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BADANIA POROWNAWCZE ROZKtADU WYBRANYCH
ESTROGENOW | KSENOESTROGENOW
W PROCESIE UV | UV/O;

COMPARATIVE STUDIES ON ELIMINATION OF SELECTED ESTR OGENS
AND XENOESTROGENS BY UV AND UV/O3; PROCESSES

Abstrakt: Obecné¢ mikrozanieczyszcZe organicznych, a szczegdlnie substancji zakigah procesy
hormonalne Endocrine Disrupters Compound&DCs) w wodach powierzchniowych stanowi potengaln
zagraeenie dla zdrowia izycia organizméwzywych, w tym réwnie dla czlowieka. Niebezpieczna aktywiio
biologiczna tych zwgzkéw (w tym ich toksycznit) oraz dua odporné¢ na biodegradag¢jstwarza konieczrio
prowadzenia badanad ich usuwaniem w konwencjonalnych i niekonwenajnych procesach uzdatniania wody
i oczyszczaniasciekéw. Na podstawie coraz gstszych donieste w literaturze przedmiotowej, dotygzych
skutecznéci zastosowania ehych technik zaawansowanego utleniania do eliminatkrozanieczyszcze
podjgto badania nad ocenefektywndci eliminacji 1B-estradiolu (E2), ld-etynyloestradiolu (EE2) oraz
bisfenolu A (BPA) z rzeczywistego odptywu z oczysaai sciekéw komunalnych w procesie fotolizy (UV) oraz
w procesie gcznym fotoliza i ozonowanie (UVHR Uzyskane wyniki badaporéwnano pod dtem skuteczriwi
rozktadu badanych zazkéw dla wody zdejonizowanej. Okteno, ze zaréwno zastosowanie procesu UV, jak
i UV/IO; umazliwito osiagniecie wysokich stopni rozktadu dla f-éstradiolu oraz loetynyloestradiolu bez
wzglgdu na rodzaj oczyszczanego roztworu. Rozkladazedw nasgpowat w bardzo krétkim czasie trwania
proces6w, natomiast efektywdto eliminacji bisfenolu A zaleta od zastosowanego procesu oraz skiadu
fizykochemicznego roztworu. Wykazan® pohczenie fotolizy z ozonowaniem urdiwito osiagniecie wyzszego
stopnia rozktadu badanego zwku niz w przypadku pojedynczego procesu UV.

Stowa kluczowe:eliminacja mikrozanieczyszaze EDCs, bisfenol A, 1f-estradiol, 1@-etynyloestradiol,
oczyszczenidéciekow, fotoliza, fotoliza i ozonowanie

Wprowadzenie

Zwiazki zaktocajce procesy hormonaln&ifdocrine Disrupters Compoun@&®Cs) to
substancje chemiczne, ktére wywatupegatywne skutki w systemach dokrewnych
zwierzt i ludzi. Grupa ta obejmuje naturalne estrogeny. (b3-estradiol), syntetyczne
estrogeny (np. Xfetynyloestradiol), naturalne androgeny, hormonylimoe tzw.
fitoestrogeny, a tale inne zwizki przemystowe, tzw. ksenoestrogeny (np. bisfexd1].
Dotychczasowe badania wykazaye EDCs w organizmachywych mog powodowd
problemy z ptodnécia oraz zwekszye ryzyko zachorowania na choroby nowotworowe [2].
Zrodtem EDCs dla organizmoégywych jest giéwniezywnosé¢ i woda. Ze wzgjdu na fakt,
ze konwencjonalne procesy oczyszczasteekdédw oparte 0 mete@dosadu czynnego nie
pozwalaj na komplety eliminacg EDCs [3-5], w ostatnich latach trwajprace nad
zastosowaniem w tym  aspekcie = zaawansowanych  pnwcesditleniania
(Advanced Oxidation Process8©Ps). Aktualnie w ramach batlaaad procesami AOPs
podejmowane & préby wykorzystywania zjawiska synergizmu dziaganr@nych
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utleniaczy, np. ozonu (B oraz promieniowania UV, co ma za zadanieckazy¢ efekty,
jak rowniez szybkd¢ rozktadu substancji organicznych [6].

Celem pracy bylo poréwnanie efektywigo rozktadu trzech zwizkéw naleacych
do grupy EDCs, tj. 1F-estradiolu (E2), ld-etynyloestradiolu (EE2) oraz bisfenolu
A (BPA), z rzeczywistego odptywu z oczyszczalaiekéw komunalnych w procesie UV
oraz UV/Q,. Zwiagzki te przede wszystkim #dity si¢ pochodzeniem oraz stabikuig
w roztworze wodnym. 1¥estradiol to naturalny hormon piciowy z grupy eggndw.
Z kolei 17o-etynyloestradiol to syntetyczny hormon piciowy sstwany jako sktadnik
wickszasci wspotczesnychsrodkow antykoncepcyjnych. Natomiast bisfenol A jest
organicznym zwjzkiem chemiczny z grupy fenoli wytwarzanym przeziosdeka
wykazupcym aktywnd¢ estrogeniczn Uzyskane wyniki bada poréwnano pod dtem
skutecznéci rozktadu wybranych zwrkow dla wody zdejonizowanej. Stopiesunicia
badanych EDCs okékono przy uyciu techniki chromatografi GC-MS (EI) po
wczeshiejszym wydzieleniu zwgzkéw z wody z ayciem ekstrakcji do fazy stateS6lid
Phase Extraction SPE) i przeprowadzeniu analitbw w pochodne sildowetap
przygotowawczy przed ich chromatograficznym oznaiza).

Materialy i metodyka badan

Wzorce badanych zwikéw (17B-estradiol, 1d@-etynyloestradiol i bisfenolu A)
pochodzity z firmy Sigma-Aldrich (Pozha Polska). Jako czynnik sililggy stosowano
N-metyl-N-(trimetylsilyl)-trifluoroacetamid (MSTFA) firmy Sigma-Aldrich (Pozn&
Polska). W badaniach wykorzystano ponadto metanokystéci >99,8% i acetonitryl
0 czystdci > 99,5% firmy Avantor (Gliwice, Polska). Do ekadtcji do fazy statej SPE
stosowano kolumienki Supelclean™ ENVI-18 o cdbci 6 cn? (1,0 g) firmy Supelco
(Pozna, Polska) i komay cisnieniowg SPE tej samej firmy.

Oczyszczaniu w procesach UV i UVYPoddano roztwory spogdzone na bazie wody
zdejonizowanej oraz odplyw rzeczywisty po biologigmmn oczyszczaniu z dodatkiem
wzorcéw badanych zwzkéw w stalym sgzeniu 500 upg/drh Oczyszczany odpltyw
pierwotnie nie zawierat badanych zwkéw. Charakterystyka fizyczno-chemiczna
badanych roztworow zostata przedstawiona w tabeli 1

Tabela 1
Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych roziwarawieragcych EDCs

Table 1
The physical and chemical characteristics of thestigated solutions including EDCs

.| pH™ | Przewodndi¢ whasciwa | Absorbancja (UVass) | Ogoiny wegiel organiczny
Oczyszczany roztwor| (] [uS/cm] [1/cm] (OWO) [mg/dm?]
Woda zdejonizowand 70 5,180 0,000 0,00
Odptyw rzeczywisty ' 985,2 0,218 33,01

"korygowano roztworem kwasu solnego HCI ezshiu 0,1 mol/drfi lub roztworem wodorotlenku sodowego
NaOH 0,1 mol/drh

Odplyw rzeczywisty pobrano z oczyszczalétiekébw bytowych zlokalizowanej
w zachodniej Polsce pragogj w uktadzie mechaniczno-biologicznym. Do pomvandH
oraz przewodnii wtasciwej stosowano laboratoryjny miernik wielopararety inoLaty®
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740 wyprodukowany przez WTW, Pomiarowy i Analitygz8przt Techniczny (Wroctaw,
Polska). Absorbanejmierzono przy diugii fali 254 nm z ayciem UV VIS Cecil 1000
firmy Analytik Jena AG (Pozma Polska), a stenie ogdlnego wgla organicznego
okreslano analizatorem HiPerTOC firmy Thermo Elektrodii@&e, Polska).

W celu umadliwienia oznaczenia chromatograficznego GC-MS (&dylanych EDCs
z roztworéw o ohijtosci 100 cni (pH = 7) wydzielano badane zmki z wyciem ekstrakgji
do fazy stalej (SPE). Zie kolumienki przed ekstrakcjkondycjonowano acetonitrylem
(5 cn?) i metanolem (5 cf), a nasipnie przeptukano wad zdejonizowan (5 cnv).
Wydzielone zwizki eluowano mieszanin acetonitrylu z metanolem (40/60, v/v)
o0 objtosci 1 cni. Kolejno, ekstrakt poddawano suszeniu pod lekkiransieniem azotu,
a nasgpnie poddawano sililacji za pomp®ISTFA w ilosci 30 mnt. Po 30-minutowym
czasie reakcji w temperaturze 55°C otrzymane paohosiliiowe badanych zwikdw
analizowano chromatograficznie.

Oznaczenia chromatograficzne przeprowadzano z wyktaniem chromatografu
gazowego spkzonego z detektorem masowym z jonizaeiektronovqy GC-MS (EI) (typu
putapka jonowa), model Saturn 2100 T firmy VariaWafszawa, Polska). Ekstrakt
rozdzielano w kolumnie SLB'-5 ms firmy Supelco (Warszawa, Polska) o wymiarach
30 m x 0,25 mm x 0,2hm, stosujic nas¢pujacy program temperaturowy: 80°C (1 min),
20°C/min do 300°C (3,5 min). Pozostale parametmypieraturowe byly nagpujace:
iniektor 300°C, putapka jonowa 180°Cziédio jonéw 290°C. Faznosng stanowit hel
(przeptyw 1,4 mi/min). Nastrzyki prébki o afpsci 1 mnT wykonywano manualnie przy
pomocy mikrostrzykawki o pojeméci 10 mni firmy Hamilton (Warszawa, Polska).
Detektor masowy pracowat w trybie rejestracji jondvzakresie od 70 do 400 m/z.

Zastosowana procedura analityczna charakteryzgjeodzyskiem badanych EDCs
w zakresie od 66 (bisfenol A) do 100% fi&stradiol i 1dé-etynyloestradiol), co zostato
okreslone dla wody zdejonizowanej z wprowadzonymi wzarcawigzkdw o s¢zeniu
500 ug/dm. Granica oznaczaldoi (w ng/dni) ksztattowata si nastpujaco: 20 dla
bisfenolu A, 40 dla 1d-etynyloestradiol i 200 dla Bfestradiolu.

Proces fotolizy prowadzono w temperaturze 20°C wakt@ze porcjowym firmy
Heraeus (Warszawa, Polska) gedniocknieniowy lampm zanurzeniow o mocy 150 W.
Naswietlanie prowadzono w sposékagly przez 30 minut. Z kolei ozon wprowadzano do
reaktora poprzez dyfuzor ceramiczny z przegtiem czasowym w stosunku do
nawietlania, co mialo za zadanie usiovi¢ poréwnanie efektywnimi pojedynczego
procesu ngwietlania roztworu oraz procesucknego. Ozon wytwarzano z powietrza
w generatorze Ozoner FM 500 o wyddijcio0,14 mg/s firmy WRC Multiozon. Dawka
ozonu byta stata i wynosita 3 mgy/@nr.

Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie badaporéwnano skuteczéé rozktadu badanych EDCs
w pojedynczym procesie fotolizy przeprowadzonym idaczywistego odptywidciekow
(rys. 1). Okrélono, ze wraz ze wzrostem czasusméetlania roztworu obrato st skzenie
17p-estradiolu, ld-etynyloestradiolu oraz bisfenolu A. Napkisze obnienie sgzenia
w przypadku badanych estrogenéw zaobserwowano &gfkmevym czasie nawietlania.
Jw po 5 minutach trwania procesu stapieozkladu 1é-etynyloestradiolu wynosit
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ok. 93%, a 1B-estradiolu 94%. Natomiast porownywalne demie s¢zenia bisfenolu A
nasgpito dopiero po 20-minutowym czasie smaetlania. Zjawisko to mie wynika
z r&znej budowy strukturalnej oraz vétawosci fizykochemicznych badanych zyzkow,
co bezpérednio wptywa na ich stabildé czy tez reaktywnd¢ w roztworach wodnych [7].
Nalezy rowniez pamitat, ze bisfenol A jest zwizkiem charakteryzgpym st duzg
trwatoscig w srodowisku wodnym [8-11].
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Rys. 1. Wplyw czasu swietlania na obrienie sgzenia badanych EDCs w procesie fotolizy rzeczywisteg
odptywu sciekdw

Fig. 1. The influence of radiation time on the @aae of EDCs concentration in the ozonation prozkte real
effluent
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Skuteczné¢ rozktadu estrogendw byta poréwnywalna dla odplymeczywistego i dla
wody zdejonizowanej (wynikow tych batlanie zamieszczono w pracy). W przypadku
bisfenolu A rozktad zwizku dla wody zdejonizowanej w poréwnaniu do odptywu
rzeczywistego byt szy bez wzgldu na zastosowany czasswéetlania. Wyjdnienie tego
Zjawiska zamieszczono w dalszegdd pracy.

W dalszym etapie eksperymentu woddejonizowan zawierajca badane zwgizki
poddano oczyszczaniu wckznym procesie fotoliza i ozonowanie. Wprowadzerzenu do
reaktora z opgnieniem czasowym w stosunku doswéetlania miato za zadanie umdiwi ¢
poréwnanie efektywrigi pojedynczego procesu dweetlania oraz procesuadznego
nawietlanie i ozonowanie. Wyniki badgprzedstawiono na rysunku 2. Zaobserwowano,
ze stopi@é rozktadu zaréwno I¥estradiolu, jak i ld-etynyloestradiolu po dodaniu do
reaktora ozonu nie zgkszyl sk, natomiast w przypadku bisfenolu A po gieniu
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ozonowania stopferozktadu zwizku wynosit ponad 75% (wzrost o ok. 20%). Npsie
pomimo dalszego Kwietlania roztworu stzenie zwjzku utrzymywalo s na zblzonym
poziomie. Wyniki uzyskane dla p+stradiolu i 1@-etynyloestradiolu dowodz ze efekt
synergiczny dziatania pfiych proceséw nie zawsze jest obserwowany. A¥ajednak
zaznaczy, ze skuteczn@ rozkladu estrogendéw bytazuvysoka w pojedynczym procesie
fotolizy. Jednak mzna bylo zaktadg ze po dodaniu ozonu zweki te zostan catkowicie
usunigte. Take Esplugas i in. w pracy [12] nie zaobserwowalikefesynergii przy
zastosowaniu rdych kombinacji procesow utleniania £8,0,, UV/O; i Os/UV/H0,)
w przypadku eliminacji fenolu z roztworéw wodnychMoze to wynik& z faktu,
ze efektywnd¢ procesu utleniania zalg od wielu czynnikéw, takich jak na przyktad
odczyn i skiad fizykochemiczny roztworu, egtnie usuwanej substancji czy zte
wihasciwosci samego reagenta [13].
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Rys. 2. Wplyw czasu swietlania na obrienie s¢zenia EDCs wgcznym procesie fotolizy i 0ozonowania wody
zdejonizowanej

Fig. 2. The influence of the radiation time on ED@scomposition in a combined process of photolysis
and ozonation of the deionized water

W koncowej czsci bada oczyszczaniu poddano rzeczywisty odpfaiekow (rys. 3).
Otrzymane wyniki dowodg ze w przypadku 1f-estradiolu oraz lotetynyloestradiolu
rowniez dla rzeczywistego odptywdciekdw nie zaobserwowano efektu synergicznego
dzialania réanych procesow. Natomiast po wprowadzeniu ozonu elktora sizenie
bisfenolu A obniylo sie do bardzo wysokiego poziomu ok. 98% (wzrost 046}€6).



594 Mariusz Dudziak i Edyta Burdzik-Niemiec

Obserwowany wiszy stopié rozkiadu bisfenolu A dla rzeczywistego odptywu
sciekbw w poréwnaniu do wody zdejonizowanej (rys. @pze wynika z faktu,
ze w $ciekach po biologicznym oczyszczaniu mogly¢ bgbecne substancje chemiczne
wykazupce podobne dzialanie do fotosensybilizatoréw wsmagae proces utleniania.
Zjawisko to zostato opisane przez Neamtu i Frimmelaracy [14]. Fotosensybilizatory to
zwigzki chemiczne posiadgie zdolné¢ pochtaniania energii promieniowania
elektromagnetycznego i przekazywania jej innym tafxgom biogcym udziat
w reakcjach fotochemicznych. Prace w tym zakregimagaj jednak kontynuaciji.
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Rys. 3. Wplyw czasu swietlania na obrienie s¢zenia EDCs w gcznym procesie fotolizy i ozonowania
rzeczywistego odptywsciekow
Fig. 3. The influence of the radiation time on ED@scomposition in a combined process of photolysis
and ozonation of the real effluent

Whioski

Okreslono, ze zaréwno zastosowanie procesu UV, jak i UMi@hazliwito osiggniecie
zblizonych stopni rozktadu dla B+estradiolu oraz Iotetynyloestradiolu. Rozktad
zwigzkéw nastpowat w bardzo krétkim czasie trwania proceséw. iypadku eliminacii
estrogenéw dodawanie ozonu do ukladu oczyszczamigst jednak konieczne. Estrogeny
pomimo zastosowania zilonego procesu oczyszczania nie zostaly kompletsimigie.
Nie zaobserwowano ta& wyranych r&nic pomedzy oczyszczanymi roztworami (woda
zdejonizowana, odptyw rzeczywisty). W przypadkufdmelu A wykazano,ze kczne
wykorzystanie néwietlania i ozonowania jest korzystniejsze stosowanie pojedynczego
procesu fotolizy. Rozkltad bisfenolu A podczas oezygania odptywu rzeczywistego
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byt wyzszy niz w przypadku wody zdejonizowanej. Prawdopodobnigazane jest to

z obecnéciag w odplywie rzeczywistymsciekdw, tzw. fotosensybilizatoréow, ktére
wspomagaj proces rozktadu bisfenolu A. Prace w tym zakresigmagay jednak

kontynuacji w celu identyfikacji substancji wspora@gych lub hamujcych proces

utleniania matocgsteczkowych mikrozanieczyszazeNiezledne ledzie przeprowadzenie
szeregu eksperymentdéw z wykorzystaniem modelowelgtyau sciekow.
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COMPARATIVE STUDIES ON ELIMINATION OF SELECTED ESTR OGENS
AND XENOESTROGENS BY UV AND UV/O3; PROCESSES

!Institute of Water and Wastewater Engineering sgile University of Technology, Gliwice

Abstract: The presence of organic micropollutants, espegcaltocrine disrupting compounds (EDCs) in surface
waters is a potential threat to the health anddifdiving organisms, including humans. Dangeroisidgical
activity of these compounds (including their toigitiand high biodegradation resistance leads testigations on
their removal in the conventional and unconventigmacesses of water purification and sewage treatpsuch

as UV and UV/Q. Based on the frequent reports in literature,isidn the elimination efficiency of f+#stradiol
(E2), la-ethinylestradiol (EE2) and bisphenol A (BPA) fromal urban wastewater effluents by means of
photolysis (UV) and photolysis with ozonation (U\MjJ(processes were undertaken. The obtained reselts w
juxtaposed in terms of the efficiency of these compls elimination from deionized water. It was klsaed that
both process, UV and the combination of UYf@sulted in high level of Bfestradiol and li-ethinylestradiol
decomposition. Even very short duration of the psses were sufficient for decomposition of the coumgls.
However, bisphenol A elimination efficiency differelepending on the chemical composition of thetsmitand
kind of the investigated processes. It was inditdbat the combination of photolysis and ozonatamhto the
highest level of compound decomposition.
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