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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono oceng stopnia usuni¢cia wybranych wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
(antracen, benzo(a)piren), ksenoestrogenow (oktylofenol, pentachlorofenol) oraz zwigzkéw farmaceutycznych
(diklofenak) w procesie heterogenicznej fotokatalizy z ich roztworéw wodnych sporzadzonych na bazie wody
zdejonizowanej. Jako fotokatalizator procesu zastosowano ditlenek tytanu w dawce 100 mg/dm?. Kinetyke pro-
cesu wyznaczono w oparciu o rownanie Langmuira- Hinsherlwooda, przy zatozeniu pseudo-pierwszorzgdowego
przebiegu reakcji rozktadu mikrozanieczyszczen. Ponadto wykonano analizg toksykologiczng probek roztworow
wodnych badanych zwigzkow po procesie ich naswietlania przy uzyciu testu Microtox®. Stwierdzono, ze wraz
ze wzrostem czasu prowadzenia procesu obnizato si¢ stezenie badanych mikrozanieczyszczen, a stopien ich usu-
nig¢cia po 60 minutach przekraczal 90%. Analiza kinetyki procesu wykazata, ze utlenianie zwigzkéw zachodzito
najintensywniej w pierwszej fazie prowadzenia procesu nas§wietlania tj. do 10 minuty. Wykonana ocena toksyko-
logiczna potwierdzita niecatkowity rozktad zanieczyszczen 1 generowanie ubocznych produktow wplywajacych
na wzrost toksycznos$ci oczyszczanych roztworéw wodnych.

Stowa kluczowe: fotokataliza, mikrozanieczyszczenia organiczne, kinetyka procesu

KINETICS OF THE PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF SELECTED ORGANIC
MICROPOLLUTANTS IN THE WATER ENVIRONMENT

ABSTRACT

The paper presents an assessment of the removal degree of selected polycyclic aromatic hydrocarbons (anthracene,
benzo(a)pyrene), xenoestrogens (octylphenol, pentachlorophenol) and pharmaceutical compounds (diclofenac) in
the process of heterogeneous photocatalysis of their water solutions, which were prepared on the base of deionized
water. Titanium dioxide at a dose of 100 mg/dm® was used as a photocatalyst of the process. The kinetics of the
process was determined based on the Langmuir-Hinsherlwood equation, assuming the pseudo-first-order reaction
of micropollutants decomposition. Furthermore a toxicological analysis of water samples of test compounds was
performed by the use of the Microtox® test. It has been found that the micropollutant concentrations decreased with
the increase of process time and their removal degree after 60 minutes exceeds 90%. The analysis of the proces
kinetic showed that the oxidation of the compounds occurred with the greatest intensity in the first stage of the
process up to 10 min. The preformed toxicological assessment confirmed the incomplete decomposition of pollu-
tants and the generation of by-products, which contribute to the increase of the toxicity of treated water solutions.

Keywords: photocatalysis, organic micropollutants, process kinetics

na zdrowie czlowieka. Staly wzrost ich obecnosci
w srodowisku wodnym uzasadnia celowo$¢ pro-

WSTEP

Wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne (WWA), ksenoestrogeny i zwigzki far-
maceutyczne zaliczane sg do grupy mikrozanie-
czyszczen organicznych mogacych negatywnie
oddzialywac na organizmy zywe, w tym rowniez

wadzenia badan nad opracowaniem skutecznych
metod gwarantujacych ich catkowity rozktad.
Zaawansowane procesy utleniania sga jednymi
z najszerzej opisanych w literaturze procesow
pozwalajacych na dekompozycje nawet trud-
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nobiodegradowalnych zwigzkow organicznych
obecnych w roznych matrycach srodowiskowych
[Valenzuela i in. 2010]. Rozktad zanieczyszczen
przebiega w wyniku ich reakcji z nieselektywny-
mi wysokoreaktywnymi rodnikami OH’, O, lub
innymi reaktywnymi formami tlenu [Loures i in.
2013] generowanymi w trakcie przebiegu takich
procesow jak m.in. ozonowanie, fotoliza oraz
heterogeniczna fotokataliza. Wérod katalizato-
row procesu heterognicznej fotokatalizy najpow-
szechniej stosowany jest ditlenek tytanu w posta-
ci jego czystych odmian polimorficznych [Mills i
in. 2003], kompozytéw z innymi potprzewodni-
kami [Dahl i in. 2014] lub sorbentami takimi jak
wegiel aktywny [Andronic i in. 2014].
Mechanizm przebiegu procesu fotokatali-
tycznego utleniania jest jednak nadal nie do kon-
ca poznany, szczegoOlnie w przypadku rozktadu
zanieczyszczen obecnych w roztworach wodnych
o zréznicowanym sktadzie fizykochemicznym.
Opis kinetyki procesu opiera si¢ o analize zmia-
ny stezenia poszczegdlnych zwigzkow w funkeji
czasu naswietlania mieszanin reakcyjnych [Ku-
mar i in. 2008; Barka i in. 2010]. Umozliwia to
wyznaczenie statych szybkosci przebiegajacych
reakcji dekompozycji oraz czasoOw polowicznego
rozktadu zanieczyszczefn. Kinetyka chemiczna
procesu uwzglednia wigc zanik lub generacje po-
szczegolnych substancji chemicznych, majacych
bezposredni wplyw na efektywnos¢ prowadzo-
nego procesu [Gaya 2014]. Istnieje wiele modeli
opisujacych przebieg heterogenicznej fotokatali-
zy jako reakcji zerowego rze¢du, pseudo-pierw-
szorzedowych lub pseudo-drugorzedowych roz-
patrujacych jedynie obnizenie stezenia danego
zwigzku. Reakcje zerowego rzedu przebiegaja
W stanie nasycenia powierzchni katalizatora i nie
odzwierciedlajg zmian szybkosci reakcji wraz ze
obnizajacym si¢ stezeniem usuwanego zwiaz-
ku. Natomiast reakcje pseudo-pierwszorzedowe
uwzgledniaja zmiany stgzenia zanieczyszczen

wraz ze wzrostem czasu [Gaya 2014]. Mozliwe
jest wiec wyznaczenie statych szybkos$ci reakcji
w poszczegolnych etapach prowadzenia procesu
oraz ocena ich zmiany w wyniku generowania
ubocznych produktéw utleniania zanieczyszczen
macierzystych.

W pracy dokonano oceny stopnia usuni¢cia
wybranych mikrozanieczyszczen organicznych
z roztworow wodnych w procesie heterogenicz-
nej fotokatalizy. Opis kinetyki procesu wykonano
w oparciu o réwnanie Langmuira — Hinsherlwo-
oda, przy zatozeniu pseudo-pierwszorzedowego
przebiegu reakcji rozktadu mikrozanieczyszczen.
Ponadto przeprowadzono analiz¢ toksykologicz-
ng prébek roztworéw wodnych badanych zwigz-
kow przed 1 po procesie ich naswietlania przy
uzyciu biotestu Microtox®.

METODYKA BADAN

W badaniach uzyto roztworéw wodnych
sporzadzonych na bazie wody zdejonizowanej
z dodatkiem wzorcéw mikrozanieczyszczen w ste-
zeniu 500 ng/dm?®. Wzorce mikrozanieczyszczen
organicznych z grupy wielopierscieniowych we-
glowodorow aromatycznych — antracen (ANT),
benzo(a)piren (BaP), domieszek przemystowych
— pentachlorofenol (PCP), oktylofenol (OP) oraz
niesteroidowych lekow przeciwzapalnych i prze-
ciwbolowych w postaci soli sodowej diklofenaku
(DCL) pochodzily z firmy Sigma-Aldrich (Po-
znan, Poland) (tab. 1). Odczyn roztwordéw kory-
gowano do pH réwnego 7 za pomocg 0,1 mol/
dm® HCI lub 0,1 mol/dm? NaOH. Badania dla
kazdego zwiazku wykonywano oddzielnie. Wy-
sokie stezenia mikrozanieczyszczen w badanych
roztworach przekraczajagce w przypadku antrace-
nu i benzo[a]pyrene ich granice rozpuszczalnosci
w wodzie uzyskano poprzez sporzadzenie wyj-

Tabela 1. Wlasciwosci strukturalne i chemiczne badanych mikrozanieczyszczen
Table 1. The structural and chemical properties of the studied micropollutants

Mikrozanieczyszczenie Antracen Benzo[a]piren Pentachlorofenol | 4-tert-Octylofenol iiokllsfc; ?]ZVIZS
OH o
OH |
cl cl P
Wzér strukturalny OOO OO‘O‘ Hw@(@ ,JC;,“ o
cl cl
& HaC CHy L\-"”\m@
Wzér molekularny C..Hy C,H,, C,CI.OH C,H,,0 C,,H,,CI,NNaO,
Masa czasteczkowa, g/mol 178,23 252,31 266,34 206,32 318,13
Rozpuszczalnosc 0,044 0,00147 80 7,0 50
w wodzie, mg/dm?®
logK,, 4,45 5,97 5,12 4,80 4,51
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$ciowych roztworéw mikrozanieczyszczen w me-
tanolu firmy Avantor Performance Materials Po-
land S.A. (Gliwice, Poland) w stezeniu 1 mg/cm’.

Proces fotochemicznego utleniania prowa-
dzono w laboratoryjnym reaktorze porcjowym
firmy Heraeus (Mainz, Niemcy), wyposazonym
w §rednioci$nieniowg rteciowa lampe zanurze-
niowg o mocy 150 W, umieszczong w ptaszczu
chlodzacym. Chlodzenie lampy zapewnialo
utrzymanie statej temperatury prowadzenia pro-
cesu na poziomie 20+1 °C. Do napowietrzania
uktadu uzyto pompke napowietrzajaca o wy-
dajnosci 4 dm® powietrza na minutg, co zapew-
nialo dostarczenie odpowiedniej ilosci tlenu do
uktadu oraz utrzymywanie katalizatora w zawie-
szeniu w catej objetosci roztworu. Naswietla-
nie prowadzono w sposob ciagly przez 60 min.
Jako katalizator zastosowano komercyjny ditle-
nek tytanu (TiO,) firmy Evonik Degussa GmbH
(Essen, Germany) oznaczony symbolem P25.
Obrana do badan dawka katalizatora wyniosta
100 mgTiO/dm’. Czas kontaktu katalizatora
z mieszaning wodng przed rozpoczgciem procesu
naswietlania ustalono na 15 min. Separacje ka-
talizatora z mieszaniny poreakcyjnej wykonano
za pomoca zestawu filtracyjnego wyposazonego
w filtr (0,45 pm) z wtdkna szklanego firmy Merk
Millipore (Darmstadt, Niemcy), ktéry podtaczony
byt do pompy prézniowej AGA Labor (Warszawa,
Polska). W ramach badan wstepnych wykazano,
ze 7zaden z badanych zwigzkéw nie sorbuje si¢
na materiale, z ktérego wykonane sg stosowane
w badaniach filtry.

Kinetyke fotokatalitycznego rozktadu mikro-
zanieczyszczen wyznaczono w oparciu o rowna-
nie Langmuira-Hinsherlwooda, jako zalezno$¢
stezenia zwigzku w badanych roztworach wod-
nych od czasu prowadzenia procesu naswietlania
promieniami UV (rownanie 1):

- () ()

===
Przy  zalozeniu, zZe proces degradacji
zwigzkéw opisuje roéwnanie reakcji pseudo-
pierwszorzgdowej, statg szybko$¢ reakcji mozna
wyznaczy¢ jako nachylenie regresji liniowej
(réwnanie 2):

r

“in (%) — ke 2)

gdzie: k — stata szybkosci reakcji degradacji
zwiazku farmaceutycznego, min’';
K— stata rownowagi adsorpcji zwigzku na
powierzchni katalizatora;

C, C, — stezenie zwigzku w roztworze
wodnym przed rozpoczeciem procesu na-
$wietlania (t = 0) i po czasie t.
Znajomos¢ statej szybkosci reakcji £ pozwala
na wyznaczenie czasu polowicznego rozktadu t%
na podstawie rownania (3):

In2
b= 3)

W celu umozliwienia oznaczenia st¢zen mi-
krozanieczyszczen przed i po procesie fotokata-
lizy zastosowano technik¢ chromatografii HPLC
(UV) poprzedzong wydzieleniem analitow z roz-
tworow wodnych o objetosci 20 cm?® z uzyciem
ekstrakcji do fazy statej (SPE) w kolumienkach
jednorazowych Supelclean™ ENVI-18 o objgto-
ci 6 cm?® (1,0 g) firmy Supelco (Poznan, Polska).
Dla zwigzkow z grupy wielopier§cieniowych we-
glowodoréow aromatycznych — antracen i benzo-
[a]piren oraz domieszek przemystowych — penta-
chlorofenol, oktylofenol, wraz ze zwigzkami far-
maceutycznymi — diklofenak zastosowano odreb-
ne procedury ekstrakcji z roztworow wodnych.

Ztoze kolumienek przed ekstrakcja WWA
kondycjonowano 5 cm® metanolu oraz przemy-
wano wodg zdejonizowang. Nastgpnie podawa-
no na kolumienke ekstrakcyjng probke badanego
roztworu wodnego, do ktorego dodano 5 cm’/
dm® wodnego roztworu chlorku benzetoniowego
o stezeniu 0,004 mol/dm? firmy Merck (Waszawa,
Polska). Po zakonczonej ekstrakcji ztoze osusza-
no pod proznig. Przed elucjg zaadsorbowanych
analitow zloze kolumienki zwilzano metanolem,
anastepnie eluowano 3 cm’® dichlorometanu. Uzy-
skany ekstrakt poddawano osuszaniu pod stru-
mieniem azotu, a nastgpnie rozpuszczano w me-
tanolu i poddawano analizie chromatograficzne;.

Ekstrakcja pentachlorofenolu, oktylofenolu
idiklofenaku poprzedzona zostata kondycjonowa-
niem ztoza kolumienki ekstrakcyjnej 5 cm® aceto-
nitrylu i t3 sama objetoscig metanolu. Nastepnie
ztoze przeptukiwano woda zdejonizowana i poda-
wano nanie prébke badanych roztworéw wodnych
zaczepiong metanolem w objgtosci 5 cm?/dm’.
Wydzielone zwigzki odmyto 3 cm’® mieszaniny
acetonitryl/metanol (60/40, v/v), a po odparowa-
niu rozpuszczalnika do sucha w strumieniu azotu
1 rozpuszczeniu w metanolu poddano analizie
chromatograficznej.

Do oznaczen wykorzystano wysokospraw-
ny chromatograf cieczcowy HPLC firmy Varian
(detektor UV) wyposazony w kolumne Hypersil
GOLD firmy Thermo Scientific o dlugos$ci 25 cm,
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srednicy 4,6 mm i uziarnieniu 5 pm. Faze rucho-
ma stanowila mieszanina acetonitryl/woda w pro-
porcji 95:5 (v/v). Nastrzyki probki wykonywano
manualnie przy pomocy mikrostrzykawki firmy
Hamilton® (Bonaduz, Szwajcaria).

Fotokatalityczny rozklad mikrozanieczysz-
czen oceniono pod katem generowania ubocz-
nych produktéw utleniania i redukcji zwiazkow
o charakterze toksycznym przy uzyciu biotestu
Microtox®. Procedura wykonania testu oparta jest
0 pomiar intensywnosci bioluminescencji bakte-
rii wskaznikowych w prébce badanej wzgledem
probki kontrolnej nie zawierajacej toksykantow.
Jako organizmy bioluminescencyjne stosowane
sg bakterie Allivibrio fisheri, wykazujace wraz-
liwos¢ na szerokie spektrum substancji toksycz-
nych. W trakcie ekspozycji mikroorganizmow
wskaznikowych na dzialanie substancji tok-
sycznych w $rodowisku wodnym dochodzi do
przemian metabolicznych lub zmniejszenia ich
populacji, co w konsekwencji skutkuje zmiang
nat¢zenia $wiatta emitowanego przez bakterie
[Lopez-Roldan i in. 2012]. Analizy wykonano
za pomocg analizatora Microtox Model 500 fir-
my Tigret (Warszawa, Polska). Czas ekspozycji
bakterii na badane probki wynosit 15 minut. In-
terpretacje uzyskanych wynikéw wykonano na
podstawie klasyfikacji toksycznosci zestawionej
w tabeli 2 [Werle, Dudziak 2013].

WYNIKI I DYSKUSJA

Stezenie mikrozanieczyszczen w badanych
roztworach wodnych po procesie adsorpcji na
czasteczkach fotokatalizatora stanowilo stezenie
poczatkowe zwigzku rozwazane w trakcie anali-
zy kinetyki przebiegu fotokatalizy. Stopien zaad-
sorbowania mikrozanieczyszczen na powierzch-
ni potprzewodnika przedstawiono na rysunku 1
(czas 0 min). Wykazano, ze proces adsorpcji po-
zwolit na uzyskanie najwyzszego stopnia usunieg-
cia w przypadku zwigzkow nalezacych do grupy

Tabela 2. Klasyfikacja toksycznosci probek [Werle,
Dudziak 2013]

Table 2. Sample toxicity classification system
[Werle, Dudziak 2013]

Inhibicja bioluminescencji, % Klasa toksycznosci
< 25,00 Brak toksycznosci
25,01 - 50,00 Niska toksycznosé
50,01 -75,00 Toksycznosé
> 75,00 Wysoka toksycznosé
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wielopierscieniowych weglowodorow aromatycz-
nych. Stezenie ANT ulegto ponad 61% obnizeniu,
podczas gdy stezenie BaP obnizylo si¢ az 0 95%.
Najnizszy stopien zaadsorbowania si¢ odnotowa-
no dla PCP, ktory pozwolit jedynie na 13% reduk-
cj¢ stgzenia tego mikrozanieczyszczenia. Nalezy
podkresli¢, ze proces adsorpcji prowadzono w roz-
tworach o pH rownym 7. W takich warunkach
powierzchnia czasteczek fotokatalizatora bedg-
cego mieszaning dwoch odmian TiO, tj. anatazu
i rutylu posiada tadunek ujemny, co sprzyja
sorpcji zwiazkéw posiadajacych dodatni lub
obojetny tadunek elektrostatyczny [Czech, Ru-
binowska 2013].

Rozpoczgcie  procesu  napromieniowania
mieszanin reakcyjnych promieniami UV zaini-
cjowalo przebieg procesu fotochemicznego roz-
ktadu przedmiotowych mikrozanieczyszczen.
W pierwszym etapie procesu fotokatalizy zwa-
nym etapem fotoekstrakcji dochodzi do wytwo-
rzeniem luki w poziome energetycznym zwangj
»dziura elektronowa” (4") posiadajacej dodat-
ni fadunek elektryczny [Augugliaro i in. 2013]
w wyniku zaadsorbowania na powierzchni pol-
przewodnika fotonoéw (/) prowadzacych do
przeniesienia elektronu (e) z pasma walencyj-
nego do pasma przewodnictwa. Zaadsorbowane
na fotokatalizatorze czasteczki wody w reakcji
z dziurami elektronowymi prowadza do wytwa-
rzania rodnikow OH® charakteryzujacych sig¢
warto$cia potencjatu oksydacyjno-redukcyjnego
na poziomie +2,76 V [Nasuhoglu 2012] zgodnie
z robwnaniami 4 i 5.

Ti'V + H,0 - Ti"V — H,0 “)

TiV — H,0 + h* > Ti'V—OH" + H* &)

Rozktad zanieczyszczen (Z) zaadsorbowa-
nych na péiprzewodniku rozpoczyna si¢ w fazie
oksydacji (reakcja 6) i jest uzalezniony miedzy
innymi od stopnia zaadsorbowania zanieczysz-
czen na fotokatalizatorze oraz od liczby wytwo-
rzonych rodnikéw OH® [Rauf, Salman 2009].

TV —OH" + Z, > Ti" + Z, (6)

Stopien  usuni¢cia  mikrozanieczyszczen
po pierwszych 5 min naswietlania przekraczat
76%. Najwyzsze szesciokrotne obnizenie steze-
nia zwigzku wzgledem stezenia odnotowanego
po procesie adsorpcji odnotowano w przypadku
PCP. Natomiast w przypadku OP 5 min proces
fotokatalizy pozwolit jedynie na dwukrotne obni-
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Rys. 1. Obnizenie stezenia mikrozanieczyszczen (a) — ANT, b) — BaP, ¢c) — PCP, b) — OP, ¢) — DCL) oraz zmiana
toksycznosci ich roztworéw wodnych w trakcie procesu fotokatalizy
Fig. 1. Decrease of micropollutants concentration (a) — ANT, b) — BaP, ¢c) — PCP, b) — OP, ¢) — DCL) and change
of water toxicity during photocatalysis

zenie jego stezenia. Wraz ze wzrostem czasu na-
$wietlania mieszanin reakcyjnych obserwowano
stopniowe obnizenie stezenia przedmiotowych
mikrozanieczyszczen. Stopien usuniecia ANT,
BaP oraz PCP po 60 min naswietlania przekraczat
97%, a dla OP przyjmowat warto§¢ 95%. Najniz-
szym obnizeniem st¢zenia mikrozanieczyszcze-

nia charakteryzowata si¢ roztwor DCL, ktorego
stopien usniecia nie przekraczat 91%.

Dane literaturowe [Li 1 in. 2011; Kudlek i in.
2016] wskazuja na wieloetapowy przebieg fotoche-
micznego rozkladu mikrozanieczyszczen prowadza-
cy do generowania znacznej liczby ubocznych pro-
duktéw utleniania, ktore ulegaja konkurencyjnemu
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sorbowaniu si¢ na powierzchni katalizatora wzgle-
dem zwigzkow macierzystych. Wykonane analizy
toksykologiczne probek roztworow wodnych anali-
tow przed 1 w trakcie procesu fotokatalizy wykazaty
wyrazny wzrost inhibicji bioluminescencji organi-
zmow testowych wraz z wydtuzajacym si¢ czasem
prowadzenia procesu (rys. 1). Zjawisko to §wiad-
czacy o niepelnej mineralizacji zwigzkoéw organicz-
nych i potwierdza zjawisko generowania ubocznych
produktow ich rozktadu cechujacych si¢ znacznie
wyzszym charakterem toksycznym w poréwnaniu
do zwigzkdéw macierzystych. Dla przyktadu tok-
sycznos$¢ roztworu zawierajacego BaP po procesie
5 min naswietlania promieniami UV nie przekra-
czala 16% i zgodnie z klasyfikacja toksycznosci
(tabela 2) roztwor odznacza si¢ brakiem toksycz-
nosci. Dalsze naswietlanie skutkowalo wzrostem
obserwowanego efektu toksycznego, ktory po 60
min prowadzenia procesu si¢gat 78%. Roztwor
taki cechuje si¢ wysoka toksycznos$cia, ktora od-
notowano rowniez w przypadku 60 min naswie-
tlania roztworu PCP oraz OP. Zalezno$ci tej nie
obserwowano w przypadku rozktadu DCL, gdzie
nieznaczny wzrost toksycznosci nie przekraczaja-
cy 3% wystgpowal jedynie w roztworze poddanym
5 minutowej ekspozycji na promieniowanie UV.
Dalsze prowadzenie procesu utleniania i redukcji
tego mikrozanieczyszczenia pozwolilo na obni-
zenie toksycznosci do 0%, co $wiadczy o braku
oddziatywania podprocesowego roztworu DCL na
organizmy zywe.

Analiza kinetyki fotochemicznego rozkladu
mikrozanieczyszczen wskazuje wyrazng roznice
w szybkos$ci degradacji zwigzkow obserwowanegj
w poczatkowym czasie prowadzenia procesu (do
10 min) do szybkosci przebiegu reakcji odnoto-
wanej po uplywie 10 minuty naswietlania mie-
szaniny reakcyjnej promieniami UV (tab. 3).

Przebieg funkcji logarytmicznej zmiany stezenia
mikrozanieczyszczen w czasie procesu fotokata-
lizy przedstawiono na rysunku 2.

Najkrotszym czasem polowicznego rozkta-
du w pierwszych 10 min prowadzenia procesu
naswietlania charakteryzuje si¢ PCP, ktorego
50% obnizenie st¢zenia odnotowano juz po 3,6
min prowadzenia procesu. Dalsze naswietlanie
mieszaniny zawierajacej ten zwigzek wplywa
na ponad 58-krotny wzrost czasu potowicznego
rozktadu zanieczyszczenia. W przypadku BaP
w drugim etapie przebiegu procesu obserwowano
prawie o$miokrotne wydtuzenie czasu f% wzgle-
dem procesu prowadzonego do 10 min naswietla-
nia. Dla ANT i OP czas potowicznego rozktadu
w pierwszym etapie nie przekraczat kolejno 81 13
min, a nastegpnie ulegat wydtuzeniu do 103 1 266
min. Najwyzszy ponad 272-krotny wzrost czasu
t% odnotowano dla DCL. Warto$¢ tego parametru
pomiedzy 15 a 60 minutg prowadzenia procesu
fotokatalitycznego utleniania siggata 2289 min.

Wraz ze wzrostem czasu potowicznego roz-
ktadu mikrozanieczyszczen obnizeniu ulegata
rowniez stala szybkosci reakcji, ktora byta naj-
nizsza w przypadku DCL. Zgodnie z klasyfika-
cja szybkosci reakcji wyznaczonej na podstawie
czasOW polowicznego rozkladu [Gaya 2014]
przedstawionej w tabeli 4 rozktad mikrozanie-
czyszczen w poczatkowych minutach prowa-
dzenia procesu naswietlania, za wyjatkiem BaP,
przebiegal z umiarkowana szybkoscig. Dalsze
naswietlanie mieszanin reakcyjnych skutkowato
obnizeniem szybkosci reakcji do przedziatu reak-
cji oznaczanych jako wolne.

Dwuetapowy przebieg fotochemicznej de-
gradacji zwigzkow zwigzany jest z konkuren-
cyjnym adsorbowaniem si¢ ubocznych produk-
tow utleniania na powierzchni fotokatalizatora

Tabela 3. Czas polowicznego rozktadu badanych mikrozanieczyszczen w procesie fotokatalizy
Table 3. The half-live time of tested micropollutants during photocatalysis process

Zwiazek Czas prowadzenia | Stata szybkosci reakcji R? Czas polowicznego
a procesu ¢, min k, min"* rozkladu ‘1, min

0-10 0,2313 0,99 7.4

ANT
10-60 0,0373 0,80 103,1
0-10 0,1338 0,87 29,5

BaP
10-60 0,0215 0,91 231,4
0-10 0,2708 0,97 3,6

PCP
10-60 0,0164 0,98 209,6

op 0-10 0,1403 0,98 12,6
10-60 0,0117 0,83 266,0
0-15 0,1395 0,89 8,4

DCL
15-60 0,0013 0,93 2288,8
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Rys. 2. Zmiana funkcji —In(C/C)) w trakcie procesu fotokatalizy roztworu wodnego zawierajacego (a) — ANT, b)
—BaP, ¢) - PCP, b) — OP, ¢) - DCL)
Fig. 2. Change in the —In(C/C ) function during the photocatalysis process of water solution containing (a) —
ANT, b) — BaP, ¢) - PCP, b) — OP, e¢) - DCL)

i inhibicji procesu utleniania i/lub redukcji mi-
krozanieczyszczen macierzystych. Dekompozy-
cja zanieczyszczen powinna prowadzi¢ do ich
catkowitej mineralizacji do H,O i CO,. Dlatego
efektywnos¢ procesu fotokatalitycznego rozkta-
du poszczegodlnych mikrozanieczyszczen po-
winna uwzglednia¢ nie tylko obnizenie stezenia
zwigzku macierzystego, ale rowniez rozktad
wszystkich ubocznych produktéw generowanych
trakcie trwania procesu.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wskazaly, ze zwigz-
ki nalezace do wielopier§cieniowych weglowo-
dorow aromatycznych — ANT i BaP, domieszek
przemystowych — OP i PCP oraz farmaceutykow
— DCL ulegaja w znacznym stopniu procesowi
adsorpcji na powierzchni TiO,. Wysoki stopien
zaadsorbowania si¢ mikrozanieczyszczen na czg-
steczkach polprzewodnika pozwolil na ponad
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Tabela 4. Klasyfikacja stalej szybkosci reakcji na podsta-
wie czasu potowicznego rozktadu zwigzku [Gaya 2014]
Table 4. The classification of rates of reaction based
on the compound half-life [Gaya 2014]

Czas potowicznego rozktadu t%, s Szybko$¢ reakdj
107 - 1012 ultra szybka
10-2-10° bardzo szybka

10 -1 szybka
1-108 umiarkowana
108-103 wolna
> 10¢ bardzo wolna

90% dekompozycj¢ zwiazkdw w procesie hete-
rogenicznej fotokatalizy. Analiza kinetyki proce-
su wykonana w oparciu o roéwnanie Langmuira
— Hinsherwooda wykazata, ze rozktad mikroza-
nieczyszczen zachodzit najintensywniej w pierw-
szej fazie prowadzenia procesu fotochemicznego
tj. do 10 minuty. Wyznaczone w tej fazie czasy
potowicznego rozkladu zwigzkow miescity sie
w przedziale od 3 do 30 min. Proces fotokatalizy
nie pozwolit jednak na kompletna mineralizacje
zanieczyszczen, co potwierdzily wykonane testy
toksykologiczne. Uboczne produkty utleniania i/
lub redukcji mikrozanieczyszczen wptywaty na
wzrost toksyczno$ci oczyszczanych roztwordw
wodnych 1 klasyfikowaly je w przypadku BaP,
PCP i OP jako wysoko toksyczne.

Podziekowania

Praca naukowa wykonana w ramach projektu
wlasnego UMO-2013/11/B/ST8/04391 ,,Mecha-
nizm i skutecznos$¢ usuwania substancji aktywnych
biologiczniezodplywuzoczyszczalnikomunalnych
w wybranych procesach fizykochemicznych” fi-
nansowanego przez Narodowe Centrum Nauki.

LITERATURA

1. Andronic L., Enesca A., Cazan C., Visa M. 2014.
TiO2-active carbon composites for wastewater
photocatalysis. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, 71, 396—405.

2. Augugliaro V., Bellardita M., Loddo V., Palmisano
G., Palmisano L., Yurdaka S. 2012. Overview on
oxidation mechanisms of organic compounds by
TiO2 in heterogeneous photocatalysis. Journal of
Photochemistry and Photobiology C: Photochem-
istry Reviews, 13, 224-245.

3. Barka N., Qourzal S., Assabbane A., Ait-Ichou
Y. 2010. Kinetic modeling of the photocatalytic
degradation of methyl orange by supported TiO2.

82

Journal of Environmental Science and Engineer-
ing, 4, 1-5.

4. Czech B., Rubinowska K. 2013. TiO2-assisted
photocatalytic degradation of diclofenac, metopro-
lol, estrone and chloramphenicol as endocrine dis-
ruptors in water. Adsorption, 19, 619—630.

5. Dahl M., Liu Y., Yin Y. 2014. Composite Titanium
Dioxide Nanomaterials. Chemical Reviews, 114,
9853-9889.

6. Gaya U. 2014. Heterogeneous Photocatalysis Us-
ing Inorganic Semiconductor Solids. Springer.
Dordrecht.

7. Kudlek E., Dudziak M., Bohdziewicz J. 2016. In-
fluence of inorganic ions and organic substances
on the degradation of pharmaceutical compound in
water matrix. Water, 8, 1-18.

8. LiY, NiulJ, Yin L., Wang W,, Bao Y., Chen ],
Duan Y. 2011. Photocatalytic degradation kinet-
ics and mechanism of pentachlorophenol based on
superoxide radicals. Journal of Environmental Sci-
ences, 23, 1911-1918.

9. Lopez-Roldan R., Kazlauskaite L., Ribo J., Riva
M.C., Gonzalez S., Cortina J.L. 2012. Evaluation
of an automated luminescent bacteria assay for in
situ aquatic toxicity determination. Science of the
Total Environment, 440, 307-313.

10. Loures C.C.A., M.A.K. Alcantara, H.J. Izario
Filho, A.C.S.C. Teixeira, F.T. Silva, T.C.B. Paiva,
G.R.L. Samanamud, Advanced Oxidative Degra-
dation Processes: Fundamentals and Applications,
International Review of Chemical Engineering, 5,
2013, 102-120.

11. Mills A., S.K. Lee, A. Lepre, Photodecomposition
of ozone sensitised by a film of titanium dioxide on
glass, Journal of Photochemistry and Photobiology
A: Chemistry, 155, 2003, 199-205.

12. Nasuhoglu D., Rodayan A., Berk D., Yargeau
V. 2012. Removal of the antibiotic levofloxa-
cin (LEVO) in water by ozonation and TiO2
photocatalysis. Chemical Engineering Journal,
189-190, 41-48.

13.Rauf M.A., Salman A.S. 2009. Fundamental prin-
ciples and application of heterogeneous photocata-
lytic degradation of dyes in solution, The Chemical
Engineering Journal, 151, 10-18.

14. Valenzuela M.A., Albiter E., Rios-Berny O., Cor-
dova ., Flores S.0O. 2010.Photocatalytic Reduction
of Organic Compounds, Journal of Advanced Oxi-
dation Technologies, 13, 321-340.

15. Vasanth Kumar K., Porkodi K., Rocha F. 2008.
Langmuir—Hinshelwood kinetics — A theoretical
study. Catalysis Communications, 9, §2—84.

16. Werle S., Dudziak, M. 2013. Ocena toksycznosci
osadow S$ciekowych oraz produktow ubocznych
powstajacych podczas ich zgazowania. Przemyst
Chemiczny, 92, 1350—-1353.



