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Streszczenie:

Polichlorek winylu (PVC) jest szeroko stosowanym tworzywem sztucznym. Dodaje sie do niego substancje majace na celu
poprawe jego wtasciwosci. Do substancji tych naleza stabilizatory, Srodki op6zniajgce palnos¢ oraz plastyfikatory, wsrod
ktorych znajduja sie zwiazki szkodliwe dla roslin, zwierzat i ludzi. Brak chemicznego wiazania tych dodatkéw ze struktu-
ra polimeru skutkuje tatwym ich wymywaniem do srodowiska. Pojawia sie potrzeba usuwania ich ze $srodowiska wodne-
go. Artykut stanowi przeglad wybranych metod usuwania zanieczyszczen pochodzacych z PVC z wody pod wzgledem ich
skuteczno$ci, zalet, wad i potencjalnych problemoéw, ktdre moga pojawic sie w trakcie ich stosowania.

Stowa kluczowe: polichlorek winylu, dodatki do PVC, oczyszczanie wody, ftalany, stabilizatory

Abstract:

Polyvinyl chloride (PVC) is a widely used plastic. There are substances added to it in order to improve its properties.
Those substances are stabilizers, flame retardants and plasticizers, which include chemicals toxic for plants, animals and
humans. A lack of chemical bonding of these additives to a polymer structure results in easy leaching into the environment.
There is a need for methods for removing them from aquatic environment. This article provides an overview of selected
methods for removal of PVC contaminants from water in terms of efficiency, advantages, disadvantages and potential
problems that can occur when using them.
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Wykaz skrotéw
BBP ftalan benzylu butylu DnOP ftalan di-n-oktylu
DBP ftalan dibutylu FR flame retardants, $rodki opézniajgce palnos$¢
DCHP ftalan dicykloheksylu MTM merkaptyd metylocyny
DEHP ftalan di-2-etyloheksylu PAEs phthalic acid esters, estry kwasu ftalowego, ftalany
DEP ftalan dietylu PVC Polichlorek winylu
DiBP ftalan diizobutylu TCEP fosforan tris(2-chloroetylu)
DIDP ftalan diizodecylu UV-326 2-(3-tert-butylo-2-hydroksy-5-metylofenylo)-
DINP ftalan diizononylu -5-chlorobenzotriazol
DMP ftalan dimetylu UVv-328 2-(3',5'-di-tert-amylo-2'-hydroksyfenylo)ben-
DnBP ftalan di-n-butylu zotriazol

1. Wstep na $wiecie [1]. Jego historia rozpoczeta sie w 1835 roku, odkry-
ciem przez Liebiga i Regnaulta chlorku winylu, ktérego polime-
Polichlorek winylu (PVC) jest jednym z najcze$ciej stosowa- ryzacje indukowang $wiattem zaobserwowat Baumann w 1878.

nych, a jednoczesnie jednym z najstarszych tworzyw sztucznych Kolejne badania i odkrycia pozwolity na uruchomienie produkcji
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na skale przemystowa w latach 30 XX wieku. Od tamtego cza-
su produkcja wzrosta z kilkuset ton rocznie do 31 milionéw ton
w roku 2000 [2], a w 2022 roku ta warto$¢ osiagneta 60 milio-
now ton [3].

W celu poprawy wtasciwos$ci polimeru lub nadania mu poza-
danych cech, np. elastycznosci, dodaje sie do niego dodatki, takie
jak plastyfikatory, stabilizatory chronigce tworzywo przed pro-
mieniowaniem UV, czy $rodki opdZniajace palnos¢ [4]. Substan-
cje te nie sg chemicznie zwigzane ze struktura PVC, co skutkuje
tatwym ich wymywaniem i przedostawaniem sie do $rodowiska
[5]. Sa wykrywane m.in. w rzekach [6], wodzie morskiej [7] i wo-
dzie przeznaczonej do spozycia [8].

Obecnos$¢ dodatkéw do PVC w Srodowisku moze skutkowac
bioakumulacja tych substancji w organizmach ro$linnych i zwie-
rzecych. Niektore z nich wykazujg dziatanie neurotoksyczne, re-
protoksyczne, zaburzajace prace uktadu hormonalnego [9], ra-
kotwoércze [10]. Moga prowadzi¢ do uszkodzen DNA [11]. Moga
réwniez by¢ toksyczne dla ro$lin [12]. Akumulacja w roslinach
[5] i zwierzetach, takich jak ryby [13], z ktérych przygotowuje
sie zywno$¢, oraz obecno$¢ w wodzie przeznaczonej do spozycia
moze zwiekszac¢ iloSci toksycznych substancji przyjmowanych
przez cztowieka.

Zagrozenie przenikaniem stabilizatoréw, srodkéw opdézniaja-
cych palno$¢ i plastyfikatoréw do srodowiska oraz ich negatyw-
ny wplyw na rosliny, zwierzeta i ludzi skutkuja potrzeba usu-
wania dodatkéw do PVC z wody. Istnieje wiele metod usuwania
zanieczyszczen, np. adsorpcja, filtracja, zaawansowane procesy
utleniania czy biodegradacja. Wykorzystuja one szeroki zakres
dostepnych materiatéw i technik, pozwalajacy na optymaliza-
cje metod pod katem konkretnych zanieczyszczen. Umozliwiaja
réwniez degradacje substancji odpornych na tradycyjne metody
oczyszczania wody [14].

Poszczegodlne metody moga sie charakteryzowaé niskim kosz-
tem i fatwo$cig uzycia, mozliwos$cia catkowitej degradacji zanie-
czyszczen czy ponownego uzycia zastosowanych materiatéw. Po-
za zaletami moga tez mie¢ wady, jak wysoki koszt energetyczny,
niska skuteczno$¢ czy niebezpieczenstwo wtdrnego zanieczysz-
czenia wody [15]. Konieczny jest dalszy rozwdéj metod, np. wpro-
wadzanie modyfikacji uzywanych materiatéw [16] lub taczenie
réznych technik [17], w celu zwiekszenia efektywnos$ci usuwania
szkodliwych substancji czy obnizenia kosztow.

Celem pracy jest przeglad metod pozwalajacych na usuwanie
z wody zanieczyszczen pochodzacych z PVC oraz poréwnanie ich
skuteczno$ci. Techniki zostaty réwniez scharakteryzowane pod
wzgledem zalet i potencjalnych problemdw, ktére moga sie poja-
wi¢ przy ich zastosowaniu. Wskazane zostaty mozliwosci popra-
wy skuteczno$ci poszczegélnych technik, takie jak modyfikacje
czy jednoczesne stosowanie kilku metod. Zwrdcono takze uwage
na zagrozenia Srodowiskowe oraz zdrowotne zwigzane z wyko-
rzystaniem substancji dodawanych do polichlorku winylu.

2. Dodatki do PVC

Polichlorek winylu jest tworzywem sztucznym powszechnie
spotykanym. Jest szeroko stosowany w budownictwie, przemy-
$le tekstylnym, motoryzacyjnym, medycznym, w produkcji kabli,
opakowan, folii i wielu innych przedmiotéw uzywanych w zyciu
codziennym. Podczas jego produkcji, polegajacej na polimeryza-
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cji monomeru chlorku winylu, dodaje sie do niego rézne substan-
cje, majace poprawic jego wtasciwosci. Raport przygotowany na
zlecenie Komisji Europejskiej wyszczegélnit okoto 470 takich
substancji, okreslajac 63 z nich jako ,dodatki priorytetowe”, ze
wzgledu na zagrozenia zdrowotne i Srodowiskowe ptynace z ich
stosowania [4].

Polichlorek winylu charakteryzuje sie ogélnie dobra wytrzy-
matoscia, jednak niektdre czynniki, taki jak swiatto UV, podwyz-
szona temperatura czy promieniowanie, moga prowadzi¢ do je-
go degradacji. Potrzeba zwiekszenia jego odpornos$ci na warunki
zewnetrzne skutkuje konieczno$cig uzycia stabilizatoréw [18].
Zwiazki cynoorganiczne sa duza grupa foto-stabilizatoréw [19].
Ich dodatek zmniejsza podatno$¢ PVC na fotodegradacje [20].
Pelnig one réwniez role w zwiekszaniu jego termostabilnosci
[21]. Inne przyktady termostabilizatoréw to fosforyn diizodecy-
lofenylowy czy fosforyn izodecylodifenylowy [4].

Obecnos$¢ dodatkdw takich jak palne plastyfikatory, zwieksza
zagrozenie pozarowe zwigzane ze stosowaniem PVC. Wazna gru-
pe dodatkéw stanowia wiec organiczne i nieorganiczne Srodki
opdzniajace palnos¢ (flame retardants; FR). Najszerzej stosowa-
nym sposrdd tych zwigzkéw jest Sb,03 [22]. Inne substancje z tej
grupy to tlenki i sole metali, borany, weglany, zwiazki metaloor-
ganiczne, montmorylonit, czy substancje oparte na weglu, takie
jak grafen lub grafit [23].

Polichlorek winylu odznacza sie duza twardoscia, jego struk-
tura moze zosta¢ uelastyczniona poprzez dodatek wspomnia-
nych wcze$niej plastyfikatorow. Plastyfikowany PVC jest wy-
korzystywany do produkcji wyktadzin podtogowych, kabli,
wezy, zabawek, a takze urzadzen medycznych [24]. ZaleZnie
od rodzaju tworzywa, elastyczny PVC moze sie sktada¢ nawet
w 70% z plastyfikatoréw [23]. Okoto 70% wszystkich produko-
wanych plastyfikatoréw stanowia estry kwasy ftalowego (phtha-
lic acid esters; PAEs) [25]. Naleza do nich m.in. ftalan dibutylu
(DBP), ftalan di-izobutylu (DiBP), ftalan benzylu-butylu (BBP),
ftalan di-izononylu (DINP), ftalan di-izodecylu (DIDP), czy naj-
czes$ciej stosowany ftalan di-2-etyloheksylu (DEHP). Innymi pla-
styfikatorami, wykorzystywanymi w PVC, ktére moga stanowi¢
potencjalne zagrozenie, sg estry kwasy trimelitowego oraz ben-
zoesany [4].

3. Wplyw na organizmy

Zwiazki cynoorganiczne sg wykrywane w rzekach, jeziorach
[26], morskiej florze i faunie [27], rowniez w ZywnoSci [28].
Dilaurynian dibutylocyny, wykorzystywany jako jeden ze sta-
bilizatoréw termicznych PVC [4], wywotuje stres oksydacyjny,
spowalniajac proliferacje komérek. Hamuje on réwniez ekspre-
sje biatek odpowiedzialnych za utrzymanie zdrowia ludzkiego
mozgu [29]. Prowadzi do uszkodzen DNA, wptywa na aktywno$¢
enzymatyczng i moze prowadzi¢ do degradacji mdzgu (badania
przeprowadzone na szczurach) [11]. Dziatanie neurotoksyczne
dla gryzoni wykazuje réwniez fosforyn trifenylu [30].

Srodki opézniajace palno$é nie sa chemicznie zwigzane ze
strukturg PVC, w zwiazku z czym moga tatwo wymywacé sie
z tworzywa. Duzy wptyw ma temperatura: wraz ze wzrastajaca
temperaturg (20-80°C) wzrasta uwalnianie FR. Bromowane FR
moga wptywacé na tarczyce, uktad nerwowy oraz rozrodczy zwie-
rzat [31]. Organofosforanowe $rodki opdzniajace palno$¢, takie
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jak fosforan trifenylu, sg wykrywane w kurzu, wraz z ktérym mo-
ga sie przedostawac do organizmu cztowieka droga oddechowa
[32]. U ludzi moga wywotywac astme oraz alergie [33]. Moga by¢
réwniez szkodliwe dla organizméw wodnych [6]. Szeroko stoso-
wany Sb203 jest klasyfikowany jako potencjalnie rakotwérczy
dla ludzi. U zwierzat moze wywotywac¢ aberracje chromosomo-
we [34].

Plastyfikatory, r6wniez niewbudowane w strukture PVC, sg wy-
krywane w rzekach [35], wodzie morskiej [36], wodzie przezna-
czonej do spozycia [8], $ciekach, wysypiskach $mieci [37], glebie
[38] oraz zywnoSci [39]. Ich wymywanie do $rodowiska moze
zaleze¢ od wielu czynnikéw, takich jak pH, temperatura, ci$nie-
nie [40], zasolenie czy warunki przeptywu wody [41]. Ftalany,
najczes$ciej stosowane w charakterze plastyfikatoréw, sg szkodli-
we dla roslin, moga powodowac stres oksydacyjny [42]. U bak-
terii moga wptywac na morfologie, ptynnos¢ btony komoérkowej
oraz na zdolno$¢ tworzenia biofilméw [43]. Sa toksyczne dla
zwierzat, mogg zaburzac dziatanie uktadu hormonalnego (en-
docrine discruptors) oraz powodowa¢ zaburzenia rozwojowe
i $mier¢ u ryb [44]. NajczeSciej stosowany plastyfikator (DEHP)
moze zaburza¢ rytm dobowy i ekspresje genéw u nicieni glebo-
wych [45]. U owadéw moze zaburza¢ funkcje motoryczne oraz
widzenie [46]. Ftalany moga powodowac¢ u ssakéw zaburzenia
pracy nerek [47] oraz hamowa¢ aktywno$¢ neuronéw [48]. Dla
ludzi niektére z nich sg potencjalnie rakotwoércze [49]. Moga
wykazywa¢ dziatanie kardiotoksyczne [50], oraz przyspieszaé
starzenie [51]. Szczegblne obawy moze budzi¢ fakt, ze ftalany
sa stosowane w urzadzeniach i przyrzadach medycznych [52].
Inne uzywane w PVC plastyfikatory, takie jak estry kwasu trime-
litowego czy benzoesany, moga wykazywac dziatanie reprotok-
syczne [4]. Trimelitany fatwo wyptukuja sie z PVC i przenikaja
do wdd, gdzie moga ulega¢ bioakumulacji i wykazywac¢ dziatanie
toksyczne i zaburzajace funkcjonowanie uktadu hormonalnego
[53]. Przyktady obecnosci w srodowisku szkodliwych zwiazkow
dodawanych do PVC przedstawiono w tabeli 1.

W Unii Europejskiej regulacje ograniczaja ilosci dodawanych
niektdrych ftalanéw, takich jak DEHP, DBP czy BBP. Sg one catko-
wicie zakazane w kosmetykach, natomiast w zabawkach, opako-
waniach na zywno$¢ oraz urzadzeniach medycznych ich zawar-
to$¢ nie moze przekraczac 0,1% masy tworzywa [54]. Do takich
samych pozioméw w Stanach Zjednoczonych ograniczone jest
uzycie DCHP (ftalan dicykloheksylu), DBP czy BBP w zabawkach
i produktach przeznaczonych dla dzieci, natomiast Clean Water
Act ogranicza maksymalna obecno$¢ DEHP w wodzie przezna-
czonej do spozycia do 0,006 mg/L [55]. W Unii Europejskiej
zawarto$¢ otowiu (w zwigzkach wykorzystywanych jako stabili-
zatory) w PVC nie moze przekracza¢ 0,1% masy tworzywa [56].
Podobne limity (0% lub maksymalnie 0,1%, zaleznie od zwiaz-
ku) s ustalone w UE dla polibromowanych difenyloeteréw, wy-
korzystywanych jako $rodki opdZniajgce palno$¢. Jednoczes$nie,
wg badan przeprowadzonych przez Olisah i in. [57], w badanych
zabawkach zawarto$¢ przekraczata maksymalny dopuszczalny
poziom tych zwigzkéw. Regulacje prawne nie gwarantuja catko-
witej eliminacji szkodliwych substancji z polichlorku winylu oraz
ze Srodowiska.

4 DOI: 10.65545/GWITS.2026.05.01

Tabela 1. Przyktadowe substancje dodawane do polichlorku winylu
i ich stezenia wykryte w wodzie
Table 1. Examples of substances added to polyvinyl chloride and
their concentrations detected in water

Stezenie .
Nazwa Nr CAS wykryte Zrédto

w wodzie
Zwigzki dibutylocyny - 39,2 ng/L [58]
UV-326 3896-11-5 16 ng/L [26]
UV-328 25973-55-1 583 ng/L [26]
Fosforan tritolilu 1330-78-5 0,494 ng/L [6]
;(/)Ilsjf)oran tris(2-etylohek- 78-42-2 0,295 ng/L [6]
Fosforan triksylilu 25155-23-1 1,547 ng/L [6]
Fosforan krezylu difenylu 26444-49-5 0,980 ng/L [6]
Ftalan di(2-etyloheksylu) 117-81-7 910 ng/L [59]
Ftalan dibutylu 84-74-2 770 ng/L [59]
Ftalan benzylu butylu 85-68-7 21,3 ng/L [60]
Ftalan di-n-oktylu 117-84-0 14,4 ng/L [60]

4. Wybrane metody usuwania zanieczyszczen
pochodzacych z PVC w srodowisku wodnym

Ze wzgledu na mozliwo$¢ przedostawania sie dodatkéw stoso-
wanych w PVC do wéd, w tym do uje¢ wody, oraz negatywnego
wplywu na srodowisko i zdrowie cztowieka, pojawia sie koniecz-
no$¢ opracowania skutecznych metod usuwania stabilizatoréw,
$rodkow opdzniajacych palnosé i plastyfikatoréw ze srodowiska
wodnego. Istnieje wiele technik umozliwiajacych usuwanie za-
nieczyszczen, takich jak adsorpcja, koagulacja, filtracja, metody
wykorzystujace zaawansowane procesy utleniania czy procesy
biologiczne.

4.1. Adsorpcja

Adsorpcja jest metoda wykorzystywana do usuwania zanieczysz-
czen z wody. Polega na umieszczeniu w wodzie adsorbentu, ktory ze
wzgledu na swoje wiasciwosci, takie jak powierzchnia czy pH, moze
adsorbowac rézne zwiazki chemiczne [61]. Wiele materiatéw moze
pei¢ role adsorbentéw, np. osad czynny, biopolimery [62], mate-
rialy weglowe, takie jak wegiel aktywny [63] czy biowegiel [64],
chitozan [65], a takze materiaty odpadowe, np. kurze pidra [66]. Bo-
uhamidi i in. [67] osiagnat adsorpcje ftalanu dibutylu na aktywowa-
nym weglu na poziomie 977 mg/g. Jiiin. [16] wykorzystat biowegiel
z bambusa do adsorpgji ftalanu dietylu (DEP) i osiagnat adsorpcje
na poziomie 206,8 mg/g. Ten sam biowegiel poddat modyfikacji
mocznikiem, co zwiekszyto adsorpcje do 823,46 mg/g. W tym bada-
niu potwierdzono réwniez mozliwo$¢ ptukania adsorbentu etano-
lem i ponownego uzycia. Hoch i in. [68] uzyskat adsorpcje zwigzkéw
dibutylocyny na osadzie bogatym w montmorylonit na poziomie
83%, na osadzie bogatym w kaolinit 67%, a na osadzie zawiera-
jacym mieszanke kaolinitu oraz illitu 53%. Sa to wyniki uzyskane
w roztworze o pH 6, w ktérym (w sprawdzanym zakresie pH 4-8)
adsorpcja byta najwyzsza. Wang i in. [69] wykorzystat bazujace na
NiFe204 magnetyczne kowalencyjne sieci organiczne do adsorpcji
$rodkéw op6zniajacych palnosé¢ (91,2% dla tetrabromobisfenolu A).
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4.2. Filtracja membranowa

Filtracja membranowa jest metoda wykorzystujaca porowate
membrany. Gradient ci$nienia po obu stronach membrany skut-
kuje przeptywem cieczy przez pory membrany, ktére zatrzymu-
ja zanieczyszczenia. Wyréznia sie kilka rodzajow tego procesu,
takich jak mikrofiltracja, ultrafiltracja, nanofiltracja, odwré6cona
osmoza czy wymuszona osmoza [70]. Dostepnych jest wiele fil-
trow, ktdre mozna poddawa¢ modyfikacjom w celu poprawy ich
zdolnosci filtrujacych [71]. Metoda ta moze zosta¢ uzyta do usu-
wania plastyfikatoréw. W badaniach przeprowadzonych przez
Moraczewska-Majkut i in. [72] rodzaj zastosowanej membrany
miat znaczacy wptyw na filtracje zanieczyszczen, m.in. ftalanu
dimetylu (DMP) (od 13,8% na membranie V5 do ponad 60%
na membranie NF270). Yang i in. [17] uzyskat efektywnos$¢ usu-
wania ftalanu di-n-butylu (DnBP) oraz DEHP na poziomie 99%,
wykorzystujac membrane z kompozytu ceramicznego zawiera-
jacego grafen, w potaczeniu z elektrokoagulacja i elektrofiltracja.
Nanofiltracja, zwtaszcza w potaczeniu z ultrafiltracja moze by¢
wysoce skuteczna w usuwaniu $rodkéw opdZniajacych palnosc,
np. fosforanu trioktylu (usuwanie na poziomie prawie 100%),
w pordwnaniu do tradycyjnych metod oczyszczania wody, obej-
mujacych flokulacje, filtracje piaskowa i chlorowanie (usuwanie
na poziomie 60%) [73]. Wada tej metody jest mozliwo$¢ zanie-
czyszczenia membrany, nawet nieodwracalnego, jesli dojdzie do
zatkania porow. Na ten proces wptywaja czynniki, takie jak pH,
sita jonowa, temperatura czy wtasciwo$ci membrany [74].

4.3. Koagulacja

Koagulacja polega na fizyko-chemicznym destabilizacji oddzia-
tywan elektrycznych pomiedzy czastkami koloidu, co skutkuje
taczeniem sie ich w wieksze aglomeraty. Wykorzystuje sie do
tego koagulanty, takie jak sole metali (np. glinu czy Zelaza), nie-
organiczne i organiczne polimery oraz biokoagulanty, bazujace
na chitozanie lub taninach. Elektrokoagulacja, technika wyko-
rzystujaca metale rozpuszczone w wodzie w charakterze anody,
moze by¢ skuteczna w usuwaniu zwiazkéw takich jak pestycy-
dy czy barwniki [75]. Wang i Liu [76] przy zastosowaniu elek-
trokoagulacji osiagneli 75% degradacji DBP w czasie 15 minut,
z zapotrzebowaniem energetycznym 2,5 kWh m?. Zhao i in. [77]
uzyskat usuwanie DEHP na poziomie 78,93% przy zastosowaniu
gumy guar jako koagulantu. Zoumpouli i in. [78] wskazat na wy-
dajnos$¢ usuwania trzech polibromowanych $rodkéw opdZniaja-
cych palno$é¢ na poziomie 60-75% przy uzyciu glinu, lub 50-88%
przy uzyciu zelaza jako koagulantéw. Wptyw na wydajnos¢ tego
procesu miat rodzaj materii organicznej rozpuszczonej w wo-
dzie. Obecno$¢ kwasu humusowego zwiekszata, a kwasu cytry-
nowego obnizata koagulacje zanieczyszczen.

4.4. Oczyszczanie biologiczne

Metoda oczyszczania biologicznego obejmuje wykorzystanie
mikroorganizméw do metabolizowania zanieczyszczen poprzez
procesy tlenowe i beztlenowe [79]. Przyktadami tych proceséw
sa fermentacja, procesy wykorzystujace osad czynny, bioreakto-
ry, w tym reaktory membranowe [80]. Mozna ja taczy¢ z inny-
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mi technikami [81]. Mozliwe jest wykorzystanie tej metody do
usuwania z wody dodatkéw do PVC, dzieki zastosowaniu bakte-
rii rozktadajacych ftalany, takich jak Rhodococcus pyridinivorans
[82]. Wedtug Kamaraj i in. [83] degradacja DEHP przez bakterie
Rhodococcus moze by¢ nizsza w wyzszym zasoleniu (10-50 g/L).
Pigmentiphaga sp. upd102 potencjalnie moze catkowicie mine-
ralizowac ftalan dietylu [84]. Bakterie z rodzajéw Rhodococcus,
Nitrospira i Phaeodactylibacter sa w stanie rozktada¢ estry orga-
nofosforanowe [85]. Mikroskopijny grzyb Cochliobolus lunatus
jest zdolny do degradaciji stabilizatoréw oktylocynowych [86].

4.5. Fitoremediacja

Fitoremediacja polega na wykorzystaniu roslin (ok. 500 gatun-
kéw) do oczyszczania m.in. wody [87]. Ro$liny sg zdolne do sorp-
cji zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych z wody przez
korzenie. Mozliwe sa modyfikacje genetyczne roslin poprawia-
jace skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen [88]. Fitoremediacja
moze zostac uzyta do usuwania ftalanéw. Liao i in. [89] uzyt Lac-
tuca sativa L. var. longifolia, co pozwolito na skrécenie okresu
pottrwania DBP do 2,7 dnia. Wedtug Wang i in. [90] skuteczno$¢
usuwania zwigzkéw organofosforanowych wynosi 57,9-63,8%
po 10 dniach z uzyciem Triticum aestivum L. w uprawie hydropo-
nicznej. Zdolno$¢ do usuwania stabilizatordéw, taki jak 2-(3-tert-
-butylo-2-hydroksy-5-metylofenylo)-5-chlorobenzotriazol (UV-
326), wykazuja Lemna minor, Spirodela polyrhiza i Azolla caro-
liniana [91].

4.6. Zaawansowane procesy utleniania

Zaawansowane procesy utleniania pozwalaja na efektywne
usuwanie zanieczyszczen, ktore nie sg biodegradowalne [92].
Umozliwiaja degradacje zwigzkéw organicznych znajdujacych
sie w wodzie, jednak ich efektywno$¢ moze by¢ nizsza niz innych
technik, np. odwrdconej osmozy [93]. Metoda ta polega na gene-
rowaniu reaktywnych form tlenu, ktére nastepnie reaguja z cza-
steczkami zanieczyszczen, powodujac ich rozpad. Istnieja rozne
rodzaje zaawansowanych proceséw utleniania, np. fotokataliza,
proces Fentona, ozonowanie czy sonoliza (hydroliza ultradZzwie-
kowa) [94].

4.6.1. Fotokataliza

Mechanizm dziatania fotokatalizy polega na o$wietleniu foto-
katalizatora $wiattem o odpowiedniej energii (dtugos¢ fali i in-
tensywno$¢), powodujacym wzbudzenie elektronéw. Na skutek
tego nastepuja reakcje utleniania i redukcji, w wyniku ktérych
powstaja reaktywne formy tlenu, wykorzystywane do rozktada-
nia zanieczyszczen [95]. Czesto wykorzystywanym fotokataliza-
torem jest TiO,. Mozna go podda¢ modyfikacjom poprawiajacym
jego wtasciwosci [96]. Dostepne s3 tez inne fotokatalizatory [97],
a metode mozna taczy¢ z innymi technikami, jak metody wyko-
rzystujace procesy fototermalne [98]. Wykorzystanie fotokata-
lizy powigzanej z procesami biologicznymi moze by¢ skuteczne
przy usuwaniu plastyfikatoréw, takich jak DEHP, DBP i DMP.
System fotobiologiczny zastosowany przez Chung i Chen [99],
taczacy fotokatalize z wykorzystaniem bakterii Pseudomonas
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putida i mikroalg Chlorella, osiagnat mineralizacje na poziomie
99,2% dla DEHP i DBP w $rodowiskowych prébkach wody $cie-
kowej. Fotokataliza moze by¢ skuteczna przy usuwaniu §rodkéw
opdzniajacych palnos¢. Ye i in. [100] uzyskat 99% degradacji
fosforanu tris(2-chloroetylu) (TCEP) w czasie 10 minut, jednak
obecno$¢ kwasu humusowego oraz jondéw Cl- i NOs- obnizata
efektywno$¢ procesu.

Poétprzewodniki stosowane w tej technice jako katalizatory mo-
ga z czasem ulega¢ fotokorozji, prowadzacej do zmian struktu-
ralnych i morfologicznych. Zanieczyszczenia mogg adsorbowac
do powierzchni katalizatora. Te procesy skutkujg spadkiem efek-
tywno$ci fotokatalizy i konieczno$cia regeneracji, czasami wia-
z3cej sie z uzyciem zaawansowanych procedur [101].

4.6.2. Proces Fentona

Proces Fentona polega na rozktadzie H;0, przez jony Fe%,
z wytworzeniem wolnych rodnikdw (np. rodnik hydroksylo-
wy). Reakcja Fentona moze by¢ wspomagana przez $wiatto UV
(foto-Fenton), elektrochemicznie (elektro-Fenton), ultradzwieki
(sono-Fenton) lub potaczenia tych czynnikéw (np. sono-elektro-
-Fenton, foto-elektro-Fenton) [102]. Zastosowanie takich mody-
fikacji moze zmniejszy¢ ilo$¢ potrzebnych reagentéw oraz umoz-
liwi¢ prace w szerszym zakresie pH. Mozliwe jest wykorzystanie
tej metody w celu remediacji wody [103]. Reakcja Fentona moze
by¢ skuteczna przy usuwaniu plastyfikatoréw, takich jak ftalan
di-izobutylu (87% degradacji w 30 minut) [104]. Foto-Fenton
moze stuzy¢ do usuwania Srodkéw opdzniajacych palnosé¢, np.
fosforanu tris (2-chloroetylu), przy 93% skuteczno$ci w czasie
90 minut [105]. Liu i in. [106] osiagnat degradacje tetrabromo-
bisfenolu A na poziomie 98,9% przy zastosowaniu filtra zawie-
rajgcego atomy Fe.

4.6.3. Ozonowanie

Ozonowanie wykorzystuje ozon (03) jako czynnik utleniajacy
wykorzystywany do dezynfekcji i degradacji zwigzkéw organicz-
nych [107]. Ozonowanie jest procesem wymagajacym wysokich
naktadéw energetycznych, co wymaga modyfikowania metody.
Jednym ze sposob6éw modyfikacji jest zastosowanie katalizatora
(np. tlenki metali, materiaty weglowe) [108]. Ozonowanie moze
zosta¢ zastosowane do usuwania plastyfikatoréw. Wedtug Zhang
i in. [109] metoda ta pozwala na degradacje 99% DBP w czasie
80 minut. Ozonowanie moze by¢ skuteczne przy usuwaniu $rod-
kéw opdzniajacych palnos¢, jak fosforan triizobutylu (degradacja
na poziomie 80%) [110]. Wedtug Lovato i in. [111] rozktad BBP
przy uzyciu ozonowania jest wyzszy w pH 10 (91%), niz w pH 4
(65%) 17 (83%).

4.6.4. Hydroliza ultradZwiekowa

W hydrolizie ultradZwiekowej rodniki, wraz z wysoka tempera-
turgici$nieniem, sa wytwarzane w wyniku pekania pecherzykéw
gazu, powstatych w wodzie na skutek dziatania ultradzwiekéw
[112]. Laczenie tej metody z innymi, np. Z ozonowaniem, moze
podnie$¢ efektywnos$¢ usuwania zanieczyszczen [113]. Wada so-
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nolizy moze by¢ wysoki koszt energetyczny procesu [114], jed-
nak moze by¢ ona wykorzystana do skutecznego usuwania sub-
stancji dodawanych do PVC. Wedtug Psillakis i in. [115] mozliwa
jest degradacja DnBP, BBP, DEHP oraz DnOP (ftalan di-n-oktylu)
w trakcie 30-60 minut hydrolizy ultradZwiekowej. W badaniach
przeprowadzonych przez M. i in. [116] sonoliza pozwolita na ob-
nizenie okresu pottrwania fosforanu tris (2-chloroetylu) (TCEP)
do 1 godziny.

4.7. Fotoliza

Fotoliza jest procesem degradacji zwiazkéw chemicznych pod
wplywem $wiatta. Moze zachodzi¢ w spos6b bezposredni (roz-
ktad pod wplywem dziatania §wiatta widzialnego lub UV) lub
posredni (rozktad pod wptywem rodnikéw wytworzonych z uzy-
ciem $wiatta) [117]. Wedtug badan przeprowadzonych przez Lo-
vatoiin. [111], w usuwaniu BBP bezpos$rednia fotoliza jest mniej
efektywna niz ozonowanie, jednak moze podnosi¢ efektywno$¢
ozonowania (okres péttrwania BBP wynosit 2,04-0,45 minuty,
zaleznie od stezenia ozonu). Chang Su i in. [118] zbadat wptyw
Swiatta na odbarwianie stabilizatora cynoorganicznego (mer-
kaptyd metylocyny, MTM). Odbarwienie nastapito jedynie pod
wplywem $wiatta w zakresie UV i byto procesem odwracalnym.
Wedtug Chen i in. [119] promieniowanie UV wykazuje wyzsza
fotodegradacje stabilizatoré6w cynoorganicznych niz $wiatto
widzialne. Obecno$¢ materii organicznej w wodzie moze ogra-
niczac¢ proces fotolizy zanieczyszczen, obnizajac jej efektywnos$¢
lub wptywajac na powstawanie réznych form produktéw rozkta-
du [120]. Produkty te moga by¢ toksyczne [121].

5. Wnioski

Substancje dodawane do PVC w celu poprawy jego wiasciwosci
moga sie wymywac ze struktury polimeru i przedostawac do $ro-
dowiska wodnego. Wiele z tych zwigzkéw, wykorzystywanych
jako stabilizatory, plastyfikatory i $rodki opdzniajace palnosé,
wykazujg dziatanie toksyczne dla roslin, zwierzat oraz ludzi.

Istnieje wiele metod, ktére moga znalez¢ zastosowanie przy
usuwaniu dodatkéw do PVC ze Srodowiska wodnego, jednak ich
skuteczno$¢ jest zréznicowana. Techniki fatwe do zastosowania
w laboratorium, moga okaza¢ sie nieoptacalne do zaimplemen-
towania w wiekszej skali, ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia
skomplikowanych materiatéw lub wysoki koszt energetyczny
danego procesu. Istotne sg zaréwno obecno$¢ w wodzie innych
zanieczyszczen, jak i wptyw czynnikéw srodowiskowych, jak pH
czy temperatura, ktére moga obniza¢ wydajnos$¢ usuwania tych
substancji. Zalety i wady poszczegélnych metod przedstawiono
w tabeli 2.

Ograniczenia poszczegdlnych metod mogg by¢ minimalizowa-
ne przez wprowadzenie modyfikacji lub taczenie z innymi tech-
nikami, co moze prowadzi¢ do zwiekszenia ich wydajnosci. Ko-
nieczne sg wiec dalsze badania nad rozwojem tych metod, w celu
optymalizacji procesu usuwania zanieczyszczen ze Srodowiska
wodnego.
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Tabela 2. Poréwnanie zalet i wad wybranych metod usuwania
dodatkéw do PVC ze srodowiska wodnego
Table 2. A comparison of the advantages and disadvantages of
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