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MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA OZONU
DO OCZYSZCZANIA GLEBY Z PESTYCYDOW

Przedstawiono metody otrzymywania ozonu i jego wlasciwosci fizykochemiczne.
Omowiono mozliwos¢ zastosowania ozonu do oczyszczania gleby skazonej pestycydami.
Wykazano, zZe neutralizacja pestycydowych skazen gleby ozonem, moze stanowié
konkurencyjng metode usuwania tego typu zanieczyszczen. Zaproponowano metodg
przeprowadzenia ozonowania gleby z wykorzystaniem procesu fluidyzacji.
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|. WSTEP

Ozon jest alotropowg odmiang tlenu wystepujaca we wszystkich stanach skupienia. W stanie
gazowym jest niebieski i ma charakterystyczny ostry zapach, przypominajacy ditlenek siarki
i chlor. Podstawowa metoda otrzymywania ozonu polega na zastosowaniu wytadowan
elektrycznych (zwtaszcza cichych, koronowych i powierzchniowych) w urzadzeniach zwanych
ozonatorami lub generatorami ozonu Otrzymywany jest z czystego tlenu dostarczanego z butli
(stezenie ozonu 6 %) lub z odpowiednio przygotowanego powietrza (stezenie ozonu 1-3%).
Ozon jako silny utleniacZE=2,7 [V]), powszechnie stosowany jest do usuwania zanieczyszczen
chemicznych (rowniez pestycydéw), migdzy innymi w procesie uzdatniania wody [1], czy jako
czynnik odkazajacy w przemysle spozywczym [2]. Tak liczne zastosowania zwigzane sa z
rozwojem technologii generatorow ozonu, ktorych rozmiary i zapotrzebowanie na energie w
obecnym czasie znacznie si¢ zmniejszyto.

Reakcja ozonolizy nienasyconych zwigzkéw organicznych, ktora jest podstawa
wspomnianych wczesniej procesOw przemystowych, jest dobrze znang reakcjg, stosowang
w syntezie organicznej, oraz do ustalania struktury nienasyconych zwigzkow organicznych[3].
Polega na degradacji nienasyconych wigzan migdzy atomami wegla. Produktami sg rézne tlenowe
pochodne weglowodorow, a ich struktura zalezy od charakteru red-ox oraz pH $rodowiska (rys. 1).
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Rys. 1. Schemat reakcji ozonolizy organicznych zwiazkéw nienasyconych
Fig. 1. Schema of ozonolysis reaction of unsaturated compounds

* Prace recenzowat: prof. dr hab. inz. Jan Siuta, Instytut Ochrony Srodowiska, Warszawa
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II. ODPADY I POZOSTALOSCI PESTYCYDOWE JAKO ZAGROZENIE
DLA SRODOWISKA

Nieracjonalna gospodarka cztowieka i krotkowzrocznos¢ jego dziatania doprowadzita do
powstania olbrzymich ilosci odpadow. Znaczng ich czes$¢ stanowig odpady pestycydowe, ktore
ze wzgledu na swoje wlasciwoscei stanowig bardzo duze zagrozenie dla ludzi i Srodowiska.
Naprawienie zaistnialej sytuacji jest bardzo trudne i wymaga olbrzymich naktadéw pieni¢znych
na przeprowadzenie odpowiednich dzialan organizacyjno-technicznych. Zagrozenia, jakie
stwarza likwidacja odpadéw, wymagaja zastosowania wysoko wyspecjalizowanych
i kosztownych technologii. Wybdr odpowiedniej metody musi by¢ przeprowadzony starannie
iz pelnym rozeznaniem aktualnego stanu techniki. Dla kazdego rodzaju odpaddéw
pestycydowych nalezy dobra¢ odpowiednig metode ich likwidacji lub utylizacji.

W celu przeprowadzenia racjonalnej gospodarki odpadami pestycydowymi podzielono je na
pie¢ grup o réznych wiasciwosciach higieniczno-toksykologicznych, ekotoksykologicznych,
chemicznych i fizykochemicznych [4].

Grupa | - odpadowe s$rodki ochrony roslin. Zaliczono do nich odpady o duzej zawartosci
substancji  biologicznie czynnych, ktore stanowia najwicksze zagrozenie higieniczno-
toksykologiczne i ekologiczne wérdd wszystkich odpadow pestycydowych. Do tej grupy naleza
preparaty wycofywane z praktyki rolniczej oraz pozarolniczego stosowania, preparaty
przeterminowane, ktore utracity swoje wihasciwosci, czy tez preparaty zawierajace obce,
niepozadane domieszki. Odpady tej grupy sa obecnie zmagazynowane u dystrybutoréw lub
uzytkownikéw srodkéw ochrony roslin oraz zdeponowane w mogilnikach.

Grupa Il - gleba skazona $rodkami ochrony roslin. Do tej grupy zaliczono glebe skazong
srodkami ochrony ro$lin na poziomie wyzszym od dopuszczalnego, ale takze piasek, sorbenty
i inne substancje uzyte do usuwania awarii pestycydowych, gaszenia pozardw magazynow
srodkéw ochrony roélin itp. Odpady te tworzg si¢ po rozlaniu lub rozsypaniu st¢zonych
preparatow u uzytkownikow, u dystrybutoréw, w czasie transportu, a takze w poblizu instalacji
produkcyjnych i sktadowisk odpadéw w przemysle produkujacym Srodki ochrony roslin.
Prawdopodobnie gltéwne zrodlo tego odpadu stanowi gleba z okolic uszkodzonych
i emitujacych do otoczenia $rodki ochrony rosélin z mogilnikow, a takze w poblizu dotow
ziemnych, w ktorych ztozono te odpady.

Grupa Il - woda skazona $rodkami ochrony roslin. Zaliczono tu $cieki z produkcji srodkow
ochrony roslin, poptuczyny powstajace podczas mycia aparatury agrochemicznej, prania odziezy
roboczej, odcieki z przyzaktadowych sktadowisk odpadéw oraz ze sktadowisk skazonej gleby.
Grupa IV - przedmioty trwate skazone srodkami ochrony roslin. Nalezg tu glownie opakowania po
srodkach ochrony roslin, przedmioty skazone w trakcie awarii, trwale skazona odziez ochronna
i robocza i inne przedmioty majgce bezposredni kontakt z substancjami biologicznie czynnymi.
Grupa V - produkty naturalne skazone $rodkami ochrony roélin. Grupa ta obejmuje rosliny, czesci
roslin lub zwierzat zawierajgce ponadnormatywna ilo$¢ substancji biologicznie czynnych. Nalezy
do niej skazona zywnos¢ i pasze, w ktdrych poziom pozostatosci substancji biologicznie czynnych
jest wyzszy od dopuszczalnego. Nalezy tu takze zaliczy¢ leki bedace ekstraktami roslinnymi,
skazone substancjami biologicznie czynnymi wyekstrahowanymi z materiatu zielarskiego.
Wszystkie grupy odpadéw stanowig duzy problem srodowiskowy, jednak metody usuwania czy
neutralizacji tych zanieczyszczen z elementow Srodowiska w wigkszosci przypadkow sa znane [5].
Problem stanowi usuwanie pestycydow z gleby. Gleba, jako kompleks sorpcyjny pochtania
duze ilosci czynnikow skazajgcych, wigzac je na sposob fizyczny lub chemiczny. Do degradacii
tego typu zanieczyszczen stosuje si¢ metody termiczne, ktore jednak powodujg bezpowrotng
utrate zebranej warstwy gleby. Czynniki chemiczne uzywane do neutralizacji pestycydow
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(roztwory silnych kwasow 1 zasad) wtornie skazaja glebe, uniemozliwiajac jej dalsze
wykorzystanie. Biorac pod uwage te fakty celowym wydaje si¢ poszukiwanie innego faktora,
nie generujacego wtornych zanieczyszczen. Idealnym wydaje si¢ by¢ ozon, ktory w srodowisku
glebowym ulega rozktadowi [6].

1. ZNANE ZASTOSOWANIA OZONU DO ROZKEADU
ZANIECZYSZCZEN ORGANICZNYCH W GLEBIE

W latach 1992-93 w trakcie erupcji wulkanu Mt. Pinatubo zaobserwowano spadek zawartosci
ozonu w gorych warstwach atmosfery. Poziom ozonu wrécit do normy dopiero z poczatkiem
1995 roku, po opadnieciu pytow wyrzuconych przez erupcje [7]. Fakty te sktonily do zbadania
procesu rozktadu ozonu w uktadach heterogenicznych takich jak aerozole czastek mineralnych [6].
W  warunkach modelowych zbadano rozklad wielopierscieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA) zaabsorbowanych na powierzchni drobnoziarnistych nosnikow (silikazel)
za pomoca ozonu. Ozon dostarczany byl w strumieniu powietrza do reaktora fluidyzacyjnego [8].
Stwierdzono, ze szybko$¢ rozktadu zalezy od sferycznej budowy rozktadanego WWA, oraz od
iloSci zaadsorbowanego czynnika na powierzchni ziarna. Inng reaktywnos¢ WWA
zaobserwowano dla warstwy monoczgsteczkowej i warstwy o wiekszej grubosci. Zaobserwowano
rowniez desorpcje, pod wplywem gazu nos$nego, produktow ozonolizy WWA z zloza.
Stwierdzono, ze mechanizm ozonolizy to substytucja elektrofilowa ozonu do pierScienia
aromatycznego. Za mechanizmem SE, w tym przypadku przemawia fakt, Ze powierzchnia
silikazelu pokryta jest centrami o charakterze kwasu Lewisa, ktore sg katalizatorami tej reakc;ji [9].
Zbadano takze rozktad WWA na innych no$nikach, takich jak trojtlenek glinu, piasek z Sahary,
popidt weglowy i drzewny oraz kalcyt. Stwierdzono, ze ozon rozkltada si¢ na powierzchni
wymienionych czynnikéw, a mechanizm tego rozktadu nie jest znany. Przypuszcza sig, ze ozon
reaguje ze Sladami metali, takimi jak zelazo czy mangan, oraz utlenia zwigzki organiczne
zawarte w fazie rozproszonej [6]. Kinetyka tego rozkladu jest zalezna od wielu parametrow
takich jak: szybkosci procesu wymiany masy, powierzchni wiasciwej fazy z jaka ozon ma
stycznos$¢, kinetyki reakcji z komponentami organicznymi znajdujacymi si¢ w fazie statej.
Alebic-Juretic i wsp. [6,8] rozwazali perspektywe samooczyszczania atmosfery pod wptywem
ozonu. Ich obserwacje majg takze znaczenie dla oceny przydatnosci ozonu w remediacji gleby
skazonej czynnikami organicznymi.

Ozonu uzyto z powodzeniem do degradacji WWA w warunkach polowych [10]. Reagent

wprowadzono do gleby za posrednictwem wkopanych pionowych iniektorow. Wyznaczono
zasigg reagenta oraz wplyw wilgotnosci ztoza na szybkos¢ rozktadu ozonu. Remediacji poddano
kilka rodzajow gleb (skazonych fenantrenem, pirenem oraz hryzenem). Stwierdzono, ze mozna
stosowa¢ bezposrednie ozonowanie do usuwania wyzej wymienione zanieczyszczenie
zr6znych gleb. Przeprowadzono rowniez oceng ekonomiczng procesu. Stwierdzono, ze koszty
remediacji ta metoda sg porownywalne z kosztami metod dotychczas stosowanych.
Inne badania polowe potwierdzity skuteczno$¢ ozonu w usuwaniu WWA oraz chlorowych
pochodnych weglowodoréw aromatycznych [11]. Zauwazono jednak problemy z transportem
ozonu przez warstwy ziemi o rdznej przepuszczalnosci. Stwierdzono, ze redukcji ulegly rowniez
zanieczyszczenia, ktore dostaty sie do wod gruntowych.

IV. POSUMOWANIE

Ozon z powodzeniem zostat uzyty do neutralizacji zanieczyszczen organicznych w réznego
typu matrycach. Wykazano, ze z dobrym skutkiem usuwa WWA oraz chlorowcopochodne
weglowodoréw z gleb w warunkach laboratoryjnych oraz w testach polowych. Podobienstwo
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struktury opisanych wyzej zwiazkéw do pestycydow powala na postawienie tezy, ze pestycydy
beda rowniez ulegaé rozktadowi w $rodowisku glebowym. Testy polowe pokazaly problemy
z dystrybucja ozonu w warstwach gleby o réznej przepuszczalnosci. Na podstawie zabranej
literatury wydaje si¢ by¢ zasadne poszukiwanie takiej metody dostarczania ozonu, ktora
zagwarantuje rownomierng dystrybucj¢ tego czynnika w calej masie oczyszczanej gleby.
Dobrym rozwigzaniem moze by¢ tu zastosowanie procesu fluidyzacji. Fluidyzacja to proces
zapewniajacy optymalne warunki wymiany masy mi¢dzy gazem no$nym a ztozem. W strumien
gazu nosnego, ktorym moze by¢ powietrze, tatwo mozna wprowadzi¢ ozon. Zastosowanie tego
procesu wigze si¢ niestety z dodatkowg operacja zebrania skazonej warstwy gleby.
Niewatpliwie podniesic to koszty oczyszczania, ale zabezpieczy teren przed wtdrnym
skazeniem np. wod gruntowych. Prosta konstrukcja aparatow do fluidyzacji w potaczeniu ze
znacznym zmniejszeniem rozmiardOw i energochonno$ci nowoczesnych generatoréw ozonu
pozwala na postawienie tezy, ze proponowang metode mozna uzy¢ bezposrednio w terenie.
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POSSIBLE USE OF OZONE
TO REMOVE PESTICIDES FROM CONTAMINATED SOIL

Summary
Methods to obtain ozone and its physicochemical properties were described. The ozonation process
was proposed as a method of remove pesticides from contaminated soil. Suggested neutralization
method of pesticides in contaminated soil with ozone, it can be competitive purification method of this
type of pollutants. The fluidization process was proposed as a method of providing ozone to the soil.

Key words: pesticides, soil, contamination, ozone, remediation, reclamation
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