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Zanieczyszczone powietrze jest jednym z najwigkszych probleméw Srodowiskowych
dzisiejszych czaséw. Kazdego roku w Polsce z powodu smogu umiera okoto 45 tysiecy ludzi.
W samym tylko styczniu 2017 roku smog moégl przyczyni¢ sie¢ do $mierci okoto 400 osob w
Krakowie. Pyt zawieszony (ang. particulate matter — PM) jest gléwnym sktadnikiem
zanieczyszczenia powietrza i sklada si¢ ze zwigzkdéw organicznych, zwiazkoéw metali
przejsciowych, jondéw, mineratéw, sadzy i czgstek biologicznych. PM powoduje wiele
negatywnych skutkéw zdrowotnych, takich jak przewlekle zapalenie oskrzeli, ataki astmy,
choroby sercowo-naczyniowe, ale moze rowniez wplywa¢ na rozwdj chorob
autoimmunologicznych. Wiedza na temat sktadu i wielkosci PM jest wazna ze wzgledu na ich

wplyw na wytwarzanie reaktywnych form tlenu (RFT).

W tej pracy analizowano standardowy material odniesienia Zzanieczyszczenia
powietrza (SRM 1648a, NIST) i pyt zawieszony zebrany w Krakowie. Glownym celem tej
pracy byto zbadanie foto-indukowanej produkcji reaktywnych form tlenu na powierzchni tych
materiatow. Stezenie PM2.5 w Krakowie bylo wysokie zarowno w zimowych, jak
i wiosennych miesigcach, ale zimg zdarzaly si¢ dni o wyjatkowo wysokich wartos$ciach
spowodowane ogrzewaniem domoéw. Zawartos¢ czterech pierwiastkow (wegla, wodoru, azotu
I siarki) okreSlono metodg analizy elementarnej, a stosunek wegla organicznego do
nieorganicznego w ekstraktach PM potwierdzono analizg catkowitego wegla organicznego.
Ilos¢ zwigzkéw organicznych obecnych w probkach pylow zawieszonych zostata
zredukowana przy uzyciu niskotemperaturowej plazmy tlenowej. Probki SRM 1648a ze
zredukowang iloscig wegla (SRM/120°, <2% wegla organicznego, <1% azotu) otrzymano po
2 godzinach traktowania plazmg. Pyt zebrany w Krakowie zawieral okolo 7% wegla po
zastosowaniu plazmy przez 15 godzin. Dtuzszy czas stosowania plazmy byt spowodowany
wiekszg zawarto$cig wegla (>40%) w probce PM z Krakowa w poréwnaniu z SRM 1648a
(14%). Zawarto$¢ siarki w PM zebranym w Krakowie byla dwa razy nizsza niz w pyle
standardowym. Zauwazono silny zwigzek migdzy zawartoscia wegla i siarki — wraz ze
spadkiem zawarto$ci wegla zawarto$¢ siarki gwaltownie wzrasta. Moze to $wiadczy¢ o tym,
ze siarka jest obecna w PM w postaci zwigzkow nieorganicznych, ktérych nie mozna usunaé
przez utlenienie. Ponadto, uzycie plazmy sprawia, ze zwigzki zawierajace siarke sg bardziej
dostgpne, poniewaz zwigzki weglowe czesto stanowig rdzen PM, ztozony gltownie z sadzy.
Morfologig, wielkos$¢ i sktad chemiczny PM badano za pomoca skaningowej mikroskopii

elektronowej z mikroskopiag rentgenowska (ang. Scanning Electron Microscope — Energy



Dispersive Spectroscopy, SEM/EDS). Nie zauwazono znaczacych zmian w morfologii, ani
agregacji czastek NIST SRM 1648a oraz probek PM z Krakowa, spowodowanych
zastosowaniem plazmy tlenowej. Agregaty o wielkosci od nano- do nawet kilku mikrometrow
byly obecne we wszystkich analizowanych probkach. Z wynikéw optycznej spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ang. Inductively Coupled
Plasma - Optical Emission Spectrometers, ICP-OES) wynika, Ze te same pierwiastki wchodza
w sktad rozpuszczalnych zwigzkow 1 zawieszonych nanoczastek w wodzie zarowno dla SRM
1648a, SRM/120’ jak 1 pylu zebranego w Krakowie. Wsrdd pierwiastkOw o najwyzszych
stezeniach w ekstraktach PM znajduja si¢ wapn, magnez, siarka, krzem 1 cynk, natomiast
umiarkowane stezenia stwierdzono dla miedzi, zelaza i manganu. Probki PM po zastosowaniu
plazmy zawieralty zwigkszong ilo$¢ zelaza oraz miedzi. Reakcje hydroksylacji kwasu
tereftalowego zastosowano jako metode wykrywania rodnikow HO™. Tworzenie rodnikéw
hydroksylowych obserwowano zaréwno dla NIST SRM 1648a, SRM/120°, jak i probek PM
zebranych w Krakowie. Foto-aktywno$¢ analizowanych probek byla najwyzsza po
naswietleniu $wiattem z zakresu UV-Vis-NIR, srednia w $wietle UV-Vis, a w ciemnoS$ci
zaobserwowano niewielka generacj¢ rodnika hydroksylowego dla probek nietraktowanych
plazmg, co $wiadczy o aktywnos$ci termicznej pochodzacej od zwigzkéw organicznych
zawartych w PM. Dla probek PM zebranych w Krakowie zauwazono, ze foto-generacja
rodnika hydroksylowego zmniejszata si¢ wraz ze wzrostem czasu stosowania plazmy, ale PM
po 10 i 15 godzinach traktowania plazma wykazaty podobng wydajnos¢ generacji HO'".
Dziesie¢ godzin uzycia plazmy byto wystarczajace do utlenienia tatwo usuwalnych zwigzkow
zawierajacych wegiel. Natomiast pozostate zwiazki zawierajace wegiel najwyrazniej nie
wplywaja na foto-aktywno$¢ PM. Fosforescencja tlenu singletowego zostata uzyta do
obserwacji foto-generacji innej reaktywnej formy tlenu — 'O, Najwyzsza wydajnosé
generowania tlenu singletowego zaobserwowano dla PM z Krakowa a nastgpnie dla NIST
SRM 1648a, co potwierdza znaczgcy udzial zwigzkéw organicznych na wydajnos¢ foto-
generacji '0,. Badania PM po roznych czasach obrobki plazmg wykazaty, ze podczas
stosowania plazmy moga wytworzy¢ si¢ nienasycone zwigzki organiczne, ktore intensyfikuja
foto-generacje¢ tlenu singletowego. Jednakze, po dtuzszym czasie traktowania plazma, zwiazki
te sa utleniane i usuwane, co skutkuje obnizeniem wydajnosci foto-generowania tlenu

singletowego.

Skomponowano dwa modele zanieczyszczen powietrza oparte na tlenkach. W

pierwszym z nich zastosowano tlenek krzemu jako obojetny nos$nik redoksowo aktywnego



sktadnika jakim byt tlenek zelaza(Il). W drugim modelu zastosowano tlenek glinu oraz tlenek
miedzi(Il). Tlenki, w odpowiednich modelach, zostaly zmieszane w réznym stosunku
procentowym a nastgpnie przenalizowano ich sklad pierwiastkowy (ewentualne
zanieczyszczenie), rozmiar czasteczek oraz morfologi¢, a nastepnie foto-generowanie
rodnikow hydroksylowych. W obecno$ci nanoczastek SiO, i AlOz rodniki HO® byty
wytwarzane w najwigkszej ilosci, podczas gdy w obecnosci Fe,O3 1 CuO tworzenie rodnikow
hydroksylowych bylo znacznie mniejsze. Co wigcej, badane tlenki nie wykazywaty
aktywnosci termicznej. Generowanie HO™ na powierzchni SiO; i Al;O3 po naswietleniu dioda
375 nm bylo umiarkowane, ale po zastosowaniu kombinacji dwoch diod 375 nm i 870 nm,
ilos¢ wytworzonego HO™ wzrosta dwukrotnie. Proponowany mechanizm reakcji, oparty na
pomiarach fotoelektrochemicznych, zaktada, ze elektrony wzbudzone swiattem UV moga
zosta¢ putapkowane w stanach elektronowych w obrgbie przerwy wzbronionej, a po
naswietleniu $wiattem z zakresu bliskiej podczerwieni moze doj$¢ do ich ponownego

wzbudzenia (uwolnienia) do pasma przewodnictwa.



