m 3 
503 kg/m 3 
514 kg/m 3 
4,03 kg/m 3

Stała dysocjacji (pKa) 4,48 w 293,15 К  
4,9 przy pH = 3 -8 ,5

W spółczynnik podziału n-oktanol/woda 
(log Pow)

1,78 przy pH  = 4 
8,67 • 10'2 przy pH = 7

Trwałość Ryzyko eksplozji, przy ogrzewaniu pod 
zamknięciem. Ryzyko eksplozji, gdy jest 
suchy (zawartość wilgoci nie może być 
poniżej 10%>). Nie m a samozapłonu poniżej 
673,15 K.

Degradacja w  wodzie DT50 > 1 rok
Fotoliza PT50 2 5 3 h (293,15 K)

Ponad 50% DNOC w środowisku wodnym  przy wartości pH = 4,4 jest w formie 
zjonizowanej. W raz ze wzrostem  wartości pH wzrasta stopień jonizacji, osiągając 
100% przy pH = 7. W  organizmach zwierzęcych, w  fizjologicznym pH, DNOC jest 
w formie zjonizowanej lub w formie związanej w duże cząsteczki [127].
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2.1.2. Toksyczność i oddziaływanie na człowieka i inne zwierzęta

Jedyną inform acją o śm iertelnym  skutku narażania na DNOC na kontynencie 
am erykańskim  [105] była w iadom ość o śmierci dwóch m łodych farmerów, którzy 
opryskiwali pole tym  środkiem  chwastobójczym. M iało to m iejsce w 1950 r. - jeden 
um arł blisko gospodarstw a, a drugi w szpitalu. N ie odnotowano poza tym 
przypadkiem  śm iertelnego skutku stosowania DNOC. M alter [145] wspom ina o 
przypadkach zgonów  w latach 1946-1947 (4 w Niem czech, 2 w Holandii i 2 w Anglii). 
Bidstrup i Payne [26] odnotowali, m iędzy 1946 i 1950 rokiem , osiem śm iertelnych 
przypadków  podostrego zatrucia w  Zjednoczonym  Królestw ie. Zauważyli oni, że 
wszystkie przypadki śm iertelnego zatrucia zdarzyły się podczas bardzo gorącej aury.

Environm ental Protection A gency wykazuje [232], że jes t to niebezpieczny 
pow ietrzny środek zanieczyszczający (hazardous air pollutant - HAP). N a jego 
oddziaływanie m ożna być narażonym  przez: oddychanie zanieczyszczonym
pow ietrzem  w miejscu, gdzie jes t produkowany lub stosowany; oddychanie 
zanieczyszczonym  pow ietrzem  w m iejscach składowania, podczas oprysku lub 
spopielania odpadów zawierających DNOC; spożywając żywność w yprodukow aną 
w  ziemi zanieczyszczonej tym  pestycydem  albo pijąc w odę z ujęć znajdujących się 
blisko składowisk odpadów zawierających DNOC.

W iększość informacji o skutkach zdrowotnych pochodzi z dawnych badań nad 
pacjentam i, którym  aplikowano pigułki odchudzające (zanim  zostały zakazane) 
zawierające DNOC. Prowadzono również badania na zw ierzętach. W  efekcie nie 
stwierdzono rakotw órczych skutków z narażania na dwunitro-o-krezol. Klasyfikację 
DNOC pod w zględem  narażania zamieszczono w tabeli 2 [61].

Oznaki i sym ptom y ostrego zatrucia DNOC u ludzi to: nudności, kłopoty 
żołądkowe, niepokój, uczucie nadm iernego gorąca, pocenie się, łaknienie, głębokie 
i szybkie oddychanie, tachykardia (częstoskurcz), gorączka, sinica, zapaść i śpiączka. 
Śmierć następuje natychm iast przy dużym stężeniu. W ysoka tem peratura wzmacnia 
intensywność sym ptom ów  i skraca się czas ich wystąpienia. Ostre zatrucie DNOC 
prowadzi do nagłego spadku krążenia i generalną regułą je s t albo zgon, albo poprawa 
w ciągu 2 4 -4 8  godzin [91, 151]. Odnotowano przypadek śm iertelnego zatrucia [77] 
u 4-letniego dziecka, w  ciągu 3,5 godz. nastąpił zgon po kontakcie skórnym  (błąd 
w  przygotow aniu m aści - 50 g zawierało 25% DNOC). Zastosow ana dawka śm iertelna 
wynosiła według obliczeń 757 mg/kg wagi ciała. Znane są  rów nież przypadki [145] 
zatrucia podostrego (u robotników  narażanych na pył DNOC, sym ptom y wystąpiły po 
m iesiącu).

A nalizę oznak i przejaw ów  zatrucia DNOC oraz ich okoliczności przebadali 
Hunter [108] i Stott [220]. Ostatnie badania odnotowano w Holandii [95], gdzie 
DNOC użyto do oprysku ziem niaków  w postaci oleistej kom pozycji. Rolnicy narażeni 
byli na rozpylany DNOC od 4 do 20 godzin; stężenie DNOC wynosiło < 0,5 mg/dm3 
krwi (nie odnotowano zm ian klinicznych). Typowe sym ptom y zatrucia opisano [183] 
u rolnika opryskującego (bez ochrony ciała) drzewa owocowe. Jego twarz, ręce, włosy 
i ubranie zostały zabarw ione na żółto, skarżył się na ból głowy. Następnego dnia pocił 
się, m iał gorączkę i stw ierdzono zw iększoną zawartość bilirubiny; po 2 m iesiącach 
wartość bilirubiny w róciła do normy.

Tabela 2
Klasyfikacja narażania na DNOC [61]______________________^

WHO Techniczny 
a.i.*/:

Ib (wysoce niebezpieczny), klasyfikacja oparta na badaniu 
toksyczności doustnej na szczurach 
LDsn = 25 mg a.i./kg b.w. (W HO 2000)

Określenie: Toksyczność doustna 
LDsn = 25 mg a.i./kg b.w.

Toksyczność skórna 
LD50 = 200 mg a.i./kg b.w.

Substancja
aktywna

(%)

Klasa
niebezpieczeństwa

Substancja
aktywna

(%)

Klasa
niebezpieczeństwa

Ciecz >  10 I b > 5 0 I b

> 1 II > 5 II

Ciało stałe > 4 0 I b > 2 0 II

> 5 II > 5 III

> 1 III
W spólnota
Europejska

Podział ze względu na aktywną substancję:
Klasa m utagenna 3; R 68: ewentualne niebezpieczeństwo nieodwra
calnych skutków
T+; R 26/27/28: bardzo toksyczny przez wdychanie, kontakt przez skórę 
i w przypadku połknięcia
Xi; R  38: podrażnia skórę, R  41: ryzyko poważnego uszkodzenia oczu 
R  43: m oże powodować w ysoką wrażliwość w kontakcie skórnym 
R 44: ryzyko eksplozji przy ogrzewaniu w zamknięciu 
N; R  50/53: niebezpieczny dla środowiska, bardzo toksyczny dla 
organizm ów wodnych, może powodować długotrwałe skutki 
w  środowisku wodnym.

U.S. EPA G nm a I Cwvsoce toksyczny) (EPA 1985)
■*** 

IARC Nie sklasyfikowano
sfc  ̂ ~ 1 “ '
a.i. (active ingredient) - substancja aktywna
b.w. (body weight) - w aga ciała

- International Agency for Research on Cancer

Niektóre dane o toksyczności ostrej DNOC badanych zw ierząt doświadczalnych 
zestawiono w tabeli 3 [12 ,23 , 119, 133, 135, 156].

Tabela 3
Toksyczność ostra zw ierząt doświadczalnych [12, 23, 119, 133, 135, 156]---------

Zwierzę

Droga narażania 
DawVa śm iertelna LD™ m g/kg wagi ciała, L C somg/m (4 h)

Doustnie Skórnie Inhalacyjnie

Szczur 25-85 200-600 100-230

Mysz 16-47 187 -

Świnka morska 50-100 200-500* -

Królik - 500-1000 -

Kot 50 - 40

*500 (LD 10o)
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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 tem at skutków zdrowotnych 
inhalacyjnego, doustnego i podskórnego narażania ludzi i zw ierząt na działanie DNOC 
przedstaw iono na rys. 3 [17].

•  Potwierdzone badania naukowe

Rys. 3. Podsumowane wyniki badań narażania ludzi i zwierząt na działanie DNOC [7]
Fig. 3. Summarised research o f  jeopardize o f  humans and animals on DNOC action [7]

Badania prow adzone na zw ierzętach [134, 235] sugerowały, że DNOC ulega 
biotransform acji, u szczurów i królików, do formy mniej toksycznej (rys. 4). W  moczu 
królików wykryto [211 ] w  2 dni po podaniu dawek doustnych niezm ieniony DNOC 
oraz różne metabolity. Mniej niż 20% dawki było usuw ane jako  metabolity; prawie 
5% jako  niezm ieniony DNOC i 1% jako  „sprzężony” DNOC.

Prawdopodobne przem iany DNOC w organizm ach szarańczy [125] przedstawiono 
na rys. 5. M etabolizm  zw iązany je s t z obecnością pew nych enzym ów w jelicie.

Przem iany m etaboliczne DNOC są  podobne u kilku gatunków zwierząt, ale różnią 
się tem pem  usuw ania z organizmu [133] według kolejności: m ysz > królik > świnka 
m orska > szczur > m ałpa > człowiek. U ludzi DNOC pozostaje w  organizmie dłużej 
niż u przetestow anych gatunków zwierząt.

N a podstaw ie badań [249] stwierdzono, że jeżeli w krw i człow ieka poziom  DNOC 
wynosi poniżej 20 |ig/g, nie prowadzi to do wyraźnego uszczerbku na zdrowiu.
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OH

(I)

W ydalanie

W ydalanie

T
OH

W ydalanie

t
OH

(U)

ox

( m )

t Hydroliza
I w  jelicie lub 
1 wydalanie

X  =  - S 0 3H  lub
-C4 H n 0 5

(IV)

Rys. 5. Przemiany DNOC w  organizmach szarańczy [125]
Fig. 5. Conversion o f  DNOC in locust organism [125]

Szybkość rozkładu D NO C w  krwi kilku organizmów przedstawiono na rys. 6 [127].

3
o
rt

H
J
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tS

O
O
s
o

Rys. 6. Krzywe rozkładu DNOC w krwi człowieka, szczura i królika [127]
 liczne daw ki, pojedyncza dawka

Fig. 6. Curves o f  DNOC decomposition in blood o f  human, rat and rabbit [127] 
 numerous doses, single dose
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2.1.3. Przemiany w środowisku naturalnym

Badania prowadzone na rozproszonym w postaci aerozolu DNOC (wynik fotolizy 
o-krezolu w obecności tlenków azotu) [84, 85] wykazały zależność pomiędzy 
transportem w pow ietrzu a czasem połowicznego rozkładu i form ą tego związku. 
Stwierdzono [15], że redukcja DNOC w atmosferze jest prawdopodobnie wynikiem 
reakcji grupy hydroksylowej i nitrowej. Stała szybkości reakcji (fazy gazowej DNOC) 
z rodnikiem  OH wynosi 3,0-lCT14 - według Grosejana [83], a według Atkinsona [16] 
jest to 2,1-10"13. Czas połowicznego rozkładu DNOC [16], w tych warunkach, wynosi 
> 77 dni. Oceniono [204], że czas przebywania w atmosferze jest wystarczająco długi, 
by m iał wpływ na m okrą lub suchą depozycję.

DNOC, który jes t w atmosferze w postaci cząsteczkowej, może być usuwany przez 
deszcz i śnieg. Potw ierdziły to badania [2, 138] wykrywające DNOC w kroplach 
deszczu i śniegu. O bliczony stosunek stężenia DNOC w  wodzie deszczowej do 
stężenia w pow ietrzu wynosił 5,6-144 (w czasie opadów). Związek ten jest 
przenoszony z pow ietrza do gleby i wody. W ykrywano jego  obecność w warstwie 
wodonośnej [10, 98].

W  wodzie DNOC na skutek dysocjacji może tworzyć wiązania wodorowe [72]; 
zmniejsza się jego  prężność par i spada szansa lotności. Thomas obliczył [229], że 
czas połowicznego rozkładu wynosi 36 dni, przy ulatnianiu się DNOC z typowej rzeki 
o głębokości lm , szybkości prądu rzeki lm /s i ogólnej szybkości wiatru 3 m/s.

Adsorpcja DNOC w środowisku wodnym zależy wprost proporcjonalnie od pH 
[76, 116]. Podobna zależność jes t w przypadku obecności w wodzie gliny, węgla 
organicznego, zawiesin i osadu. Efekt zmian wielkości adsorpcji w zależności od 
zmieniających się w arunków (rys. 7 -9 ) badali również Sheng [209, 210] i Pereira 
[175].

w 30

0 6 12 18 24 30 36
Stężenie równowagowe [mg/dm3]

Rys. 7. Wpływ p H  na adsorpcją DNOC przy 
wysokej zawartości gliny [209]

Fig. 7. Influence o f  p H  on DNOC adsorption 
in high clay contents [209]

0 10 20 30 40
Stężenie równowagowe [mg/dm3 ]

Rys. 8. Wpływ rodzaju kationu na adsorpcją 
DNOC [175], [209]

Fig. 8. Influence o f  type o f  cation on DNOC 
adsorption [175], [209]
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Rys. 9. Wpływ na adsorpcją D NO Cprzy niskiej(K-SWy-2) i wysokiej (K-SAz-1) zawartości gliny [209] 
K-SWy-2 i K-SAz-1 - montmorillonity o zdolności wymiany kationu 81,6 i 130 (cmoljkg)

Fig. 9. Influence on DNOC adsorption in Iow (K-SWy-2) and high (K-SAz-1) clay contents [209]
K-SWy-2 and K-SAz-1 - montmorillonites with capability o f  cation change 81,6 and 
130 (cmol/kg)

W spółczynnik adsorpcji DNOC Kp =  590 m g/g [65] wskazuje, że związek ten 
adsorbuje się w w odzie do zaw iesiny ciała stałego i osadu w  um iarkowanym  stopniu. 
Z wartości współczynnika biokoncentracji BCF = 40 [123] wynika, że biokoncentracja 
DNOC w organizm ach wodnych nie m a większego znaczenia. Na podstawie 
w spółczynnika podziału n-oktanol/woda, którego log KoW m a wartość 2,85 [142], 
wynika, że DNOC m oże ulegać bioakum ulacji w  organizm ach wodnych.

W glebie DNOC w ykazuje um iarkow aną mobilność; w spółczynnik sorpcji gleby 
(Koc) w ynosi 2 ,35-2 ,77 . W edług Am m ona [7] trwałość DNOC w glebie jes t < 1 
miesiąca i zw iązek ten m a zdolność ługow ania do głębokości 5 cm. Pohland [178] 
podaje, że pom im o małej m obilności DNOC nie był obserwowany przy wymywaniu 
z kolum ny zawierającej 16 warstw  gleby. Również nie zaobserw ow ano wymywania 
z gleby rozpuszczalnych soli DNOC (sodu, potasu, w apnia i amonu). Prawdopodobnie 
DNOC jes t transportow any do sąsiednich warstw gleby i w ody natężeniem  odpływu 
odcieków z m iejsc oprysków lub składowania jego  odpadów.

Badania reakcji fotolizy [206] w yjaśniają sposób niszczenia DNOC w powietrzu. 
Prawdopodobnie DNOC absorbuje światło słoneczne i grupa hydroksylowa wypiera 
grupę nitrow ą [122]. W edług Schwarzenbacha [206] skok absorpcji DNOC 
w powietrzu w ystępuje przy długości fali > 3 0 0  nm.

W idmo absorpcji DNOC w wodzie wynosi 305 nm. Redukcja fotochem iczna grupy 
nitrowej je s t m ożliwa jedynie w obecności czynnika redukującego i katalizującego 
reakcję; nie udokum entow ano takiej reakcji w  warunkach rzeczywistych.

Sposób degradacji DNOC zależy od rodzaju m ikroorganizm ów  Pseudomonas spp., 
Escherichia spp., M organella spp., Rhodococcus spp., Com am onas spp. [87]. Pewne 
grupy bakterii: Pseudom onas spp. i Rhodococcus spp. [79], m ogą przerwać pierścień, 
zamienić grupy nitrowe na hydroksylowe i utworzyć trójhydroksytoluen, inne:
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Veillonella alkalescens, C lostridium  pasteurianum, Desulfovibrio sp. [148, 263] mogą 
powodować redukcję grup nitrowych do aminowych. Produktami rozkładu 
biologicznego m ogą być [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-trójhydroksytoluen; 
w  warunkach środow iska naturalnego są  to niepewne przemiany.

Przebadano rozkład biologiczny DNOC z zastosowaniem mieszaniny 
mikroorganizmów Fusarium  solani w ściekach [230, 265], ziemi ogrodowej, mule 
i osadzie z laguny odpadów [223, 224]. W  tych warunkach nie następowała szybka 
degradacja DNOC.

Uzyskano 99% usunięcie DNOC ze ścieków [170] przy zastosowaniu węgla 
aktywnego, ale trudność sprawiało wykazanie udziału skutków procesu biologicznego 
w stosunku do udziału adsorpcji DNOC na węglu aktywnym.

DNOC był oporny na biologiczny rozkład beztlenowy w planktonie morskim 
zarówno w warunkach laboratoryjnych, jak  i w eksperymentach, prowadzonych 
w warunkach naturalnych [163]. Degradacja prowadzona pod warstwą 
pow ierzchniową i w osadzie była niewielka [71] z powodu braku dostępu światła. 
Badania Bruinsm a [43] dow odzą że DNOC, przy pew nych poziom ach dawkowania, 
m oże być toksyczny dla wielu typów m ikroorganizmów w glebie. W  eksperymentach 
oceniano czas degradacji w  glebie w różnych warunkach polowych. Trwałość DNOC 
w glebie sięgała od 14 dni do > 1 miesiąc [81, 109, 126]. Gleba w tych 
eksperym entach nie była poddawana obróbce wstępnej celem zaaklimatyzowania 
mikroorganizmów.

2.2. Metody analizy DNOC

2.2.1. Ocena metodami instrumentalnymi

W  próbkach środowiskowych do ilościowego oznaczenia DNOC używa się 
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 płomieniowo-jonizacyjnym 
(ang. flame ionization detection - FID), detektorem wychwytu elektronów (ang. 
electron capture - ECD), termicznym analizatorem energii, spektrom etrią masową 
(ang. mas spectom etry - M S), detektorem specyficznym dla fosforu i azotu (ang. 
nitrogen phosphorus detector NPD), ultrafioletem  (UV) lub metodami 
elektrochemicznymi (ang. electrochemical detector - ELD).

W metodzie GC zaleca się [150, 189] przeprowadzenie DNOC w substancję lotną 
i trw ałą pochodną (derywatyzację). Przy zastosowaniu HPLC nie wymaga się 
derywatyzacji DNOC [2] i m etoda jes t 20-krotnie wrażliwsza niż 
spektrofotom etryczna [264].

Hottenroth S. ze współpracownikami wykazał [100], że oznaczanie zawartości 
DNOC w wodzie deszczowej jest mniej pracochłonne przy zastosowaniu HPLC - MS- 
MS niż w  przypadku GC-M S, ale w przypadku chromatografii gazowej uzyskuje się 
wysoki poziom  granicy wykrywalności. Oznaczanie DNOC w kropelkach mgły [101] 
wykazało, że średnio je s t ono większe o 1,6 |ig/dm 3 od jego  zawartości w deszczu. 
Z kolei, różnice w zawartości DNOC, badane w dwóch różnych miastach [99] 
zarówno we mgle, jak  i w deszczu, były nieznaczne. Czasami weryfikuje się obecność 
DNOC w próbkach przez np. uzupełnianie chromatografii gazowej spektrometrią
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m asow ą [49, 88, 202]. M odyfikacje tych m etod pozw alają obniżyć granicę 
wykrywalności DNOC i/lub poprawić dokładność i precyzję metody.

Oznaczanie D NO C w  pow ietrzu [161] prowadzono wciągając jego  zawartość 
przez filtr do m iniaturow ego balonu. Przed analizą prow adzono ekstrakcję DNOC 
m ieszaniną propanol-glikol. Granica wykrywalności m etody wynosiła 0,070 m g/m3 
(8ppb).

Określano rów nież zawartość DNOC w  wodzie deszczowej [86, 205, 234], 
gruntowej [46, 63], w  ściekach [244, 245] i w glebie [143, 189].

Zastosowanie nowej techniki detekcji [86] UV-DAD (detekcja typu Diode Array) 
podnosi znacznie m ożliw ość identyfikacji. W ykrywalność m etody oznaczeń DNOC 
w wodzie gruntowej to w przypadku HPLC/UV 0,009 |ig /dm 3 (9ppb), a w metodzie 
z GC/M S 0,070 (ig/dm3 (0,07 ppm); w ściekach wykryw alność wynosiła około 
20 (ig/dm3 (20 ppm ), a w glebie 0,005 mg/kg (5 ppb).

Opracowano alternatywne m etody pozwalające w yodrębnić próbkę, ale 
w oznaczaniu nitrofenoli zawierających DNOC nie są  one jeszcze metodami 
rutynowymi. Jest to: chrom atografia z fazą ruchom ą w stanie nadkrytycznym  (ang. 
supercritical fluid chrom atography - SFC) [166, 181], kapilarna elektroforeza strefowa 
(ang. capillary zone electrophoresis - CZE) [57] i m icelam a chromatografia 
elektrokinetyczna (ang. mi cellar electrokinetic chrom atography - M EKC) [167].

2.2.2. Testy biologiczne

Testy biologiczne stanow ią konkurencję dla m etod klasycznych. W ardencki 
i N am ieśnik [260] w skazują dwa kierunki zastosowania m etod biologicznych: 
biom onitoring i bioanalityka. Badania prowadzone są  przede wszystkim  w celu 
określenia wpływu toksycznego badanego pestycydu na dany elem ent środowiska 
[56]. W ykorzystuje się pojedyncze gatunki roślin lub zwierząt, które poddaje się 
określonym  procedurom , najczęściej w warunkach laboratoryjnych [37, 106, 194].

Dla oznaczenia pozostałości pestycydu w środowisku (woda, gleba) stosuje się, 
w  badaniach laboratoryjnych, biotest kiełkowania i wzrostu korzenia na szalkach 
Petriego [14, 114, 164, 165]. W  m etodzie można wykorzystać 75 gatunków roślin. 
Próba polega na ocenie zaham owania wzrostu roślin jako  skutek kontaktu 
z zanieczyszczoną, badaną substancją, g lebą lub wodą. Czas narażania zależy od 
gatunku zastosowanej rośliny i m oże wynosić do 28 dni. W  krótszym  bioteście 
trwającym  7 dni w ykorzystuje się nasiona jęczm ienia (Vulgare H ordeum  L.) [113], 
[246], [259]; ocenia się zaham owania wzrostu nasion w zanieczyszczonej glebie.

Proste testy bazujące na ocenie kiełkow ania nasion i pom iarze długości przyrostu 
korzenia jako  ocena skutków zanieczyszczenia zalecająE PA  [70] i ISO [113, 114].

Ocenę oddziaływ ania herbicydu na kiełkujące nasiona gorczycy (Sinapis alba) 
i owsa (Avena sativa) przeprow adza się według skali 9-stopniowej EW RC [73], 
przypisując określonym  efektom  liczbę bonitacyjną od 1 - brak objawów
fitotoksycznego działania, do 9 - całkowite zniszczenie. Prowadzono takie testy 
wysiewając 30 nasion gorczycy (Biała Nakielska) i 18 ow sa (Jawor) w ziemi, która 
była poddaw ana rozkładow i DNOC [34] i innych herbicydów. Oceniano też [28, 29] 
przyrost części korzeniowej kiełka rzeżuchy (Cardamine pratensis) po 24 godzinach 
kontaktu z badanym  odciekiem  DNOC i porównano otrzym ane wyniki z  próbą 
wyhodow aną na w odzie destylowanej. Do określenia w yników  zastosowano test 
Studenta [93].
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2.3. Metody rozkładu DNOC

DNOC jako  środek ochrony roślin jest obcym czynnikiem wprowadzanym do 
środowiska naturalnego. Powinien charakteryzować się dużą skutecznością zwalczania 
chwastów, ulegać szybkiej degradacji do substancji prostych, obojętnych lub 
niemających istotnego wpływu na środowisko. Niewielkie ilości (określane jako 
pozostałości) m ogą pozostaw ać dłużej w środowisku.

Część herbicydu trafia również do gleby, ulegając w niej różnym procesom 
biologicznym i fizykochem icznym , w wyniku których następuje jego zanikanie. 
Główną rolę w procesach rozkładu herbicydów odgryw ają mikroorganizmy glebowe. 
Oprócz tego część herbicydu jes t w iązana przez glebę, pobierana przez korzenie 
rośliny uprawnej i chwastów, a także przem ieszcza się w głąb gleby. W konsekwencji, 
pozostałości m ogą przedostawać się do wód gruntowych. Złożoność opisanego 
procesu polega na tym, że wszystkie działania zachodzą niemal równocześnie.

2.3.1. Biodegradacja

Procesy rozkładu biologicznego w środowisku (woda powierzchniowa, gleba) 
uwarunkowane są  podobnym i czynnikami: obecnością i cechami charakterystycznymi 
mikroorganizmów, tem peraturą i wartościami pH. Param etry te w różnym stopniu 
w pływ ająna przebieg procesów [120, 222] i różny jest sposób relacji między nimi.

Badania rozkładu DNOC, w  warstwie wodonośnej, w m odelowych warunkach 
tlenowych (aerobowych) i beztlenowych (anaerobowych) wykazały [40, 172, 237], że 
został on przekształcony (przy korygowaniu wartości pH) w ciągu 80 dni 
w warunkach beztlenowych. Badania Albrechtsena [3] potwierdziły szybki i widoczny 
rozkład DNOC w tych warunkach. Degradacja w warunkach tlenowych była 
nieznaczna (rys. 10) [174], co potwierdziły liczne badania [39, 192, 236].

Czas [dzień]

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

Szybki przebieg degradacji w warunkach beztlenowych został pokazany jako 
abiotyczny. Uważano, że grupy nitrowe DNOC zostają zredukowane do formy
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aminowej, tworząc dw uam ino-o-krezol, w podobny sposób jak i miał miejsce 
w warstwie wodonośnej w  przypadku analogicznego zw iązku [173].

Prowadzona kontrola warstw wodonośnych z czterech m iejscowości duńskich 
(rys. 11) w ykazała, że w warunkach beztlenowych w ystępuje szybka degradacja 
DNOC, ale wyniki badań kontrolnych wskazywały na pow olny przebieg tego procesu 
[173].

Czas [dzień] Czas [dzień]

Rys. 11. Stężenie DNOC w funkcji czasu w warstwach wodonośnych [173]
 linie kontrolne, mbs - głębokość pod  powierzchnią gleby
A - Grindsted (2,4 i 2,9 mbs: tlenowo, 6,9 i 7,4 mbs: malejąca zawartość żelaza). 
B - Frankerup (spadek siarczanów). C - Drastrup (spadek siarczanów i żelaza). D - Nykebing 
I I  (spadek siarczanów)

Fig. 11. DNOC concentration as a function o f  time 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 o f  iron content). 
B - Frankerup (depletion o f  sulfates content). C - Drastrup (depletion o f  sulfates and iron 
content). D - Nykebing I I  (depletion o f  sulfates content)

Na podstaw ie badań z innymi substancjami nitroarom atycznym i [97, 129, 193] 
przypuszczano, że ilość DNOC zm alała z powodu obecności jonów  żelaza, które 
ham owały proces. Okazało się jednak, że występuje jeszcze inny czynnik redukujący -  
wodór, co stw ierdził Arilskov [10] podczas badań degradacji DNOC w osadzie. 
Równolegle prow adzone badania z iniekcją DNOC do gleby w ykazały degradację 
pestycydu w szybkim  tem pie pod wpływem  żelaza i siarczanu.
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Spadek redukcji DNOC w  warstwie wodonośnej w dłuższym czasie Arildskov
tłumaczy pow olną w ym ianą reaktywnego Fe(III) - Fe ; prawdopodobnie stężenie 
pestycydu było w iększe w tym przypadku, niż ma to miejsce w rzeczywistości.

M echanizm przem ian tlenowych DNOC w warstwach wodonośnych uznano za 
skom plikowany i niepoznany do końca. Riigge [191] uważa, że dodatek pożywki 
poprawia degradację. B roholm  [41] ocenia, że zmiany potencjału wpływają na pH, co 
ma też przeniesienie na degradację DNOC.

W yniki badań [41] wpływu zm ian pH (od 2,7 do 6,5) na wartość współczynnika 
podziału wykazały zależność liniow ą m iędzy wartościami współczynnika 
i obojętną frakcją DNOC (rys. 12). Okazało się, że sorpcja frakcji dysocjowanej jest 
bez znaczenia. Eksperym enty W eissm ahra [261] wykazały, że odpowiednia frakcja 
określonych kationów na powierzchni gliny m a istotny wpływ na sorpcję.
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Rys. 12. Zależność współczynnika podziału Kd od zmian pH, w warstwie wodonośnej [41]
(a), linia regresji, Kd jako  funkcja obojętnej frakcji DNOC, (b), linia regresji dla danych z  (a), 
Kdjako funkcja p H

Fig. 12. Dependence o f  division coefficient Kd on p H  changes in aquiferous layer [41]
(a), regression line, Kd as a function o f  inert DNOC fraction, (b), regression line fo r  data from  
(a), K j as a function o f  pH

Prowadzono badania [78] rozkładu DNOC w reaktorze z wypełnieniem (szklane 
kuleczki); wypełnienie dawało dużą powierzchnię kontaktu i umożliwiało utworzenie 
aktywnej warstewki biologicznej z bakterii [203, 221]. Szybkość degradacji DNOC
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była m ierzona przy różnych stężeniach dopływu i wartościach pH. Najbardziej 
pożądany rozkład zachodził przy pH = 7,5. Poniżej wartości 6 i powyżej 10 tempo 
degradacji spadało praw ie do zera. Opierając się na badaniach, zaproponowano 
stechiom etryczny przebieg degradacji DNOC zgodnie z równaniami:

- pow staw ania biom asy:

42 C7H6N 20 5 + 137 H 20  = 17 (C 16H28N 20 9) + 22 C 0 2 + 50 N 0 3' + 50 H + (1)

- całkow itego utlenienia:

C7H 6N 20 5 + 8,5 0 2 = 7 C 0 2 + 2 N 0 3‘ + 2 H 20  + 2 H + (2)

- niecałkow itego utlenienia:

5 C7H6N 20 5 + 13,93 0 2 = 13 C 0 2 + 2 „ C n ^ N jO g ” + 11 H 20  (3)

„C iiH 4N 5O g” - rozkład organicznego C i N uzyskany z m asy i składu elektronowego, 
oznaczonego w doświadczeniu.

Bilans dla przyjętych równań degradacji: 10,1% substratu użyta do syntezy 
biom asy, 79,7%  do utleniania i 10,2% przejścia pośrednie. DNO C został rozłożony do 
poziom u poniżej 5 (ig/dm3.

Ustalono w zór do obliczenia szybkości degradacji objętościowej:

U d n o c  = y  ‘ i[DNOC\n -\DNOC]out) (4)

gdzie:
U d n o c  - szybkość degradacji DNOC, jamol-(dm3)''-d z ień '1, 
z - w ydajność, dm 3-dzień'',
V - objętość reaktora, dm 3,
[DNOC]in - stężenie DNOC na dopływie do reaktora, (j.mol-(dm3) '1,
[DNOC]ou, - stężenie DNOC na wypływie z reaktora, (im ol^dm 3) '1.

W procesie degradacji DNOC z użyciem  Rhodococcus erythropolis stwierdzono 
[136] występowanie dw óch izom erów  - produktów pośrednich. Końcowym  produktem 
rozkładu był zw iązek alifatyczny. Przy zastosowaniu R. erythropolis HL 24-1 [137] 
m echanizm  degradacji przebiegał według schematu:

O '
h 3c  ^  A .  n o ;

2[H *] K I  3H*

V  ~
n o 2

W  pierwszej fazie do DNOC zostają wprow adzone 2 jony  wodorowe. Dalsze 
wprow adzanie jonów  tego typu powoduje powstanie 4,6-dwunitroheksanonu:
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NO- HOOC . CH3 . NO,

H 20  ^  ^
+

n o 2

Hydroliza 4,6-dwunitroheksanonu powoduje powstanie kwasu 4,6-dwunitro-2- 
m etyloheksanowego. Jest to zw iązek chemicznie nietrwały i w efekcie następuje 
przem iana do azotynu.

Całkow itą degradację DNOC w warunkach beztlenowych uzyskano [169] stosując 
m ikroorganizm y fermentacyjne z grupy: Klebsiella, Enterobacter, Lactobacillus, 
Clostridium, Bacillus, Pseudomonas. M etoda m a zastosowanie dla środowiska 
wodnego.

2.3.2. Rozkład chemiczny

Now oczesne Procesy Utleniania - NPU (ang. Advanced Oxidation Processes - 
AOP) opierają się na reakcjach z udziałem  rodników hydroksylowych OH-, które są 
najsilniejszym  utleniaczem  [50]. Rodniki te pow stają m. in. podczas fotolizy nadtlenku 
wodoru, rozkładu chloru w środowisku wodnym, podczas reakcji Fentona, rozkładu 
ozonu w środowisku wodnym.

Ozon może reagować z substancjami organicznymi na dwa sposoby: bezpośrednio 
lub poprzez rodniki (utleniacz wtórny). Badania Conney i Xi [59] zwróciły uwagę na 
wpływ podstawnika w pierścieniu związku organicznego (rys. 13) na aktywność 
utleniania według kolejności: orto > para > meta.

silnie _ WTf
u a k t y w n i o n e 2 - O H  

- O C H 3  TT
3 - N x 

- C H 3  XC -C H 3

é
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~ l  ~ a  - ® r _  !
-C H O  —COOR

•, • —  -S O ,H  ~ C 00H  —CORsilnie ■  - C N
dezaktywne m  2  — N R 3

Rys. 13. Wpływ podstawnika w pierścieniu aromatycznym na aktywność związku [59]
Fig. 13. Influence o f  ligand in aromatic ring on compound's activity [59]

Utlenianie DNOC badano [75] w procesie elektrolizy z dom ieszką boru. 
Stosowano elektrody o powierzchni 3 cm 2 (anoda diamentowa i katoda grafitowa). 
Osiągnięto całkow itą mineralizację dzięki wytwarzaniu, na powierzchni anody, dużej 
ilości rodnika hydroksylowego (O H ) - utleniacza. Stopień degradacji rósł wraz ze 
wzrostem  tem peratury i natężenia prądu (pomiar prowadzono przy zakresie temperatur
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2 8 8 ,1 5 : 323,15K oraz 100, 300 i 450 mA). Proces m ineralizacji prowadził do 
całkowitego uw olnienia jonu  N 0 3\

W  zaaw ansow anych technologiach utleniania (Advanced Oxidation Technologies - 
AOP) arom atycznych zw iązków  nitrowych [4, 96, 139] pow staw ał DNOC - produkt 
pośredni i inne związki w etapach krótkotrwałych.

Analiza degradacji 2,4,6-trójnitrotoluenu (TNT) i 1,3,5-trójnitrobenzenu (TNB) 
w procesie Fentona [140] zawiera charakterystyczny pik dla DNOC przy 
współczynniku (detekcji) 197 (198 - H + = 197), którego rozkład przebiega zgodnie ze 
schematem:

~ T “
-NO,

o2n

(212)

NO NO,

NO„

^ T
-N O ,

^ r
-N O,
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Dalsze utlenianie DNOC może prowadzić do powstania 3,5-dwunitrofenyl-6- 
m etyleno-l-on - reprezentowanego przez pik 195. Ten jon  mógłby również 
charakteryzować dinitrobenzoketon. Dokładna analiza produktów jest utrudniona 
z powodu pow staw ania wielu krótkotrwałych etapów pośrednich reakcji utleniania 
i redukcji.

2.3.3. Spalanie

Procesy spalania pestycydów  stosowano przy pozbywaniu się nagromadzonych 
zapasów. Pierwsze próby podejm owano [197, 201] w latach 80. w Afryce; małe ilości 
spopielono w cem entowni blisko Kuala Lumpur. Podobne prace prowadziła 
w Pakistanie D.G. Khan Co. LTD [104]. W  Niem czech opracowano pilotażowy 
projekt [38, 198], obejm ujący spopielenie DNOC w fabryce cementu w Tanzanii. 
Podstawowe elem enty instalacji złożono w biurze konstrukcyjnym  Uniwersytetu Dar- 
Es-Salaam i stosując m obilny system wprowadzania odpadów, rozłożono DNOC 
(rozpuszczony w  nafcie) w tem peraturze 2273,15K [199].

W  piecu do wypalania klinkieru zlikwidowano, po raz pierwszy duże ilości 
odpadowych pestycydów; spalono 57 500 dm3 DNOC [200]. Analiza chemiczna 
wykazała, że DNOC był rozpuszczony w oleju napędowym  w stężeniu 20-21% . 
Hipotetyczna [225] kaloryczność m ieszaniny 20%  DNOC z olejem wynosi 
46054,8 kJ/kg i według obliczeń jest znacznie większa od paliw a stosowanego w piecu 
do wypalania klinkieru. Struktura chemiczna DNOC sprawia, że żadne nowe 
pierwiastki nie są  wprow adzane do pieca w procesie spopielania. Potwierdziły to testy 
prowadzone w laboratorium  badawczym Bayer AG w Niemczech.

W cementowni Twiga (Twiga-Portland Cem ent Co. Ltd.) uzyskano [252] 
skuteczność rozkładu DNOC na poziomie 99,999% w piecu o długości 59 m i średnicy 
3,96 m w warunkach:

- tem peratura gazu 1473,15-2273,15K,
- tem peratura klinkieru 1623,15-1723,15K,
- czas przebywania gazu w  piecu >2 s,
- atm osfera utleniająca.
Dwunitro-orto-krezol um ieszczano w pojemniku w odległości 15 m od pieca i po 

rozpuszczeniu w oleju napędowym  do stężenia 10% kierowano bezpośrednio do 
płom ienia pod w ysokim  ciśnieniem. Opracowano system automatycznego podawania 
DNOC, by w sposób ciągły zasilać piec i zredukować do minimum kontakt 
z odpadami (rys. 14) [200].

W  okresie 7 tygodni spalono w piecu około 115 000 dm3 DNOC.
W  przeprowadzonej próbie spalania 2 000 dm3 DNOC z olejem  napędowym (1:1) 

analizowano skład klinkieru i pobierano próbki pyłu z filtra. N a wysokości 70 m nad 
przewodem  kom inowym  umieszczona sonda rejestrowała temperaturę gazu 
i zawartość składu produktów  spalania (tabela 4, rys. 15).

Rejestrację produktów  spalania prowadzono przez okres 15 minut 
w następujących godzinach pracy instalacji: 15,35, 16,05, 16,35 i 17,00. Między 
godziną 16,35 i 16,05 wystąpił skok mierzonych wielkości.
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Tabela 4

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

Parametr m ierzony W artość 
oznaczona M

Odchylenie
standardowe

s

Wielkości skrajne 
min. max.

Tem peratura gazu 
z komina, K

548,65 2,83 544,15.................. 553,15

CO, mg/m3 405 27,5 368........................... 449

O O N-> Ox 6,8 1,2 4,6 ..............................7,9
o 2, % 12,1 1,7 10,7......................... 15,6
N O x, m g/m 3 809 153 594......................... 1115
U C 0 2max/C 0 2) 2,47 0,55 2,02......................... 3,56

W  Polsce prowadzono [217] próby spalania w piecu cementowym  12 odpadowych 
pestycydów. DNOC w  m ieszaninie z innymi pestycydami spalano dozując strumień 
m asy z prędkością 400 kg/h; w gazach ani w klinkierze nie stwierdzano obecności 
pestycydów.

W  produktach spalania DNOC w warunkach laboratoryjnych [171] powstawało: 
C 0 2 =  1,56 kg/kg,
H20  = 0,27 kg/kg,
NO =  0,30 kg/kg.

Firm a Lobbe D ąbrowa Górnicza, Sp. z o.o. spalała odpady pestycydowe w piecu 
obrotowym  firmy Steinmiiller (długość 12 m  i średnica wewnętrzna 3,2 m) 
wyposażonym w kom orę dopalania. Parametry instalacji pozw alały na uzyskanie 
pozw olenia na spalanie ponad 700 rodzajów odpadów, w tym  ponad 300 rodzajów 
odpadów niebezpiecznych. W śród odpadów niebezpiecznych były również 
nieprzydatne środki ochrony roślin. Pewne wątpliwości budziło spalanie soli 
sodowych DNOC, dlatego przestrzegano zasady: „wyodrębnienia preparatów 
zawierających nitrokrezole, zw łaszcza wym ieszanych z rozpuszczalnikami 
organicznymi, z uwagi na możliwość wybuchu (np. preparat o nazwie krezotol 
sodowy 50)”[117].
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3. ZDEFINIOWANIE PROBLEMU BADAWCZEGO

3.1. Cel pracy

Dwunitro-oro-krezol jes t pestycydem  włączonym do listy niebezpiecznych 
substancji. Zgrom adzony przez wiele lat w różnych magazynach (mogilnikach) 
spowodował powstanie zapasów, których usunięcie i bezpieczne unieszkodliwienie 
wiąże się z szeregiem  czynności. Pestycyd należy wydobyć z miejsca składowania, 
przepakować do opakowań transportowych i przewieść do ostatecznego miejsca 
unieszkodliwienia. K ażda z tych operacji zw iązana jes t z użyciem odpowiednich 
narzędzi i odzieży ochronnej, które m uszą być oczyszczone po zakończonej pracy. 
W  związku z tym  powstaje dodatkowy problem ścieków zanieczyszczonych DNOC, 
jako  wynik oczyszczania sprzętu.

N a poszczególnych etapach likwidacji m ogilnika może również dojść do 
rozproszenia DNOC i skażenia różnych elementów środowiska; zdarza się, że grunt 
w okół mogilnika został ju ż  uprzednio skażony.

W  pracy przeanalizowano trzy różne rozwiązania technologiczne, wzajemnie się 
uzupełniające, w zależności od formy umiejscowienia DNOC w środowisku, co 
pozwala na przedstaw ienie propozycji kom pleksowego rozwiązania problemu.

Celem pracy było:
- opracowanie m etod unieszkodliwiania DNOC w zależności od formy jego 

występowania,
- ocena skuteczności metod,
- opracowanie propozycji kom pleksowego rozw iązania problemu likwidacji 

DNOC.

3.2. Tezy pracy

1. N agrom adzone zapasy DNOC, w różnej formie, w  środowisku stwarzają 
zagrożenie dla organizmów żywych, dlatego powinny być wyeliminowane 
w skuteczny sposób.

2. Poznanie m ożliwości rozkładu DNOC w glebie (np. m ałe stężenie na dużej 
powierzchni) powinno ułatwić wyelim inowanie tego pestycydu z miejsc 
składowania.

3. Poznanie m ożliwości bezpośredniego rozkładu DNOC zawartego w wodzie 
m oże ułatwić oczyszczanie ścieków.

4. Zastosowanie rozkładu w warunkach wysokiego ciśnienia i temperatury, tj. 
detonacyjnego spalania, może umożliwić skuteczny rozkład DNOC w sposób 
ekologiczny i ekonomiczny.

5. M etody wym ienione w punktach 2 -4  rozw iązują problem  likwidacji DNOC 
w sposób kompleksowy.
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3.3. Zakres pracy

Realizacja postaw ionego celu pracy oraz tez wymagała:
przebadania rozkładu DNOC w  głębszych warstw ach gleby, przy 
wykorzystaniu m ikroorganizm ów  z zastosowaniem  m odelu,

^  zastosow ania m etod pogłębionego utleniania (ozonowanie, układ 
ozon/nadtlenek wodoru) do rozkładu chem icznego w warunkach 
laboratoryjnych,

>  w prow adzenia reakcji spalania DNOC w warunkach wysokiego ciśnienia 
i tem peratury, jak o  paliw a w m odyfikowanych m ateriałach wybuchowych,

>  oznaczenia skuteczności rozkładu poszczególnym i m etodam i za pom ocą 
analizy chrom atograficznej i testów biologicznych.

4. METODYKA BADAŃ

4.1. M ateriał badany

Badaniom poddano 4,6-dwunitro-o-krezol (DNOC) - herbicyd, insektycyd, 
fungicyd i akarycyd, zawierający substancję biologicznie czynną (sbcz) o tej samej 
nazwie. Strukturę i obraz m ikroskopowy badanego pestycydu przedstawiono na 
ry s .16.

OH

n o 2
4,6-dwunitro-o-krezol

Rys. 16. Struktura i obraz mikroskopowy DNOC (powiększenie 60x i 200x)
Fig. 16. Structure and microscopy image ofD NO C (magnification 60x and 200x)

4.2. Biologiczny rozkład DNOC w glebie

Badanie rozkładu DNOC w glebie skażonej znaną ilością pestycydu 
przeprowadzono [28, 29] w kolum nie szklanej ( 0  wew. 16 cm, h  = 200 cm) (rys. 17), 
w  której um ieszczono wzdłuż długiej osi przewód o średnicy 1 cm (z otworami do 
napowietrzania). Kolum nę wypełniono:

o żwirem  o frakcji 3 -1 0  mm (warstwa ~  30 cm), 
o  piaskiem  (warstwa ~  30 cm), 
o glebą (warstwa - 1 2 0  cm).

Gleba użyta do wypełnienia kolumn pochodziła z poletka doświadczalnego 
ośrodka rolniczego, na obszarze którego nie stosowano środków ochrony roślin. 
Cechowała j ą  m inim alna przepuszczalność.

W  kolum nie um ieszczono 50 kg gleby tej samej jakości: wilgotność ~ 20%, 
pH =  5,5, Nogólny 0,115%, Corg - 0,936%, Pogóiny - 0  ,085%. Stosowano dwie kolumny 
pom iarowe i jed n ą  kontrolną - stanowisko do badań zamieszczono na rys. 18.
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Rys. 17. Przekrój kolumny Rys. 18. Stanowisko do badań w trakcie montażu
1 - żwir, 2 - piasek, 3 - gleba, Fig. 18. Assembly o f  laboratory installation
4 - powietrze, 5 - DNOC, 6 - odciek 

Fig. 17. Column intersection
1 - gravel, 2 - sand, 3 - soil,
4 - air, 5 - DNOC, 6 - eluate

Do jednej kolum ny pomiarowej (kolumna I) wprow adzano biopreparat, 
zawierający m ikroorganizm y (BIO ACTIV PH), rys. 19, a druga (kolum na II) była 
kolum ną bez biopreparatu. D la biopreparatu zastosowano odżywkę (AQUAFLOC), 
której zadaniem  było ustalanie odpowiedniego stosunku N :P:K  oraz utrzym ywanie pH 
na poziom ie ok. 7.

BIO A CTIV PH jes t preparatem  rozkładającym m. in. fenole, benzen, formalinę. 
D egradacja przebiega tlenow o lub fakultatywnie tlenowo.

Rys. 19. Kolonie bakterii wchodzące w skład preparatu BIO ACTIV PH (rozc. 1000x) 
Fig. 19. Colonies o f  bacteria in BIO  ACTIV PH  preparation (attenuation lOOOx)
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Pestycyd nanoszono na glebę rozprowadzając odpowiednią jego ilość w wodzie 
destylowanej i w lew ając od góry kolumny na jej powierzchnię. Następnie po 24 
godzinach górną w arstwę gleby wymieszano do głębokości 5 cm, a po kolejnych 24 
godzinach glebę zroszono w odą destylowaną - jednodniow ą dawkę wody na jedną 
kolumnę przyjęto jako  0,6 dm 3, co odpowiadało opadom 150 mm na miesiąc (ilość 
wynikająca z sum y rocznych opadów w rejonie woj. śląskiego). W  trakcie trwania 
eksperym entu (po pojawieniu się odcieków - rys. 20 zdjęcie odbioru) zmniejszano 
dawkę wody do 0,3 dm 3 na dobę/kolumnę. Po pojawieniu się pierwszego odcieku 
wprowadzano pożywkę (AQUAFLOC) w ilości 17 g/kolumnę, rozsiewając ją  
równom iernie i podlewając w odą destylowaną.

Biopreparat (BIO A CTIV  PH) w ilości 2,8 g rozprowadzono w 100 cm3 wody 
i całość rozlano na powierzchni gleby. Ten sposób postępowania stosowano dla 
kolum ny I, natom iast w  kolumnie II nie wprowadzano ani pożywki, ani biopreparatu.

Rys. 20. Odbiór odcieków z kolumny 
Fig. 20. Receive o f  eluate from  column

Skażanie gleby pestcycydem  prowadzono w następujący sposób:
- kolumna I - w 1 dm 3 wody destylowanej rozpuszczono 0,386 g NaOH i 1,439 g 

DNOC. Otrzym any roztw ór rozprowadzono na powierzchni gleby.
- kolum na II - w  1 dm 3 wody destylowanej rozpuszczono 0,371 g NaOH oraz 

1,446 g DNOC. Otrzymane roztwory rozprowadzono na powierzchni gleby.
Bakterie w biopreparacie były bakteriami tlenowymi, w związku z tym prowadzono 
dwa razy w tygodniu napowietrzanie kolumny powietrzem  z butli w ilości 10 dm3 
powietrza/kolumnę przy ciśnieniu 13,33 hPa.

4.2.1. Test fitotoksyczności

Test polega na pom iarze przyrostu części korzeniowej kiełka rzeżuchy po 24 
godzinach kontaktu z badanym odciekiem i porównaniu otrzymanych wyników 
z próbą wyhodow aną na wodzie destylowanej. N asiona rzeżuchy wysiewa się na 
płytkę Petriego, w yłożoną b ibułą filtracyjną zw ilżoną w odą destylow aną i wstawia do 
termostatu o tem peraturze 299 K. Po 24 godzinach wybiera się do dalszego oznaczenia 
skiełkowane nasiona, których korzenie nie osiągnęły długości lm m . Umieszcza się 25 
nasion na odcieku i płytkę wstawia, w  ciemni, do termostatu o temperaturze 298+1 K
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na 24 godziny. Po tym  czasie dokonuje się pomiaru długości części korzeniowej. 
Identyczny pom iar przeprow adza się w próbie kontrolnej.

Do określenia w yników  testu fitotoksyczności zastosow ano test Studenta [93]. 
Przedział, w  którym  zaw iera się wartość oczekiwana, obliczono ze wzoru:

P =

P ' " ?)
(5)

gdzie:
P - przedział ufności,

n - liczba w ykonanych pom iarów, n = 25,
Xi - i-ty w ynik pom iaru (długość części korzeniowej rzeżuchy),
tn,a - funkcja praw dopodobieństw a statystyki t-Studenta, określana w tablicach dla 
liczby stopni sw obody (n -1 ) i żądanego poziomu ufności P{to} = ( 1 -a ); (t = 2,492 - 
odczytano z tablic, a  - przyjęto 0,98), 
p  - w artość oczekiwana.

4.2.2. Oznaczanie skuteczności rozkładu

Skuteczność rozkładu DNOC analizowano za pom ocą chrom atografii gazowej na 
aparacie firm y V A R IA N  3400. Zastosowano kolumnę kapilarną o długości 60 m, 
średnicy wewnętrznej 0,25 m m  oraz detektor wychwytu elektronów (ECD) 
i integrator o sym bolu IBDH, który umożliwiał autom atyczną obróbkę danych. Gazem 
nośnym  był hel o szybkości przepływu 1 cm 3/min. Tem peratura początkowa kolum ny 
wynosiła 373 K, czas przetrzym yw ania 5 minut; narost tem peratury odbywał się 
z szybkością 313 K/m in. Temperatura końcowa w ynosiła 553 K, czas
przetrzym yw ania ponad 2 0  minut.

4.2.3. Przygotowanie próbek odcieków i gleby do analizy chromatograficznej

Do pobieranego z kolum ny odcieku dodawano, na każde 100 cm 3 odcieku, 10 cm 3 

kwasu solnego o stężeniu 19% oraz 150 cm 3 chlorku metylenu. Tak przygotowaną 
m ieszaninę w ytrząsano przez 1 0  m in., oddzielano CH2C12 i ponownie do odcieku 
dodawano now ą porcję chlorku m etylenu, wytrząsano i rozdzielano. Po odparowaniu 
chlorku m etylenu zm yw ano ze ścianek kolbki pozostałości próbki 1 0  cm3 acetonu 
i próbkę poddaw ano analizie chromatograficznej.

Próbki gleby przygotow yw ano w analogiczny sposób. W  kolbie stożkowej 
umieszczano 1 0 0  g gleby i dodawano 1 0  cm 3 kwasu solnego o stężeniu 19%.
Następnie zalewano 150 cm 3 CH 2C12 i umieszczano na 15 min na łaźni
ultradźwiękowej [13]. Ekstrakt odsączano do kolbki okrągłodennej, a do gleby 
dodawano ponow nie 150 cm 3 CH2C12 i powtarzano czynność ekstrakcji
z zastosow aniem  ultradźwięków. Po dalszej obróbce (odparow anie i usunięcie 
pozostałości) próbkę analizow ano chromatograficznie.
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4.3. Rozkład chemiczny DNOC w roztworze

W  związku z przesłankam i literaturowymi [35, 94, 132], o rozkładzie substancji 
trudnych do chemicznej degradacji (m.in. aromatycznych związków nitrowych) 
z użyciem  m etod pogłębionego utleniania, badano przydatność następujących metod:

- ozonowanie (O 3),
- układ ozon/nadtlenek wodoru (0 3 /H 20 2).
Do badań w obydwu m etodach stosowano roztw ór DNOC o zawartości 10 g 

DNOC/dm 3 i 100 m g/dm 3. Rozkład prowadzono w zestawie aparaturowym (rys. 21), 
w którym  do w ytw arzania ozonu używano tlenu z butli, generując go w ozonizatorze 
M odel 200 firmy Sander.

la

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

Fig. 21. Diagram o f apparatus fo r  chemical decomposition o f  DNOC,
1 - oxygen cylinder, la  - reducer, 2 - gas drier, 3 - gas-meter, 4 - ozone generator, 
4a - voltage regulator, 5 - reactor, 6 - U-tube

Natężenie przepływu gazu regulowano za pom ocą reduktora umieszczonego na butli, 
odczytując nadciśnienie na U-rurce i mierząc ilość gazu za pom ocą licznika.
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4.3.1. Ozonowanie

W roztw orze zasadow ym  jo n y  hydroksylowe reagują z ozonem, zgodnie 
z reakcją:

0 3 + O H ' = 0 3'  + OH (6 )

0 3" = O" + 0 2 (7)

O" + H20  = HO' + H O ' (8 )

Roztwór pestycydu przygotow ano wprowadzając do zlewki o poj. 1,2 dm 3 10 g 
DNOC i 0,8 dm 3 w ody destylowanej. Następnie m ieszając dodawano 0,1N roztworu 
NaOH do uzyskania pH  = 9. Po rozpuszczeniu osadu otrzym any roztw ór przenoszono 
do kolby m iarowej poj. 1 dm 3, uzupełniano w odą do objętości 1 dm 3 i po wymieszaniu 
pobierano próbki do utleniania (każdorazowo w ilości 50 cm 3). T aką ilość roztworu 
wprow adzano do reaktora o poj. 100 cm 3, typu płuczki ze spiekiem. Następnie po 
ustabilizowaniu przepływ u gazu zawierającego ozon (ok. 5  m in) przekręcano kurek 
trójdrożny kierując strum ień gazu do reaktora. U tlenianie prowadzono przepuszczając 
ozon z prędkością 150 m g 0 3/h.

Reakcję prow adzono w  przedziale czasowym od 30 m inut do 8  godzin, po czym 
otrzym any roztw ór zobojętniano dodając 0,1N roztworu HC1 do uzyskania pH = 5. 
Zobojętniony roztw ór ekstrahow ano toluenem  stosując 15 cm 3 porcji rozpuszczalnika. 
Ekstrakt osuszano silikażelem  i przesączano na sączku. Pozostały silikażel 
przem ywano św ieżą porcją  toluenu. Kolejny przesącz łączono z zawartym  w kolbie 
miarowej i uzupełniono do 50 cm 3 (do kreski). Z tak sporządzonego roztworu 
pobierano próbkę do analizy chromatograficznej na oznaczenie zawartości DNOC 
w próbce. W  każdej kolejnej próbie wydłużano czas prow adzenia utleniania o 
następne 30 m inut aż do osiągnięcia czasu utleniania 8  h.

4.3.2. Układ ozon/nadtlenek wodoru

Zastosowanie nadtlenku wodoru powinno przyspieszyć rozkład ozonu w roztworze 
alkalicznym  [184, 188]. Podjęto próbę rozkładu DNOC w  układzie 0 3/H 20 2. 
Prawdopodobnie reakcja przebiega zgodnie ze schematem:

H 20 2 =  HOO + H+ (9)

HO O ‘ + 0 3 = H 0 0 0 '+  0 3- (10)

Roztwór DNO C przygotow yw ano podobnie jak  dla prostego ozonowania. Również 
pozostałe param etry procesu były identyczne. Różnica polegała na dozowaniu 
nadtlenku wodoru. - na początku każdego 30-m inutowego cyklu wprowadzano 
jednorazow o 3 cm 3 25%  roztworu H 20 2. Po zakończeniu reakcji roztwór 
przygotowywano (tak jak  w prostym  ozonowaniu) do analizy chromatograficznej.

Zawartość DNOC oznaczano na chromatografie SRI 8610 C m etodą wzorca 
zewnętrznego. U żyw ano argonu jako  gazu nośnego, a tem peratura kolum ny zmieniała 
się w zakresie 323,15 do 413,15 K.
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4.4. Spalanie DNOC w w arunkach wysokiego ciśnienia i tem peratury

Podczas gwałtownego spalania materiałów wybuchowych wydzielają się znaczne 
ilości energii, przy zapoczątkowaniu procesu dostarczeniem niewielkiej porcji energii. 
W efekcie, otrzymuje się znacznie więcej energii od dostarczonej i to w krótkim czasie 
przy gwałtownym  wydzielaniu dużej ilości gazów. Prędkość spalania materiału 
wybuchowego w zrasta ze wzrostem  ciśnienia i dlatego najlepsze efekty uzyskuje się 
zamykając taki m ateriał w  pojem niku o niewielkiej objętości.

W  ostatnich latach przy doborze materiałów wybuchowych do praktycznego 
stosowania uwzględnia się, oprócz typowych param etrów (właściwości wybuchowe, 
bezpieczeństwo prow adzenia prac strzałowych, ekonomika), aspekt ochrony 
środowiska [27, 31-33, 146]. Do ekologicznych m ateriałów wybuchowych,
powszechnie stosowanych w górnictwie niewęglowym, należą Saletrole (ANFO) 
i materiały wybuchowe emulsyjne (MWE).

W związku z właściwościam i wybuchowymi DNOC prowadzono badanie 
w kierunku wykorzystania tej cechy. Przeprowadzono spalanie w warunkach 
ekstremalnych (detonacyjne spalanie) [30, 34], polegające na sporządzeniu mieszaniny 
DNOC z substancją u tlen ia jącą  k tórą m ożna pobudzić do detonacji.

Jako materiał w ybuchow y zastosowano m odyfikowany Saletrol (ANFO), 
w którym utleniaczem  była saletra amonowa (NH 4N 0 3) porowata, a paliwem DNOC. 
Założono, że reakcja utleniania będzie przebiegała w warunkach stechiometrycznych. 
W  Saletrolach, które zaw ierają 6 % oleju napędowego (0 ^ 34), proces idealnej 
detonacji prowadzi do powstania prostych substancji według reakcji:

NH 4N O 3 + -CH2- =  N 2 + C 0 2 + H 20  (11)

W niekorzystnych warunkach m ogą powstawać tlenki azotu i/lub tlenek węgla. 
Dzieje się tak np. przy zm ianie zawartości oleju.

W m odyfikowanym  Saletrolu wprowadzano w miejsce oleju DNOC. Wymagało to 
obliczenia param etrów  detonacji w celu oceny, czy zaprojektowany skład zapewni 
uzyskanie odpowiedniej tem peratury do rozkładu pestycydu i czy otrzymany materiał 
wybuchowy m oże m ieć sens praktyczny.

Zastosowano również inny materiał wybuchowy - em ulsyjny (MWE), który 
wytwarza niew ielką ilość tlenków węgla i tlenków azotu w czasie detonacji. Skład 
podstawowy modyfikowanego M W E to 70% emulsji zawierającej: azotan amonu, 
azotan sodu, wodę i fazę olejow ą oraz 30% mieszaniny DNOC z granulowanym 
azotanem amonu. Składniki M W E (poza azotanem amonu) tw orzą emulsję, w której 
dla uczulenia takiego materiału wybuchowego stosuje się nagazowanie. 
Rozmieszczenie składników w naboju ANFO i M W E przedstaw ia rys. 22.
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Rys. 22. Sposób upakowania składników materiału wybuchowego w naboju (a) - ANFO, (b) - MWE
®  1 - saletra amonowa granulowana z  olejem,
®  1 - saletra amonowa granulowana, 2 - pęcherzyki gazu, 3 - emulsja 

Fig. 22. Packing o f  blasting materiał components in charge (a) - ANFO, (b) - MWE
®  1 - granułated ammonium nitrate with oil,
<s> 1 - granułated ammonium nitrate, 2 - gas bubbles, 3 - emulsion

A by ocenić przydatność m odyfikowanego M W E, przeprowadzono obliczenia 
param etrów  detonacji i ustalono skład zapewniający przebieg reakcji w warunkach 
stechiom etrycznych.

4.4.1. Metoda obliczania charakterystyk detonacji

Najlepszym  i najszybszym  sposobem porównania wzajem nych parametrów 
w  m ateriałach w ybuchowych jes t obliczenie podstaw ow ych wielkości 
term ochem icznych, które w pływ ają na ciśnienie wybuchu i koncentrację energii. 
Ponadto, podając średnie ciepło właściwe gazowych produktów  wybuchu pośrednio 
inform uje się o stopniu wykorzystania energii wyzwolonej w  czasie detonacji 
materiału w ybuchow ego do zamiany tej energii na pracę. Obliczenia takie 
przeprow adzono dla ANFO i MW E, przy założeniu porównywalnej wartości bilansu 
tlenowego dla tych m ateriałów  wybuchowych. Taki bilans tlenowy powinien 
zapewniać utrzym anie emisji tlenków węgla i azotu na dopuszczalnym  poziomie 
(przyjm ow anym  dla górnictwa podziemnego):

- 0,135%  dla CO i
- 0,080%  dla N O x w  przeliczeniu na N 0 2.
Obliczenia charakterystyk detonacji w stanie wybuchu w stałej objętości 

w ym agają [162] ustalenia wzoru m ateriału wybuchowego, podania energii 
wewnętrznej lub entalpii tw orzenia w tem peraturze odniesienia, np. 298 K 
(A £y98 ,A//y-98), energii wewnętrznej lub entalpii jako funkcji temperatury. Po

uwzględnieniu tych danych m ożna wyliczyć funkcje termodynamiczne, przyjmując 
równanie stanu BKW  [195] dla produktów detonacji:

Pv
R T

l + X - e p x (12)
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gdzie:
P  - ciśnienie wywierane przez gazy powybuchowe, [MPa], 
v - objętość molowa gazu, [dm3],
R - uniwersalna stała gazowa, [J/mol-K],
T  - tem peratura wybuchu, [K],

x _ KH x r k ,

v(T + 6)a ' 
k, a, 6  - stałe empiryczne, 
ki - kowolum en i-tego składnika, 
x, - ułam ek m olowy i-tego składnika, 
y3 - stała.

Do rozwiązania rów nania stanu przyim uje się wartości stałych i kowolumeny 
z tabeli 5 [195]:

Tabela 5
Kowolum eny i parametry równań stanu BKW  [195]

Stałe Kowolum eny

a 0,5 Azot n 2 376

P 0,298 Ditlenek węgla c o 2 663

.0(K) 6 620
Woda H 20 376

/e(cm3K°7mol) 10,50

Parametry użytkowe wylicza się ze wzoru:
1. Ciepło wybuchu w stałej objętości:

Qv = QP-Qo (13)
gdzie:
Qp - sumaryczne ciepło tworzenia produktów wybuchu, kJ/kg,
Q0 - ciepło tw orzenia m ateriału wybuchowego, kJ/kg.

2. Objętość gazów w warunkach normalnych: tem peratura standardowa 273,15 K oraz 
ciśnienie 101,325 kPa:

V0 = 2 2 ,4 - n g (14)

gdzie:

ng - suma moli gazowych produktów wybuchu 1 kg m ateriału wybuchowego, mol/kg.

3. Energia właściwa:
f  ~  n g  ' R TW (15)

gdzie:
Tw - temperatura wybuchu, K.
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Z otrzym anych w yników  wylicza się inne parametry. Obliczone param etry detonacji 
dla ANFO i m odyfikow anych m ateriałów w ybuchowych z dodatkiem  DNOC 
zamieszczono w  tabeli 6 .

Tabela 6
Param etry użytkow e m odyfikowanych m ateriałów  wybuchowych

Param etr Rodzaj m ateriału wybuchowego
ANFO ANFO z DNOC MWE z DNOC*

Skład m ateriału;
Składnik palny [%] 5,47 18,65 1 1 , 0 2
NH 4N O 3 [%] 94,53 81,35 70,75
N a N 0 3 - - 8 , 1 2
W oda - _ 7,71
Faza olejowa - - 2,4
Bilans tlenow y B [%1 0 0 0
Gęstość m ateriału d [kg/dm 3] 0,90 0,90 1,15
Skład chem iczny produktów
wybuchu [m ol/kg materiału]
c o 2 3,88 5,50 4,68
CO 0 , 0 0 0 , 0 0 0 , 0 0
H 20 27,68 22,46 25,53
n 2 11,82 1 1 , 0 2 9,82
Objętość w łaściw a produktów
wybuchu V 0 [dm3/kgl 972,16 873,52 880,65
Ciepło w ybuchu O v [kJ/kg] 3750,17 3715,31 3337,53
Koncentracja energii Ev [kJ/ dm3] 3375,16 3343,78 3838,16
Tem peratura wybuchu Tw [KI 2753 2836 2532
Średnie ciepło wł. gaz.
produktów  wybuchu cv 34,85 35,52 34,75
[J/mol-deg]
Ciśnienie w ybuchu Pw [MPal 893,76 827,13 951,49
Idealna praca wybuchu A [kJ/kgl 3100,00 3044,06 2768,13
Energia w łaściw a f  [kJ/kg] 993,06 919,04 827,38
M W E z DNOC* - zawartość NH 4N O 3 jest sum aryczną ilością azotanu (emulsja 
i m ieszanina z DNOC)

Na podstaw ie obliczonych param etrów (wysoka tem peratura wybuchu, ciśnienie) 
należy przypuszczać, że nastąpi skuteczny rozkład DNOC m etodą spalania 
detonacyjnego.

4.4.2. Przeprowadzenie spalania detonacyjnego DNOC w komorze z zastosowaniem 
modyfikowanego AN FO

Do badania rozkładu DNOC zastosowano komorę w ybuchow ą o objętości 1,25 m3. 
Zbudowana była z poziom ego walczaka zakończonego dwiem a pokrywam i. Jedna 
pokrywa była przyspaw ana bezpośrednio do walczaka, druga na śrubach umożliwiała 
otwieranie i dostęp do wnętrza komory. Od góry w alczaka um ieszczony był otwór, 
przez który w yprow adzano przew ody zapalnika elektrycznego.
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Nabój zawierający ANFO z DNOC ( 0  50 mm i masa = 100 g) uzbrajano w lont 
pentrytowy zawierający 40 g pentrytu/m. Do lontu przymocowywano zapalnik 
elektryczny i całość um ieszczano w plastikowym pojemniku (a) wypełnionym 
piaskiem  (rys. 23). Pojem nik zawieszano w komorze i po połączeniu obwodu 
strzałowego - odpalano ładunek.

Rys. 23. Komora i pojemnik z nabojem do rozkładu DNOC w osłonie piasku
1 - pokrywa, 2 - króciec, 3 - przewody zapalnika elektrycznego, 4 - króciec spustowy 

®  1 -  zapalnik elektryczny, 2 - lont pentrytowy, 3 - nabój (ANFO z  DNOC), 4 - piasek, 
5 - pojemnik

Fig. 23. Chamber and Container with charge fo r  DNOC decomposition is sand shield 
1 - lid, 2 - stub pipę, 3 - igniter conductors, 4 - outlet stub pipę,
®  1 - igniter, 2 - pen th rite  fuse, 3 - charge (ANFO w ith DNOC), 4 - sand, 5 - Container

Z komory, 1 m inutę po detonacji, pobierano próbkę gazów postrzałowych do 
pipety szklanej wypełnionej so lanką otwierając zawór kulowy króćca wylotowego 
komory. Próbki transportowano do laboratorium, gdzie wykonywano analizy.

Pobierano również piasek, który poddawano analizie na pozostałość DNOC. 
Próbkę piasku pobierano do woreczka foliowego, po przewietrzeniu komory (30 minut 
po otwarciu pokrywy). Pipety szklane z próbkami gazu i próbki z piaskiem 
przechowywano do czasu analizy w  warunkach obniżonej tem peratury [155].

4.4.3. Przeprowadzenie spalania detonacyjnego DNOC w rurze z zastosowaniem 
modyfikowanego M W E

Do badań rozkładu DNOC modyfikowanym M W E zastosowano rurę bez szwu 
( 0  39 mm i grubości ścianki =  6 mm). Naboje materiału wybuchowego ( 0  32 mm) 
zawierały 250 g M W E z DNOC.

Zapakowane w otoczce polietylenowej naboje M W E załadowywano do rury, 
w której um ieszczano 2 naboje. Uzbrajano je  w natychm iastowy zapalnik elektryczny 
i rurę zamykano obustronnie przybitką z piasku. Tak przygotowane naboje wkładano 
do dwóch zbiorników ciśnieniowych (rys. 24) zamykanych obustronnie. Po połączeniu 
obwodu strzałowego - odpalano ładunek.
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Rys. 24. Komora i rura z  nabojem do rozkładu DNOC

®  1 - rura stalowa, 2 - materiał wybuchowy emulsyjny (MWE) z  DNOC, 3 - zapalnik 
elektryczny, 4 - przybitka z piasku 

Fig. 24. Chamber and p ipę with charge fo r  DNOC decomposition

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

Po detonacji, z obydwu komór, pobierano próbkę piasku, k tó rą poddawano 
analizie na zaw artość DNOC. Próbkę piasku pobierano z każdej kom ory oddzielnie do 
woreczka foliowego, po otwarciu pokrywy komory. Próbki przechow yw ano do czasu 
analizy w w arunkach obniżonej tem peratury [155].

4.4.4. Oznaczanie składników gazowych

W  procesach zupełnego i całkowitego spalania w produktach gazowych pow stają 
[255, 258] ditlenek w ęgla (C 0 2) i woda (H20 ) . Oprócz tego powstaw ać m ogą 
składniki szkodliwe: tlenek węgla (CO), tlenki azotu (NOx), [9, 51, 131, 153, 212, 257, 
262].

W  przypadku m odyfikow anego Saletrolu i M W E zakładano zerow y bilans 
pierw iastkow y tlenu (bilans tlenowy) [243]; zapewnia to w czasie detonacji, przy 
prawidłowo prowadzonej technice strzelniczej, powstawanie produktów zupełnego 
i całkowitego spalania.

Z kom ory, w  której przeprow adzano rozkład DNOC m odyfikow anym  Saletrolem, 
pobierano gaz do pipet i w ypłukując odpowiednimi roztw oram i oznaczano stężenie 
tlenu, tlenku i ditlenku węgla oraz węglowodorów gazowych [168, 180].

4.4.5. Oznaczanie skuteczności rozkładu

Skuteczność rozkładu oznaczano korzystając z chrom atografu gazowego firmy 
Varian, m odel 3400. Chrom atograficzny rozdział składników przeprowadzano 
w kolum nie kapilarnej z krzem ionki ze zw iązaną chemicznie fazą c iek łą  posiadającą 
oznaczenie fabryczne DB-5 (średnica wewnętrzna kolum ny = 0,25 mm , grubość filmu 
fazy = 0,25 (im). Używano kolum ny o długości 60 m. Termiczne warunki rozdziału: 
tem peratura dozow nika = 553 K, temperatura detektora =  573 K. Temperaturę 
kolum ny utrzym yw ano początkowo w ciągu 5 m in w 353 K, a następnie
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program owano prędkość 283 K/min do 563 K. Gazem nośnym był hel o prędkości 
przepływu 1 ml/min.

Identyfikację składnika oznaczanego przeprowadzano na podstawie porównania 
czasów retencji substancji wzorcowej. Ilościowe oznaczanie wykonywano metodą 
kalibracji zewnętrznej. Sporządzano z substancji wzorcowej DNOC roztwór 
w dichlorom etanie o określonym  stężeniu. Do aparatu wprowadzano znaną objętość 
roztworu i wykonywano analizę. Otrzymywano wielkość sygnału detektora w postaci 
pików, odpow iadającą określonemu stężeniu. Z danych tych wykreślono krzywą 
kalibracji. Param etry krzywej kalibracji wprowadzono do pamięci integratora.

4.4.6. Przygotowanie próbek do analizy

Pobraną próbkę piasku zalewno kolejno dwiema porcjam i po 50 cm3 acetonu 
i prowadzano ekstrakcję na łaźni ultradźwiękowej. Ekstrakty przesączano, 
odparowywano do sucha w wyparce próżniowej, a suchą pozostałość standaryzowano 
rozpuszczając j ą  w  10 cm 3 acetonu. Przygotowaną próbkę poddawano analizie na 
zawartość DNOC m etodą chromatografii gazowej.



5. ANALIZA I DYSKUSJA WYNIKÓW BADAŃ

5.1. W ynik i b ad a ń  biologicznego rozk ładu  D N O C  w glebie

5.1.1. Wyniki testów fitotoksyczności

Podczas trw ania eksperym entu prowadzono lx  w tygodniu pom iar temperatury 
gleby i otoczenia, a lx  w m iesiącu - pom iar pH  odcieku w poszczególnych 
kolumnach. W yniki pom iarów  zamieszczono na wykresach (rys. 25 i 26).

Raz w  tygodniu pobierano próbki odcieku, na którym  wykonywano test 
fitotoksyczności; w yniki przedstawiono w tabelach 7 i 8. G raficzny obraz testu 
fitotoksyczności przedstaw iono na rys. 27—29, a udział długości korzeni rzeżuchy 
wysiewanej na próbkach po 1, 3 i 5 m iesiącach przedstawiono na rys. 30.

Rys. 25. Przebieg zmian temperatury w czasie trwania eksperymentu 
Fig. 25. Changes o f  temperature during experiment run

Tem peratura pom ieszczenia, w którym  prowadzono badania rozkładu 
biologicznego DNO C, w ynosiła średnio 290,2 K. M aksym alna temperatura 
pom ieszczenia osiągnęła wartość 294,7 K, a minim alna 286,7 K; różnica m iędzy tymi 
tem peraturam i to 8,0 K.

Średnia tem peratura kolum ny, w której rozkładano DNOC, wynosiła 290 K. 
M aksym alna tem peratura tej kolum ny to 294,2 K, a m inim alna 288,2 K. Różnica 
m iędzy w artością m aksym alną i m inim alną wynosiła 6,0 K.
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Rys. 26. Przebieg zmian p H  odcieku w kolumnach z  DNOC 
Fig. 26. Changes o f  eluate p H  in columns with DNOC

Odczyn odcieku z kolum ny I, w której były m ikroorganizmy, zbliżał się do 
wartości obojętnej; z początkowej wartości ~  8 osiągnął po sześciu miesiącach wartość 
pH ~ 7. W  kolum nie II (bez m ikroorganizmów) odczyn odcieku utrzymywał się na 
niezm ienionym  poziom ie w czasie trwania badań - był słabo zasadowy z wartością 
pH ~  8.

Tabela 7
Wyniki testu fitotoksyczności

N r ziarna

Długość korzenia rzeżuchy [mm]
Kolum na kontrolna Kolum na I Kolumna II
M iesiąc wysiewu M iesiąc wysiewu M iesiąc wysiewu

1 3 5 1 3 5 1 3 5
1 17 21 16 11 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 11 7 6
7 11 10 16 10 1 12 7 6 7
8 13 6 12 8 12 7 4 9 6
9 10 6 8 12 10 8 8 10 7
10 12 4 11 7 6 7 11 7 6
11 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 11 8 0 2
16 11 8 14 13 8 4 9 0 2
17 10 20 9 7 13 6 5 1 2
18 12 20 15 11 9 6 8 6 2
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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 1
22 19 2 15 8 4 4 19 9 2
23 4 4 18 3 1 6 1 1 1
24 0 0 7 4 9 7 9 10 0
25 1 10 3 2 6 2 0 8 3

Średnia 11,24 10,48 11,80 8,84 7,16 7,84 7,36 5,16 3,48

Tabela 8
Ocena statystyczna testu fitotoksyczności

Miesiąc Parametr Kolumna
kontrolna Kolumna I Kolumna II

1

Średnia arytmetyczna X 11,24 8,84 7,36

Odchylenie standardowe a 5,110 4,833 3,904

Przedział ufności P (8,693; 13,787) (7,146; 10,534) (5,414; 9,306)

3

Średnia arytmetyczna x 10,48 7,16 5,16

Odchylenie standardowe u 5,110 3,400 3,997

Przedział ufności P (7,061; 13,979) (5,365; 8,955) (3,168; 7,152)

5

Średnia arytmetyczna x 11,80 7,84 3,48

Odchylenie standardowe a 6,037 3,569 2,201

Przedział ufności P (7,557; 14,044) (6,455; 9,225) (2,383; 4,577)

Najdłuższe korzenie m iały kiełki rzeżuchy, które w yrosły na odcieku z kolumny 
kontrolnej. Średnia długość wynosiła 11,24 mm (odciek po m iesiącu trwania 
eksperym entu), 10,48 m m  (odciek po trzech miesiącach) i 11,80 m m  (odciek pobrany 
po pięciu miesiącach). K orzenie rzeżuchy, które w yrosły na odcieku z kolum ny I, 
m iały w  analogicznym  okresie średnią długość 8,84 mm, 7,16 m m  i 7,84 mm. Średnia 
długość korzeni rzeżuchy (w tym  samym czasie), które w yrosły na odcieku z kolum ny 
II, w ynosiła odpowiednio 7,36 mm, 5,16 m m  i 3,48 mm. N ajw iększe różnice 
w średniej długości korzeni rzeżuchy, w  poszczególnych m iesiącach trwania 
eksperym entu, zaobserwow ano w kolum nie II.

Po trzech m iesiącach trw ania eksperymentu różnica w  stosunku do długości 
korzeni, które rosły na odcieku pobranym  po miesiącu, wynosiła 2,2 mm; po pięciu 
m iesiącach różnica w stosunku do pom iarów otrzym anych po m iesiącu wynosiła 
3,88 mm. W  kolum nie I różnice w  średniej długości korzeni m ierzonych w tym 
samym czasie były m niejsze i w ynosiły odpowiednio 1,68 m m  (po trzech miesiącach 
w stosunku do długości po miesiącu) i 1,0 mm (po pięciu m iesiącach w stosunku do 
długości po m iesiącu). Porównując średnią długość korzeni rzeżuchy, które wyrosły na 
odcieku z kolum ny I z kolum ną II, stwierdzono różnice dochodzące do kilku mm. 
Korzenie rzeżuchy w kolum nie II były krótsze o 1,48 m m  (wysiane na odcieku po
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miesiącu trwania eksperym entu), 2,0 mm (po trzech miesiącach) i 4,36 mm (po pięciu 
miesiącach) w porów naniu do analogicznego okresu wysiewu na odcieku z kolumny I.

Rys. 27. Kiełki rzeżuchy wyhodowane w kolumnie kontrolnej po  1, 3 i 5 miesiącach trwania 
eksperymentu

Fig. 27. Sprouts o f  cuckoo-flower bred in control column after 1, 3 and 5 months o f  experiment

Rys. 28. Kiełki rzeżuchy wyhodowane na odcieku z  kolumny I  po  1, 3 i 5 miesiącach trwania 
eksperymentu

Fig. 28. Sprouts o f  cuckoo-flower bred on eluate from  column I  after 1, 3 and 5 months o f  experiment
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Rys. 29. Kiełki rzeżuchy wyhodowane na odcieku z  kolumny I I  po  1, 3 i 5 miesiącach trwania 
eksperymentu

Fig. 29. Sprouts o f  cuckoo-flower bred on eluate from  column I I  after 1, 3 and 5 months o f  experiment

W yraźna różnica w  długości korzeni występuje w kolum nie II (rys. 29) - po pięciu 
m iesiącach trw ania eksperym entu korzenie są  najkrótsze. W  kolum nie tej nie 
stosowano biopreparatu. Odciek w kolum nie II był skażony DNO C, co ujemnie 
wpływało na przyrost korzeni rzeżuchy.
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Rys. 30. Udział długości korzeni rzeżuchy w stosunku do próby kontrolnej 
Fig. 30. Roots length o f  cuckoo-flower related to control test
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W  kolum nie I udział długości korzeni rzeżuchy wysiewanej na próbkach po 5 
miesiącach trw ania eksperym entu zmalał o 12% w stosunku do analogicznego 
pom iaru po 1 m iesiącu. W  kolumnie II (analogiczny okres) był bardziej drastyczny 
spadek - o prawie 36%. Różnice pom iędzy kolumnami I i II w poszczególnych 
m iesiącach kształtowały się na poziom ie 13% (po 1 miesiącu), 19% (po 3 miesiącach) 
i 37% (po 5 miesiącach).

5.1.2. Wyniki z oznaczania skuteczności rozkładu

Przeprowadzono identyfikację jakościow ą DNOC w odciekach metodą 
chromatografii gazowej (po m iesiącu i pod koniec eksperymentu). Oznaczenie 
chromatograficzne przeprowadzono też w odcieku gleby nieskażonej. Wyniki tych 
oznaczeń zamieszczono na chromatogramach (rys. 31-35). Czas retencji (tR) dla 
wzorca DNOC wynosił tR= 15,140.
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Rys. 31. Chromatogram odcieku gleby nieskażonej DNOC
Fig. 31. Chromatogram o f eluate o f  soil not contaminated with DNOC

Na chromatogram ie odcieku gleby nieskażonej DNOC nie pojawił się 
charakterystyczny pik tego pestycydu przy czasie retencji tR= 15,140 minut.



Sygnał [Volt]

Rys. 32. Chromatogram odcieku z  kolumny I  po  miesiącu od rozpoczęcia eksperymentu: 1 - DNOC 
(tR=15,162), 2 - produkty rozkładu DNOC

Fig. 32. Chromatogram o f  eluate from  column I  after one month: 1 - DNOC (tR = 15,162), 
2 - products o f  DNOC decomposition

Rys. 33. Chromatogram odcieku z  kolumny I I  po  miesiącu od rozpoczęcia eksperymentu: 1 - DNOC 
(ts =15,172), 2 - produkty rozkładu DNOC 

Fig. 33. Chromatogram o f  ełuate from  column I I  after one month: 1 - DNOC (tR = 15,172), 
2 - products o f  DNOC decomposition
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Rys. 34. Chromatogram odcieku z kolumny I  pod  koniec eksperymentu: 1 - DNOC, 2 - produkty 
rozkładu DNOC

Fig. 34. Chromatogram o f  eluate from  column I  at the end o f  experiment: 1 - DNOC, 2 - products o f  
DNOC decomposition

Sygnał [Volt]

Rys. 35. Chromatogram odcieku z kolumny IIp o d  koniec eksperymentu: I - DNOC  
Fig. 35. Chromatogram o f  eluate from  column I I  at the end o f  experiment: 1 - DNOC

W odcieku z kolum ny zawierającej m ikroorganizmy po miesiącu od rozpoczęcia 
eksperymentu pojaw iły się charakterystyczne piki dla DNOC (tR=15,162) i piki 
pochodzące z rozkładu tego pestycydu. W odcieku z kolumny bez biopreparatu 
również po tym czasie oznaczono obecność DNOC (tR= ł 5,172) i produktów rozkładu.
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Pod koniec eksperym entu w  kolum nie I nadal w ykryw ano obecność DNOC 
i produktów  rozkładu, a w kolum nie II obecny był DNOC.

Uzyskano zm niejszenie toksycznego działania DNOC o 25%  w stosunku do próby 
bez biopreparatu.

5.2 W ynik i b ad a ń  ro zk ład u  chem icznego D N O C

5.2.1. Ozonowanie

Przebieg reakcji ozonow ania DNOC kontrolowano przez pom iar zmian stężenia 
DNOC w czasie. B adania prowadzono w tem peraturach 293,15 K i 313,15 K. Wyniki 
zmian stężenia w obu tem peraturach przedstawiono na rys. 36 (cDN0C = 10 g/dm3) 
i rys. 37 (cDNOc = 1 0 0  m g/dm 3); przykładowy chromatogram  z analizy zamieszczono 
na rys. 38.

Rys- 36. Wpływ temperatury na rozkład DNOC (cDN0C = 10 g/dm3)  ozonem
Fig. 36. Influence o f  temperature on DNOC decomposition by means o f  ozone (cDNOC = 10 g/dm3)

Czas [m in]

Rys. 37. Wpływ temperatury na rozkład DNOC (cDNOC = 100 mg/dm3)  ozonem
Fig. 37. Influence o f  temperature on DNOC decomposition by means o f  ozone (cDNOc = 100 mg/dm3)

56

Przebieg rozkładu DNOC o stężeniu c = 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% rozkładu DNOC 
w temp. 293,15 K  i 24%  w 313,15 K. Rozkład 50% DNOC uzyskano w tych 
warunkach ozonow ania po 360 min w temp. 293,15 K  i 240 min w temp. 313,15 K. 
Prowadząc ozonow anie przez 480 min otrzymano rozkład 55% DNOC w temp.
293,15 K i 66% w temp. 313,15 K.

Krzywa rozkładu DNOC o stężeniu c = 100 m g/dm 3 m a analogiczny przebieg 
w  obydwu tem peraturach (krzywe na wykresie prawie pokryw ają się). Po 60 min 
utleniania uzyskano 60% rozkładu DNOC w temp. 293,15 K  i 70% w 313,15 K. 
Prawie całkowity rozkład DNOC uzyskano, w obydwu temperaturach, prowadząc 
ozonowanie przez 240 m in (98% w temp. 293,15 K  i 99% w  temp. 313,15 K).

Ozonowanie przebiega gwałtowniej i w krótszym  czasie, gdy stężenie DNOC 
wynosi 100 m g/dm 3. W  czasie gdy nastąpił prawie całkow ity rozkład DNOC o tym 
stężeniu (po 240 m in utleniania), ozonowanie pestycydu o stężeniu 10 g/dm3 
spowodowało utlenienie w 44% (w temp. 293,15 K) i 50% (w temp. 313,15 K).

Rys. 38. Przykładowy chromatogram z oznaczania próbki w ozonowaniu: 1 - DNOC
Fig. 38. Example chromatogram from  sample determination in simple ozonization: 1 - DNOC

Na przykładowym  chromatogramie, oprócz piku charakterystycznego dla DNOC 
przy czasie retencji tR=8,918, oznaczono inne. Pojawiły się piki charakterystyczne dla 
ksylenu na początku wykresu oraz pik zanieczyszczenia za pikiem  DNOC (koniec 
wykresu).

5.2.2. Układ ozon/nadtlenek wodoru

W następnej serii badań próbki poddawano działaniu ozonu i równocześnie 
wprowadzano nadtlenek wodoru. W yniki zmian stężenia DNOC w temperaturach
293,15 K i 313,15 K  przedstawiono na rys. 39 i rys. 40, a przykładowy chromatogram 
zamieszczono na rys. 41.
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W  tabeli 9 podano wyniki analizy w obydwu układach ozonow ania DNOC (ozon 
i OZ011/H 2O2) po 90 m inutach utleniania.

Czas [min]

Rys. 39. Wpływ temperatury na rozkład DNOC (cDN0C = 10 g/dm3)  w układzie ozon/H20 2
Fig. 39. Influence o f  temperature on DNOC decomposition in ozone/H20 2 system (cDNOc = 10 g/dm3)

Rys. 40. Wpływ temperatury na rozkład DNOC (cDNOc = 100 mg/dm3)  w układzie ozon/H20 2 
Fig. 40. Influence o f  temperature on DNOC decomposition in ozone/H20 2 system 

(cdnoc = 100 mg/dm3)

C harakter krzyw ych rozkładu DNOC o stężeniu c = 10 g/dm 3 w układzie 
ozon/nadtlenek wodoru m a identyczny przebieg; krzywe rozkładu prawie nakładają się 
na siebie. Po 480 m inutach utleniania spadek stężenia DNOC w obydwu 
tem peraturach był prawie identyczny (72% w temp. 293,15 K i 73% dla temp.
313,15 K). Po 180 m inutach utleniania uzyskano ponad 50% rozkład DNOC 
w obydwu tem peraturach.
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Rozkład DNOC o stężeniu c = 100 mg/dm3 następuje w podobnym stopniu 
w obydwu tem peraturach. W olniej zachodzi w temperaturze 293,15 K. Po 
240 m inutach utleniania, w układzie ozon/nadtlenek wodoru, uzyskano prawie 100% 
rozkładu DNOC (95%  w  temp. 293,15 K i 98% w temp. 313,15 K).

U tlenianie DNOC w układzie ozon/nadtlenek wodoru zachodzi w krótszym czasie 
dla stężenia DNOC = 100 m g/dm3. Tempo rozkładu DNOC jest szybsze niż 
w przypadku ozonowania.

Sygnał [Volt]
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Rys. 41. Przykładowy chromatogram z  oznaczania próbki w układzie ozon/nadtlenek wodoru: 
1 - DNOC

Fig. 41. Example chromatogram from  sample determination in ozone/hydrogen dioxide system: 
1 - DNOC

N a przykładowym  chromatogramie, przy czasie retencji tR=8,918, występuje pik 
charakterystyczny dla DNOC oraz pik pochodzący od zanieczyszczenia. 
Zanieczyszczenia pochodziły prawdopodobnie od rozpuszczalników; nie potrafiono 
wytłumaczyć obecności ksylenu.

Tabela 9
Wyniki analiz ciekłych próbek DNOC po 90 m inutach trw ania eksperymentu

Zawartość [mas.]
Rodzaj próbki

W zorzec 1% roztwór 
DNOC w toluenie

Próbka 
z ozonowania

Próbka z ozonowania 
w układzie OZO11/H 2O2

DNOC 1,00 0,76 0,61

ksyleny 0,05 0,04 0,04

zanieczyszczenia 0,06 0,07 0,04

Próbka wzorca DNOC (1%  roztwór w toluenie) zawierała zanieczyszczenia 
i ksyleny, które oznaczono również w próbkach po 90 m inutach ozonowania. Próbka 
ozonowania DNOC w układzie ozon/H20 2 po 60 m inutach charakteryzuje się mniejszą 
zawartością DNOC (o 0,15) i ksylenów (o 0,03) w stosunku do próbki z ozonowania. 
Zawartość ksylenów pozostaw ała na tym samym poziomie w obydwu próbkach.

59



5.3. W yniki badań detonacyjnego spalania DNOC w komorze

5.3.1. Wyniki z oznaczania składników gazowych

Składniki gazowe pow stające w czasie spalania DNOC w m odyfikow anym  ANFO 
nie zawierały tlenku węgla. W artość średnia pozostałych oznaczonych składników 
kształtowała się na poziom ie:

C 0 2 - 0,6%,
0 2 - 18,2%,
CnHm - 6,6%.

Zawartość analizow anych składników jes t niewielka.

5.3.2. Wyniki z oznaczania skuteczności rozkładu

Ekstrakty pozostałości DNOC z piasku oprócz składnika oznaczanego zawierają 
zanieczyszczenia o bardzo m ałym  udziale procentowym. Taka zawartość składników 
nie przeszkadza w rozdziale chromatograficznym  i w ilościowym  oznaczaniu 
pestycydu.

DNOC, rozkładany w  kom orze modyfikowanym  ANFO, eluuje przy 
tR=24,135 m inut przed niewielkim i zanieczyszczeniam i piasku. Odpowiadający mu 
pik i wydruk sygnału detektora obecne są  na chromatogram ie (rys. 42).

DNOC, rozkładany w rurze m odyfikowanym  M W E, eluuje przy tR =24,134 minut. 
N a rys. 43 przedstawiono chrom atogram  z zaznaczeniem  czasu retencji, przy którym 
DNOC eluowałby.

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

Fig. 42. Chromatogram from  determination o f  DNOC residue in extract from  sand: 1 - DNOC 
(tR = 24,135)
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Na chromatogram ie w idoczny jes t charakterystyczny pik DNOC. Dowodzi to 
obecności nierozłożonego pestycydu w piasku.

Rys. 43. Chromatogram z oznaczania pozostałości DNOC w ekstrakcie z  piasku 
Fig. 43. Chromatogram from  determination o f  DNOC residue in extract from  sand

Na chromatogram ie nie pojawił się charakterystyczny pik DNOC, co dowodzi 
braku pestycydu w analizowanej próbce.

W yniki uzyskane z rozkładu DNOC za pom ocą m odyfikowanego ANFO przy 
detonacji naboju w kom orze w osłonie piasku wskazują na pozostałość nierozłożonego 
pestycydu. Analiza ilościow a wykazała obecność 90,5 m g DNOC/kg piasku. Warunki 
detonacji były niekorzystne (mała średnica naboju i słaby opór otoczki materiału 
wybuchowego), stąd obecność nierozłożonego DNOC.

Przy zdetonowaniu naboju za pom ocą m odyfikowanego M W E w rurze nie 
stwierdzono obecności DNOC w analizowanej próbce piasku. Detonacja w rurze miała 
bardziej sprzyjające warunki do całkowitego rozkładu DNOC. Rura (materiał o dużej 
wytrzymałości) zakończona przybitką stawiała większy opór dla produktów rozkładu 
MWE, chociaż zastosow ano w iększą ilość DNOC w m ateriale wybuchowym.

Obydwa m ateriały wybuchowe stosowane są  przem ysłowo do urabiania skał - 
warunki są  bardziej sprzyjające całkowitej detonacji.
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6. KONCEPCJA TECHNOLOGICZNA LIKWIDACJI DNOC

W  zw iązku z pozytywnym i wynikami uzyskanym i w przeprowadzonych 
badaniach rozkładu DNOC, występującego w różnej formie w środowisku, podjęto 
próbę całkowitej likwidacji tego pestycydu. Opierając się na schemacie 
przedstawionym  na rys. 44, m ożna rozwiązać problem  w sposób kompleksowy.

Przyjęto następującą koncepcję technologiczną:
W ariant 1. Usuwanie z gleby na podstawie schematu blokow ego (rys. 45).
W ariant 2. L ikw idacja ścieków z zaw artością DNOC (rys. 46).
W ariant 3. Całkowity rozkład DNOC m etodą detonacyjnego spalania (rys. 47).

Rys. 44. Schemat blokowy kompleksowej likwidacji DNOC  
Fig. 44. Błock diagram ofD N O C  complex liquidation

Kom pleksowa likw idacja DNOC na podstawie procedur przedstawionych na 
schemacie blokow ym  zaw iera operacje i procesy jednostkow e, jak ie  występują przy 
opróżnianiu m ogilnika. Cykl ten zawiera również usuwanie rozproszonych cząstek
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tego pestycydu w różnych miejscach. Gleba zawierająca DNOC (lub gleba skażona 
wokół mogilnika) podlega procesowi 1 - biologiczny rozkład DNOC. Ścieki 
zawierające DNOC powstałe z m ycia narzędzi i sprzętu, które stosowano przy pracach 
w mogilniku, poddaw ane są  procesowi 2 - chemiczny rozkład DNOC. Opakowania 
z DNOC lub rozsypane jego  pozostałości podlegają procesowi 3 - spalanie 
detonacyjne DNOC.

Rys. 45. Schemat blokowy usuwania DNOC z  gleby 
Fig. 45. Block diagram o fDNOC removal from  soil

Usuwanie DNOC z gleby sprowadza się do przygotow ania gleby o odpowiednich 
parametrach: porowatość i zawartość substancji organicznej. M usi być również 
określona zawartość DNOC w celu przeprowadzenia korekty jego  stężenia do
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poziom u nieprzekraczającego 1,5 g/dm 3 gleby. Po zakończeniu procesu i analizie 
gleby m ożna j ą  zagospodarować.

Rys. 46. Likwidacja ścieków z zawartością DNOC 
Fig. 46. Liquidation o f  sewage containing DNOC

Ścieki, które zostały zanieczyszczone DNOC, analizuje się w celu określenia 
stężenia pestycydu. Chem iczny rozkład m oże m ieć skuteczny przebieg przy 
niewielkim  stężeniu DNO C, tj. do 100 mg/kg DNOC. Po doprowadzeniu ścieków do 
odpowiedniego pH  (przyjęto pH = 9) przeprowadza się utlenianie w układzie 
ozon/nadtlenek wodoru, a po zakończeniu procesu oczyszczone ścieki m n / n a  
odprowadzić do kolektora ścieków.
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Rys. 47. Całkowity rozkład DNOC metodą detonacyjnego spalania
Fig. 47. Total DNOC decomposition by means o f  detonative combustion method

M etoda detonacyjnego spalania stosowana dla DNOC znajdującego się 
w  opakowaniach (słoikach) nie wymaga wcześniejszego opróżniania opakowania. 
Skład materiałów wybuchowych użytych w tej m etodzie likwidacji DNOC (ANFO 
i M W E) musi zapewnić stechiometryczny przebieg reakcji. W ymagana jest analiza
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zawartości DNO C, w ilgoci i szkła w celu zbilansowania równania rozkładu 
m odyfikow anego m ateriału wybuchowego. Zm ielone szkło obecne w materiale 
wybuchowym  pow oduje zw iększenie gęstości materiału, co skutkować może w iększą 
zdolnością przenoszenia detonacji. M ateriały wybuchowe po konfekcjonowaniu m ogą 
być zastosow ane w górnictw ie odkrywkowym  do urobku skał i w  ten sposób nastąpi 
całkowita likw idacja DNOC.

7. PODSUMOWANIE

Preferow aną m etodą, stosow aną na świecie, do unieszkodliwiania pestycydów jest 
spalanie. Ta forma pozbyw ania się niebezpiecznych odpadów uznana jest za radykalny 
sposób. Dwunitro-orto-krezol jest pestycydem, który zawiera w swojej cząsteczce 
dwie grupy nitrowe. Związki organiczne zawierające dwie grupy N 0 2 posiadają 
zdolności do rozkładu wybuchowego. Zatem, rozkład DNOC przez spalanie 
w instalacjach do spalania odpadów nie jest odpowiednim sposobem likwidacji tego 
pestycydu.

W  pracy poszukiwano innych skutecznych m etod jego  unieszkodliwiania, 
prowadząc badania przydatności metod: biologicznych, chemicznych i termicznych 
(w warunkach wysokiego ciśnienia i temperatury - spalania detonacyjnego).

Biologiczny rozkład DNOC przeprowadzono z powodu wykrywania jego 
obecności w glebie (m igracja podczas zabiegów ochrony roślin), a także po 
stwierdzeniu skażenia gleby tym pestycydem w wyniku przecieków z miejsc 
składowania (utrata szczelności mogilników oraz zanieczyszczenie gruntu 
spowodowane pracam i związanymi z przygotowaniem  do transportu i załadunkiem na 
środki transportowe). Dobrano mikroorganizmy (BIO ACTIV PH), które skutecznie 
degradują m. in. fenole i benzen. Zastosowano odżywkę (AQUAFLOC), której 
zadaniem było ustalanie odpowiedniego stosunku N :P:K  oraz utrzymywanie pH na 
poziomie ok. 7. Porównawczo stosowano rozkład DNOC bez biopreparatu.

W czasie trwania eksperym entu tem peratura kolumn, w których prowadzono 
rozkład DNOC oraz tem peratura pom ieszczenia utrzym ywała się na poziomie około 
290 K. Zarejestrowano niewielkie odchylenia - m aksim um  wynosiło 294 K, 
a m inim alna tem peratura to około 286 K (w pomieszczeniu) i 288 K w kolumnie 
z DNOC. Odczyn odcieku w kolumnie, w której były m ikroorganizmy, osiągnął 
wartość pH ~  7 (po sześciu m iesiącach) z początkowego pH =  8.

Udział długości korzeni rzeżuchy wysiewanej na próbkach po 5 miesiącach 
trwania eksperym entu zm alał o 12% w stosunku do analogicznego pomiaru po 
1 miesiącu - kolum na z biopreparatem . Trzykrotnie w iększy spadek (o 36%) wystąpił 
w  próbkach pobieranych z kolum ny odniesienia.

Analiza chrom atograficzna odcieku z kolum ny zawierającej mikroorganizmy (po 
m iesiącu od rozpoczęcia eksperymentu) potwierdzała rozkład DNOC. Na 
chromatogram ach pojaw iły się charakterystyczne piki dla DNOC (tR=15,162) i piki 
pochodzące z rozkładu tego pestycydu. Podobnie w odcieku z kolumny bez 
biopreparatu wykryw ano obecność DNOC (tR= l 5,172) i produktów rozkładu po tym 
samym czasie.

Po pięciu m iesiącach trwania eksperymentu w kolumnie z mikroorganizmami 
nadal oznaczano obecność DNOC i produktów rozkładu. Uzyskano zmniejszenie 
toksycznego działania DNOC o 25% w stosunku do próby bez biopreparatu.

Na koniec eksperym entu w kolumnie bez biopreaparatu wystąpił tylko pik 
charakterystyczny dla DNOC - nie pojawiły się piki pochodzące z produktów 
rozkładu. Proces degradacji biologicznej DNOC postępował powoli.

M etody chemiczne um ożliw iają prowadzenie bezpośredniego rozkładu pestycydu 
i m ogą być przydatne w przypadku jego występowania w fazie ciekłej. Degradacja 
dwunitro-orto-krezolu takim  sposobem nie była opisana w literaturze. Podjęto próbę
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rozkładu chem icznego DNOC z wykorzystaniem  m etod zaawansowanego utleniania, 
stosując ozonow anie i układ ozon/nadtlenek wodoru.

Z uwagi na fakt słabej rozpuszczalności DNOC w  wodzie do badań sporządzono 
roztwór 1 % soli sodow ej. Odczyn roztworu doprowadzono do pH  = 9, po czym przez 
roztw ór przepuszczano ozon. Całkowity czas utleniania ozonem  wynosił 8 h, a 
w  odstępach 30-m inutow ych pobierano próbkę do oznaczenia względnego spadku 
zawartości D NO C od czasu trw ania utleniania.

Dla spraw dzenia wpływ u tem peratury na zm iany stężenia DNOC w  czasie 
ozonowania prow adzono oznaczenia w tem peraturach 293,15 K i 313,15 K. Pobrane 
próbki poddaw ano standaryzacji i oznaczano w nich zawartość DNOC m etodą 
chrom atografii gazowej. Z otrzym anych wyników w ykreślano zależność względnej 
zawartości DNOC od długości czasu utleniania.

W  ozonow aniu (stężenie DNOC =  10 g/dm3) osiągnięto po 480 min 55% rozkład 
DNOC w temp. 293,15 K  i 66% w temp. 313,15 K. W  czasie o połowę krótszym 
otrzym ano praw ie całkow ity rozkład DNOC (98% w  temp. 293,15 K i 99% w temp.
313,15 K) przy  stężeniu cDNOc = 1 0 0  m g/dm 3.

Utlenianie w  układzie ozon/nadtlenek wodoru pozw oliło na uzyskanie po 480 min 
ponad 70% spadku stężenia DNOC (cDNOc = 1 0  g/dm 3) w obydwu temperaturach 
(72%  w  tem p. 293,15 K  i 73% dla temp. 313,15 K). Po 240 m in utleniania DNOC o 
Cd n o c  = 100 m g/dm 3 uzyskano prawie 100% rozkładu (95%  w temp. 293,15 K i 98% 
w temp. 313,15 K).

Stosując stężenia DNOC znacznie niższe (100 m g/dm 3), osiągnięto w tych samych 
w arunkach utleniania, w  czasie dwa razy krótszym, tj. po czterech godzinach, 
zawartość D NO C w  w odzie na poziom ie pgo metody, tzn. 1,5 m g/dm 3.

M etoda chem iczna rozkładu DNOC ozonem jes t m ożliwa do zastosowania 
w warunkach w ystępow ania tego związku w ściekach w m ałych stężeniach.

Unieszkodliw ianie DNOC w postaci stałej przeprowadzono m etodą spalania 
w warunkach w ysokiego ciśnienia i temperatury. Przesłanki literaturow e w skazują na 
m ożliwość spalania DNOC w piecu do wypalania klinkieru; uzyskano skuteczność 
rozkładu na poziom ie 99,999% . W  gazach opuszczających kom in zarejestrowano 
obecność CO, CO 2 , 0 2 oraz N O x. Spalaniu DNOC w  w arunkach laboratoryjnych 
towarzyszyło pow staw anie C 0 2, H20  i NO. Problem  elim inacji ww. gazów 
z produktów  spalania próbow ano usunąć w m etodzie detonacyjnego spalania. W  tym 
celu, po analizie rynku m ateriałów  wybuchowych, zdecydowano się na zastosowanie 
m ateriałów  stosowanych powszechnie w górnictwie niewęglowym.

Do badań zastosow ano m odyfikowany m ateriał w ybuchowy typu ANFO, w którym 
DNOC stanowił paliw o. Po sporządzeniu 100 g naboju um ieszczano modyfikowany 
ANFO w pojem niku plastikow ym , wypełniano piaskiem  (nabój uzbrojono w ładunek 
udarowy i lont) i detonowano. W  gazach po detonacji stw ierdzono obecność C 0 2, 0 2 
i CnHm. Skuteczność rozkładu DNOC (ocena z pobranej próbki piasku) była w tej 
m etodzie niew ielka - na chromatogram ie pojaw ił się charakterystyczny pik DNOC. 
U m ieszczenie naboju w pojem niku wypełnionym  piaskiem  nie zapewniło idealnych 
warunków detonacji - słaby opór otoczki m ateriału wybuchowego oraz m ała średnica 
naboju.

W  kolejnym  badaniu zastosowano rurę w ypełnioną modyfikowanym  MWE, 
w  której przybitkę stanowił piasek gęsto upakowany. N aboje 250 g materiału
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wybuchowego zawierające M W E z DNOC po standardowym przygotowaniu 
(zapakowanie do otoczki, uzbrojenie w zapalnik, um ieszczenie w rurze) detonowano. 
Warunki rozkładu DNOC zastosowanego w m odyfikowanym  M W E i umieszczonego 
w większych ładunkach w rurze były bardziej sprzyjające. Rura zakończona przybitką 
dawała lepsze warunki do przebiegu reakcji detonacyjnego spalania - duży opór 
otoczki m ateriału wybuchowego.

Analiza pozostałości wykazała prawidłowy przebieg detonacji i całkowity rozkład 
DNOC, co potw ierdził chromatogram, na którym nie w ystąpił charakterystyczny pik 
przy czasie retencji tR=24,134.

M etoda detonacyjnego spalania przy zastosowaniu m odyfikowanego ANFO 
i MW E nie pow oduje powstawania gazów takich, jakie m ogą wytwarzać się 
w tradycyjnym spalaniu w  instalacji.

Przebadane w pracy m etody rozkładu DNOC pozw alają na rozwiązanie 
zagadnienia likwidacji tego pestycydu w zależności od formy występowania 
w środowisku.

Trzy typy m etod rozkładu DNOC (biologiczna, chem iczna i termiczna - 
detonacyjne spalanie) m ogą być zastosowane do unieszkodliw ienia tego pestycydu 
w sposób kompleksowy.



8. WNIOSKI

1. Przedstaw ione w niniejszej pracy wyniki badań rozkładu DNOC metodami 
biologiczną, chem iczną i detonacyjnego spalania pozw oliły na  opracowanie 
koncepcji technologicznych kompleksowego unieszkodliwiania tego 
pestycydu.

2. L ikw idacja DNOC wym aga szczególnego postępow ania ze względu na 
zaw artość dwóch grup nitrowych w cząsteczce i zw iązane z tym 
w łaściw ości w ybuchowe w stanie suchym.

3. Zaproponowano trzy m etody rozkładu DNOC w zależności od formy jego 
występowania, tj. m etodę detonacyjnego spalania, zaawansowanego 
utleniania w  układzie ozon/nadtlenek wodoru w  ściekach oraz za pom ocą 
m ikroorganizm ów  w glebie.

4. M etoda detonacyjnego spalania, w której DNOC zastosow ano jako  składnik 
palny m ateriałów  w ybuchowych typu ANFO i M W E, stanowi najlepszy 
pod w zględem  ekologicznym  sposób likwidacji, gdyż stopień rozkładu 
DNO C tą  m etodą wynosi > 99,99%.

5. M etoda detonacyjnego spalania nie w ym aga oczyszczania gazów 
postrzałow ych z N O x, ponieważ skład m ateriału wybuchowego jes t tak 
projektowany, aby zawartość N O x w gazach postrzałow ych spełniała normy 
dla m ateriałów  wybuchowych.

6. W  m etodzie chemicznego utleniania DNOC za pom ocą ozonu i nadtlenku 
wodoru uzyskano stopień rozkładu DNOC >  99,99%.

7. M etoda chem icznego utleniania w układzie ozonu/nadtlenku wodoru może 
być stosowana do rozkładu DNOC w  ściekach, w  których zawartość tego 
pestycydu wynosi < 1 0 0  m g/dm 3.

8. M etoda rozkładu DNOC za pom ocą m ikroorganizm ów  pozwoliła 
zm niejszyć zawartość tego związku w skażonej glebie. Po 5 miesiącach 
eksperym entu uzyskano obniżenie zawartości DNO C, w stosunku do 
próbek porów naw czych (bez dodatku m ikroorganizm ów), o 37%.
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OCENA PRZYDATNOŚCI METOD UNIESZKODLIWIANIA 
DWUNITRO-ORTO-KREZOLU (DNOC) W ZALEŻNOŚCI OD FORMY 
JEGO WYSTĘPOWANIA W ŚRODOWISKU

Streszczenie

Zgodnie z pow szechna opinią, zgromadzone i przeterm inowane pestycydy są 
jednym  z najw iększych zagrożeń dla środowiska naturalnego, zdrowia i gospodarki 
i dlatego powinny zostać we w łaściwy sposób zlikwidowane. Skala problemu jest duża 
(np. w Polsce zgrom adzono w ciągu 20 lat 60 000 M g pestycydów); w wielu krajach 
poszukiwane są  skuteczne metody usuwania pestycydów. Stosowane technologie 
m uszą spełnić najw yższe standardy z zakresu ochrony środowiska, by dodatkowo go 
nie dociążać. Duży problem  stanow ią substancje, które rozproszone są we wszystkich 
elementach środowiska występując w rożnych formach. Często trudno jest zastosować 
kom pleksowe rozwiązanie dla likwidacji takich substancji.

W  niniejszej pracy wykazano, na podstawie przeprowadzonych badań, że można 
kom pleksowo rozwiązać problem  likwidacji zapasów jednego z wycofanych już 
w Europie pestycydów - DNOC, a zgromadzonego w mogilnikach. Zalecana 
i radykalna m etoda unieszkodliw iania DNOC poprzez spalanie nie jest wskazana, 
ponieważ pestycyd ten zawiera grupy nitrowe - N 0 2 i w  stanie suchym m a zdolności 
do rozkładu wybuchowego.

Poszukiwano innych skutecznych metod jego  unieszkodliwiania, prowadząc 
badania przydatności metod: biologicznych, chemicznych i term icznych w warunkach 
wysokiego ciśnienia i tem peratury - spalania detonacyjnego. Zaproponowano trzy 
m etody rozkładu DNOC w zależności od formy jego  występowania, tj. metodę 
detonacyjnego spalania, zaawansowanego utleniania w układzie ozon/nadtlenek 
wodoru w  ściekach oraz za pom ocą m ikroorganizmów w glebie.

M etoda detonacyjnego spalania, w  której DNOC zastosowano jako  składnik palny 
materiałów wybuchowych typu ANFO i MWE, stanowi najlepszy pod względem 
ekologicznym sposób likwidacji. Stopień rozkładu DNOC tą  m etodą wynosi 
> 99,99%. M etoda detonacyjnego spalania nie wymaga oczyszczania gazów 
postrzałowych z NO x, ponieważ skład materiału wybuchowego jes t tak projektowany, 
aby zawartość N O x w gazach postrzałowych spełniała norm y dla materiałów 
wybuchowych.

W  metodzie chemicznego utleniania DNOC w układzie ozon/nadtlenek wodoru 
uzyskano wysoki stopień rozkładu (ponad 99,99%). M etoda ta m oże być stosowana do 
rozkładu DNOC w ściekach, w  których zawartość pestycydu wynosi < 100 mg/dm3.

Rozkład DNOC za pom ocą m ikroorganizmów pozwolił zmniejszyć zawartość tego 
związku w skażonej glebie. Po 5 m iesiącach eksperymentu uzyskano obniżenie 
zawartości DNOC, w stosunku do próbek porównawczych (bez dodatku 
m ikroorganizmów), o 37%.

W yniki badań rozkładu DNOC metodami biologiczną, chem iczną i detonacyjnego 
spalania pozwoliły na opracowanie koncepcji technologicznych kompleksowego 
unieszkodliwiania tego pestycydu.

87



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 o f  the most 
dangerous substances for the environment, health and econom y, thus they should be 
liquidated in a proper way. The range o f problem  is huge, e.g. in Poland, within 20 
years 60 000 M g o f  pesticides was stored. In other countries, an effective methods o f 
liquidation o f  pesticides are sought. Applied technologies m ust fulfil standards o f 
environm ent protection. Substances, that are spread in all parts o f  the environment, in 
different forms, are particularly dangerous. Application o f  com plex method for their 
liquidation is often very difficult.

The present w ork, on the basis o f  carried out research, proves that it is possible do 
liquidate com plexly one o f  the out o f  use pesticide DNOC which was stored in 
graveyards. Recom m ended and radical method o f  DNOC neutralization by combustion 
is not advisable, because this pesticide contains nitric groups N 0 2. Beside, in dry form, 
DNOC is prone to explosive decomposition.

Other effective m ethods o f  DNOC neutralization were investigated, like biological, 
chemical and therm al in high pressure and tem perature - a detonative combustion. 
Three m ethods o f  DNOC decomposition has been proposed, depending on its form, 
i.e. a detonative com bustion method, advanced oxidation in ozone/hydrogen dioxide 
system in sludge and by m eans o f  m icro-organism s in soil.

In detonative com bustion method, DNOC was used as a com bustible com ponent o f 
blasting material ANFO and M W E. It is the best ecological m ethod o f  DNOC 
liquidation, w ith efficiency over 99,99%. In this method, a purification o f gaseous 
products is not required, because com position o f  blasting m aterial fulfils norm s o f N 0 2 
content in gaseous products for blasting materials.

In chemical oxidation o f  DNOC in ozone/hydrogen dioxide system, a high 
efficiency o f  decom position was obtained (over 99,99% ). This m ethod o f  DNOC 
decomposition m ay be applied for sludge, in which content o f  pesticide is up to 
100 m g/dm 3.

Decom position o f  DNOC by m eans o f  m icro-organism s lessens content o f  this 
substance in contam inated soil. A fter 5 months o f  experim ent, the amount o f  DNOC 
was 37% sm aller than in soil w ithout addition o f  micro-organism s.

Results o f  DNOC decom position research by biological, chemical and detonative 
combustion m ethod allowed to elaborate technological conception o f  complex 
neutralization o f  this pesticide.
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