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Wykorzystanie sztucznego swiatta stonecznego
do usuwania wybranych farmaceutykow ze srodowiska wodnego

Wstep

Informacje o obecno$ci farmaceutykéw w $rodowisku wodnym
w ciagu ostatnich dwdch dekad docieraja niemal z calego $wiata
[Ternes i Joss, 2005]. Mimo, ze substancje te identyfikowane sa
w $rodowisku wodnym w stezeniach od kilku ng/dm® do kilkudziesie-
ciu pg/dm’, stanowia one powazne zagrozenie dla organizméw zy-
wych, poniewaz stale wykazuja aktywno$¢ biologiczna. Farmaceutyki
ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyczno-chemiczne sa dodatkowo
trudno biodegradowalne oraz stosunkowo mobilne. Stanowi to bezpo-
$rednie zagrozenie dla organizméw zywych bytujacych w wodach, do
ktdérych docieraja farmaceutyki, a ze wzgledu na miejsce w fancuchu
troficznym moga takze by¢ niebezpieczne dla samego cztowieka.

Oczyszczone $cieki miejskie lub oczyszczone S$cieki bytowo-
gospodarcze sa najczgsciej wymieniane jako gltéwne zrédio obecno-
$ci tych substancji w srodowisku wodnym [Kummerer, 2009a; Kum-
merer 2009b]. Spowodowane jest to faktem, ze tradycyjne metody
oczyszczania $ciekéw bazujace na réznych modyfikacjach technologii
osadu czynnego w polaczeniu z chemiczng koagulacja nie sa przezna-
czone do eliminacji tego typu zanieczyszczen. Dlatego poszukuje si¢
innych metod, ktére moglyby by¢ stosowane jako procesy jednostkowe
Iub w skojarzeniu z istniejacymi technologiami (np. jako ostatni sto-
pien oczyszczania Sciekéw). W tym kontekscie wymienia si¢ coraz
cze$ciej zaawansowane procesy utleniania, wlaczajac w to procesy
inicjowane $wiattem [Klavaritoti i in., 2009; Homem i Santos, 2011].

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie mozliwosci zastosowania
$wiatla stonecznego do rozktadu dwéch farmaceutykéw, a mianowi-
cie: sulfametoksazolu (SMX) i diklofenaku (DCF). Substancje te
zostaly wytypowane do badan ze wzglgdu na ich powszechne stoso-
wanie oraz zidentyfikowanie ich pozostalosci we wszystkich elemen-
tach $rodowiska wodnego, wlaczajac w to $cieki, wody powierzch-
niowe, wodg gruntowa, a nawet wodg pitng [Kummerer 2009b;
Ternes i Joss, 2005].

Badania doswiadczalne
Materiaty

Badania przeprowadzono w roztworach wodnych badanych substancji
przygotowanych w wodzie destylowanej, ktérej odczyn przed przysta-
pieniem do eksperymentu korygowany byt do wartosci pH 7,0+0,2.

Aparatura i metodyka

Prezentowane badania maja charakter badan wstgpnych. Przepro-
wadzono je w fotoreraktorze Solarbox System 1500e (Co.For.Me.Ga,
Wiochy), ktéry byl wyposazony w lampe¢ ksenonowa, emitujaca
promieniowanie symulujace widmo emisyjne Stonca (Rys.1). Bada-
nia gléwne prowadzono przy 4 réznych wielko$ciach irradiancji, a
mianowicie: 250 W/m’, 500 W/m®, 750 W/m’ oraz 1000 W/m’.
Stosowana w badaniach irradiancja byta zgodna z warto$cia irradian-
cji $wiatta stonecznego, ktéra jest mierzona w krajach europejskich.
Przyktadowo, w Polsce, $rednia irradiancja w zimowy stoneczny
dzien to 250 W/m? srednioroczna irradiancja dla Polski oscyluje
wokét wartosci 500 W/m?, natomiast irradiancj¢ 1000 W/m?, mozna
zmierzy¢ w Polsce w letni, stoneczny dzien [Lewandowski, 2001].
W badaniach giéwnych, szklang zlewke, do ktérej wprowadzano
wodny roztwér badanego leku w objetosci 200 cm® umieszczano na
mieszadle magnetycznym, wewnatrz fotoreaktora. Ciecz reakcyjna
naswietlana byla od géry, a jej zawartos¢ byta stale mieszana. Komo-
r¢ reaktora chtodzono powietrzem, do temperatury 30°C. Po okreslo-
nym czasie prowadzenia eksperymentu (0°, 15°, 30’, 45°, 60°, 90,
105 i 120’) ze zlewki umieszczonej w fotoreaktorze pobierano

probki do analiz, w ktérych oznaczano st¢zenia badanych substancji.
Dodatkowo przeprowadzono badania uzupeiniajace, w ktérych za-
stosowano irradiancje 500 W/m? natomiast naswietlana byta inna
objetosé cieczy reakcyjnej, a mianowicie: 100 cm?, 200 cm® oraz 350
cm’. Badania te pozwolity odpowiedzie¢ na pytanie o wptyw stoso-
wanej objgtosci cieczy badawczej (tj. réznej drogi optycznej $wiatla)
na efektywnos¢ prowadzonego procesu. Badania prowadzono
w dwodch powtérzeniach.
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Rys. 1. Widmo emisyjne lampy ksenonowej stosowanej w badaniach
Stezenie badanych substancji, tj. SMX i DCF, kontrolowane byto
za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej, potaczonej
z detekcja UV. Faz¢ mobilna stanowita mieszanina acetonitrylu
i buforu octanowego (pH 5,7), zmieszanego w stosunku objgtoscio-
wym 40/60 (v/v). Predkos$¢ przeptywu fazy nosnej przez kolumng
wynosita 1,0 cm*/min. Faze stacjonarna stanowita kolumna Hypersil
GOLD (Thermo Scientific; Dionex). Granica oznaczalnosci dla obu
badanych substancji wynosita 0,2 mg/dm’.

Wyniki i dyskusja
Proces rozktadu DCF

Podczas badan gléwnych, prowadzonych z 200 cm® roztworu pod-
stawowego, $rednie stgzenie DCF przed naswietlaniem wynosito
2,91 + 0,26 mg/dm’. Mozna byto zauwazyé, ze efektywnosé procesu
rozktadu DCF zalezy od stosowanej dawki promieniowania. Na
rys.2. przedstawiono przebieg procesu rozktadu DCF, w zaleznosci
od stosowanej irradiancji.

Zaobserwowano, ze badana substancja byla podatna na rozktad za
pomoca $wiatla emitowanego przez lampg ksenonowa, zainstalowa-
na w systemie Solarbox, jednakze przebieg i efektywno$¢ samego
procesu zalezne byly od stosowanej dawki promieniowania. I tak
przypadku irradiancji réwnej 250 W/m?, po 120 min naswietlania,
DCF byt ciagle obecny w roztworze reakcyjnym, a jego S$rednie
stezenie wynosito 0,26 + 0,1 mg/dm’. W przypadku irradiancji réw-
nej 1000 W/m?> sygnat analityczny pochodzacy od DCF byt ciagle
rejestrowany przez urzadzenie pomiarowe, ale st¢zenie tej substancji
bylo ponizej granicy wykrywalnosci. Po 120 minutach procesu,
warto$ci $rednich usuni¢¢ DCF ze $ciekéw wahaly si¢ w przedziale
85% (irradiancja 250 W/m?) — 99% (irradiancja 1000 W/m?).

Proces rozktadu SMX
Inny przebieg procesu obserwowany byt w przypadku naswietla-
nia roztworu SMX. Poczatkowe stgzenie tej substancji w wodzie

destylowanej wynosito 4,10 + 0,27 mg/dm’®. Wprawdzie efektywnosé
usuwania SMX takze zalezala od zastosowanej dawki promieniowa-
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Rys. 2. Rozktad DCF w procesie fotolizy
prowadzonej W reaktorze Solarbox

nia, ale SMX nie byt substancja tak podatna na fotochemiczny roz-
ktad, jak bylo to obserwowane w przypadku DCF. Bez wzglgdu na
uzyta w badaniach intensywno$¢ promieniowania, po 120 min na-
$wietlania SMX byl zawsze wykrywany w roztworze poreakcyjnym
(Rys. 3). Jego stgzenie w roztworze poreakcyjnym zmienialo sig
w przedziale od 1,68 + 0,13 mg/dm’ (irradiancja 1000 W/m?) do
3,21+ 0,12 mg/dm? (irradiancja 250 W/m?). Srednie usuniecia SMX,
jakie byly obserwowane podczas prowadzenia badan zawieraly sig
w przedziale 22% (irradiancja 250 W/m?) — 62% (irradiancja 1000
W/m?).

Uzyskane wyniki badan pozwolity na wyznaczenie parametrow
kinetycznych obserwowanych proceséw. W przypadku stosowanych
stezen poczatkowych na poziomie kilku mg/dm’ oraz stosowania do
procesu sztucznego $wiatta stonecznego mozna zastosowaé pewne
uproszczenie i dopasowa¢ do wynikéw pomiarowych model funkcji
(pseudo) pierwszego rzedu [Esplugas i in., 2002]. Wyznaczone,
zgodnie z réwnaniami kinetycznymi pierwszego rzgdu, wartoSci
pseudo pierwszorzedowych statych szybkosci rozktadu badanych
substancji w procesie fotolizy w systemie Solarbox (k), wspétczynni-
ki determinacji (R oraz wartoéci czasu polowicznej przemiany
badanych zwiazkéw (V2 t) przedstawiono w tab.1.

Tab. 1. Parametry kinetyczne rozktadu DCF i SMX w systemie Solarbox
Substancja | Irradiancja [W/m?] | & [h] R? Vst [h]

250 0,99 0,997 0,70
500 W/m® 1,69 0,988 0,41

DCF >
750 W/m® 2,27 0,979 0,31
1000 W/m? 2,95 0,976 0,23
250 W/m® 0,09 0,968 7,70
500 W/m? 0,13 0,919 5,25

SMX

750 W/m? 0,32 0,914 2,18
1000 W/m? 0,40 0,912 1,75

Wyznaczone parametry kinetyczne wskazuja, ze fotochemiczny
proces rozktadu DCF w poréwnaniu z rozkladem SMX zachodzi
zdecydowanie szybciej — uzyskane wartos$ci statych kinetycznych sa
co najmniej o jeden rzad wielkosci wyzsze w przypadku DCF. Mozna
takze zauwazy¢, ze czas potowicznej przemiany DCF we wszystkich
eksperymentach jest mniejszy niz 1 h, natomiast jezeli chodzi
o SMX, to czas polowicznej przemiany, w zaleznosci od stosowanej
irradiancji zmienia si¢ w przedziale od 1,75 h (irradiancja 1000
W/m?) do 7,70 h (irradiancja 250 Wi/m?). W literaturze sa dostgpne
informacje na temat zastosowania $wiatla do rozktadu badanych
zwiazkéw [Klavarioti i in., 2009], jednakze najczgSciej stale kine-
tyczne obliczane sg dla eksperymentéw prowadzonych w obecnosci
$wiatla, wspomaganych réznymi dawkami TiO, [Rizzo i in., 2009].
Nie zmienia to faktu, Ze obliczone warto$ci parametréw kinetycznych
rozktadu badanych zwiazkéw w niniejszych eksperymentach sa
zgodne z dadnymi prezentowanymi w literaturze [Klavarioti i in.,
2009; Rizzo i in., 2009].

Badania dodatkowe, ktére przeprowadzono w ramach eksperymen-
tu, miaty na celu okreslenia zalezno$ci pomigdzy objgtoscia naswie-
tlanej cieczy, a efektywnoscia usuwania zawartych w niej farmaceu-
tykéw. Im mniejsza warstwa absorbujaca cieczy (w tym przypadku

Czas naswiatlania, min

Rys. 3. Rozktad SMX w procesie fotolizy
prowadzonej W reaktorze Solarbox

Rys. 4  Efektywnosci usunigcia DCF

iSMX w procesie fotolizy prowadzonej

przy réznych objgtosciach naswietlanego
roztworu w reaktorze Solarbox

objgtos$¢ cieczy reakcyjnej), tym lepsza penetracja $wiatta. Badania
prowadzono przez okres 1 h, przy objgtosci stosowanych roztworéw:
100 cm?, 200 cm’® i 350 cm’. Badania prowadzono przy irradiancji
500 W/m’. Stezenia poczatkowe badanych zwiazké6w w roztworach
reakcyjnych wynosity 3,14 mg/dm’® (DCF) i 3,03 mg/dm® (SMX)
Przedstawione na rys.4 wyniki wskazuja, ze usunigcie DCF po 60
min naswietlania, bez wzgledu na stosowana objgto$¢ roztworu reak-
cyjnego, przekroczyta warto$¢ 70% (i zmieniata si¢ w przedziale
73+79%), natomiast SMX byl znacznie mniej efektywnie usuwany
i mozna bylo zaobserwowa¢ znaczacy wplyw objgtosci cieczy reak-
cyjnej na efektywnos¢ zachodzacego procesu. Przy objgto$¢ roztworu
réwnej 100 cm?®, $rednie usunigcie SMX wyniosto 35%, natomiast
przy dwéch badanych objgtosciach nie przekroczyto ono 20%.

Whnioski

Na podstawie wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze oba zwiazki,
tj. DCF i SMX, byly substancjami podatnymi na rozktad w reaktorze
Solarbox.

DCEF byt jednakze bardziej podatny na rozktad w tych warunkach.
Po 120 min naswietlania, przy irradiancji réwnej 1000 W/m?, sub-
stancja ta byta praktycznie niewykrywalna w roztworze reakcyjnym.
Takze warto$ci wyznaczonych parametréw kinetycznych wskazuja,
ze proces fotochemicznego rozktadu DCF zachodzi zdecydowanie
szybciej (uzyskane wartosci statych kinetycznych byty przynajmniej
o 1 rzad wielkosci wyzsze w poréwnaniu z warto$ciami obserwowa-
nymi przy SMX). Na usunigcie DCF nie wplywata w sposéb znacza-
cy objetos¢ roztworu poddawanego na$wietlaniu.

Aby uzyska¢ odpowiednia efektywno$¢ usunigcia SMX nalezy
wydluzy¢ czas naswietlania lub zintensyfikowa¢ proces przez wpro-
wadzenie do uktadu np. fotokatalizatora.
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