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WPLYW MATRYCY SRODOWISKOWEJ
NA UTLENIANIE BISFENOLU A

Wozrost stezenia mikrozanieczyszczen w $rodowisku wodnym stwarza konieczno$¢ opracowania efek-
tywnych metod ich eliminacji z r6znych strumieni wodnych. W oparciu o coraz czgstsze doniesienia
w literaturze przedmiotowe]j dotyczace skutecznosci zastosowania réznych technik zaawansowanego
utleniania do eliminacji mikrozanieczyszczen podjeto badania nad oceng efektywnosci eliminacji bis-
fenolu A z modelowego odptywu z oczyszczalni $ciekéw komunalnych w procesie UV i UV/TIO,.
Uzyskane wyniki badan poréwnano pod katem skutecznosci rozktadu zwiazku dla wody zdejonizo-
wanej. W przypadku roztworu sporzadzonego na bazie wody zdejonizowanej rozktad bisfenolu A byt
wickszy w procesie fotolizy, niz w procesie fotokatalizy. Z kolei efektywno$¢ eliminacji bisfenolu
A w procesie fotokatalizy zalezata od sktadu fizykochemicznego oczyszczanego roztworu. Stopien
rozktadu bisfenolu A byl wyzszy w przypadku odptywu modelowego, niz okreslono dla roztworu
przygotowanego na bazie wody zdejonizowanej. Prawdopodobnie zwigzane jest to z obecnoS$cia
w odpltywie modelowym substancji nieorganicznych, ktore wspomagaja proces fotokatalizy.

1. WPROWADZENIE

Ze wzgledu na niewielka podatno$¢ na biodegradacje, mikrozanieczyszczenia
wystepujace W wodzie i $ciekach (zwigzki fenolowe, niebiodegradowalne zwigzki
chlorowcoorganiczne, pestycydy, wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne
WWA, srodki powierzchniowo czynne, farmaceutyki) nie sg kompletnie usuwane
przy zastosowaniu standardowych metod oczyszczania wod i $ciekow. Wzrost
swiadomosci spotecznej odno$nie wystepowania problemu zanieczyszczenia wod, jak
i robwniez zagrozen bezposrednio zwigzanych z tym zjawiskiem, wptynal na wzrost
zainteresowania nowymi rozwigzaniami technologicznymi, W tym procesami
zaawansowanego utleniania (z ang. Advanced Oxidation Processes AOPS). Do
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wymienionych procesoOw zaliczamy fotolize, ozonowanie oraz procesy ztozone
O3/H202, Fez+/H202, UV/HQOz, UV/O3 lub UV/TlOg AOPs umozhw1a]q wytwarzanie
rodnikow hydroksylowych w ilo$ci zapewniajacej skuteczne oczyszczenie strumieni
wodnych [1-8]. Wymienione rodniki hydroksylowe posiadaja bardzo wysoki potencjat
redoks (2,8 V), co umozliwia im szybkie i nieselektywne utlenianie toksycznych
i trudnobiodegradowalnych zwigzkow organicznych [9].

Podstawowym jednostkowym procesem stosowanym w zakresie AOPSs jest proces
fotolizy (UV) [10]. Polega on na oddziatywaniu naturalnych promieni (np.
stonecznych) lub sztucznych promieni elektromagnetycznych na docelowsa czasteczke,
w wyniku czego nastgpuje szereg reakcji prowadzacych do powstania produktow
posrednich, ktore nastepnie ulegaja pelnej lub czeSciowej mineralizacji [3]. Jednakze
efektywno$¢ procesu fotolizy wyraznie zalezy od rodzaju usuwanego
mikrozanieczyszczenia. Badania Esplugass’a i in. przestawione w pracy [11]
wykazaty, ze stopien usunigcia wybranych farmaceutykdéw na drodze bezposredniej
fotolizy jestw zakresie od 5% dla karbamazepiny (lek psychotropowy) do 91% dla
kwasu klofibrowego (lek stosowany w terapii zaburzen lipidowych). Jak donosza
Neamtu i in. [12] w przypadku bisfenolu A, ktory jest typowym zwigzkiem
o pochodzeniu przemystowym fotoliza praktycznie jest nieskuteczna. Prowadzi do
rozkladu bisfenolu A na poziomie ok. 8%. Jednakze po zmianie warunkow
prowadzenia procesu tj. zamiany lampy niskoci$nieniowej rteciowej (moc lampy
15 W) na lampe metalohalogenkowa (moc 250 W) mozliwa jest eliminacja bisfenolu
A na poziomie 40% [13]. Wyniki tych eksperymentéw wskazuja na selektywno$é
procesu fotolizy oraz na zalezno$¢ efektywnosci procesu od wilasciwego doboru
zrédta promieniowania.

Wedtug prac wielu autorow [14, 15] zastosowanie tlenku tytanu podczas procesu
fotolizy podnosi efektywnos¢ usuwania mikrozanieczyszczen w znaczaCym stopniu,
w porOéwnaniu do zastosowania tego procesu w ukladzie pojedynczym. Z badan
Sakkas’a i in. [16] wynika, ze stezenie salbutamalu (zwiazku nalezacego do grupy
farmaceutykow) w procesie fotokatalizy prowadzonym przy uzyciu TiO, W stezeniu
500 mg/dm® po 30 minutowym czasie naswietlania obnizylo sic o okoto 90%.
Skuteczno$¢  procesu  fotokatalizy zalezy od obecnosci w  roztworze
wysokoczasteczkowych substancji organicznych, ktoére konkurencyjnie podlegaja
fotokatalitycznemu utlenianiu petniac role tzw. ,,zmiatacza” wysokoaktywnych
rodnikow OH’ [7-8]. Ponadto absorbuja $wiatlo oraz moga wchodzi¢ w dodatkowe
reakcje z usuwanymi mikrozanieczyszczeniami. Zjawiska te zostaly opisane przez
Chen’a i in. w pracy [8].

W oparciu o powyzsze informacje w ramach niniejszej pracy podj¢to badania nad
oceng efektywnosci rozkladu bisfenolu A z odptywu z oczyszczalni $ciekow
komunalnych w procesie UV oraz UV/TIO,. Przedmiotem badan byl odptyw
modelowy zawierajacy substancje nieorganiczne i organiczne (opcjonalnie).
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Uzyskane wyniki badan poréwnano pod katem skuteczno$ci rozktadu bisfenolu A dla
wody zdejonizowane;j.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

2.1. PROCES FOTOLIZY (UV) | FOTOKATALIZY (UVITIO,)

Oczyszczaniu w procesie fotolizy oraz fotokatalizy poddano roztwory sporzadzone
na bazie wody zdejonizowanej, odptyw modelowy zawierajacy substancje organiczne
jak i nieorganiczne oraz odpltyw modelowy zawierajacy wylacznie substancje
niecorganiczne z dodatkiem bisfenolu A w stalym stezeniu 500 pg/dm’.
Charakterystyka fizyko-chemiczna badanych roztworéw zostata przedstawiona
w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych roztwordéw
zawierajacych bisfenol A

Przewodno$¢ whasciwa, | Absorbancja (UVs,),
uS/cm l/cm

Woda zdejonizowana 0,518 0,000

Oczyszczany roztwor pH"

Odptyw modelowy
zawierajacy substancje organiczne 70 0,793 0,055
i nieorganiczne '

Odptyw modelowy 0.522

L S . 0,005
zawierajacy substancje nieorganiczne

*korygowano roztworem HCI o stezeniu 0,1 mol/dm? lub roztworem NaOH 0,1 mol/dm®

Odplyw modelowy zawierajacy substancje organiczne 1 nieorganiczne
sporzadzono na bazie bulionu suchego odzywczego, peptonu kazeinowego, NH,CI,
NaCl, CaCl, 6H,0, MgSQO,4-7H,0, K,HPO, oraz KH,PO,. Z kolei drugi z badanych
odplywow zostal sporzadzony bez dodatku substancji organicznych. Odczyn
roztworéw korygowano roztworem kwasu solnego (HCI) o stezeniu 0,1 mol/dm® lub
roztworem wodorotlenku sodu (NaOH) 0,1 mol/dm®. Procesy utleniania prowadzono
w temperaturze 20°C w reaktorze porcjowym firmy Heraeus (Warszawa, Polska) ze
$rednioci$nieniowa lampa zanurzeniowa o mocy 150 W. Fotolize prowadzono
w sposob ciggly przez 30 minut, natomiast proces fotokatalizy przez 60 minut. Jako
katalizator zastosowano komercyjny dwutlenek tytanu firmy Degussa oznaczony
symbolem P25. Dawka dwutlenku tytanu wynosita 100 mg TiO,/dm®.
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2.2. OZNACZANIE BISFENOLU A

Bisfenol A oznaczano z uzyciem ekstrakcji do fazy statej SPE oraz analizy
chromatograficznej HPLC z detekcja UV. Do ekstrakcji wykorzystano kolumienki
Supelclean™ ENVI-18 (objetosé 6 cm® i 1,0 g fazy) firmy Supelco. Ztoze kolumienki
przed ekstrakcja kondycjonowano acetonitrylem (5 cm®) i metanolem (5 cm?),
a nastepnie przephikano wodg zdejonizowana (5 cm®). Wydzielone zwiazki eluowano
mieszaning acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v) o objetosci 1 cm®. Do analizy
jakosciowej esktraktu wykorzystano system analityczny HPLC firmy Varian (detektor
UV, dtugoscfali 235 nm). Rozdzial chromatograficzny przeprowadzono na kolumnie
Microsorb 100 C18 o dlugosci 25 cm, érednicy 4,6 mm oraz uziarnieniu 5 um. Jako
faze ruchomg stosowano acetonitryl firmy POCH.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunku 1 przedstawiono zalezno$¢ pomigdzy czasem naswietlania,
a obnizeniem stgzenia bisfenolu A w procesie fotolizy dla roztworu wody
zdejonizowanej. Okreslono, Ze stezenie bisfenolu A obnizato si¢ wraz z narastajacym
czasem naswietlania. Najwicksze obnizenie stezenia zwigzku zaobserwowano
w poczatkowym czasie naswietlania, w zakresie od 0 do 10 minut. Nast¢pnie, pomimo
dalszego naswietlenia roztworu stezenie badanego zwiazku obnizyto sig
w niewielkim stopniu.
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Rys. 1. Obnizenie stezenia bisfenolu A w procesie fotolizy dla wody zdejonizowanej
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W kolejnym etapie badan przed naswietlaniem wprowadzono do roztworu
katalizator TiO, (dawka 100 mg/dm®). Wyniki badan przedstawiono na
rysunku 2. Wraz z czasem naswietlania obserwowano obnizenie stezenia zwigzku
w roztworze. W konsekwencji po 60 minutach trwania eksperymentu zaohserwowano,
ze stopien obnizenia stezenia bisfenolu A wynosit ok. 50%. Wyniki te dowodza, ze
proces fotokatalizy (UV/TiIO,) nie zawsze umozliwia osiggnigcie kompletnego
rozktadu mikrozanieczyszczen. W swojej pracy Esplugas i in. [11] réwniez nie
zaobserwowali efektu synergicznego dziatania r6znych proceséw utleniania. Autorzy
stwierdzili,ze zadna z zastosowanych przez nich kombinacji procesow utleniania
(Os/H,0,, UV/O; i 03/UV/H,0,) nie zwigkszyta szybko$¢ rozktadu fenolu.
Efektywno$¢ procesu jest zatem uwarunkowana wieloma czynnikami, takimi jak na
przyktad odczyn, sktad roztworu czy wiasciwosci fizyko-chemiczne samego reagenta
[17]. W przypadku fotokatalitycznego utleniania istotna jest roéwniez dawka
katalizatora.
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Rys. 2. Obnizenie stezenia bisfenolu A w procesie fotokatalizy dla wody zdejonizowanej

W dalszej kolejnosci badano wptyw matrycy srodowiskowej na obnizenie st¢zenia
bisfenolu A w procesie fotokatalizy (rys. 3). W przypadku zaréwno modelowego
odptywu z dodatkiem i bez substancji organicznych dla kazdego rozpatrywanego
punktu czasowego stopien rozkladu bisfenolu A byt wyzszy niz w przypadku
roztworu przygotowanego na bazie wody zdejonizowanej. Dla przyktadu
po 20 minutach trwania procesu stezenie badanego zwigzku obnizyto si¢ o ok. 90%
w przypadku modelowego odptywu, ktory nie zawierat substancji organicznych, oko-
o 60% dla modelowego odplywu zawierajgcego substancje organiczne, a dla
roztworu przygotowanego na bazie wody zdejonizowanej warto$¢ ta nie przekraczata
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40%. Jak juz wspomniano wczesniej, wedlug Chen i in. [8] skuteczno$¢ procesu
fotokatalizy uwarunkowana jest migdzy innymi obecnoscia W roztworze
wysokoczasteczowych substancji organicznych, ktore konkurencyjnie podlegaja
fotokatalitycznemu utlenianiu petnigc role tzw. ,,zmiatacza” wysokoaktywnych
rodnikow OH". Dodatkowo zwigzki te absorbujg $wiatto i mogg tworzy¢ kompleksy
z usuwanymi mikrozanieczyszczeniami. Gtéwnie ostatnie z wymienionych zjawisk
moze wplywa¢ na zwigkszenie skutecznosci tego procesu. Dowiedziono rowniez, ze
wplyw na przebieg fotokatalitycznego rozktadu substancji aktywnych biologicznie ma
obecno$¢ substancji nieorganicznych [18]. Zazwyczaj wspomagaja one efektywnos¢
procesu. Powyzsze informacje tlumacza zaobserwowane W ramach pracy wyzsze
stopnie usuni¢cia badanego zwigzku podczas fotokatalitycznego utleniania odptywu
modelowego z i bez dodatku substancji organicznych w poréwnaniu do roztworu
przygotowanego na bazie wody zdejonizowanej. Chociaz nalezy podkresli¢, ze
zjawiska zachodzgace podczas fotokatalitycznego utleniania mikrozanieczyszczen maja
ztozony przebieg.
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Rys. 3. Wplyw czasu naswietlania na obnizenie stgzenia bisfenolu A w procesie
fotokatalizy badanych roztworéw
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4. WNIOSKI

W oparciu o przeprowadzone badania dotyczace -eliminacji bisfenolu A
w procesach utleniania wykazano, Ze istotny jest wplyw zaréwno rodzaju procesu jak
1 matrycy srodowiskowej. W przypadku roztworu sporzadzonego na bazie wody
zdejonizowanej rozktad zwigzku byt wiekszy, niz w procesie fotokatalizy. Z kolei
porownujac fotokatalizg dla roznych matryc stwierdzono, ze substancje niecorganiczne
wspomagaja efektywno§¢ badanego procesu. Nalezy jednak podkreslic, ze
skutecznos¢ fotokatalizy zalezy od wielu czynnikow i zjawisk wystepujacych
w trakcie realizacji tego procesu.
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THE IMPACT OF ENVIRONMENTAL MATRIX ON BISPHENOL A OXIDATION

The increase of micropollutants concentrations in the aquatic environment necessitates development
of effective methods for their elimination from various water streams. This has been reflected by the
increasing number of literature reports regarding the efficiency of various advanced oxidation processes
used for the abatement of micropollutants. Accordingly, the aim of this study was to assess the removal
efficiency of bisphenol A from a simulated municipal wastewater treatment plant effluent by the photoly-
sis (UV) and photocatalysis (UV/TiO,) processes. The obtained results were compared in terms of the
removal efficiency of the compound from deionized water. In the case of the solution prepared using
deionized water decomposition of bisphenol A was greater in the photolysis process than in the photoca-
talysis process. The efficiency of the elimination of bisphenol A in the photocatalytic process depended
on the physico-chemical composition of the treated solution. The degree of decomposition of bisphenol A
was higher for the simulated effluent than for the solution in deionized water. This is probably related to
the presence of inorganic substances in the effluent, which support the photolysis.



