filtrow UV

Wptyw promieniowania UV na trwatos¢ wybranych

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2011, 65, 4, 301-304

Wstep

Wzrost natgzenia promieniowania docierajacego do Ziemi spowo-
dowalt, Ze naturalna ochrona organizméw zywych przed tym promienio-
waniem przestaje by¢ wystarczajaca. Duza dawka promieniowania dziata
szkodliwie na powierzchnie wykonane z tworzyw sztucznych, powtoki
malarskie, tekstylia, gumy i pigmenty, przyczyniajac sie do ich degrada-
cji. W celu ochrony skéry ludzkiej przed szkodliwym dziataniem pro-
mieniowania UV do produktéw codziennego uzytku, takich jak: kremy
do rak, kosmetyki, lakiery do wtoséw, balsamy do ciata, farby do wioséw,
szampony itp., dodawane sa zwiazki, ktére absorbujg UVA w zakresie
320-400 nm i UVB (290-320 nm) [1]. Zwiazki te s3 potocznie nazywane
filtrami UV. Znane s3 zaréwno organiczne jak i nieorganiczne substancje
spetniajace role filtréw UV [2]. Organiczne filtry UV zwykle zbudowane
sa z jednego lub wigcej pierscieni aromatycznych, czasami pofaczone
podwdjnym wiazaniem wegiel-wegiel lub grupa karbonylowa. Filtrami
UV sa miedzy innymi pochodne benzofenonu, czy [3-diketony, a w szcze-
golnosci pochodne |,3-diarylopropano-1,3-dionu [3, 4].

Badania srodowiskowe wykazaty obecnos¢ filtréw UV w wodach
powierzchniowych pochodzacych z terenéw rekreacyjnych [5+7],
basenéw kapielowych [I, 8, 9] oraz w sciekach komunalnych
[10, I'1]. Mimo ze stosowanie filtrow UV jest ograniczone w poréwnaniu
do innych substanciji chemicznych (np. mydet i detergentéw), ich wptyw
na srodowisko moze by¢ istotny, poniewaz w wigkszosci filtry UV sa wy-
soce lipofilowe i przenikajac bezposrednio do wéd powierzchniowych,
moga by¢ akumulowane przez organizmy zywe. Tym bardziej, ze obecne
w kapieliskach filtry UV moga ulega¢ przemianom, w wyniku czego istnieje
mozliwos¢ kontaktu z organizmem ludzkim, zaréwno samych filtrow jak
i ich produktéw przemian, ktére moga by¢ znacznie bardziej szkodliwe
niz zwiazki, z ktérych powstaty. Dodatkowo degradacja filtréw UV moze
by¢ zintensyfikowana obecnoscia czynnikéw $rodowiskowych (np. utle-
niaczy czy zasolenia), w konsekwencji czego moga powsta¢ nowe za-
nieczyszczenie srodowiska wodnego. Whasciwosci filtrow UV wskazuja,
ze réznorodne mechanizmy moga by¢ odpowiedzialne za ich zachowanie
w $rodowisku. Do tej pory nie znaleziono odpowiedzi na pytanie, czy
negatywne skutki wywotuja same filtry UV, albo ich metabolity. Autorzy
niektorych prac sugeruja, ze produkty uboczne, powstajace w wyniku
rozpadu filtréw, moga mie¢ niekorzystny wptyw na ludzkie zdrowie, po-
przez ich bezposredni kontakt z powierzchnig skory [3, 5].

Celem pracy byto sprawdzenie fotostabilnosci wybranych filtrow
UV w obecnosci czynnika utleniajacego i chlorku sodu. Jako czynnik
utleniajacy wybrano nadtlenek wodoru, ktéry jest powszechnie stoso-
wany w procesach oczyszczania $ciekéw i uzdatniania woéd.

Ponadto, z uwagi na obecnos¢ jonéw chlorkowych, zaréwno w wo-
dach powierzchniowych jak i w $ciekach, oraz biorac pod uwage donie-
sienia literaturowe o tym, ze chlorki pefnia wazna role w fotochemicz-
nym procesie usuwaniu filtréw UV z wéd powierzchniowych [5, 8, 12],
przeprowadzono badania wptywu chlorku sodu na trwatos¢ filtrow.

Czes¢ eksperymentalna

Do badan zastosowano nastepujace filtry UV: 1-(4’-t-butylofenylo)
-3-(4”"-metoksyfenylo-)propano-1,3-dion (MBBM), I,3-bis-(4’-metok-
syfenylo)propano-1,3-dion (MMBM) i |-(4’-t-metoksyfenylo)-3-fenylo-
propano-|,3-dion (MBM) oraz eter koronowy C H,,O, (EK). Badania
przeprowadzono na nastepujacych uktadach: MMBM/UV; MMBM/UV/
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H,0,; MMBM/UV/H,0,/NaCl; MBBM/UV; MBBM/UV/H

,O,; MBBM/
UV/H,0,/NaCl;  MBM/UV; MBM/UV/H,0,; MBM/UV/H,O,/NaCl;
MBBM/H,O,/NaCI/EK. Przygotowano nastgpujace stezenia reagen-
tow: filtry UV 10° mol/l; H,0, 0,25 mol/l; NaCl 0,025 mol/l. Wptyw
promieniowania UV na trwatos¢ filtréw UV badano przy zastosowaniu
lampy ksenonowej typ KZ6103. Zmiany w maksimum absorpcji danego
zwiazku obserwowano przy uzyciu spektrofotometru Agilent 8452 A.
Filtry UV uzyte do badan otrzymano z Katedry Technologii Che-
micznej Organicznej i Petrochemii, Wydziatu Chemicznego, Politech-
niki Slaskiej.

Omowienie wynikéow

Badania trwatosci MMBM, MBBM i MBM w metanolu wykazaty,
ze zwiazki te s3 odporne na dziatanie promieniowania UV. Wpro-
wadzenie do ukfadu utleniacza (nadtlenku wodoru) spowodowato
zmiany w trwafosci badanych zwiazkéw. Najbardziej trwatym zwiaz-
kiem okazat sie MBM. Po 180 min. naswietlania absorbancja przy
A . = 354 nm sig nie zmienita. W przypadku MMBM absorbancja
przy A __ = 362 nm. zmalata o 10%. Przediuzajac czas naswietla-
nia do 300 min zaobserwowano spadek o kolejne 30%. Natomiast
w ukladzie z udziatem MBBM absorbancja przy A __ = 360 nm zmalata
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Rys. |. Wplyw promieniowania UV na uktad Filtr/H,0,

Otrzymane wyniki wskazuja, ze wybrane filtry UV s3a odporne
na dziafanie promieniowania UV. Jednak w obecnosci czynnika utleniaja-
cego ich trwatos¢ maleje. Wiadomo, ze nadtlenek wodoru pod wptywem
promieniowania UV jest zrédfem rodnikéw, ktére z kolei moga atakowac
czasteczki filtrow tworzac nowe rodniki, pochodne diketonéw.
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Rys. 2. Wplyw promieniowania UV na uktad Filtr/H,0,/NaCl
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Z uwagi na mozliwos¢ kontaktu filtréw UV z wodami stonymi prze-
prowadzono badania uktadu filtr UV/nadtlenek wodoru w obecnosci
chlorku sodu. W reakcji z MBBM, po 180 minutach, wartos¢ absorpcji
zmalata o 90%, w uktadzie z MBM o 50%. Wptywu chlorku sodu nie
zaobserwowano w przypadku reakcji z MMBM (rys. 2).

Interesujacy jest wptyw chlorku sodu. W dwéch z trzech badanych
ukfadéw z udziatem NaCl zaobserwowano spadek wartosci absorpgiji
przy A . Mozna przypuszczac, ze jony chlorkowe moga bra¢ udziat
w reakgji z nadtlenkiem wodoru tworza, pochodne HOCI, ktéry z kolei
w reakgji z nadtlenkiem wodoru przyczynia si¢ do powstawania rod-
nikéw chlorowych. Rodniki te, podobnie jak OH', atakuja filtry UV po-
woduja ich fotodegradacje.

Biorac pod uwage wczesniejsze badania dotyczace uktadu H,O,/
NaCl/UV z innymi zwiazkami [|3], przyjeto hipoteze, ze nie tylko jony
CI- przyczyniaja si¢ do degradagii filtrow UV, ale takze obecne w ukfa-
dzie jony Na*. W celu sprawdzenia zatozonej hipotezy, do uktadu za-
wierajacego MBBM, nadtlenek wodoru i chlorek sodu, dodano eter
koronowy, ktéry wiaze jony Na*. Badania wykazaly, ze po 180 min.
naswietlania uktadu MBBM/H,O,/NaCI/EK, warto$¢ absorpcji zmalafa
0 50%, podczas gdy bez udziatu eteru o 90% (rys. 3). Otrzymane wy-
niki potwierdzaja wptyw jondw Na* na degradacje MBBM.
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Rys. 3. Wplyw obecnosci eteru koronowego (EK) na fotostabilnos¢
uktadu MBBM/H,0,/NaCl

Badania trwatosci filtréw wykazaty, ze w rozpuszczalniku polarnym
wszystkie trzy zwiazki sa fotostabilne. W celu sprawdzenia, czy zmiana
rozpuszczalnika na niepolarny wptynie na trwatos¢ filtréw, przeprowa-
dzono reakcje z udziatem MMBM w czterochlorku wegla. Zaobser-
wowano, ze forma enolowa omawianego zwiazku stosunkowo szybko
rozktada sie, przechodzac w forme ketonowa, czego dowodem jest
malejaca wartos¢ absorpcji przy diugosci fali A = 360 nm, a wzrastajaca
przy A = 288 nm (rys. 4).
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Rys. 4. Wpltyw promieniowania UV na fotodegradacje MMBM w CCI,
Podsumowanie i wnioski
Badania na uktadach modelowych wykazaly, ze badane zwiazki sa

odporne na dziatanie promieniowania UV w rozpuszczalniku polarnym.
Odporne s3 takze na dziatanie samego czynnika utleniajacego i samego
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chlorku sodu. Natomiast w uktadzie H,O,-UV zachodzi fotodegradacja
filtrow. Na przykfadzie z udziatem MBBM zaobserwowano, ze proces
fotodegradadii filtru zostaje zintensyfikowany, gdy do uktadu H,0,-UV
wprowadzono dodatkowo NaCl. Na tym etapie badar autorzy nie po-
trafia odpowiedzie¢ na pytanie dlaczego obecnos¢ chlorku sodu odgry-
wa tak istotng role w tym procesie. O ile wptyw jonéw chlorkowych
mozna wytlumaczyé przemianami, jakie zachodza na etapie jon chlor-
kowy-nadtlenek wodoru, to trudno znalez¢ odpowiedzie¢, jaka role
odgrywa jon Na*. Inny przebieg reakcji zaobserwowano, gdy proces
naswietlania przeprowadzono w rozpuszczalniku niepolarnym cztero-
chlorku wegla.
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