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WPLYW ZLOZQNEGO PROCESU UTLENIAJACEGO
NA TOKSYCZNOSC WODY ZAWIERAJACE]J BISFENOL A

THE IMPACT OF COMPLEX OXIDIZING PROCESS ON TOXICITY
OF WATER CONTAING BISPHENOL A

Abstrakt: Wodg zawierajaca Dbisfenol A poddano napromieniowaniu UV (zanurzeniowa lampa
$redniocisnieniowa o mocy elektrycznej 150 W) bez i z dodatkiem H,0, (dawka 6-12 mg/dm®). Do kontroli
jakosci wody zastosowano biotest Microtox®, wykorzystujacy bakterie bioluminescencyjne Aliivibrio fischeri.
Okreslono, ze rozktad bisfenolu A zalezal zaréwno od czasu napromieniowania UV, jak i dawki H,O,.
Zaskakujace z kolei byly obserwacje zwigzane z warto$cia inhibicji bioluminescencji w badanych roztworach.
Rozktad zwiazku nie powodowal obniZenia warto$ci inhibicji bioluminescencji charakteryzujacej roztwoér, co
wskazuje na powstawanie toksycznych produktéw posrednich. Z kolei taczne zastosowanie nadtlenku wodoru
z promieniowaniem UV poprawia stopien rozkladu bisfenolu A, ale jednoczes$nie powoduje wzrost warto$ci
inhibicji bioluminescencji roztworéw. Z tego wzgledu w doborze najkorzystniejszych warunkéw prowadzenia
procesu utleniajagcego nie mozna opiera¢ si¢ wylacznie na skutecznosci rozktadu zwiazkéw, lecz nalezy réwniez
rozwazy¢ toksyczno$¢ roztworu poprocesowego.
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Wprowadzenie

Wspélczesne technologie oczyszczania wody i Sciekéw coraz czgéciej wykorzystuja
rézne procesy chemicznego utleniania. Utlenianie w uzdatnianiu wody moze by¢ stosowane
w réznym celu, w tym najczesciej do utleniania Fe(II), Mn(II) i innych zredukowanych
substancji nieorganicznych, utleniania substancji organicznych pochodzenia naturalnego
i antropogenicznego oraz dezynfekcji [1]. W zwiazku z tym utleniacze chemiczne moga
by¢ dodawane do oczyszczanej wody w réznych miejscach uktadu technologicznego, stad
wyréznia si¢ utlenianie wstepne, posrednie i koncowe (dezynfekcja). Podczas oczyszczania
SciekOw utlenianie stosowane jest jako zasadniczy etap technologii, np. w przypadku
sciekow przemystowych [2], lub jako metoda doczyszczania $ciekéw komunalnych
zawierajacych biologicznie aktywne zwiazki organiczne [3-6]. Oprécz tlenu do utleniaczy
stosowanych w oczyszczaniu wody i $ciekéw naleza: chlor, ditlenek chloru, ozon,
nadmanganian potasu i nadtlenek wodoru [1, 2]. Z kolei procesy utleniania, w ktérych
wykorzystuje si¢ generowany rodnik hydroksylowy (lub inny rodnik nadtlenkowy), naleza
do grupy zaawansowanych proceséw utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes -
AOP). W procesach zaawansowanego utleniania wykorzystuje si¢ synergizm dzialania
utleniaczy (ozon, nadtlenek wodoru) oraz promieniowania UV, zwigkszajacy efekty
i szybkos¢ rozktadu zwigzké6w organicznych [2].

Jak wykazuja wieloletnie badania, zaden z dostgpnych i mozliwych do zastosowania
w praktyce utleniaczy chemicznych nie jest oboj¢tny dla jako$ci oczyszczonej wody czy tez
sciekéw [1, 2]. Wszystkie silne utleniacze w wigkszym lub mniejszym stopniu powoduja
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tworzenie ubocznych produktéw utleniania czg¢sto o nieznanej aktywnos$ci biologicznej.
Problem ten dotyczy réwniez zaawansowanych proceséw utleniania, chociaz w tym
przypadku informacje literaturowe na ten temat sg ograniczone.

Biorac powyzsze pod uwage, w niniejszej pracy podjeto wstepne badania dotyczace
oceny zmiany toksycznosci wody zawierajacej wybrany ksenobiotyk, tj. bisfenol A,
w trakcie jej uzdatniania przy zastosowaniu ztozonego procesu utleniajacego UV-H,0,.

Materialy i metodyka badan

Do badan wybrano bisfenol A (organiczny zwigzek z grupy fenoli stosowany do
produkcji tworzyw sztucznych). Przedmiotem badan byly roztwory modelowe sporzadzone
na bazie wody zdejonizowanej oraz wzorca badanego ksenobiotyku o st¢zeniu od 0,5 do
5,0 mg/dm’. Wzorzec bisfenolu A pochodzit z firmy Sigma-Aldrich (Poznan, Polska).
Odczyn roztworéw korygowano do pH 7 za pomoca 0,1 mol/dm® HCI lub 0,2 mol/dm’
NaOH. Zwiazek oznaczano metodg ekstrakcji do fazy stalej (SPE) oraz analizy
chromatografii cieczowej (HPLC). Do ekstrakcji wykorzystano kolumienki Supelclean’™
ENVI-18 (objetos¢ 6 cm’, faza stata 1,0 g) firmy Supelco (Poznan, Polska). Ztoze
kolumienki przed ekstrakcja kondycjonowano metanolem (5 cm’) i acetonitrylem (5 cm’),
a nastepnie przeptukano woda zdejonizowana (5 cm’). Wydzielony zwigzek odmyto za
pomoca mieszaniny acetonitrylu i metanolu (60:40, v/v) o objetosci 1 cm’. Analize
jakosciowo-ilosciowa ksenobiotyku w ekstraktach, po wcze$niejszym ich zatezeniu
w lekkim strumieniu azotu, przeprowadzono przy uzyciu HPLC z detektorem UV
(A =218 nm) firmy Varian (Warszawa, Polska). Zastosowano kolumne¢ Microsorb 100 C18
o dtugos$ci 25 cm, $rednicy 4,6 mm oraz uziarnieniu 5 um. Jako faz¢ ruchoma zastosowano
mieszaning acetronitrylu i wody (85:15, v/v). W badaniach wykorzystywano
rozpuszczalniki organiczne o czystoéci analitycznej firmy Avantor Performance Materials
Poland S.A. (Gliwice, Polska).

W zakresie badan wstgpnych w sporzadzonych roztworach modelowych oceniono
inhibicje¢ bioluminescencji w zaleznoSci od stezenia bisfenolu A (rys. 1). Analizy
przeprowadzono z uzyciem biotestu Microtox® zgodnie z procedura Screening Test
systemu MicrotoxOmni w analizatorze Microtox Model 500 firmy Tigret Sp. z o.o.
(Warszawa, Polska), pelnigcym funkcje zaréwno inkubatora, jak i fotometru. Procent
inhibicji bioluminescencji wzgledem préby kontrolnej (bakterie niepoddane dziataniu
potencjalnego toksykantu) zmierzono po S-minutowym czasie ekspozycji.

Stwierdzono, ze wraz ze zwigkszeniem st¢zenia ksenobiotyku w wodzie nastgpowat
réwnocze$nie wzrost warto$ci inhibicji bioluminescencji. Przedstawiona graficzna
zalezno$¢ miedzy st¢zeniem ksenobiotyku i warto$cig inhibicji bioluminescencji wskazuje
na liniowa korelacj¢ obu parametréw (R* = 0,99), co potwierdza, ze toksyczno$é wody
zalezy od stezenia ksenobiotyku. Na tej podstawie mozna przyjac hipoteze badawcza, ze
podczas skutecznej eliminacji ksenobiotyku z wody za pomocg réznych proceséw
fizykochemicznych powinno nastgpowac obnizenie efektu toksycznego. Odstepstwo od tej
reguly moze $wiadczy¢ o wystgpowaniu innych niebezpiecznych zjawisk towarzyszacych
realizacji tych procesow.

Proces napromieniowania roztworéw modelowych UV prowadzono w temperaturze
20°C w reaktorze firmy Heraeus (Warszawa, Polska) ze $rednioci$nieniowa lampa
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zanurzeniowa o mocy elektrycznej 150 W (rys. 2) w czasie 45 min. Napromieniowanie
prowadzono poréwnawczo bez i z dodatkiem nadtlenku wodoru (H,0,). Analizowane
dawki H,O, byty w zakresie od 6 do 12 mg/dm’. W badaniach stosowano 30% nadtlenek
wodoru o czystosci analitycznej firmy Przedsigbiorstwo Przemystowo-Handlowe Stanlab
Sp. J. (Gliwice, Polska) po wcze$niejszym 10-krotnym rozcienczeniu. Prébki do analiz
pobierano w réznych czasach prowadzenia procesu, tj. 5, 10, 15, 20, 30 i 45 min. Za
pomoca analizy chromatograficznej oceniono stopien rozkladu badanego ksenobiotyku,
a przy pomocy biotestu Microtox® inhibicje bioluminescencji.

100
90 A
80 A
70 A
60 A
50 A
40 A R =0,99

30 A

Inhibicja bioluminescencji [%]

0 : : : . : :
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
Stezenie [mg/dm3]

Rys. 1. Wptyw stezenia bisfenolu A na wartos$¢ inhibicji bioluminescencji

Fig. 1. Impact of bisphenol A concentration on the bioluminescence inhibition value
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Rys. 2. Schemat laboratoryjnego reaktora UV firmy Heraeus

Fig. 2. The scheme of laboratory UV reactor Heraeus
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Wiyniki i dyskusja

Stopienn rozkladu badanego ksenobiotyku oraz zmiang¢ inhibicji bioluminescencji
w roztworach, zachodzaca podczas napromieniowania UV bez i z dodatkiem nadtlenku
wodoru H,0, (dawka 9 mg/dm’) w zaleznoici od czasu procesu, przedstawiono
na rysunku 3.
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Rys. 3. Rozktad bisfenolu A oraz zmiana inhibicji bioluminescencji w roztworach poddawanych
napromieniowaniu a) bez i b) z dodatkiem H,O,

Fig. 3. Decomposition of bisphenol A and change of the inhibition of bioluminescence in solutions irradiated
a) without and b) with the addition of H,O,
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W czasie napromieniowania wody UV nastgpowal rozktad badanego ksenobiotyku.
Skuteczno$¢ rozktadu bisfenolu A zwigkszata si¢ wraz z czasem naswietlania wody
promieniami UV. Zaskakujace z kolei byly obserwacje zwigzane z warto$cig inhibicji
bioluminescencji w badanych roztworach. Rozklad bisfenolu A nie powodowat
zmniejszenia wartosci inhibicji bioluminescencji roztworu. Bez wzgledu na czas
napromieniowania UV warto$§¢ inhibicji bioluminescencji w badanych roztworach byta
wigksza niz okre§lona w roztworze przed procesem. Warto$¢ inhibicji bioluminescencji
wyraznie zalezala od czasu prowadzenia procesu. Najwyzsza warto$¢ tego parametru
odnotowano w prébce roztworu pobranej po 45-minutowym czasie trwania procesu,
w ktérym paradoksalnie rozkiad bisfenolu A byt najwigkszy. Réznica w warto$ciach
inhibicji bioluminescencji pomigdzy roztworami zawierajacymi badany zwigzek byla juz
obserwowana w przeprowadzonych badaniach wstepnych (rys. 1). Natomiast zastosowanie
nadtlenku wodoru 1acznie z promieniowaniem UV wyraznie poprawito stopien rozktadu
badanego ksenobiotyku, ale jednoczes$nie spowodowalo znaczny wzrost wartosci inhibicji
bioluminescencji roztworéw. Zwigkszona intensywno$¢ rozkladu ksenobiotyku byta
zapewne wynikiem powstawania wiekszej iloSci rodnikéw hydroksylowych (‘OH)
w obecno$ci utleniacza. Obserwowany wzrost wartosci inhibicji bioluminescencji podczas
napromieniowania UV bez, jak tez z dodatkiem nadtlenku wodoru H,O, wskazuje na
powstawanie toksycznych produktéw posrednich rozktadu zwiazku, przy czym
intensywno$¢ tego zjawiska byla wigksza podczas realizacji zlozonego procesu
utleniajacego UV-H,0,.

Dla wybranych czaséw prowadzenia procesu napromieniowania UV, tj. 5 1 20 min,
oceniono wptyw dawki nadtlenku wodoru na rozktad bisfenolu A (rys. 4) i warto$¢ inhibicji
bioluminescencji roztworu (rys. 5a).
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Rys. 4. Zaleznos¢ rozktadu bisfenolu A w procesie napromieniowania roztworu UV od dawki H,O, (czas procesu
5120 min)

Fig. 4. The dependence of decomposition of bisphenol A in the UV irradiation process of the solution in the
function of a dose of H,O, (process time of 5 and 20 min)
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Rys. 5. a) Zmiana inhibicji bioluminescencji roztworéw zawierajacych bisfenol A w procesie napromieniowania
wody UV od dawki H,O; b) ich klasa toksycznosci: czas procesu 5 i 20 min
Fig. 5. a) Changing of the bioluminescence inhibition of the solutions containing bisphenol A in the UV irradiated

water in the function of the H,O, dose; b) their toxicity class: time of the process equal to
5 and 20 min

Wraz ze wzrostem dawki H,O, zwigkszal si¢ zaréwno stopien rozkladu bisfenolu A,
jak 1 warto$¢ inhibicji bioluminescencji okre$lona dla roztworu (rys. 4). Poréwnujac
warto$ci badanych parametréw dla dwéch wybranych czaséw trwania procesu,
tj. 5 1 20 min, mozna stwierdzi¢, ze dluzszy czas powoduje zmniejszenie toksycznosci
roztworéw (rys. 5a). Jednak bez wzgledu na dawke nadtlenku wodoru roztwory poddawane
napromieniowaniu nawet w dtuzszym czasie trwania procesu wykazywaty inhibicj¢ funkcji
zyciowych bakterii Allivibrio fischeri na poziomie > 25%, co sytuuje je poza klasa
roztworéw nietoksycznych (rys. 5b). Nietoksyczny byt wylacznie roztwér poddany
napromieniowaniu UV bez H,O, w czasie 20 min. Biorac powyzsze pod uwage, mozna
stwierdzi¢, ze w doborze warunkéw prowadzenia procesu nalezy rozwazy¢ nie tylko jego
skuteczno$¢, ale rowniez mozliwo$¢ wystepowania zjawisk niekorzystnych.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych w ramach pracy badan sformutowano nastgpujace
whnioski szczeg6élowe dotyczace oceny jakosci wody zawierajacej bisfenol A w trakcie jej
napromieniowania UV bez i z dodatkiem H,O:
=  stopien rozktadu ksenobiotyku zalezat od czasu napromieniowania UV,
= rozkltad zwigzku nie powodowal obnizenia warto$ci inhibicji bioluminescencji

charakteryzujacej roztwdr, co wskazuje na powstawanie toksycznych produktéw

posrednich,
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= laczne zastosowanie nadtlenku wodoru z promieniowaniem UV poprawia stopieh
rozkladu ksenobiotyku, ale jednocze$nie powoduje wzrost wartosci inhibicji
bioluminescencji roztworéw,

= w doborze najkorzystniejszych warunkéw prowadzenia procesu utleniajacego nie
mozna opiera¢ si¢ wylacznie na skutecznos$ci rozkladu zwigzku, lecz nalezy réwniez
rozwazy¢ toksycznos$¢ roztworu poprocesowego.
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THE IMPACT OF COMPLEX OXIDIZING PROCESS ON TOXICITY
OF WATER CONTAING BISPHENOL A

Institute of Water and Wastewater Engineering, Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: Water containing bisphenol A was UV irradiated (medium pressure immersion lamp with the electric
power of 150 W) with and without the addition of H,O, (6-12 mg/dm’® dose). To control of the water quality
Microtox® biotest was used. Bioluminescent bacteria Allivibrio fischeri was involved. Decomposition of bisphenol
A was depended on the UV irradiation time and dose of the H,O,. The observations connected with the
bioluminescence value in the examined solutions were surprised. Decomposition of the compound did not cause of
decrement the bioluminescence inhibition value characterizing solution indicating the formation of toxic
intermediates products. However, the combined use of HO, with UV radiation improves the rate of decomposition
of bisphenol A, but also causes an increase in bioluminescence inhibition of the solutions. For this reason selection
of the most favorable conditions for the oxidative process have to be proceed based on both agents: effectiveness
of the compounds decomposition and the toxicity of the solution after process.

Keywords: bisphenol A, water treatment, toxicity, Microtox® biotest






