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Streszczenie w jezyku angielskim

,Nanostructural photocatalysts — synthesis, properties and application for micropollutant
abatement in water solutions”

This doctorate thesis reports on the synthesis of nanostructural photocatalysts and their
structural and photophysical properties. The obtained photocatalysts were applied for
photodegradation of micropollutants in aqueous matrices. The kinetics of the reactions were
estimated and the mechanisms of the processes were proposed.

The first part of the thesis includes synthesis and research on floating photocatalysts
(EP-TiO2) consisting of TiO, immobilized on expanded perlite (EP) as a floating support. The
synthesis was carried out by a direct hydrolysis of TiO;, precursor in the presence of EP
followed by the calcination of the obtained samples at 573 K (EP-TiO2-573), 773 K (EP-
Ti02-773) and 973 K (EP-Ti02-973).

The structural changes in the material induced by the increase in annealing
temperature were investigated using adsorption, spectroscopic, microscopic and diffraction
methods. A significant increase of anatase crystalline phase relative to the non-calcinated
sample was observed for EP-TiO2-573 and EP-TiO2-773. For EP-TiO2-973 most of anatase
was transformed into rutile and the ratio of these two phases was 27:73. The increase in the
calcination temperature caused a decrease of specific surface of the samples due to the TiO;
grains sintering. The increase of grain size and evolution of crystalline phases influenced
directly the spectral properties of the obtained materials, what is most evident for EP-TiO2-
973 wherein the bandgap energy was reduced from 3.2 eV to 3.0 eV. The research did not
show the formation of chemical bonds between TiO, and EP, which indicates that the
semiconductor was immobilized on the surface thorough van der Waals forces.

The photocatalytic properties of obtained materials were examined by photocatalytic
degradation of phenol as a model pollutant. The reaction followed the pseudo-first order
kinetic equation according to the Langmuir-Hinshelwood model. The best performance
observed for EP-TiO2-773 can be explained by the simultaneous influence of the materials
structural properties. The increase in the photoactivity was caused by increased specific
surface and higher content of anatase phase. Also the coexistence of anatase and rutile phases
allowed for a relatively high efficiency of EP-TiO2-973 in spite of the fact that its specific
surface was the lowest.

The analysis of phenol photodegradation products indicates that in the initial stage the



compound undergoes hydroxylation followed by aromatic ring opening. The decrease of the
chemical oxygen demand of phenol solutions irradiated in the presence of the photocatalyst
was also confirmed.

The most efficient photocatalyst (EP-TiO2-773) was tested for stability and reusability.
The results indicate that photodegradation takes place entirely on TiO, immobilized on EP
and that the material which detached from the surface of the photocatalyst during irradiation
(~5%) has a negligible influence on the process. The photocatalyst was able to float on the
water surface for several days but sank much faster than pure EP. It was also proven that EP-
Ti02-773 can be used repeatedly for photocatalyzed decomposition of methylene blue.

EP-TiO2-773 was also used to study kinetics and mechanism of photodegradation of
sulfamethoxazole, a pollutant of pharmaceutical origin, in water solutions with a pH of 1; 5.1
and 10. The reactions followed the pseudo-first order kinetics, as in the case of phenol. The
photocatalyst increased the reaction rate relative to the control experiment (without
photocatalyst in the system) at each pH and the reaction rate constants increased in a series:
kprr<kpms, i<kpmio. A decrease of reaction rate in the presence of isopropanol, which is a
hydroxyl radical quencher, indicates that the main mechanism of the reaction involves
oxidation by photogenerated hydroxyl radicals. The influence of the pH on the photocatalyzed
degradation can be explained in terms of electrophilic substitution of the aromatic ring of
sulfamethoxazole with hydroxyl radicals, which becomes more and more significant with
increasing pH. The products identified in pH=5.1 were mostly formed in the reaction of
sulfamethoxazole with hydroxyl radicals what further corroborates the proposed reaction
mechanism. The highest reaction rate constant for pH=10 is an effect of the oxidative
coupling of the antibiotic which is a result of the activation of the aromatic ring. This finding
was confirmed by detection of more hydrophobic products on the chromatograms measured
for samples irradiated in this pH.

The second part of the doctorate thesis describes synthesis of colloidal TiO, and its
application for roxithromycin abatement. The material was synthesized using sol-gel method,
followed by calcination at 773 K. The basic properties of the obtained material were
determined using spectroscopic, diffraction and dynamic light scattering methods. The
obtained material consisted of nanoscale crystallites sintered into a micrometric structures.
The main crystalline phase in the sample was anatase.

The kinetics and mechanism of photocatalytic degradation of roxithromycin were
determined as a result of irradiation experiments. The reaction followed the pseudo-first order
kinetics. Photodegradation products consisted mostly of hydroxylated derivatives of the

antibiotic, which in part are identical with the products of ozonation described in literature.
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Considering a significant decrease of antimicrobial properties of ozonized roxithromycin
solutions, it is expected that the antibacterial properties of photodegradation products would
also be decreased relatively to the parent antibiotic.

The third part of the studies concerned hybrid adsorbent/photosensitizer of singlet
oxygen (RBC30B). The photocatalyst consisted of rose bengal (RB) adsorbed on organically
modified montmorillonite (Cloisite 30B, C30B). The structure of the material was
investigated using adsorption, spectroscopic, microscopic and diffraction methods. The results
confirm that the RB molecules were successfully intercalated into hydrophobized nanometric
interlayer spaces that are a part of the C30B structure.

The obtained material was used for the abatement of the solutions of microcystin-LR
(MC-LR), a highly toxic oligopeptide secreted by cyanobacteria. RBC30B had lower sorption
capability for MC-LR (90%) than C30B (100%) due to a partial saturation of the interlayer
spaces by RB. The photocatalyst degraded MC-LR significantly faster than RB in solution at
the same RB concentration due to a combination of adsorption and photocatalysis processes.
The extraction of MC-LR and its photodegradation products from the surface of RBC30B
indicated that the toxin adsorbed at the initial stage is completely degraded.

The ADDA moiety, which is responsible for the toxicity the whole MC-LR molecule,
was oxidized by singlet oxygen. The literature data suggest that even a small change in the
structure of this moiety, e.g., isomerization, causes a significant decrease in the toxicity of
MC-LR, which leads to the conclusion that the products of photocatalysed decomposition
studied are non-toxic.

The objectives of the research presented in the doctoral thesis have been fully

accomplished.
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Rysunek 16. Wptyw temperatury na $rednig srednice¢ ziarna TiO,. Czerwong linig zaznaczona
zostala warto$¢ $rednicy dla niekalcynowanego fotokatalizatora (EP-TiO2).

Rysunek 17. Dyfraktogramy PXRD probek EP, EP-TiO2-573, EP-TiO2-773 i EP-Ti02-973.
Rysunek 18. Widma ramanowskie probek EP, EP-TiO2, EP-Ti02-573, EP-TiO2-773 oraz EP-
Ti02-973. Czerwone strzatki wskazuja pasma pochodzace od anatazu, a niebieskie od rutylu.
Rysunek 19. Widma IR probek EP, EP-TiO2, EP-TiO2-573, EP-TiO2-773 oraz EP-Ti02-973.
Rysunek 20. Widma odbiciowe UV-Vis probek EP, EP-TiO2, EP-Ti02-573, EP-Ti02-773
oraz EP-Ti02-973.
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Rysunek 21. State szybko$ci pseudo-pierwszego rzgdu dla fotodegradacji fenolu pod
wplywem $wiatta o0 maksimum przy dlugosci fali A =300 i 350 nm pod nieobecnos¢ i w
obecnosci otrzymanych fotokatalizatoréw i EP.

Rysunek 22. Znormalizowane widmo absorpcyjne UV-Vis fenolu o stezeniu 0,01 mg/ml oraz
znormalizowane widma emisyjne lamp A =300 nm i A =350 nm. Zielong linig oznaczono
minimalng dlugo$¢ fali promieniowania niezbedng do wzbudzenia elektronu w TiO, do pasma
przewodnictwa..

Rysunek 23. Uproszczony schemat mechanizmu fotodegradacji fenolu w obecnosci EP-TiO2-
773 naswietlanego promieniowaniem A = 350 nm.

Rysunek 24. Fotodegradacja fenolu w obecnosci i pod nieobecno$¢ EP-TiO2-773 przy uzyciu
promieniowania A = 350 nm.

Rysunek 25. Fotoblaknigcie biekitu metylenowego podczas pigciu kolejnych naswietlan z
uzyciem tej samej nawazki EP-TiO2-773. Na czerwono zaznaczona jest absorbancja probki
naswietlanej bez fotokatalizatora. Wykorzystano lampy o maksimum emisji 350 nm.

Rysunek 26. Zalezno$¢ masy frakcji unoszacej si¢ na powierzchni wody od czasu dla EP 1 EP-
TiO02-773.

Rysunek 27. Struktura SMX w r6znych pH.

Rysunek 28. Widma absorpcyjne SMX (c=0,1 mg/ml) w pH 1; 5,1 oraz 10, widmo odbiciowe
UV-Vis fotokatalizatora EP-TiO2-773 oraz widmo emisyjne lamp A =350 nm uzytych do
naswietlania. Wszystkie widma zostaty znormalizowane.

Rysunek 29. Adsorpcja SMX na powierzchni fotokatalizatora EP-TiO2-773 w pH 1; 5,11 10
oraz w 0,5 M izopropanolu.

Rysunek 30. Stale szybkosci pseudo-pierwszego rzgdu dla fotodegradacji SMX pod wptywem
Swiatta o0 maksimum A = 350 nm pod nieobecnos$¢ i w obecnosci fotokatalizatora EP-TiO2-
773.

Rysunek 31. Chromatogramy HPLC przed i po 120 minutach naswietlania dla uktadu EP-
Ti02-773 + SMX w pH (A) 1; (B) 5,1 1 (C) 10. Stezenia wyjsciowe wynosity 0,1 mg/ml
SMX; 3,33 mg/ml EP-Ti02-773.

Rysunek 32. Widma UV-Vis przed i po 120 minutach naswietlania dla uktadu EP-Ti02-773 +
SMX w pH (A) 1; (B) 5,1 1 (C) 10. Stezenia wyj$ciowe wynosity 0,1 mg/ml SMX; 3,33
mg/ml EP-TiO2-773.

Rysunek 33. Proponowane $ciezki fotodegradacji SMX w pH = 5,1 w obecnosci
fotokatalizatora EP-TiO2-773. Produkty nie oznaczone gwiazdka zostaty wykryte takze
podczas bezposredniej fotolizy SMX bez udziatu fotokatalizatora.

Rysunek 34. Kinetyka pseudo-pierwszego rzedu fotodegradacji SMX przy pomocy EP-TiO2-
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773 w wodzie (pH=5,1) oraz w 0,5 M izopropanolu.

Rysunek 35. Dyfraktogram PXRD fotokatalizatora TiO».

Rysunek 37. Objetosciowy rozklad srednicy hydrodynamicznej czastek TiO, wyznaczony
metodg DLS.

Rysunek 37. Odbiciowe widmo UV-Vis fototaktalizatora TiO,, widmo UV-Vis ROX oraz
widmo emisyjne lamp wykorzystanych do naswietlan. Wszystkie sygnaty zostaty
znormalizowane.

Rysunek 38. Kinetyka pseudo-pierwszego rzedu fotokatalitycznej degradacji ROX w
obecnosci TiO, oraz fotolizy ROX w nieobecnosci fotokatalizatora.

Rysunek 39. Schematyczna reprezentacja struktury oraz syntezy fotokatalizatora RBC30B.
Rysunek 40. Dyfraktogramy PXRD z wyliczonymi odlegto$ciami migdzywarstwowymi dla
C30B oraz RBC30B.

Rysunek 41. Trojwymiarowy obraz konfokalny ziarna RBC30B.

Rysunek 42. Rézniczkowa krzywa rozktadu objetosci porow obliczona metodg Horvath-
Kawazoe.

Rysunek 43. Widma absorpcyjne MC-LR, RB, odbiciowe widmo UV-Vis RBC30B oraz
widmo emisyjne lamp wykorzystanych do naswietlan. Wszystkie sygnaty zostaty
znormalizowane.

Rysunek 44. Sedymentacja wodnej dyspersji RBC30B o st¢zeniu 1 mg/ ml.

Rysunek 45. Adsorpcja MC-LR na C30B oraz RBC30B (cymce1r=0.01 mg/ml, crpcios=1
mg/ml, cc3op=1 mg/ml)

Rysunek 46. Fotokatalityczny rozktad MC-LR w natlenianym i odtlenianym roztworze RB
(cmc-Lr=0,01 mg/ml, cgp=0,01 mg/ml).

Rysunek 47. Fotoblaknigcie RB w obecnosci MC-LR w roztworze natlenianym (cyvc-rr=0,01
mg/ml, crg=0,01 mg/ml).

Rysunek 48. Procesy fotodegradacji MC-LR przez RB, adsorpcji MC-LR na fotokatalizatorze
RBC30B i nastgpujacej po niej fotodegradacji (cmc.Lr=0,01 mg/ml, crpc3op=1 mg/ml,
crp=0,01 mg/ml).

Rysunek 49. Schemat fotodegradacji MC-LR przez fotokatalizator RB30B pod wptywem

promieniowania widzialnego.
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Spis tabel

Tabela 1. Sktad eluentu oraz dtugos¢ fali detekcji dla poszczegdlnych modelowych
zanieczyszczen.

Tabela 2. Sktad chemiczny perlitu.

Tabela 3. Wtasciwosci fizykochemiczne i fotokatalityczne fotokatalizatorow EP, EP-TiO2,
EP-Ti02-573, EP-TiO2-773 i EP-Ti02-973.

Tabela 4. State szybkosci reakcji fotodegradacji SMX z udzialem oraz bez udziatu
fotokatalizatora EP-TiO2-773, parametry adsorpcji, struktury SMX w r6znych pH.

Tabela 5. Produkty fotokatalitycznej degradacji ROX z uzyciem koloidalnego TiO,.
Tabela 6. Powierzchnia wlasciwa BET oraz parametry poréw dla C30B i RBC30B.
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Skroty

TIP — izopropoksylan tytanu (IV)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa

EDS — spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
PXRD —rentgenowska dyfraktometria proszkowa

HPLC — wysokosprawna chromatografia cieczowa

DAD, PDA — matrycowy detektor diodowy

UPLC-MS/MS — ultrasprawna chromatografia cieczowa z tandemowym detektorem mas
ChZT — chemiczne zapotrzebowanie na tlen

SMX — sulfametoksazol

ROX - roksytromycyna

RB —r6z bengalski

C30B — Cloisite 30B

MC - mikrocystyna

MC-LR — mikrocystyna-LR
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Wstep

Jedng z substancji niezbednych wszystkim organizmom do zycia jest woda. Jest ona
gléwnym sktadnikiem organizmu cztowieka 1 musi by¢ dostarczana w odpowiedniej ilosci w
celu podtrzymania funkcji zyciowych. W krajach rozwinigtych stuzy ona takze do
utrzymywania higieny i odpowiednich warunkow sanitarnych oraz pekni istotng role w wielu
procesach przemystowych. Popyt na wod¢ zaspokajany jest gldownie wodg glebinowa, ktoéra
dzigki filtracji przez wiele warstw ziemi zachowuje odpowiednig czysto§¢ w granicach
ustalonych wczesniej norm. Duze zuzycie wody oznacza takze produkcje duzej ilo$ci r6znego
rodzaju $ciekow, ktore nie powinny by¢ odprowadzane do srodowiska nieoczyszczone, gdyz
moze to skutkowad zanieczyszczeniem wspomnianych wczesniej wod glebinowych lub
nieodwracalnym zmianami w ekosystemie. Metody oczyszczania S$ciekow, ktére sa
powszechnie stosowane w krajach rozwinietych to metody mechaniczne oraz biologiczne z
wykorzystaniem osadu czynnego.

Mimo dobrej wydajnosci tych metod, dalej trwaja prace nad nowymi technologiami,
ktore nie tylko pozowlilyby na obnizenie kosztow oczyszczania wod, ale takze bytyby
komplementarne z juz istniejacymi. Jedng z najwazniejszych funkcji nowych metod musi by¢
wydajne dezaktywowanie biologicznie aktywnych molekut, takich jak antybiotyki, hormony
lub toksyczne metabolity niektoérych mikroorganizmow, ktére czesto nie poddaja si¢
konwencjonalnym sposobom oczyszczania §ciekOw. Zanieczyszczenia te zwane sg popularnie
mikrozanieczyszczeniami, gdyz wystgpuja w niskich stezeniach rzedu ng/L 1 pg/L.
Przyktadem mikrozanieczyszczen powszechnie wykrywanych w $rodowisku sa antybiotyki.
Mimo, ze farmaceutyki tego rodzaju w niskich stezeniach nie powodujg toksycznosci ostrej w
stosunku do organizmoéw wyzszych, moga powodowaé wzrost opornosci mikroorganizmow.
Bakterie oporne na antybiotyki stanowa powazne zagrozenie dla czlowieka, gdyz infekcje
przez nie powodowane nie poddaja si¢ konwencjonalnym metodom leczenia. Problem jest na
tyle powazny, ze zostal sklasyfikowany przez WHO jako globalne zagrozenie. Kolejnym
przyktadem mikrozanieczyszczen sg mikrocystyny, czyli hepatotoksyczne oligopeptydy
produkowane przez sinice podczas ich zakwitow. Zwiazki te w przeciwienstwie do
antybiotykow moga powodowac¢ toksycznos¢ ostrg u ludzi i zwierzat w stezeniach pg/L.
Niskie stezenia mikrocystyn, nie dajace ostrych objawow zatrucia, takze wplywaja na
organizm czlowieka powodujac zmiany nowotworowe. Efekt ten zostal udowodniony w
uktadach laboratoryjnych oraz podczas badan populacji na nie eksponowanych.

W przypadku takich wlasnie substancji fotokataliza wydaje si¢ by¢ jednym z
najlepszych rozwigzan. Co wigcej, moze ona by¢ tatwo aplikowalna w trudnodostepnych
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naturalnych zbiornikach i moze wykorzystywaé $swiatto sloneczne, co zmniejsza naklady
zrdwno zuzytej energii, jak i zasoboéw ludzkich.

Jedna z najlepiej poznanych metod fotokatalitycznych jest fotokataliza
potprzewodnikowa. Jest ona tak czesto badang metoda gléwnie z powodu wysokiego
potencjatu oksydacyjnego rodnikow hydroksylowych, ktore czesto wystepuja w procesach
fotodegradacji prowadzonych z wykorzystaniem tej metody. Najczesciej badanym
potprzewodnikiem jest tlenek tytanu (IV), ktéry absorbuje w bliskim ultrafiolecie, bedagcym
sktadnikiem $§wiatta stonecznego. Co wigcej, jest biozgodny, tani i tatwo dostepny. Niestety
jedng z powazniejszych wad TiO; jest konieczno$¢ mieszania jego wodnych suspensji, gdyz
nawet koloidy o wielkosci czastki TiO, rzedu kilku nanometrow maja tendencj¢ do
sedymentacji, co ogranicza ilos¢ absorbowanego $wiatla. W celu wyeliminowania tych
niedogodnosci TiO, moze by¢ immobilizowany na powierzchni r6znych nosnikow.

Druga metoda fotokatalitycznej dezaktywacji biologicznie aktywnych molekut
obejmuje zastosowanie fotosensybilizowanego tlenu singletowego. Ze wzgledu na duzo
mniejszy potencjat oksydacyjny tlenu singletowego w stosunku do rodnikéw hydroksylowych
jest to metoda mniej skuteczna niz fotokataliza potprzewodnikowa. Duza zaleta tej metody
jest jednak fakt, ze do fotosensybilizacji tlenu singletowego mozna z tatwoscia wykorzystac
swiatlo widzialne bedace gléwnym skladnikiem $wiatla stonecznego. Klasyczne
fotosensybilizatory stosowane w tej metodzie obejmuja gldwnie barwniki taki jak chlorofile,
porfiryny lub ftalocyjaniny. Niestety korzystanie z samych barwnikéw jest mato praktyczne,
gdyz po przeprowadzeniu reakcji trudno jest usunaé je z uktadu. W celu utatwienia kontroli
nad fotosensybilizatorami mogg by¢ one adsorbowane na r6znych nosnikach.

W mojej pracy skupitem si¢ na zastosowaniu dwoch podejs¢. Pierwsze polega na
immobilizacji TiO, na ptywajacym nosniku nieorganicznym, jakim jest ekspandowany perlit.
Zdolno$¢ tego materialu do unoszenia si¢ na wodzie pozwala na uniknigcie ograniczen
zwigzanych z malg dostepnoscig $wiatta stonecznego wystepujacych w konwencjonalnych
uktadach kolidalnego TiO,. Co wigcej, ziarna ekspandowanego perlitu, majg $rednice rzedu
milimetréw, co pozwala na tatwe usunigcie materiatu ze srodowiska reakcji. Depozycja TiO;
na powierzchnii ekspandowanego perlitu polegala na przeprowadzeniu hydrolizy
izopropoksylanu tytanu(IV) w obecnosci ekspandowanego perlitu. Tak uzyskany materiat
zostal poddany kalcynacji w réznych temperaturach oraz kompleksowej analizie
fizykochemicznej w celu okreslenia wptywu temperatury kalcynacji na strukturg otrzymanego
materiatu.  Wlasciwosci  fotokatalityczne kompozytow kalcynowanych w  rdéznych
temperaturach zostaly okreslone w oparciu o fotodegradacj¢ fenolu jako modelowego

zanieczyszczenia. Glownym wynikiem tych eksperymentow bylo okreslenie zwigzku
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pomiedzy strukturg otrzymanych kompozytow, a szybkoscig fotokatalizowanej za ich pomoca
reakcji rozkladu fenolu. Waznym wynikiem byto takZze wyznaczenie optymalnej temperatury
kalcynacji, dla ktorej fotokatalizator uzyskiwat najwyzsza wydajnoscé.

W dalszej czgsci badan zoptymalizowana wersja ptywajacego katalizatora zostata
uzyta do fotodegradacji sulfametoksazolu (SMX). Jest to antybiotyk szeroko stosowany oraz
trwaty w $rodowisku wodnym, dlatego jest czg¢sto wykrywany w $ciekach zrzucanych z
oczyszczalni $ciekow do wod, co ma powazne konsekwencje dla srodowiska.

Cze¢s¢ badan zostata takze poswigcona zastosowaniu koloidow TiO, do fotodegradacji
roksytromycyny. Lek ten jest przedstawicielem grupy antybiotykow makrolidowych,
obejmujacej kilkanascie substancji. Badania te mialy na celu okreslenie kinetyki oraz
produktow fotodegradacji.

Drugie podejscie do problemu dezaktywacji biologicznie aktywnych molekut polegato
na zastosowaniu hybrydowego fotosensybilizatora tlenu singletowego do usuwania
mikrocystyny-LR (MC-LR). Fotokatalizator zostal uzyskany poprzez interkalacje rozu
bengalskiego (RB), wydajnego fotosensybilizatora tlenu singletowego absorbujacego w
Swietle  widzialnym, @ w  przestrzeniach  mig¢dzywarstwowych  glinokrzemianu
zmodyfikowanego alkiloamoniowym kationowym surfaktantem. Interkalacja RB zostata
potwierdzona metodami takimi jak mikroskopia konfokalna oraz pomiar izoterm BET.
Otrzymany hybrydowy fotosensybilizator zostat z powodzeniem wykorzystany do
fotoutleniania MC-LR. Zwigzek ten jest hepatotoksycznym, nierybosomalnym peptydem
uwalnianym do $rodowiska podczas zakwitu sinic. Jego toksycznos$¢ jest uwarunkowana
przez wystepujace w jego czasteczce ugrupowanie kwasu 3-amino-9-metoksy-2,6,8-
trimetylo-10-fenylo-4(E),6(E)-dienowego (ADDA). W ramach badan zidentyfikowano
produkty degradacji MC-LR, w ktérych ugrupowanie ADDA zostato utlenione. Powoduje to
detoksyfikacje MC-LR, poniewaz nawet niewielkie zmiany struktury ugrupowania ADDA
(np. izomeryzacja) powoduja utrate¢ toksycznosci przez t¢ molekute. Dowiedziono, ze
hybrydowy fotokatalizator z tatwos$cig adsorbuje MC-LR, pozwalajac na zmniejszenie
odlegtosci pomigdzy nig a czasteczkami RB. Skutkuje to szybsza i bardziej wydajna
fotodegradacja zanieczyszczenia w stosunku do uktadu homogenicznego (tj. roztworu RB).
Otrzymany fotokatalizator takze z tatwos$cig sedymentuje, co pozwala na tatwe usuniecie go

ze Srodowiska reakcji.
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Czesc teoretyczna
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1. Fotokataliza

1.1. Heterogeniczna fotokataliza z zastosowaniem TiO,

Heterogeniczna fotokataliza potprzewodnikowa, zajmuje si¢ wykorzystaniem
materiatow potprzewodnikowych do przyspieszania za pomocg $wiatla reakcji chemicznych
[1]. Ze wzgledu na szereg zalet najcz¢sciej badanym fotokatalizatorem potprzewodnikowym
jest tlenek tytanu(IV). Po pierwsze - jego fotoaktywno$¢ moze by¢ tatwo kontrolowana wraz
ze zmiang jego struktury krystalicznej. Po drugie - jego optymalny zakres fotoaktywnos$ci
znajduje si¢ pomiedzy 300 a 390 nm, co pozwala na wykorzystanie ultrafioletowego zakresu
$wiatta stonecznego. Po trzecie - mechanizm dziatania TiO, obejmuje generowanie rodnikow
hydroksylowych (‘OH), ktore dzieki bardzo wysokiemu potencjatowi oksydacyjnemu (2,8 V)
pozwalaja na kompletng mineralizacj¢ wigkszosci matoczasteczkowych zwigzkow
organicznych. Po czwarte - wszystkie reakcje fotokatalityczne moga by¢ z powodzeniem
prowadzone w temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym. I wreszcie po piate
- TiO; jest materialem tatwo dostgpnym i tanim [2].

W literaturze mozna znalez¢ szereg reakcji fotokatalitycznego utleniania z uzyciem
TiO, w celu syntezy produktow takich jak fenol, cykloheksanol lub cykloheksanon [3] jednak
najbardziej powszechne jest zastosowanie tej metody w celu fotodegradacji réznego rodzaju
zanieczyszczen. W zwigzku z obecno$cig rodnikéw hydroksylowych 1 mozliwos$cia
kompletnej mineralizacji zanieczyszczen, metoda ta jest zaliczana jest do zaawansowanych

procesOw utleniania(AOP).

1.1.1. Wiasciwosci i zastosowania TiO,

Tytan jest dziewigtym pierwiastkiem, jezeli chodzi o powszechnos¢ wystepowania na
kuli ziemskiej (ok. 0,63%) oraz siddmym bioragc pod uwage tylko metale. Jest on
rozpowszechniony w skorupie Ziemskiej w postaci takich mineratow jak tytanit, ilmenit 1
rutyl. Wystepuje on gtownie w postaci tlenku TiO,, jednego z najbardziej trwatych jego
zwigzkow. TiO, wystepuje jako jedna z trzech odmian polimorficznych: rutyl, brukit i anataz.
Kazda z tych odmian charakteryzuje si¢ innymi wlasciwosciami zaréwno fizykochemicznymi
jak 1 fotofizycznymi. Powszechno$¢ wystgpowania oraz wysoki wspdlczynnik refrakeji
nadajacy proszkom TiO, intensywnie biaty kolor spowodowaly, ze stabo aktywne
fotokatalitycznie odmiany TiO, znalazly zastosowanie jako pigment (98%) stosowany
zarowno w farbach, tworzywach sztucznych, papierze jak i produktach spozywczych.

Pozostate dwa procent obejmuje produkcje tytanu w formie metalu [2]. Jednak zastosowania
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TiO, na tym si¢ nie koncza, gdyz od zastosowania go do fotokatalitycznego rozktadu wody
przez Hondg i Fujishim¢ w 1972 r. [4] nastapil gwattowny wzrost zainteresowania TiO, jako
fotokatalizatora i zostat on sukcesywnie wprowadzony do dziedzin takich jak oczyszczanie
sciekow [5], fotowoltaika [6], synteza organiczna [3] 1 w zastosowaniach takich jak np.

samoczyszczace si¢ powierzchnie [7].

1.1.2. Mechanizm fotokatalizy z zastosowaniem TiO,

Fotoaktywnos$¢ TiO, wynika $cisle z jego struktury elektronowej, na ktora sktadajg si¢
pasmo walencyjne oraz pasmo przewodnictwa, ktore sg rozdzielone pasmem wzbronionym.
Elektrony z pasma walencyjnego moga zosta¢ wzbudzone do pasma przewodnictwa za
pomoca dostatecznie wysokiej energii, ktora wynosi 3,2 eV dla anatazu oraz 3,0 eV dla
rutylu. Powoduje to powstanie pary elektron-dziura (1) poprzez przeniesienie elektronu z
pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. Te silnie reaktywne indywidua chemiczne
mogg ulega¢ dalszym reakcjom redoks zgodnie z roéwnaniami opisanymi ponizej (2-11)

(Rysunek 1).

A 0,
E

redukcja

0,
pasmo przewodnictwa

hv /1)
i
vl

pasmo walencyjne H'+OH

utlenianie

H,O

Rysunek 1. Schemat fotogeneracji dziur i elektronow, ktdre nastgpnie migruja do

powierzchni ziarna TiO,, gdzie uczestnicza w reakcjach redoks.

21



Fotoseparacja pary elektron-dziura: TiO, + Av> ¢ +h’ (1)

Powierzchniowe pulapkowanie elektronow: e’ pp 2 €'p 2)
Powierzchniowe putapkowanie dziur: h'pw >h'p 3)
Rekombinacja elektron-dziura e’p + h'pw(h'p) = e-pp + ciepto 4)
Zmiatanie fotoaktywowanych elektronow: O, a9 + € 2> Oy~ (%)
Utlenianie jonéw hydroksylowych: OH +h" = OH’ (6)
Fotodegradacja zanieczyszczeh przez OH: R-H + OH' - R’ + H,0O (7
Bezposrednie fotodegradacja zanieczyszczen przez dziury: R + h+ > R”™ (8)
Protonowanie ponadtlenkéw: 1/20,”+ OH" = HOO' 9)
Zmiatanie elektronéw: HOO +¢ > HO, (10)
Powstawanie nadtlenku wodoru: HO,+ H = H,0, (11)

Aby procesy utleniania i1 redukcji zwigzane z dziurami i elektronami mogly zachodzi¢
efektywnie, musza by¢ poprzedzone efektywna separacja tych tadunkow i ich putapkowaniem
na powierzchni ziaren TiO; (2-3). W przypadku ich braku nastepuje dezaktywacja dziur i
elektrondow z wydzieleniem ciepta (4). Efektywno$¢ separacji moze zosta¢ tatwo poprawiona
poprzez dodanie zmiatacza dziur lub elektronéw. W rownaniach (5-11) jako zmiatacze
wystepuja woda i rozpuszczony w niej tlen, ktore moga reagowaé odpowiednio z dziurami i
elektronami dajgc w wyniku odpowiednio rodniki hydroksylowe (OH’) oraz anionorodniki
ponadtlenkowe (O,"). Dziury mogg takze reagowaé bezposrednio z zanieczyszczeniami
organicznymi, w wyniku czego moga powstawac kationorodniki organiczne [8].

Proces fotokatalitycznego rozkladu zanieczyszczen z uzyciem TiO; sktada si¢ z pigciu
etapow.

1. Transferu zanieczyszczen z roztworu na powierzchni¢ TiO;.

2. Adsorpcji zanieczyszczen na powierzchni TiOs.

3. Fotodegradacji w wyniku opisanych wcze$niej procesow.

4. Desorpcji produktéw fotodegradacji z powierzchni TiO,

5. Transferu produktéw fotodegradacji z powierzchni TiO, do roztworu.

Reakcje fotokatalityczne z wykorzystaniem TiO, moga zachodzi¢ wedlug dwodch
mechanizmow. Pierwszy to utlenianie z wykorzystaniem fotogenerowanych rodnikow

hydroksylowych. Drugi to przeniesienie elektronu z wzbudzonej czasteczki zanieczyszczenia
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do pasma przewodnictwa TiO,. Wytworzone w tym procesie organiczne kationorodniki mogg
ulega¢ dalszym reakcjom prowadzac do degradacji zanieczyszczenia. Taki proces zachodzi
czesto podczas fotodegradacji barwnikow w obecnosci TiO, w §wietle widzialnym [9].

Waznymi czynnikami warunkujgcymi szybko$¢ rekombinacji elektron-dziura jest
wielko$¢ przerwy wzbronionej, ktora w przypadku TiO, zalezy od struktury krystalicznej -
anatazu (3.2 eV) lub rutylu (3.0 eV). W przypadku TiO; duzo wigksza efektywno$¢ separacji
jest obserwowana dla szerszego pasma wzbronionego [10].

Dowiedziono takze duza efektywnos$¢ fotokatalitycznego dzialania mieszanych
struktur anatazu i rutylu. Dzieje si¢ tak, gdyz wzbudzone elektrony z pasma przewodnictwa o
wyzszej energii w anatazie mogg zosta¢ przeniesione do pasma przewodnictwa o mniejszej
energii w rutylu, w wyniku czego nastgpuje efektywna separacja tadunku [11]. Jednak nowsze
badania oparte o obliczenia kwantowo-mechaniczne/molekularno-mechaniczne oraz
spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania X dowodzg, ze przeniesienie
elektronu zachodzi z rutylu do anatazu [12].

Kolejnym czynnikiem wplywajacym na rekombinacje elektron-dziura jest rozmiar
czastek TiO,. Mniejsze czastki sa bardziej aktywne z uwagi na wigksza powierzchnig
aktywna. Pozwala to na adsorpcje wickszej ilodci zanieczyszczen oraz generowanie wigkszej
liczby OH'. Efekt ten utrzymuje si¢ w miar¢ zmniejszania $rednicy czastek az do ok. 10 nm.
Ponizej tej wartosci efekty zwigzane z powierzchniowa rekombinacja dziur i elektronow
przewazaja nad procesami prowadzacymi do fotodegradacji zanieczyszczen [13].

Duzy wptyw na aktywnos$¢ TiO, ma takze pH roztworu, w ktorym prowadzona jest
reakcja. Wptyw pH jest jednak bardzo zlozony, gdyz dotyczy on zarowno wilasciwosci
powierzchniowych TiO,, jak 1 wlasciwosci fotodegradowanych zanieczyszczen [14]. Z tego
powodu powinien on by¢ rozpatrywany indywidualnie dla kazdego zanieczyszczenia.

Jednym z probleméw zwigzanych z zastosowaniem TiO, do fotodegradacji
zanieczyszczen jest szybka agregacja oraz sedymentacja zawiesin. W celu pokonania tych
problemow TiO, moze by¢ immobilizowany na podiozach utatwiajacych operowanie tym
materiatem [15]. Fotoaktywno$¢ TiO, moze takze zosta¢ ograniczona poprzez adsorpcj¢ na
jego powierzchni zwigzkéw organicznych, takich jak np. naturalnie wystgpujace kwasy
humusowe. Zwigzki te w duzych stezeniach mogg ogranicza¢ ilo$¢ promieniowania
docierajacego do potprzewodnika. Te obserwacje pozwalajg stwierdzi¢, ze TiO, nie moze
zosta¢ uzyty wydajnie w pierwszych etapach oczyszczania $ciekoOw, moze natomiast by¢
stosowany do wtornego oczyszczania wody z mikrozanieczyszczen oraz do dezaktywacji

zwigzkow biologicznie czynnych.
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1.1.3. Synteza TiO,

Dwa gléwne procesy otrzymywania TiO, w postaci rutylu na skale przemystowa to
metoda siarczanowa oraz metoda chlorowa. Pierwsza stosowana jest w przypadku ilmenitu i
polega na przeprowadzeniu wystepujacego w nim zelaza oraz TiO, w siarczany za pomocg
stezonego kwasu siarkowego. Nastepnie Ti(SO4); jest hydrolizowany do czystego rutylu. W
metodzie chlorowej TiO; jest tugowany z mineralu za pomoca chloru, a powstajagcy w tym
procesie TiCly moze zosta¢ nastepnie zhydrolizowany do czystego TiO,. Metoda chlorowa
jest metoda lepsza od siarczanowej, gdyz pozwala na otrzymanie czystszego produktu oraz
jest mniej inwazyjna dla srodowiska [2]. Metod syntezy TiO; na skal¢ laboratoryjng jest duzo
wiece] (Rysunek 2) i daja one duzo wicksze mozliwosci kontroli struktury otrzymanego

materiatu.

Synteza chlorowa
1 siarczanowa
(przemyst)

Chemiczne
osadzanie z fazy
gazowej

Synteza
elektrochemiczna

Synteza z
wykorzystaniem
uktadow micelarnych

Synteza
hydrotermiczna

Synteza
solwatotermiczna

Synteza
biochemiczna

Synteza
zol-zel

Rysunek 2. Przykladowe metody syntezy TiO,.

Syntezy zol-zel TiO,, stanowigce najwiekszg grupe, charakteryzujg si¢ tatwoscia i daja
mozliwos$¢ kontroli ostatecznej struktury materiatu za pomocg czynnikéw takich jak pH, sktad
rozpuszczalnika oraz temperatura. Polegaja one na reakcji nieorganicznej polimeryzacji
monomerow, ktdre stanowig najczesciej alkoholany tytanu(IV), takie jak np. izopropoksylan
tytanu (IV) lub butanolan tytanu (IV). Proces ten mozna podzieli¢ na dwie gldwne reakcje. W
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pierwszej nastepuje hydroliza alkoholanu do wodorotlenku tytanu (zol) (1), a w drugiej

polikondensacja powodujaca powstanie sieci krystalicznej (zel) (2).

Ti(OR)4 + 4H,0 - Ti(OH), + 4ROH (1)

Ti(OH)s = TiO, + 2H,0 2)

Tak otrzymany materiat mozna w dalszych etapach kalcynowa¢ w celu dalszego sieciowania
materiatu 1 usunigcia organicznych pozostalosci po prekursorze. Istnieje takze mozliwosé
uzyskania krystalicznych struktur bez koniecznos$ci dalszej obrobki termiczne;.

Metoda ta posiada wiele zalet. Po pierwsze hydroliza moze by¢ przeprowadzona w
temperaturze pokojowej. Po drugie czastki otrzymane w toku syntezy wykazuja duza
homogeniczno$¢. Po trzecie daje mozliwos¢ dobrej kontroli ksztaltu oraz rozmiaru
otrzymywanych czastek. Po czwarte temperatura kalcynacji materiatu jest wzglednie niska.
Po piate dajag mozliwos¢ prostej syntezy wielosktadnikowych Iub domieszkowanych tlenkow
[16]. Ze wzgledu na te wlasciwosci metoda ta stosowana jest czesto do nakladania
transparentnych nanowarstw, ktore znalazly zastosowanie m. in. w fotowoltaice do
wytwarzania antyrefleksyjnych, samoczyszczacych si¢ powierzchni [17,18]. Zastosowanie
ekstrakcji nadkrytycznej do usunigcia rozpuszczalnika z uzyskiwanego w trakcie syntezy zelu
pozwolila na otrzymanie aerozeli TiO,, materiatéw charakteryzujacych si¢ bardzo niska
gestoscig oraz duza porowatoscia [19,20].

Do syntezy TiO, metodg szablonowg wykorzystywane sga czesto micele oraz micele
odwrocone. Materialy otrzymywane z uzyciem surfaktantow sg gléwnie amorficzne i musza
by¢ poddane obrébce termicznej w celu uzyskania krystalicznej struktury.

TiO, mozna takze otrzyma¢ na drodze syntezy hydrotermalnej, ktora polega na
prowadzeniu reakcji w srodowisku wodnym w $cisle okreslonej temperaturze i ci$nieniu. Jako
naczynia najczes$ciej uzywa si¢ stalowych autoklawdw, ktore pozwalaja na osiagnigcie
temperatur powyzej temperatury wrzenia wody. Metoda ta jest elastyczna, jezeli chodzi o
rozmiar 1 ksztalt uzyskiwanych nanoczastek. Pozwala ona na latwe uzyskanie struktur takich
jak nanorurki [21] oraz nanoczgstki dendryczne [22].

Modyfikacja metody hydrotermicznej jest metoda solwatotermiczna, w ktdrej zamiast
wody jako rozpuszczalnika uzywa si¢ rozpuszczalnikow organicznych. Daje to duzo wieksza
kontrole nad morfologig uzyskiwanych nanoczastek, gdyz istnieje wiele rozpuszczalnikow
organicznych posiadajacych temperature wrzenia duzo wyzsza niz woda [16].

Kolejng metoda syntezy TiO,, wykorzystywana do produkcji cienkich porowatych
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warstw TiO,, jest anodyzacja. Polega ona na przeprowadzeniu elektrolizy z uzyciem tytanu
jako anody, na ktérej wydziela si¢ tlen powodujac pasywacje powierzchni. Zaleta tej syntezy
jest niska temperatura prowadzonej reakcji oraz mozliwo$¢ kontrolowania jej za pomoca
warunkow pradowych oraz sktadu elektrolitu. Za pomocg anodyzacji mozna otrzymac bardzo
dobrze zorganizowane membrany z TiO; z porami o $cisle okreslonych rozmiarach [23].

Jedng z najnowszych i dynamicznie rozwijajacych si¢ metod jest synteza biologiczna
nanoczastek z uzyciem zywych organizmoéw takich jak bakterie, rosliny lub grzyby.
Zastosowanie takiego podej$cia pozwala na uzyskanie dobrze zdefiniowanych nanoczastek
TiO,, ktorych ksztalt zalezy posrednio od pierwotnego ksztattu bakterii lub rodzaju
metabolitow przez nie produkowanych. Procesy te sa podobne do procesé6w biomineralizacji,
w wyniku ktoérych organizmy zywe wytwarzaja nieorganiczne struktury ze zwigzkow takich
jak weglan wapnia, fosforan wapnia lub krzemionka. Proces ten w przypadku TiO; nie
zachodzi w naturze ze wzgledu na brak naturalnie stabilnych jondéw tytanu i moze by¢
przeprowadzony tylko w laboratorium [16].

Czesto po zakonczeniu syntezy otrzymany TiO, musi zosta¢ poddany kalcynacji.
Zabieg ten ma za zadanie usunaé organiczne pozostatosci prekursora oraz wywotaé
odpowiednie zmiany w strukturze krystalicznej materiatu. Transformacje pomigdzy
strukturami krystalicznymi TiO, - anatazem, brukitem i rutylem - zachodza w szerokim
zakresie temperatur i sg silnie zalezne od wielkosci czastek TiO,, metody ich otrzymywania

oraz domieszek innych pierwiastkow [24].

1.1.4. Plywajace fotokatalizatory oparte na TiO,

Jedna z podgrup fotokatalizatorow opartych na TiO, sg fotokatalizatory
immobilizowane na podtozach. Stosowanie tak przygotowanych fotokatalizatorow jest
utatwione z uwagi na makroskopowe wielkosci uzywanych podkladoéw, ktore moga by¢ z
fatwos$cig oddzielone od mieszaniny reakcyjnej [8].

Szczegodlng klase fotokatalizator6w immobilizowanych stanowig fotokatalizatory
pltywajace. Zastosowanie podlozy mogacych utrzymywac si¢ na powierzchni wody pozwala,
oprocz wczesniej wymienionych zalet, na zwigkszenie dostgpnosci energii stonecznej do
powierzchni fotokatalizatora. Ptywajacym no$nikiem moze by¢ zardwno naturalna substancja
taka jak pumeks [25] lub perlit [26], jak 1 substancja syntetyczna, np. polistyren [27] lub
cenosfery [28]. Oprocz zastosowania ptywajacego nosnika istnieje tez mozliwo$¢ syntezy
ptywajacego mezoporowatego TiO, [29].

W badaniach opisanych w niniejszej pracy wykorzystywany byt ekspandowany perlit,

ktory otrzymuje si¢ poprzez kalcynacje perlitu, wulkanicznej skaty. Surowy perlit
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wydobywany w kopalniach zawiera duze ilo$ci wody, ktéra podczas ogrzewania w wysokich
temperaturach (~1000°C) ekspanduje strukture¢ materialu. W rezultacie otrzymywany jest
materiat o strukturze babelkowej wypeliony powietrzem, dzigki czemu moze swobodnie
unosi¢ si¢ na wodzie (Rysunek 3). Ekspandowany perlit jest glinokrzemianem i zawiera
glownie SiO, 1 AlLOs. Dzigki makroskopowym rozmiarom ziaren unoszacych si¢ na

powierzchni wody jest tatwy od oddzielenia od mieszaniny reakcyjnej [30].

Rysunek 3. Zdjecie ekspandowanego perlitu.

1.2. Heterogeniczna fotokataliza z zastosowaniem TiO, do
degradacji zanieczyszczen

Koloidy TiO; moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do degradacji r6znego rodzaju
organicznych zanieczyszczen w warunkach laboratoryjnych. Substancje takie jak kwas
mréwkowy, fenol, nitroanilina, 2-propanol, kwas stearynowy oraz wiele innych zostato z
powodzeniem usunigte z roztworu z uzyciem TiO,. Jedna z grup zanieczyszczen, ktére mozna
ta droga degradowac sa barwniki, takie jak btekit metylenowy, rodamina B lub oranz
metylowy. Moga one degradowa¢ w obecnosci TiO, w $wietle widzialnym poprzez
przeniesienie elektronu z ich stanu wzbudzonego do pasma przewodnictwa poétprzewodnika.
Co wigcej, TiO, moze stuzy¢ do usuwania zanieczyszczen w fazie gazowej takich jak aldehyd
octowy lub trichloroetylen [31]. Powstato takze wiele reaktorow w skali pilotazowej, ktére

znalazty zastosowanie m.in. do oczyszczania odpadow z fabryki wiokienniczej w Tunezji oraz
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w fabryce Volkswagena [32].

Duza grup¢ badan dotyczy takze odkazania wody z uzyciem TiO,. Dzigki duzemu
potencjatowi utleniajgcemu rodnikéw hydroksylowych moga one skutecznie zabijaé
mikroorganizmy [33].

Jedng z waznych grup zanieczyszczen sg tzw. mikrozanieczyszczenia, ktore nawet w
niskich st¢zeniach moga mie¢ duzy wplyw na czlowieka 1 S$rodowisko. Do
mikrozanieczyszczen zaliczane sg m. in. hormony, leki przeciwbolowe, $rodki kontrastowe,

nitrozoaminy oraz antybiotyki [34].

1.3. Fotosensybilizowany tlen singletowy
Tlen molekularny jest jedng z najwazniejszych czasteczek obecnych na Ziemi. Bierze
on udziat w wielu procesach, w tym biologicznych, ktore sa niezwykle istotne do

podtrzymywania proceséw zyciowych.

Rozklad elektronow na orbitalach

molekularnych

Stan

‘A, 1

Rysunek 4. Uproszczona reprezentacja najnizszych energetycznie stanéw singletowych i

stanu trypletowego tlenu molekularnego.

W atmosferze tlen czasteczkowy wystepuje najpowszechniej w podstawowym stanie

trypletowym (° 2., ). Posiada on dwa niesparowane elektrony na orbitalu 7 co powoduje, ze
w reakcjach chemicznych wykazuje charakter rodnikowy. Tlen molekularny posiada dwa
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niskoenergetyczne singletowe stany wzbudzone 'A . (95 kJ/mol) oraz IZ; (158 kJ/mol)

roznigce sie konfiguracja elektronowa na orbitalach antywiazacych 7. W przypadku stanu

1 . . . . . I+
A, obydwa elektrony znajduja si¢ na jednym orbitalu, a w przypadku stanu > .

rozmieszczone s3 na dwoch orbitalach jak w przypadku tlenu trypletowego, ale maja

przeciwne spiny (Rysunek 4). Stan wzbudzony 'Y ma krotki czas Zycia ze wzgledu na
dozwolone spinowo przejscie do stanu 'A .- Powoduje to, ze nie ulega on wielu reakcjom w

roztworach. Z drugiej strony przejécie ze stanu 'A . do stanu 32; jest spinowo wzbronione,

co czyni tlen singletowy wystarczajaco trwalym do zastosowania w wielu dziedzinach chemii
1 biologii. Przejécie to jednak moze nastagpi¢ w wydzieleniem kwantu energii, w rezultacie
powodujac mozliwg do zaobserwowania fosforescencje przy 1268,7 nm, ktéra moze zostaé
zastosowana do detekcji tlenu singletowego [35]. Najczgsciej badang metoda otrzymywania
tlenu singletowego jest jego fotosensybilizacja z wykorzystaniem odpowiednich
fotosensybilizatorow. Proces ten zostal schematycznie zobrazowany za pomocag diagramu

Jabtonskiego na Rysunek S.

VR o
A —4 IC -
Sh _%mr’— —
I1ISC VR
S
R -
o - T,
2 ) — IsC
L % § o
o »n B
2 g z o
(5]
<l = g 0, ('A,)
“9 .
S Przeniesienie Fosforescencja
B energii i wygaszanie
S \ 4 v _V y_ 30 3 27
° 2(°Z,)

Rysunek 5. Diagram Jablonskiego z uwzglednionym procesem fotosensybilizacji tlenu
singletowego. IC - konwersja wewnetrzna, ISC — przej$cie miedzysystemowe, VR —

relaksacja oscylacyjna.

W procesie tym fotosensybilizator jest poczatkowo wzbudzany ze stanu podstawowego Sy do

wzbudzonego stanu singletowego S,. Nastepnie w wyniku konwersji wewnetrznej i relaksacji
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oscylacyjnej przechodzi on do pierwszego stanu wzbudzonego S;. W kolejnym etapie w
wyniku przej$cia migdzysystemowego przechodzi do stanu trypletowego, ktory moze ulegaé
reakcjom I i II typu. Reakcja typu I polega na przekazaniu elektronu pomiedzy wzbudzong
czasteczka fotosensybilizatora i1 tlenu trypletowego dajaca w rezultacie par¢ wolnych
rodnikow. Reakcja typu II polega na przekazaniu energii z wzbudzonej czasteczki
fotosensybilizatora do tlenu trypletowego, dajac w rezultacie tlen singletowy. Reakcje te
moga zachodzi¢ takze ze wzbudzonego stanu singletowego fotosensybilizatora, ale proces ten
jest duzo mniej prawdopodobny ze wzgledu na bardzo krétki czas zycia tlenu w stanie
singletowym w pordéwnaniu z czasem zycia fotosensybilizatora w stanie trypletowym.
Opisany proces fotosensybilizacji definiuje wtasciwosci fotofizyczne zwigzkow, ktoére
potencjalnie moga zosta¢ wykorzystane jako fotosensybilizatory. Sg to 1) wysoki
wspotczynnik absorpcji §wiatta 2) odpowiednio wysoka energia stanu trypletowego (Et > 95
kJ/mol) 3) wysoka wydajno$¢ generowania standw trypletowych (@r > 0,4) o dlugim czasie
zycia (zr > 1 ps) i 4) wysoka fotostabilnos¢ [36]. Istnieje kilka grup fotosensybilizatorow
spetniajacych te kryteria, a naleza do nich weglowodory aromatyczne [37], barwniki [38],
porfiryny i bakteriochloryny [39], ftalocyjaniny [40] oraz kompleksy metali przej$ciowych
[41]. Kolejng grupa sa fotosensybilizatory immobilizowane np. poprzez kowalencyjne
przyltaczenie do tancucha polimerowego [42] lub adsorpcj¢ na nosnikach nieorganicznych
[43]. Zwigzki te rdznig si¢ zard6wno podstawowymi wlasciwosciami fotofizycznymi jak 1
obszarami zastosowan, ktore moga wynika¢ np. z ich biokompatybilnosci.

Zastosowania tlenu singletowego sa opisane przez liczne publikacje. Ze wzgledu na
swoja reaktywnos¢ tlen singletowy moze zosta¢ wykorzystany w syntezie organicznej. Jego
elektrofilowy charakter pozwala na przeprowadzenie m.in. reakcji cykloaddycji [4+2] [44].
Tlen singletowy znajduje takze szerokie zastosowanie w terapii fotodynamicznej stosowanej
do leczenia nowotworow 1 schorzen skory dzigki mozliwosci wywolywania apoptotycznej
smierci komoérek [45]. Tlen singletowy moze takze postuzy¢é do fotodegradacji
zanieczyszczen, na przyklad podstawionych tetracyklin [46] lub tetrabromobisfenolu A [47].

Powazny problem podczas wykorzystywania fotosensybilizatoréw tlenu singletowego
do oczyszczania wod z zanieczyszczen stanowi oddzielenie ich do mieszaniny reakcyjne;j.
Zwiazki te sg dobrze rozpuszczalne w wodzie 1 konwencjonalne metody filtracyjne lub
grawitacyjne nie s3 w stanie ich odseparowad. Zwiazki te majg takze tendencj¢ do
agregowania w roztworach homogenicznych, co prowadzi do spadku ich fotoaktywnosci.
Rozwigzaniem tych problemoéw dajacym wigksza kontrolg nad fotosensybilizatorem jest ich
przytaczenie do tancucha polimerowego lub immobilizacja na nosnikach nieorganicznych

[42,43]. W tym aspekcie wyjatkowo atrakcyjne wydaja si¢ organicznie zmodyfikowane
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warstwowe glinokrzemiany. Sg to zwiazki syntetyczne lub naturalne, ktore charakteryzujg si¢
warstwowg struktura z przestrzeniami mi¢dzywarstwowymi o ok. 1 nm szerokosci.
Przestrzenie te sa3 wypelnione poprzez czasteczki wody i kationy metali, ktére moga by¢
wymienione na kationowe surfaktanty alkiloamoniowe. Taka modyfikacja powoduje
hydrofobizacje¢ przestrzeni migdzywarstwowych, pozwalajac na wprowadzenie do nich
réznego rodzaju zwiazkoéw organicznych, w tym fotosensybilizatorow tlenu singletowego
[48]. W organoglinkach odlegto$¢ pomigdzy fotosensybilizatorem, a zanieczyszczeniem jest
niewielka dzigki efektywnej adsorpcji obydwu zwigzkdéw, co znacznie przyspiesza proces

fotoutleniania.

2. Znaczenie wody

Czysta woda jest najwazniejszym surowcem potrzebnym cztowiekowi do zZycia.
Wiekszos¢ ludzi uzywa wody do celéw spozywczych oraz w celu zachowania higieny, ale
niewielu zdaje sobie sprawg, jak wiele wody potrzeba do produkcji réznego rodzaju
produktéw codziennego uzytku. Produkty spozywcze, tworzywa sztuczne, metale czy nawet
energia elektryczna wymagaja podczas produkcji duzych ilosci wody. Dla przyktadu
wyhodowanie 1 kg jablek wymaga $rednio 822 litréw, a 1 kg wolowiny 15415 litrow.
Wartosci te sg tak wysokie w zwigzku z czasem irygacji lub zywienia potrzebnego do pelnego
wzrostu ro$lin lub zwierzat, oraz z ostateczng obrobka tych produktéw zanim trafig do rak
konsumentow [49].

Srednie zuzycie wody w okresie od 1996 do 2005 wyniosto ok. 9087 Gm®/rok co daje
érednia rzedu 1385 m’/rok na jednego cztowieka [50]. Nie jest to jednak warto$é
réwnomierne rozdysponowana w skali globalnej. O ile w panstwach rozwinigtych dostep do
czystej wody jest powszechny, o tyle w panstwach rozwijajacych tak nie jest. Szacuje si¢, ze
okoto 1,1 miliarda ludzi nie ma dostepu do czystej wody, a 2,6 miliarda nie ma dostgpu do
odpowiednich warunkéw sanitarnych. Te niedostatki wody sg powaznym problemem, gdyz z
ich powodu na choroby biegukowe umiera rocznie ok. 2,2 miliona ludzi [51]. Wyjatkowo
wyraznie wida¢ ten problem w odniesieniu do $miertelno$ci dzieci ponizej 1 roku zycia.
Szacuje sig, ze w krajach rozwijajacych si¢ na choroby zwigzane z zanieczyszczeniami wody
umiera ich do 2%.

Sytuacja jednak nie jest beznadziejna, gdyz zapewnienie czyste] wody
spoteczenstwom rozwijajacym si¢ jest jednym z najtanszych i najszybszych rozwigzan jakie
mozna w tej chwili zastosowac¢, aby poprawi¢ ich jakos$¢ Zycia oraz obnizy¢ $miertelnosc.
Nalezy jednak pamig¢tac, ze zrodta wody takie jak wody gruntowe, wody powierzchniowe lub

opady nie sg nieskonczone i mogg utrzymac tylko okreslong liczbg ludzi. Aby zwigkszy¢ ten
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limit niezb¢dne sg wydajne metody oczyszczania wody.

2.1. Zanieczyszczenia wody

Normy dla czystosci wod w Polsce s3 regulowane na podstawie rozporzadzenia
Ministra Srodowiska z 9 listopada 2011 roku. Wedtug tego dokumentu wody mozna podzieli¢
na pie¢ klas czystosci. Klasa pierwsza oznacza wodg najlepszej jakosci zdatng do picia. Wody
klasy drugiej, trzeciej i czwartej s3 wodami o coraz gorszej czystosci, ale moga zostac
uzdatnione do picia z uzyciem odpowiednich dla kazdej klasy metod. Ostatnia pigta klasa
wod nie nadaje si¢ do spozycia i nie moze by¢ w tym celu uzdatniana.

Do oceny jakosci wod w Polsce stosowane sg trzy grupy wskaznikéw. Pierwsza grupa
to wskazniki biologiczne takie jak zawarto$¢ fitobentosu, fitoplanktonu czy makrofitow,
druga to wskazniki hydromorfologiczne opisujace jakos$¢ przeptywu, a ostatnia to wlasciwosci
fizykochemiczne opisujace stan fizyczny, zasolenie, zakwaszenie, warunki biogenne oraz
warunki tlenowe i zanieczyszczenia organiczne [52].

Kraje rozwinigte stosuja liczne metody oczyszczania $ciekOw majace na celu
eliminacje zanieczyszczen okreslonego typu i utrzymanie czystosci wody w wyznaczonych
granicach. Dla S$ciekoOw najczgsciej stosuje si¢ trzy etapy oczyszczania poprzedzone
oczyszczaniem wstepnym. Pierwszy etap wraz z oczyszczaniem wstepnym ma na celu
usunigcie zanieczyszczen statych mogacych zatka¢ instalacje w dalszych etapach
oczyszczania. W drugim etapie stosuje si¢ gtownie metody biologiczne, takie jak
oczyszczanie metodg osadu czynnego w celu utlenienia substancji organicznych, pozostatych
po poprzednich oczyszczaniach. Finalny etap to doczyszczanie wody metodami filtracji lub
adsorpcji na weglu aktywnym zapewniajace wysoka jako$¢ odcieku wypuszczanego z
oczyszczalni $ciekow. Metody te sa w stanie wydajnie regulowa¢ wskazniki wymienione w
rozporzadzeniach ministerialnych. Niestety poza pospolitymi zanieczyszczeniami takimi jak
fenole, metale cigzkie, ropopochodne weglowodory oraz surfaktanty mamy do czynienia z
coraz wigksza iloScig mikrozanieczyszczen. Mikrozanieczyszczenia sg to substancje, kore
nawet w minimalnych stezeniach potrafia wywota¢ duze zmiany w $rodowisku lub
organizmie czlowieka. Do tych zwigzkéw zaliczy¢ mozna m.in. hormony silnie
oddzialywujace na zwierzeta 1 rosliny, antybiotyki mogace powodowa¢ wzrost odpornosci
mikroorganizméw [53], oraz toksyny wydzielane przez mikroorganizmy wodne, np. sinice.
Duza grupe zanieczyszczen stanowig takze toksyczne metabolity alg. Jednym z najczgsciej
wykrywanych zanieczyszczen takiego pochodzenia sa mikrocystyny wydzielane przez sinice
w okresie ich zakwitu. Mikrocystyny sg silnie hepatotoksyczne, dlatego moga powodowac

powazne uszkodzenia 1 raka watroby. Ich obecno$¢ w wodach ma takze duze implikacje
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ekonomiczne gdyz mogg si¢ one akumulowa¢ w organizmach wodnych [54]. Stan wod jest w
Polsce monitorowany pod katem zawartosci toksyn sinic, czego przyktadem sa kapieliska,

ktoére zanieczyszczone mikrocystyna, sa wylaczane z uzytku.

2.2. Rodzaje zanieczyszczen farmaceutycznych

Najbardziej rozpowszechnione =zanieczyszczenia farmaceutyczne to antybiotyki,
niesteroidowe leki przeciwzapalne, leki antyhiperlipidemiczne, antyepileptyki oraz hormony.
Poza antybiotykami wszystkie wymienione cztery klasy lekéw powoduja powazne zmiany
strukturalne 1 reprodukcyjne w organizmach wodnych oraz algach. Niestety badania
prowadzone s3 na roznych organizmach i trudno na tej podstawie poréwnaé wplyw
poszczego6lnych zwiazkdw oraz ocenié toksycznos¢ takich substancji [55]. Co wigcej, badania
te skupiaja si¢ na toksycznosci ostrej, czyli powodowanej przez krotkotrwatg ekspozycje na
wysokie stezenia farmaceutyku, co w praktyce mozna odnie$¢ tylko do jednostkowych
wypadkow, w wyniku ktorych duze ilosci lekow wypuszczane sa do srodowiska. Ilo$¢ badan
chronicznej toksycznosci, czyli wynikajacej z dlugotrwatej ekspozycji na niskie stezenia leku,
jest niewielka, a wlasnie te dane pozwolilyby oceni¢, jaki wptyw moga mie¢ leki obecne w
srodowisku. Co wigcej, obecnos¢ coraz wiekszej liczby lekow na rynku konsekwentnie
prowadzi do ich mieszania si¢ w $rodowisku. Mieszaniny takie moga mie¢ dzialanie
odmmienne od indywidualnych form lekéw zmniejszajac lub zwiekszajac ich toksycznos¢.
Dobrym przyktadem takiego dziatania jest mieszanina sulfametoksazolu i trimetoprymu w
stosunku 5: 1, ktora wykazuje dzialanie silniejsze od indywidualnej aktywnosci kazdego ze
sktadnikow [56]. Obserwacje te potwierdzaja potrzebe intensywnej kontroli farmaceutykow w

srodowisku oraz stosowania efektywnych metod ich usuwania.

2.3. Zrodla zanieczyszczen farmaceutycznych

Wszechobecnos¢ antybiotykdéw w spoteczenstwie powoduje, ze przedostaja si¢ one do
srodowiska z réznych Zrédel. Antybiotyki w wykrywane sa mikro i1 nanostezeniach w wodach
gruntowych oraz wodociggowych zardwno krajéw europejskich jak i USA [57]. Pierwszym i
najbardziej oczywistym sposobem przedostawania si¢ antybiotykéw do wod jest wydalanie
ich wraz z kalem 1 moczem w formie niezmienionej lub w postaci ich metabolitow. W
przypadku substancji hydrofilowych (np. rentgenowskie $rodki kontrastowe) oraganizm jest
je w stanie usung¢ relatywnie tatwo w zwigku z ich stabym powinowactwem do tkanek.
Sprawa wyglada inaczej w przypadku substancji hydrofobowych, ktére moga si¢ akumulowac
W organizmie 1 w niezmienionej formie zalega¢ przez wiele lat. Organizmy zywe pozbywaja

si¢ takich zwigzkow z wigksza lub mniejsza wydajnoscia przeprowadzajac je w hydrofilowe
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pochodne. Hydrofilowe metabolity s3 tatwiej wydalane z organizmu, co zmniejsza ich
biologiczny czas pottrwania oraz akumulacje w tkankach [58].

Druga droga przedostawania si¢ antybiotykéw do $rodowiska to beposrednie
wyrzucanie nieuzywanych lub przeterminowanych lekéw. Zgodnie z ankietg przeprowadzong
w 1996 w USA szacuje si¢, ze okoto 54% lekdéw byto wyrzucanych do $mieci, 35,4% bylo
spuszczanych z woda w zlewach i toaletach. 7,4% nie bylo utylizowanych, a 2,0% byto
zuzywanych caltkowicie , a tylko 1,4% bylo utylizowanych w toku specjalnych programow

utylizacji lekow (Rysunek 6).

Wszystkie leki zuzyte

Leki zwrécone do aptek

O Leki niewyrzucone

Leki spuszczone do kanalizacji
Leki wyrzucone do $mieci

Rysunek 6. Wyniki ankiety obrazujacej postepowanie ludzi z nieuzywanymi lekami w USA
[59].

O ile spuszczanie lekow do Sciekow pozwala je poniekad kontrolowac¢ poprzez metody
oczyszczania Sciekow, o tyle wyrzucanie ich do $mieci podowuje bezposrednie
przedostawanie si¢ lekow do $rodowiska. Trzecie zrédlo to przemyst produkujacy lub
wykorzystujacy antybiotyki. Do takich zaliczy¢ mozna fermy hodowlane [60, 61], nawozy
oparte na osadzie czynnym [62] lub odpady z fabryk produkujacych farmaceutyki [63].

24. Wplyw antybiotykow na srodowisko
Antybiotyki s3a szczegdlng klasg farmaceutykow, gdyz mimo znikomej ostrej
toksyczno$ci moga wywotywac wzrost antybiotykowej opornosci mikroorganizmow. Stanowi
to powazny problem dla spoteczefistwa, gdyz choroby wywotywane przez selektywnie

uodpornione drobnoustroje sa trudne do wyleczenia. Dobrymi przykladami sa zakazenia
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gronkowcem zlocistym opornym na metycyling lub enterokokami opornymi na
wankomycyng [64]. Czgsto strategia walki z tymi drobnoustrojami polega na $cistej kontroli
zarazonych pacjentow [65].

Odpornos$¢ bakterii na antybiotyki nie bylaby tak duzym problemem, gdyby zyskiwaty
one odpornos¢ tylko w wyniku wertykalnego transferu genow (dziedziczenia) [66]. Wtedy
pod nieobecno$¢ antybiotyku w przeciggu kilku pokolen odporno$¢ zostata by
wyeliminowana. Niestety sytuacja nie jest taka prosta gdyz kolonie bakteryjne poddaja si¢
takze horyzontalnemu transferowi genow. Oznacza to, ze bakterie dzielg si¢ genami wysylajac
1 przylaczajac kasety zawierajace zestawy gendOw majacych zwigkszy¢ szanse przetrwania. W
tych kasetach genowych znajduja si¢ takze geny oporno$ci antybiotycznej. W takim
przypadku wyeliminowanie genow opornosci moze zajac niepomiernie wigcej czasu,

zwlaszcza, gdy geny te sg preferowane przez bakterie.

—| Stosowanie antybiotykow

Y )

Zwierzeca Ludzka -
mikrobiota mikrobiota [
Farmy Szpitale
Akwakultury

Scieki Oczyszczalnie
sciekoOw
: Wody . Gleby i osady
powierzchniowe
i gruntowe

Current Opinion in Biotechnology

Rysunek 7. Cztery reaktory genetyczne, w ktorych moze nastgpowaé wzrost opornosci

bakterii [67].

Ewolucja bakterii poprzez selektywna wymiane gendow moze zachodzi¢ w czterech

reaktorach genetycznych. Pierwszy to ludzie 1 zwierze¢ta poddani dzialaniu antybiotykow.
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Drugi to szpitale 1 farmy, w ktorych pacjenci lub zwierzgta sg podatne na wymiang bakterii.
Trzeci to $cieki oraz oczyszczalnie $ciekow, do ktorych trafiaja bakterie z poprzednich
reaktorow. Ostatni to srodowisko, czyli gleba, wody gruntowe oraz powierzchniowe, gdzie
nastepuje kontakt uodpornionych bakterii z mikroorganizmami $rodowiskowymi (Rysunek
7). Jak wida¢ dziatalno$¢ cziowieka moze powodowaé wzrost opornosci bakterii w
srodowisku. Zwlaszcza w terminalnych reaktorach bakterie uodpornione przez dziatania
cztowiecka moga przekazywaé oporno$¢ duzej ilosci bakterii $rodowiskowych. Dobrym
przyktadem jest opornos¢ bakterii £. Coli powszechnie wystepujacej w sciekach. Reinthaler 1
wspotpracownicy udowodnili znaczng opornos¢ tej bakterii na 16 z 24 testowanych
antybiotykow w tym tetracykling, cefalotyng i sulfametoksazol. Mimo dwustukrotnej redukcji
tych bakterii podczas oczyszczania z osadem czynnym cze¢$¢ z nich przedostawata si¢ do
odcieku w stgzeniu 100 komodrek bakteryjnych/ml [68]. Takie bakterie moga powodowac

dalsze rozprzestrzenianie si¢ genéw odpornosci w srodowisku.

2.5. Konwencjonalne metody oczyszczania Sciekow z

antybiotykow

Najpopularniejsza metoda oczyszczania $ciekow jest metoda osadu czynnego. Leki
oczyszczane tg metoda moga ulegaé biotransformacji, hydrolizie lub sorpcji na osadzie
czynnym. Bardzo dobre wyniki uzyskano dla B-laktamow, ktore mimo ze s najczesciej
wykrywanymi w $ciekach antybiotykami, podatne sa usuwane z najwigksza wydajnos$cia. Za
to antybiotyki takie jak sulfonamidy, makrolidy, tetracykliny oraz fluorochinony nie poddaja
sie juz tak latwo tym samym procesom enzymatycznym, co skutkuje niekompletnym
usuni¢ciem antybiotyku lub jego sorpcja [69]. Efektywnos¢ tej metody jest zmienna 1 w duzej
mierze zalezy od rodzaju antybiotyku oraz warunkow oczyszczania. Dla przyktadu modelowe
badanie przeprowadzone przez Joss 1 wspotpracownikow uzywajacych osadu czynnego z
konwencjonalnej oczyszczalni Sciekow demonstruje, ze konwersja tylko nielicznych
farmaceutykow w stezeniach pug/L wynosi powyzej 90% [70]. Co wigcej, mozliwa jest takze
ujemna konwersja antybiotykow [71,72], czyli zwiekszanie stezenia antybiotykéw przez
oczyszczalnie  $ciekow. Dotyczy to glownie antybiotykow  makrolidowych i1
fluorochionolonéw. Przyczyna tego moze by¢ opdznione uwalnianie antybiotykow
zamknietych w kale 1 zawieszonych nieczysto$ciach, przez co stezenie antybiotykow w
doptywie scieku jest niedoszacowane 1 nie pozwala na osiggnigcie optimum pracy
oczyszczalni [73]. Drugim procesem powigzanym z ujemnymi wartosciami konwersji jest
powstawanie koniugatow antybiotykdw, ktore nie sg identyfikowane podczas analiz, a pdZniej
przechodzg w swoje pierwotne formy zwigkszajagc tym samym stezenie [74]. Z drugiej strony
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istniejg oczyszczalnie $ciekéw dobrze radzace sobie z antybiotykami za pomoca
konwencjonalnych 1 zaawansowanych (procesy membranowe i adsorpcja na weglu
aktywnym) metod. Niestety nawet w nich antybiotyki nie sa kompletnie eliminowane i
przechodza do odciekow w stezeniach pg/L [75].

W trakcie procesu osad czynny moze dostosowaé si¢ do biodegradowania
antybiotykow, co zaznacza wzrost wydajnos$ci procesu w miar¢ dostarczania antybiotykow.
Proces ten jest skuteczny ze wzgledu na mozliwo$¢ wydajnego usuwania antybiotykow, ale
powoduje takze wytworzenie konkretnych gendw opornosci. Proces uodparniania i sorpcja
antybiotykow na osadzie czynnym mogg by¢ duzym problemem, gdy jest on pdzniej uzywany
jako biomasa do nawozenia pol lub ich rekultywacji. Moze to prowadzi¢ do dalszego
rozprzestrzeniania antybiotykow oraz gendéw opornos$ci antybiotykowej [76].

W celu doczyszczenia odciekow z mikrozanieczyszczen potrzebne sg dodatkowe
metody uzdatniania wody, ktore charakteryzuja si¢ duzo wieksza skuteczno$cia usuwania
Sladowych zanieczyszczen w poréwnaniu z metoda osadu czynnego. Pierwsza klasg takich
metod s3 metody adsorpcyjne wykorzystujace wegiel aktywny. Caly proces jest
determinowany przez oddzialywania elektrostatyczne i sity van der Waalsa pomiedzy weglem
aktywnym, a zanieczyszczeniem. Proces ten jest wydajny w stosunku do zwigzkéw
hydrofobowych 1 w mniejszym stopniu do hydrofilowych. W przypadku zwigzkéw
hydrofilowych konieczne sg inne adsorbenty takie jak zywice jonowe, ktore sg niestety zbyt
drogie do powszechnego zastosowania. Kolejne metody to nanofiltracja i odwrocona osmoza,
ktore wykazuja duza wydajno$¢ w usuwaniu antybiotykow. Metody te polegaja na usuwaniu
czastek wigkszych od porow membran, jednak w rzeczywistosci interakcje membran i
antybiotykdw sa bardziej zlozone, gdyz moga na nie wplywa¢ oddziatywania
elektrostatyczne, hydrofobowos¢ zwiazku, rodzaj rozpuszczalnika czy sktad membrany. Duza
grupe metod stanowig metody oksydacyjne takie jak chlorowanie lub ozonowanie. Mimo
duzej wydajnosci tych metod produkty powstajace podczas chlorowania moga by¢ bardziej
toksyczne od pierwotnych zwigzkow, a utlenianie ozonem nie zawsze pozwala na
dezaktywowanie antybiotykow, co powoduje konieczno$¢ zastosowania duzo mocniejszych
utleniaczy w pozniejszych etapach [69].

W ostatnich czasach intensywnie badane sa zaawansowane metody oksydacyjne (ang.
Advanced Oxidation Processess), ktore wykorzystuja silnie utleniajagce reaktywne formy
tlenu. Do usuwania zanieczyszczen antybiotycznych z duzym powodzeniem zostaly
zastosowane uktady takie jak ozon lub nadtlenek wodoru potaczone z promieniowaniem UV,
reakcja Fentona, ultradzwigkami, elektroliza oraz utlenianiem w warunkach nadkrytycznych

[77]. Ostatniag z zaawansowanych metod oksydacyjnych jest heterogeniczna fotokataliza
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potprzewodnikowa. Pozwala ona na wydajne wytwarzanie rodnikéw hydroksylowych w celu

kompletnego usunigcia zanieczyszczen pochodzenia farmaceutycznego.

2.6. Fotodegradacja sulfametoksazolu z wykorzystaniem
heterogenicznej fotokatalizy z zastosowaniem TiO,

o) CHj3

Rysunek 8. Wzor strukturalny sulfametoksazolu.

Jak wspomniano w poprzednim rozdziale antybiotyki stanowig szczegdlna klase
zanieczyszczen. W ostatnich czasach byly intensywnie badane pod katem mozliwos$ci ich
fotokatalitycznego rozktadu z uzyciem TiO,. Ma to bezposredni zwigzek z niemozliwo$cia
usuni¢cia mikrozanieczyszczen stosowanymi na szerokg skale metodami konwencjonalnymi.

Badaniom zostaly poddane glownie antybiotyki o szerokim spektrum dziatania, ktore
w duzej mierze determinuje ich szerokie zastosowanie. Wyr6zni¢ wséréd nich mozna
tetracykline [78], oksytetracykling [79], erytromycyne [80] oraz sulfonamidy [81]. Jednym z
najwazniejszych wynikow jest znaczna redukcja chemicznego zapotrzebowania na tlen
(ChZT) pod wplywem fotodegradacji z uzyciem TiO,. Oznacza to, ze wickszo$¢ antybiotyku
zostaje zmineralizowana do CO; oraz H,O. Bezpos$rednim wynikiem tak duzej mineralizacji
jest zawsze spadek wtasciwosci antybakteryjnych roztworu danego antybiotyku, co zostato
zademonstrowane krazkowo-dyfuzyjna metoda testowania lekodporno$ci m.in. w stosunku do
erytromycyny [80].

Jednym z najczgsciej badanych antybiotykow jest, nalezacy do sulfonamidéw,
sulfametoksazol (SMX) (Rysunek 8). Posiada on szerokie spektrum dzialania zar6wno na
bakterie gram-dodatnie jak i gram-ujemne, dzigki czemu jest powszechnie stosowany na
calym $wiecie. Mechanizm jego dzialania opiera si¢ na inhibicji syntezy kwasu foliowego
niezb¢dnego do syntezy kwasdéw nukleinowych. Jednymi z najbardziej zanieczyszczonych
nim $ciekow sg Scieki szpitalne, co zwigzane jest z intensywnym wykorzystywaniem przez
szpitale tego antybiotyku. Badania $ciekéw szpitalnych w Szwecji, USA, Australii 1 na
Tajwanie potwierdzily obecnos¢ SMX w wysokich st¢zeniach wahajacych si¢ od 210 do

12800 ng/L. Antybiotyk ten nie jest kompletnie usuwany w oczyszczalniach $ciekow, gdyz
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nie ulega wydajnej biodegradacji lub sorpcji na osadzie czynnym [82]. Te wiasciwosci
powoduja, Ze jest on wykrywany takze w odciekach z wielu oczyszczalni m. in. w Kanadzie,
USA, Australii, Wtoszech, Chinach, Hiszpanii czy na Tajwanie, a jego stezenia wahaja si¢ od
4 do 4960 ng/L. Woda niedoczyszczona z SMX oraz inne zrodia tego antybiotyku powoduja
takze skazenie wod gruntowych. Badania w Hiszpanii oraz na szeroka skale w 18 stanach
USA potwierdzily wystgpowanie tego antybiotyku w stezeniach od 0,08 ng/L do 1110 ng/L
[83]. Wigkszo$¢ badan i opracowywanych metod analitycznych skupia si¢ tylko na SMX,
pomijajac produkty jego degradacji w $rodowisku 1 oczyszczalniach, ktore takze moga
wykazywa¢ aktywnos$¢ biologiczng. Badania przeprowadzone przez Majewsky’ego et al.
potwierdzaja, ze niektore modyfikacje SMX mogace powsta¢ w §rodowisku jak np. SMX z
grupa aminowa wymieniong na hydroksylowa lub nitrowa maja silniejsze dziatanie
antybakteryjne [84]. Z tego powodu sumaryczna biologiczna aktywno$§¢ SMX jak i jego
pochodnych moze by¢ znacznie wigksza niz mogg to sugerowa¢ oznaczone st¢zenia SMX.

SMX nawet w niskich st¢zeniach moze silnie oddzialywa¢ na srodowisko. Obecnosé
tego antybiotyku wptywa na bakterie obecne w wodach gruntowych. W stezeniu 1700 ng/L
powoduje on opoznienie ich wzrostu nawet do 1 dnia oraz spadek potencjatu redukcji
azotanow o 47% [85]. SMX powyzej stgzenia 5625 ng/L wptywa takze na mikroorganizmy
obecne w morskich biofilmach poprzez inhibicj¢ wykorzystywania przez bakterie wegla
organicznego [86]. SMX stanowi zagrozenie rowniez dla stodkowodnych sinic, gdyz juz w
stezeniach 500 ng/L powoduje zmiany w transkrypcji gendw zwiazanych z ich strukturg i
rozmnazaniem [87]. Wazne jest wiec opracowanie metod mogacych efektywnie degradowac
SMX w jego roztworach wodnych.

Wedtug dostepnych danych literaturowych obiecujagcym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢
potprzewodnikowa fotokataliza heterogeniczna z wykorzystaniem TiO,. Mechanizm
fotodegradacji SMX z wykorzystaniem TiO, polega na hydroksylacji molekuly. Reakcja z
rodnikiem hydroksylowym moze prowadzi¢ do rozerwania wigzania sulfonamidowego,
hydroksylacji pierscienia benzenowego lub oksazolowego, takze prowadzac do rozerwania
ich struktury. Jony NO3, NO, i SO, powstajace jako koncowy produkt potwierdzaja
kompletnag mineralizacj¢ SMX [81,90]. Rezultatem tej reakcji jest prawie catkowita
dezaktywacja biologicznej aktywnos$ci SMX, co zostato wykazane na przyktadzie spadku
stosunku biologicznego do chemicznego zapotrzebowania na tlen [90] oraz testu na ostrg
toksyczno$¢ w stosunku do rozwielitki wielkiej [88]. Aby zoptymalizowaé fotodegradacje
SMX z wykorzystaniem TiO,, trzeba wziag¢ pod uwage szereg czynnikéw. Pierwszym jest
struktura wykorzystywanego fotokatalizatora. Hu et al. zbadal fotodegradacje SMX stosujac

trzy komercyjnie dostgpne fotokatalizatory oparte na TiO,: Degussa P25 (mieszany tlenek
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rutylu i1 anatazu), Hombikat UV-100 (anataz) oraz TiOxide (rutyl). Wyznaczone state
szybkosci reakcji mozna ulozy¢ w nastepujacy szereg Degussa P25 > Hombikat UV-100 >
TiOxide [81]. Wysoka stata szybkos$ci reakcji w stosunku do fotokatalizatora Degussa P25
zostala takze zaobserwowana dla nanodrutéw otrzymanych metoda hydrotermalng [89].
Kolejnym istotnym czynnikiem wptywajacym na szybkos¢ reakcji jest stezenie
fotokatalizatora. Koloidy TiO, wykazuja optymalne stezenie, przy ktorym stata szybko$ci
reakcji jest najwyzsza, po przekroczeniu tej wartosci nastepuje spadek szybkosci reakcji w
zwiazku z rozpraszaniem $wiatta. Skutecznos$¢ fotoutleniania za pomocg TiO; jest zalezna od
obecnosci naturalnie wystepujacych zwigzkow organicznych, ktore w niskich stezeniach (2
mg/L) moga przyspiesza¢ reakcj¢ w zwigzku z fotogenerowaniem przez nie reaktywnych
form tlenu, a w wysokich (20 mg/L) hamowac ja poprzez zmiatanie reaktywnych form tlenu,
rozpraszanie §wiatta lub efekt filtra wewnetrznego [81]. Wptyw na reakcje ma takze pH,
ktorego wzrost powoduje zwigkszenie szybkosci reakcji. Przypisywane jest to gltownie
adsorpcji w wyniku oddziatywan elektrostatycznych SMX — TiO,. Niskie pH obniza wyraznie
na szybko$¢ mineralizacji SMX np. konwersja przy pH = 5 spada z 30% do 4% przy pH =1
[90]. Takze zasolenie wody moze powodowal spadek szybko$ci reakcji, co zostato
udowodnione poprzez przeprowadzenie eksperymentéw fotodegradacji SMX w wodzie
morskiej 1 w roztworach NaCl [91]. Kolejnym czynnikiem jest obecno$¢ aniondw
weglanowych, ktore w wysokich st¢zeniach moga zmiata¢ rodniki hydroksylowe. Powstate w
wyniku tej reakcji rodniki weglanowe sa duzo mniej reaktywne, ale wykazuja duzo dluzsze
czasy zycia. Moga wiec dyfundowa¢ dalej od powierzchni TiO, 1 moga reagowaé z grupa
anilinowg SMX, ktora podatna jest na reakcje substytucji elektrofilowej [81].

Fotokataliza z zastosowaniem TiO, zostata wykorzystana do fotodegradacji SMX
takze w polaczeniu z innymi zaawansowanymi procesami utleniania w celu poprawienia
parametréw procesu. Zastosowana w potaczeniu z potencjalem utleniajacym ozonu pozwala
znacznie przyspieszy¢ reakcje fotodegradacji 1, co wazniejsze, zwigkszy¢ szybkos¢
mineralizacji w stosunku do zwyktej fotokatalizy [92].

W celu poprawy wiasciwosci fotokatalitycznych TiO, moze zosta¢ zmodyfikowany
poprzez domieszkowanie metalami przejSciowymi lub fotoosadzanie ich nanoczastek, np.
platyny, na powierzchni fotokatalizatora. Taka modyfikacja pozwala na ograniczenie
rekombinacji dziura-elektron [93]. Domieszkowanie zaréwno jonami Pt*" jak i jonami V* i
Mo [94] pozwolito takze na fotodegradacje SMX w $wietle widzialnym, co jest istotne dla
potencjalnych aplikacji.

Uktady oparte na TiO, zostaly takze wykorzystane w prototypowych reaktorach

mogacych znalez¢ zastosowanie w doczyszczaniu odciekdw z oczyszczalni. Prototypowe
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reaktory okazaty si¢ wydajnie redukowa¢ mieszaniny zwigzkéw farmaceutycznych, w tym
SMX, w stezeniach 100 pug/ml, zarowno przy zastosowaniu uktadu zawierajacego tylko TiO,
immobilizowanego na szklanych kulkach [95], jak i TiO, z dodatkiem H,O, [96]. Warto mie¢
jednak na wzgledzie fakt, Zze odcieki z oczyszczalni $ciekOw moga zawiera¢ zwiazki
przeszkadzajagce w fotodegradacji SMX. Jak zostato opisane przez Carbonaro et al.
zastosowanie odcieku zamiast buforu powodowalo spadek aktywno$ci reaktora,
prawdopodobnie w zwigzku z obecnymi w nim zwigzkami mogacymi zmiata¢ rodniki
hydroksylowe [97].

Stosowanie TiO, niesie ryzyko zanieczyszczenia fotokatalizatora przez produkty
fotodegradacji SMX, ktore moze obnizy¢ jego fotoaktywno$¢. Proponowane rozwigzanie tego
problemu to kalcynacja fotokatalizatorow w odpowiedniej temperaturze lub naswietlanie
swiattem UV w obecnosci H,O,. Metody te pozwalaja usungé zaadsorbowane na TiO;

zwigzki organiczne bez istotnej zmiany struktury powierzchni fotokatalizatora [98].

2.7. Fotodegradacja roksytromycyny z wykorzystaniem
heterogenicznej fotokatalizy z zastosowaniem TiO,

N’O\/O\/\O/

|

HO.| OH \ @
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Rysunek 9. Wz6r strukturalny roksytromycyny.

Roksytromycyna (ROX) jest antybiotykiem z grupy makrolidow o strukturze
zawierajace] pierscien laktonowy (Rysunek 9). Jego dzialanie antybakteryjne opiera si¢ na
hamowaniu syntezy biatek poprzez wigzanie si¢ z rybosomami bakteryjnymi. ROX nie jest
antybiotykiem tak powszechnie stosowanym jak SMX 1 wystepuje w Sciekach jak 1 w
systemach wodnych w znacznie mniejszych stezeniach. Obecnos¢ ROX zostata potwierdzona
w $ciekach krajow takich jak Chiny (67 do 260 ng/L) [99], Niemcy (99 ng/L) [100], Tajlandia
(2,3 do 9 ng/L) [101] oraz Australia (od 200 do 220 ng/L) [102]. Obecno$¢ ROX zostata takze

stwierdzona w wodach powierzchniowych, do ktéorych przedostaje si¢ w wyniku
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niekompletnego procesu biologicznego oczyszczania, w Japonii (28 ng/L) [103], Chinach (70
ng/L) [104], Korei Potudniowej (13,6 ng/L) [105] oraz Kanadzie (5 do 66 ng/L) [106].
Antybiotyk ten wykryty w rzece Han w Korei Poludniowej w st¢zeniu 13,6 ng/L razem z
trimetoprimem (107,7 ng/L) 1 chloramfenikolem (31,3 ng/L) nie powodowatl toksycznosci
ostrej w stosunku do organizméw takich jak rozwielitka wielka i1 bakterie z rodziny
przecinkowcoOw [105]. Toksyczno$¢ pojawiata si¢ dopiero przy duzo wyzszych stezeniach
rzgdu mg/L. Niestety brak jest badan odnoszacych si¢ do chronicznej ekspozycji na ten
antybiotyk oraz jego dtugofalowego wplywu na srodowisko. Istniejg natomiast publikacje
opisujgce obecnos¢ genow opornosci na makrolidy w osadzie czynnym, ktéra moze by¢
spowodowana obecnoscig lekow lub poziomym transferem genu od bakterii uodpornionych
[107]. Do tej pory zostaly przeprowadzone tylko jedne badania nad mozliwoscia
zastosowania fotokatalizy TiO, do degradacji ROX. Badania opieraly si¢ na zastosowaniu
ptywajacych cenosfer pokrytych TiO, oraz poli-o-fenylenodiaming. Fotokatalizator pozwolit
na 60% degradacje ROX o stezeniu 1,5 g/L [108]. Nie zostaly jednak zbadane produkty
reakcji oraz ich wilasciwosci antybakteryjne. Metoda, ktora najlatwiej mozna odnies¢ do
fotokatalizowanej degradacji z uzyciem TiO, jest ozonowanie, w ktorym rodniki
hydroksylowe sa takze odpowiedzialne za reakcje utleniania. W przypadku zastosowania tej
metody do degradacji ROX wuzyskano rézne produkty hydroksylacji [109]. Badania
mikrobiologiczne nad obnizeniem toksyczno$ci ROX za pomoca tej metody pozwolilty

stwierdzi¢ ostabienie wtasciwosci antybakteryjnych ROX [110].

3. Mikrocystyny (MC)

Kolejnym po farmaceutykach zanieczyszczeniem biologicznie czynnym sa metabolity
niektorych mikroorganizméw. Jedna z najbardziej licznych klas mikroorganizmow
produkujacych zwiazki toksyczne sg sinice. Sg to prokariotyczne organizmy nalezace do typu
bakterii posiadajace zdolnos¢ do fotosyntezy. Fotoaktywno$¢ sinic warunkowana jest glownie
obecnoscig chlorofilu a (zielony), fikocyjaniny, allofikocyjaniny (niebieski) lub fikoerytryny
(czerwony). Sinice sg bardzo istotne dla calego ekosystemu. Zasiedlaja one prawie cala
Ziemig¢ dzigki wyjatkowym wiasciwos$ciom adaptacyjnym pozwalajagcym im przetrwaé nawet
w ekstremalnych warunkach. S3a one odpowiedzialne za produkcje tlenu w procesie
fotosyntezy oraz wigzanie azotu czasteczkowego. Procesy te sa wyjatkowo wazne w
oceanach, gdzie sinice sg gldéwnymi producentami biomasy [111]. Obserwuje si¢ takze coraz
wieksze zainteresowanie sinicami zwigzane z mozliwos$cig ich zastosowania do biosyntezy
antybiotykow, lekow przeciwnowotworowych, a takze Srodkow przeciwgrzybicznych oraz

antywirusowych [112]. Mimo pozytywnej roli sinic i ich mnogich zastosowan w przemysle,
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ich niekontrolowane zakwity w naturalnych zbiornikach wodnych moga stanowi¢ powazny
problem, co zwigzane jest bezposrednio z produkowanymi przez nie toksynami.

W zaleznosci od rodzaju, sinice moga biosyntezowaé toksyny zwane cyjanotoksynami
lub by¢ catkowicie nieszkodliwe. Cyjanotoksyny, ze wzgledu na dziatanie, mozna podzieli¢
na 4 rézne klasy: neurotoksyny, cytotoksyny, endotoksyny oraz hepatotoksyny. W
przeciwienstwie do antybiotykow, toksyny z kazdej z tych klas w niskich stezeniach rzgdu
ng/L, moga powodowac toksyczno$¢ ostra u wyzszych organizméw powodujac
nieodwracalne zmiany w organizmie lub nawet $mier¢. Do neurotoksyn zaliczana jest m. in.
anatoksyna-a. Zwigzek ten jest alkaloidem, ktory wigze si¢ z receptorami acetylocholinowymi
powodujac postsynaptyczng depolaryzacjge. Anatoksyna-a nie jest rozkladana przez
acetylocholinoestraze, co prowadzi do trwatego porazenia mig¢$ni. Gdy porazenie to obejmie
mig$nie oddechowe $mier¢ moze nastapic¢ poprzez uduszenie (u myszy LDsyo= 250 pg/kg m.c.
.p.) [113] Najpowszechniejszg z cytotoksyn jest cylindrospermopsyna, alkaloid powodujacy
u zwierzat krggowych uszkodzenia wielonarzagdowe m.in. nerek, ptuc, $ledziony, watroby
oraz jelit (u myszy LDsy = 2100 pg/kg m.c. i.p.). Dziatanie to wynika z efektywnego
blokowania przez toksyn¢ syntezy biatek. Co wigcej, cylindrospermopsyna moze dziata¢
genotoksycznie powodujac uszkodzenia chromosoméw oraz zerwanie nici DNA [114].
Endotoksyny, czyli zwiazki bedace skladnikami zewnetrznej btony komorkowej sinic, sg
najmniej toksyczng z klas toksyn przez nie produkowanych. Ekspozycja na nie moze
powodowa¢ wysypki 1 podraznienia skory oraz stany zapalne uktadu pokarmowego. Zwiazki
te moga takze wykazywaé dziatanie rakotworcze [115]. Ostatnia klasa cyjanotoksyn to
hepatotoksyny, ktore sg najczgsciej wskazywane, jako przyczyna zatrucia podczas ekspozycji
zwierzat lub ludzi na zakwity sinic. Mechanizm ich dzialania obejmuje gtownie wigzanie z
fosfatazami w komorkach watroby, co prowadzi do nadmiernej fosforylacji znajdujacych sie
w nich bialek. Wynikiem tego mechanizmu jest takze zaburzenie struktury cytoszkieletu,
ktére moze spowodowa¢ krwotok wewnatrzwatrobowy. Hepatotoksyny sa takze
genotoksyczne, gdyz moga generowa¢ reaktywne formy tlenu prowadzac do stresu
oksydacyjnego, prowadzacego do uszkodzenia mitochondriow lub nawet zerwania nici DNA
[116]. Najpowszechniej wystepujaca hepatotoksyna, ktora zostala wykorzystana podczas
badan prowadzonych w ramach doktoratu, jest mikrocystyna-LR (MC-LR).
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Rysunek 10. Wzor strukturalny MC-LR z zaznaczonym ugrupowaniem ADDA.

MC-LR jest nierybosomalnym heptapeptydem nalezacym do grupy ok. 85 zwiazkoéw
zwanych mikrocystynami (Rysunek 10). Zwiazki te wykazuja rézne stopnie toksycznosci w
zaleznos$ci od struktury. MC-LR jest najbardziej toksyczng poznang mikrocystyna (u myszy
LDsy = 50 pgkg m.c. ip., 10,9 mgkg m.c. p.o.) [117]. Za toksycznos¢ MC-LR
odpowiedzialne jest ugrupowanie kwasu 3-amino-9-metoksy-2,6,8-trimetylo-10-fenylo-
4(E),6(E)-dekadienowego (ADDA) w konfiguracji 4(E),6(E) [118]. Zmiany strukturalne w
obrebie tej grupy, nawet tak niewielkie jak izomeryzacja, powoduja spadek lub calkowity
zanik toksycznos$ci molekuty [119]. MC-LR jest wydzielana z komorek sinic podczas ich
rozpadu przedostajac si¢ do naturalnych zbiornikow wodnych lub gleb. Ze wzgledu na
powszechne wystepowanie sinic na Ziemi, MC-LR stanowi powazny problem w skali

Swiatowe;j.

3.1. Wplyw mikrocystyn na czlowieka i Srodowisko
Mikrocystyny (MC) moga mie¢ takze duzy wplyw na ekosystem, gdyz moga
powodowac zatrucia dzikich zwierzat oraz uposledzenie wzrostu roslin. Ten sam mechanizm
dzialania w stosunku do zwierzat hodowlanych oraz upraw rolnych moze mie¢ znaczne
implikacje ekonomiczne. Co wigcej, MC przedostajac si¢ do srodowiska naturalnego lub
farm, mogg si¢ akumulowa¢ w roslinach oraz zwierzgtach. Powoduje to przedostawanie si¢
ich do produktow spozywczych skad latwo moga one trafi¢ do organizmu cztowieka.

Akumulacja MC w tancuchu pokarmowym stanowi najpowazniejsza forme¢ narazenia
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cztowieka na zatrucie MC. Pozostate $ciezki ekspozycji obejmuja gldéwnie spozywanie wody

skazonej przez MC lub wdychanie aerozoli z niej wytworzonych (Rysunek 11) [120].

ey N

Orwoce morza

@% Lancuch pokarmowy

Skorupiaki = l« & Ptali wodne

=

Sporywanie € : |

Toksyczne komorld sinic

W

Skazone suplementy diety l Skazone wazywa

.lIl.

Skazrona woda pitna

= 4= Skazone nawozy
Dazialalnosc zawodowa:
rvboldwstwo

Czlowiek Nawadnianie pol
: . skas od

Rekreacja: phywanie, t " azona woda
phrwanie lodka

Aerozole

Sl da do dial wdychane z wody || Stosowanie skazonej wody w
azona woda do dializy : o .
! 1 trawnikOw gospodarstwie domowym

Rysunek 11. Schemat przedstawiajacy mozliwe Sciezki ekspozycji cztowieka na MC [120].

W wysokich stezeniach MC mogg powodowac¢ szybka $mier¢ poprzez silny krwotok
watrobowy. Wiele przypadkdw ostrego zatrucia MC zostalo opisanych gléwnie na
przyktadzie dzikich zwierzat [121,122,123]. Zwierzeta hodowlane [124] oraz ludzie sa duzo
mniej narazeni na takie efekty w zwigzku z regulacjami obejmujacymi hodowlg zwierzat oraz
wode¢ pitng. W literaturze mozna znalez¢ jeden powazny przypadek zbiorowego zatrucia
ludzi, ktory nastapit w Brazylii, gdzie do dializy uzyto Zle oczyszczonej wody zawierajacej
MC-LR. W wyniku tego niedopatrzenia z 121 pacjentow 101 doznato powaznego
uszkodzenia watroby, a 50 poniosto $mier¢ [125]. Jednak ich negatywny wplyw na zdrowie
jest znaczacy nawet w dawkach nie dajacych bezposrednich objawow zatrucia poprzez silne
dzialanie rakotworcze. Problem ten zostat zauwazony przez WHO, ktora wprowadzita limit
1 ug/lL MC w wodzie pitnej [126]. Jest to bardzo wazna regulacja, gdyz w literaturze
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naukowe] mozna znalez¢ prace opisujace zwigkszenie zachorowalno$ci na nowotwory w
spoteczenstwach narazonych na niskie, nie dajace ostrych objawow, stezenia MC

[127,128,129].

3.2. Konwencjonalne metody oczyszczania wod z MC

MC sa zwigzkami stosunkowo trwalymi chemicznie. Nie ulegaja przemianom
chemicznym podczas gotowania, co powoduje, ze ten sposob obrobki zywnosci nimi skazone;j
nie jest w stanie ich efektywnie dezaktywowac. Nie ulegaja one takze fotodegradacji w
swietle widzialnym i moga ulega¢ fotolizie tylko w wyniku dzialania $wiatta UV [120].
Fotodegradacja w §wietle widzialnym moze by¢ jednak fotosensybilizowana przez barwniki
obecne w srodowisku naturalnym, np. chlorofil lub fikocyjaning.

W zwiazku z tak duza toksyczno$cig i1 trwato$cig MC ich obecno$¢ w Srodowisku
stanowi powazny problem. Przede wszystkim konieczne jest zapobieganie niekontrolowanym
zakwitom sinic, ktoére sa gldwna przyczyna wystepowania MC. W przypadku wystgpienia
zakwitOw wazna jest odpowiednia ocena sytuacji oraz edukacja spoteczenstwa. Obecno$¢
sinic w zbiorniku wodnym jest tatwa do stwierdzenia ze wzgledu na obecnos¢
charakterystycznej zielonej zawiesiny. Ze wzgledu na tatwe do zidentyfikowania wizualnie
zakwity wazne jest unikanie i zglaszanie zbiornikéw, w ktorych one nastepuja. Oczywiscie
obecno$¢ sinic nie zawsze oznacza obecno$¢ cyjanotoksyn i dopiero po doktadniejszych
badaniach mozna stwierdzi¢ czy obecne szczepy je wytwarzaja. Jest to jednak podejscie
czesto stosowane podczas sprawdzania jakos$ci naturalnych zbiornikow wodnych m. in.
kapielisk, gdyz pozwala na szybkie dziatanie. Dalsze dzialania obejmuja uprawe
odpowiedniej roslinno$ci oraz zapobieganie zastojowi wody. Woda zawierajaca sinice przed
trafieniem do oczyszczalni $ciekdw powinna zostaé oczyszczona z biomasy i w miar¢
mozliwo$ci poddana wstepnemu oczyszczaniu (np. fotochemicznemu) [117].

Mimo stosunkowo duzej trwatosci chemicznej MC latwo poddaja si¢ biodegradacji. Juz w
zbiornikach, w ktérych nastepujg zakwity, sa one degradowane poprzez inne mikroorganizmy
do zwigzkoéw nietoksycznych. Podobne procesy sa wykorzystywane w konwencjonalnych
oczyszczalniach S$ciekow, gdzie wykorzystywany jest osad czynny [120]. Zachodza one
znacznie szybciej niz w srodowisku naturalnym ze wzgledu na duzo wigksza ré6znorodnos¢
oraz stgezenie mikroorganizméw powodujac spadek stezenia MC ponizej dopuszczalnych

norm w przeciagu kilku dni [130].
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3.3. Alternatywne metody oczyszczania wody z
mikrocystyny-LR

Ze wzgledu na negatywny wptyw MC na $rodowisko i cztowieka pojawia si¢ coraz
wiecej publikacji opisujgcych alternatywne metody oczyszczania z nich wod. Najbardziej
wydajng technologia do tej pory jest filtracja z uzyciem wegla aktywnego. Pozwala ona tatwo
zredukowa¢ stezenie MC do poziomu ponizej dopuszczalnych norm. Niestety koszty tej
metody nie pozwalaja na zastosowanie jej we wszystkich oczyszczalniach $ciekow. Moze
natomiast by¢ z powodzeniem stosowana na przez koncowego uzytkownika poprzez
zainstalowanie filtru w domu. Metoda, ktora ma coraz wigksze szanse na wdrozenie na
szeroka skale, jest nanofiltracja. Pozwala ona tatwo usunag¢ MC poprzez zatrzymanie ich na
porach filtrow przy stosunkowo niskich kosztach eksploatacji systemu.

Dobrg alternatywe moze stanowi¢ takze oczyszczanie z uzyciem polimerdw n-
halaminowych. Ich dzialanie polega na bromowaniu zwigzkéw biologicznie aktywnych
prowadzacym do ich dezaktywacji. Badania przeprowadzone na tych polimerach potwierdzity
ich skuteczno$¢ w oczyszczeniu wody z MC-LR do stgzen mieszczacych si¢ w granicach
norm WHO.

Kolejng metoda, ktora jest intensywnie badana, jest fotokataliza, gtownie fotokataliza
potprzewodnikowa z wykorzystaniem TiO,. Pozwala ona na wydajng fotodegradacje MC-LR
do zwigzkow nietoksycznych. Metody fotokatalitycznej degradacji MC-LR obejmuja takze
wykorzystanie fotogenerowanego tlenu singletowego, jest to jednak metoda duzo stabiej
zbadana ze wzgledu na mniejszy potencjal oksydacyjny [117]. Metoda ta moze jednak
znalez¢ zastosowanie w detoksyfikacji MC-LR, poniewaz prowadzi do modyfikacji

ugrupowania ADDA, ktére odpowiedzialne jest za toksyczno$¢ catego zwigzku.

34. Fotokatalityczne oczyszczanie wod z MC

Najczesciej badang metoda fotokatalitycznego rozktadu MC-LR jest fotokataliza
potprzewodnikowa z zastosowaniem TiO, [131]. Proces ten w duzej mierze zalezy od rodzaju
mikrocystyny. Bardziej hydrofobowe odmiany takie jak MC-LW i MC-LF sa silniej
adsorbowane na powierzchni fotokatalizatora, co przyspiesza ich fotodegradacje, w
przeciwienstwie do stabiej adsorbowanych odmian hydrofilowych, takich jak MC-LR 1 MC—
RR. Fotodegradacja jest takze zalezna od pH roztworu, ktorego wartos¢ wpltywa zaré6wno na
hydrofobowos$¢ 1 tadunek MC oraz tadunek powierzchniowy TiO, [132]. Glownym
mediatorem fotodegradacji sa fotogenerowane rodniki hydroksylowe, ktory reaguja z
ugrupowaniem ADDA. Do zaj$cia reakcji w wodzie potrzebny jest tlen, gdyz MC-LR nie
moze stuzy¢ jak efektywny zmiatacz elektronow [133]. Heterogeniczna fotokataliza
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potprzewodnikowa moze dziala¢ jeszcze efektywniej w pofgczeniu z innymi metodami
oczyszczania wody. Pomys$lne proby zostaly przeprowadzone dla uktadu UV/H,0,/TiO; [134]
i Fe(VI)/H,O,/TiO, [135]. Produkty fotodegradacji MC-LR z wykorzystaniem TiO, sa
nietoksyczne, co zostato potwierdzone poprzez testy hamowania aktywnosci fosfatazy oraz
testy biologiczne na krewetkach [136]. Fotokatalizatory oparte na TiO, moga by¢ takze z
powodzeniem zmodyfikowane tak, by byly aktywne w §wietle widzialnym. Uktady zbadane
w tym celu obejmujg formy TiO, domieszkowane atomami azotu [137], azotu i fluoru [138],
bizmutu [139] i siarki [140].

Do fotodegradacji MC moze takze postuzy¢ fotogenerowany tlen singletowy. Badan
nad tg metodg oczyszczania wody jest jednak duzo mniej. Dzieje si¢ tak ze wzgledu na duzo
mniejszy potencjat oksydacyjny tlenu singletowego niz rodnikow hydroksylowych. Jednak w
przypadku MC-LR do pozbawienia jej toksycznosci wystarczy modyfikacja ugrupowania
ADDA [118]. Co wigcej, generowanie tlenu singletowego na drodze fotosensybilizacji moze
zachodzi¢ z wykorzystaniem $wiatla widzialnego, czyli proces ten wymaga duzo mniejszego
naktadu energii niz pélprzewodnikowa fotokataliza heterogeniczna. Jedynym problemem w
takich uktadach jest oddzielenie fotosensybilizatora, ktéry przewaznie ma forme
rozpuszczalnego barwnika, od mieszaniny reakcyjnej. Problem ten mozna rozwiazaé przez
jego immobilizacje na statym podlozu [48]. Takie rozwigzanie moze pozwoli¢ takze na
adsorpcje MC-LR i zmniejszenie odlegtosci jej czasteczek od czasteczek fotosensybilizatora.
Podobny efekt zostal zaobserwowany w modelowym uktadzie, w ktorym MC-LR byla
fotodegradowana za pomoca rozpuszczonej materii organicznej, ktéra w niskich pH
adsorbowata MC-LR przyspieszajac reakcje gtownie na drodze przeniesienia energii oraz, w
mniejszym stopniu, fotosensybilizacji tlenu singletowego [141]. Do degradacji MC-LR zostat
takze wykorzystany tlen singletowy fotosensybilizowany przez fikocyjaniny [142], 16z
bengalski [143] oraz ftalocyjaniny [144]. Proces ten moze jednak zosta¢ znaczniej

przyspieszony przez potaczenie adsorpcji z procesami fotokatalitycznymi.
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Czes¢
eksperymentalna



I. Plywajacy fotokatalizator oparty na TiO, do fotodegradacji
sulfametoksazolu

1. Szczegoly eksperymentalne

1.1. Odczynniki zastosowane w badaniach
Izopropoksylan tytanu (IV) (TIP) 97% - Sigma-Aldrich
Kwas fosforowy, ACS reagent 85% H3PO, - Sigma-Aldrich
Fenol cz. d. a. - POCh
Metanol HPLC — POCh
Acetonitryl HPLC - POCh
Kwas siarkowy 95% - POCh
Dichromian potasu 99% - POCh
Perlit ekspandowany (EP) zawierajacy 1-5% Fe,Os zostat dostarczony przez Zaktady
Gorniczo-Metalowe Zgbiec w Zebcu
Sulfametoksazol standard analityczny - Sigma-Aldrich
Kwas solny cz.d.a. - POCh
Chlorek potasu cz.d.a. - POCh
Weglan sodu cz.d.a. - POCh
Wodorowegglan sodu cz.d.a. - POCh
Izopropanol cz.d.a. - POCh
Kwas octowy cz.d.a. - POCh
Tlen 5.0 o czystosci >99,999%

We wszystkich eksperymentach uzywana byta woda dejonizowana

1.2. Synteza fotokatalizatorow

Ekspandowany perlit (EP) zostal przesiany przez sito o wielkosci oczek 40 mesh w
celu ujednorodnienia materialu. Nastepnie EP zostal umieszczony w 2 L zlewce z wodag i
pozostawiony na 12 h w celu oddzielenia plywajacych ziaren, ktére nastepnie zostaty
osuszone w 333 K przez 24h. TiO, zostal naniesiony na ziarna EP poprzez hydrolize
izopropoksylanu tytanu (IV) (TIP) w obecnosci EP. Pierwszy etap nanoszenia polegat na
dwugodzinnym suszeniu EP pod prozniag w 373 K. Nastepnie do 8 g EP dodano 75 ml TIP i
pozostawiono na 15 min. Proces ten odbyt si¢ w obojetnej atmosferze uzyskanej poprzez
przedmuchiwanie ukladu argonem. Nastgpnie do energicznie wytrzasanej mieszaniny (nie

zastosowano mieszadla magnetycznego, gdyz moglto ono spowodowac ucieranie perlitu i
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zniszczenie struktury babelkowej odpowiedzialnej za duzg wypornos¢ materiatu) dodano
kroplami wode¢ dejonizowang. Po zakonczeniu hydrolizy ziarna perlitu pokryte TiO, (EP-
TiO2) zostaly oddzielone od mieszaniny reakcyjnej za pomoca sita (40 mesh) i przemyte
wodg dejonizowang. Tuz po hydrolizie ziarna byty cze$ciowo zlepione, ale dato si¢ je tatwo
rozdzieli¢, przy uzyciu bagietki szklanej, podczas przemywania na sicie. Trzy probki o wadze
2 gramow zostaly poddane dwugodzinnemu suszeniu w temperaturze 353 K, a nast¢pnie
kalcynowane kolejno w temperaturze 573, 773 1 973 K. Prébkom wygrzanym w kolejnych
temperaturach nadano skroty EP-TiO2-573, EP-TiO2-773 oraz EP-TiO2-973. Po kalcynacji
probki zostaty ponownie przemyte na sicie w celu usuniecia TiO, oddzielonego od ziaren

podczas kalcynacji oraz osuszone.

1.3. Badania nad strukturg i wlasciwosciami plywajacych
fotokatalizatorow

Fotokatalizatory zostaly poddane kompleksowym badaniom strukturalnym. Do czg$ci
badan zostaly one zmielone w agatowym tyglu, gdyz wymagaly tego warunki

eksperymentalne.

1.3.1. Badania za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) z przystawka do spektroskopii
dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDS)

Do analiz SEM otrzymanych fotokatalizatoréw wykorzystany zostal mikroskop

Hitachi S-4700 z przystawka do pomiarow EDS Noran Vantage. Metoda ta zostata
wykorzystana do zbadania morfologii 1 skfadu chemicznego fotokatalizatorow. Procentowa
zawarto$¢ TiO, zdeponowanego na perlicie zostala wykonana poprzez pomiar EDS
zmielonych fotokatalizatorow. Wszystkie probki zostaly przygotowane do pomiaru poprzez

naniesienie ich na tasme¢ weglowa oraz napylenie wegla na ich powierzchnig.

1.3.2. Rentgenowska dyfraktometria proszkowa (PXRD)
Do analizy PXRD wykorzystany zostat dyfraktometr proszkowy X’PERT PRO. Za
pomocg tej techniki okre§lona zostala odmiana polimorficzna TiO, powstatego podczas

kalcynacji.

1.3.3. Odbiciowa spektroskopia UV-Vis

Widma odbiciowe zmielonych fotokatalizatorow zostaly zmierzone za pomoca
spektrometru Ocean Optics USB2G5726 wyposazonego w lampe AvaLight-DHS oraz sferg

integrujacg. Szeroko$¢ pasma wzbronionego TiO, zostala wyznaczona na podstawie widm
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przy uzyciu wykresu Tauca.

1.3.4. Spektroskopia IR oraz Ramana

Widma IR zmielonych fotokatalizatorow zostaly zmierzone za pomoca spektrometru
FT-IR Varian 670 pracujacego w trybie ostabionego catkowitego odbicia wyposazonego w
germanowy krysztal pomiarowy. Widma Ramana zmielonych fotokatalizatoréw zostaty
zmierzone za pomoca spektrometru Bruker FT wyposazonego w laser o maksimum emisji

1064 nm oraz detektor germanowy.

1.3.5. Spektroskopia UV-Vis

Wszystkie widma UV-Vis zostaty zmierzone przy pomocy spektrofotometru Varian

Cary 50.

1.3.6. Pomiary powierzchni wlasciwej fotokatalizatorow
Powierzchnia wlasciwa zostata wyznaczona poprzez adsorpcje azotu na powierzchni
fotokatalizatorow w trybie przeptywowym zgodnie z metoda BET przy uzyciu aparatury
Quantasorb. Przed pomiarem probki byty wygrzewane przez 2 h w 473 K.
Sredni rozmiar ziaren TiO, zostal obliczony ze stosunku powierzchni wiasciwej do
objetosci zdeponowanego TiO; (ang. Volume/Surface diameter):
d_v
6 S

gdzie: d — srednica, S — powierzchnia wlasciwa wyliczona z pomiaru BET, V' — obliczona

(1

objetos$¢ materiatu.

Zalozono, ze EP zostat calkowicie pokryty przez TiO,, wigc wptyw powierzchni EP na
wyniki pomiaru zostal zaniedbany. Gesto$ci amorficznego TiO,, anatazu 1 rutylu
wykorzystang do obliczen uzyskano z publikacji [145]. W zwiagzku z podobng gestoscia
anatazu i1 amorficznego TiO, do obliczen dla fotokatalizatoréw EP-TiO2-573 oraz EP-TiO2-
773 (w probkach nie udato si¢ ustali¢ procentowego udziatu tych dwoéch faz) uzyto gestosci
anatazu. Dla probki EP-TiO2-973 wyliczono $rednia wazong zgodnie z procentowym

udziatem faz rutylu i anatazu.

1.4. Badania wlasciwosci fotokatalitycznych otrzymanych
materialow

Eksperymenty fotokatalitycznego rozktadu modelowych zanieczyszczen zostaly
przeprowadzone w fotoreaktorze Rayonet. Do naswietlan uzyto szesciu o$miowatowych lamp

emitujacych swiatto polichromatyczne z zakresu 316-400 nm z maksimum emisji w 350 nm
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lub z zakresu 281-400 nm z maksimum emisji w 300 nm. Wszystkie naswietlania prowadzone
byty w zlewkach kwarcowych. Kazdorazowo mieszanina reakcyjna byla natleniana przez po6t
godziny przed i podczas trwania naswietlania. Dodatkowe badania nad aktywnoscia
fotokatalizatorow w $§wietle widzialnym zostaly wykonane z uzyciem 500 W lampy
ksenonowej wyposazonej w filtr odcinajacy A > 380 nm. Mieszaniny reakcyjne nie byly
mieszane z uzyciem mieszadla magnetycznego, aby unikna¢ zmielenia fotokatalizatorow.
Efekt mieszania zostat uzyskany poprzez intensywne natlenianie. Wszystkie naswietlone
probki zostaly odwirowane przy 18000 rpm w celu usuniecia czastek TiO,, ktore mogly

oderwac si¢ od powierzchni EP.

1.4.1. Oznaczanie st¢zenia zanieczyszczen

Stezenia zanieczyszczen zostaly oznaczone przy pomocy wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) z detekcja UV-Vis (HPLC-DAD) w trybie izoktratycznym.
Aparatura pomiarowa sktadata si¢ z pompy Waters 515, detektora diodowego Waters 2996
Photodiode Array, autosamplera Waters 717plus oraz kolumny Waters Symmetry C18, 5 um,
3,9x150 mm. Kolumna utrzymywana byla w temperaturze 25°C. Dla kazdego
zanieczyszczenia sklad eluentu oraz dlugos¢ fali przy ktorej prowadzono detekcje zostaly
dobrane indywidualnie (Tabela 1). Dla wszystkich analiz szybko$¢ przeptywu byta stata i

wynosita 0,7 ml/min.

Tabela 1. Sktad eluentu oraz dhlugos¢ fali detekcji dla poszczegdlnych modelowych

zanieczyszczen.

Zanieczyszczenie Sklad eluentu Dlugos¢ fali detekcji [nm]
Fenol 1% H3;PO4:metanol (50:50 v/v) 270
Sulfametoksazol *Acetonitryl:woda (35:65 v/v) 270

bAcetonitryl: 1% kwas octowy (35:65 v/v)

* eluent uzyty do probek naswietlanych w pH = 1 oraz pH = 5,1
® eluent uzyty do probek naswietlanych w pH = 10

1.4.2. Identyfikacja produktow fotodegradacji
Produkty fotodegradacji zostaty zidentyfikowane przy uzyciu ultrasprawnego
chromatografu cieczowego (UPLC) wyposazonego w tandemowy detektor masowy (UPLC-
MS/MS) w trybie gradientowym. Aparatura pomiarowa skladata si¢ z chromatografu Waters
ACQUITY UPLC, detektora masowego Waters TQD (jonizacja przez elektrorozpylanie -
kwadrupolowy analizator masy), detektora DAD Waters ek PDA oraz kolumny Acquity
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UPLC BEH C18 1,7 pm, 2,1x100 mm wyposazonej w prekolumn¢ Acquity UPLC BEH C18
VanGuard 1,7 um, 2,1x5 mm. Temperatura kolumny byta utrzymywana na poziomie 40°C,
stezenie eluentu A zmieniano od 95% do 0% przez 10 minut przy przepltywie 0,3 ml/min.
Skitad eluentu A: kwas mréwkowy/woda (0,1%, v/v), sklad eluentu B: kwas
mréwkowy/acetonitryl (0,1%, v/v). Widma zmierzone za pomocg detektora PDA zostaly
uzyskane z rozdzielczoscig 1,2 nm 1 czgstotliwoscig probkowania 20 punktow/s w zakresie
200 do 700 nm. Ustawienia detektora MS byly nastgpujace: temperatura zrodta 150°C,
temperatura desolwatacji 350°C, szybko$¢ przeptywu gazu desolwatacyjnego 600 L/h,
szybkos$¢ przeptywu gazu stozka 100 L/h, potencjat kapilary 3,00 kV, potencjat stozka 20 V.
Do rozpylania i suszenia wykorzystany zostat azot. Zakres detekcji obejmowat m/z od 50 do
1000 mierzony co 0,5 s. Kolizyjnie indukowana dysocjacja zostala przeprowadzona z
uzyciem energii 30 eV, wszystkie fragmentacje zostaty zanalizowane w zrodle. Widma jonoéw

zostaty uzyskane poprzez skanowanie w zakresie od 50 do 1000 m/z.

1.4.3. Pomiary chemicznego zapotrzebowania na tlen
(ChZT)

Parametr ChZT wyznaczono za pomoca metody chromianowej. W tym celu do prébek
o objetosci 0,5 ml dodano 0,1 ml 0,42 M roztworu dichromianu potasu oraz 0,8 ml kwasu
siarkowego(IV) o stezeniu 98%. Otrzymane roztwory zostaty ogrzane do 140°C, a nastgpnie
dziesigciokrotnie rozcienczone. Stezenie jondéw Cr®" zostalo oznaczone przy uzyciu
spektrofotometru UV-Vis poprzez pomiar absorbancji przy dlugosci fali rownej 350 nm. Dla

kazdej probki wykonano trzy pomiary. Jako odno$nik zostala uzyta woda dejonizowana.

1.4.4. Fotodegradacja fenolu

Do 30 ml roztworu fenolu o stezeniu 0,01 mg/ml dodano 100 mg fotokatalizatorow
kalcynowanych w roéznych temperaturach: EP-TiO2, EP-Ti02-573, EP-TiO2-773 oraz EP-
Ti02-973. Naswietlanie trwatlo 1 h, a probki o objetosci 1,5 ml byty pobierane co 10 min. Do
naswietlan zostaty uzyte lampy o maksimum emisji 300 i 350 nm. Te same st¢Zenia i masy
fotokatalizatorow postuzyly do wyznaczenia adsorpcji fenolu na fotokatalizatorze po 30 min
natleniania.

W celu identyfikacji produktow fotoreakcji wykonano osobny eksperyment, w ktorym
stezenie fenolu wynosito 1 mg/ml oraz zostato uzyte 300 mg fotokatalizatora EP-Ti02-773, a
probki do analizy zostaly pobrane po 10 h naswietlania.

Dodatkowo przeprowadzono eksperyment polegajacy na wielokrotnym wprowadzaniu

oraz usuwaniu z mieszaniny reakcyjnej tej samej partii fotokatalizatora EP-TiO2-773 co 30
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minut. Eksperyment ten miat na celu okreslenie czy reakcja fotokatalityczna zachodzi
glownie na TiO, immobilizowanym na powierzchni EP czy zachodzi takze na oderwanych od
EP czastkach TiO,. W tym eksperymencie zastosowano 40 ml roztworu fenolu o stezeniu 0,02

mg/ml, lampy o maksimum emisji 350 nm oraz 100 mg fotokatalizatora EP-Ti02-773.

1.4.5. Stabilnos¢ fotokatalizatora EP-TiQ2-773

Stabilno$¢ fotokatalizatora zostala wyznaczona na dwa sposoby. Po pierwsze
sprawdzono jak dlugo fotokatalizator moze unosi¢ si¢ na wodzie. W tym celu do 20 ml wody
w zakrecanej butelce dodano 260,7 mg fotokatalizatora EP-TiO2-773. Mieszanina byla
wytrzasana 4 razy dziennie co 2 godziny. Ptywajacy materiat byt oddzielany od zawiesiny za
pomocg sita, suszony oraz wazony co 2 dni przez 10 dni. Podobny eksperyment zostat
wykonany z uzyciem EP o masie 270,5 mg.

Druga metoda badania stabilnosci dotyczyla mozliwosci wielokrotnego uzycia
fotokatalizatora EP-TiO2-773 do fotokatalizowanego blaknigcia biekitu metylenowego. W
tym celu 3 ml mieszaniny roztworu bigkitu metylenowego o stezeniu 5,0 mg/ml oraz 11,5 mg
EP-TiO2-773 bylo naswietlane przez 30 minut w kuwecie kwarcowej. Stezenie bigkitu
metylenowego byto mierzone co 5 minut poprzez pomiary widm UV-Vis. Po naswietlaniu
roztwor byt usuwany z kuwety, a na jego miejsce wprowadzane byly nastgpne 3 ml Swiezego
roztworu blekitu metylenowego. W ten sposodb wykonane zostato 5 nastepujacych po sobie
naswietlan. Jako eksperyment kontrolny wykonane zostalo naswietlanie roztworu blekitu

metylenowego bez dodatku fotokatalizatora.

1.5. Fotodegradacja sulfametoksazolu przy uzyciu
fotokatalizatora EP-Ti02-773

Do fotodegradacji SMX uzyto lamp o maksimum emisji 350 nm. Do kazdego
naswietlania uzyto 30 ml roztworu antybiotyku o st¢zeniu 0,1 mg/ml oraz 100 mg
fotokatalizatora EP-Ti02-773. Probki o objetosci 1,5 ml byly pobierane co 10 minut przez
pierwszg godzing, a nastgpnie po 2h.

Analiza produktow zostata przeprowadzona dla probek przygotowanych poprzez
naswietlanie 30 ml roztworu SMX o stezeniu 0,1 mg/ml w obecnosci 300 mg EP-TiO2-773
przez 2 h.

Dodatkowo przeprowadzone zostaty naswietlania SMX w pH = 1 oraz pH = 10. pH
roztworu zostato dostosowane poprzez zastosowanie, odpowiednio buforu KCI-HCI oraz

buforu weglanowego o st¢zeniach 0,1 M.
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1.5.1. Kinetyka reakcji
Poniewaz fotokatalizatory ptywajace otrzymane w toku badan sg fotokatalizatorami
heterogenicznymi, poprawny opis kinetyki reakcji z ich wudzialem dostarcza model
Langmuira-Hinshelwooda:
-dC _ k.C
d 1+KC

2)

gdzie: C — st¢zenie substratu, k. — stata szybkos$ci reakcji, K — stata adsorpcji.
Dla niskiego stezenia substratu czton KC mozna zaniedba¢, a réwnanie przeksztatci¢ w

uproszczong forme rownania pseudo-pierwszego rzedu:

N G)
C ,
Stezenie modelowych zanieczyszczen w eksperymentach fotokatalitycznych byto
wystarczajaco niskie, aby usprawiedliwi¢ korzystanie z uproszczonego modelu dlatego
wszystkie state szybkosci reakcji dla eksperymentdéw fotokatalitycznych zostaty obliczone za

jego pomoca.

1.5.2. Mechanizm reakcji

Mechanizm fotodegradacji zanieczyszczen zostat wyznaczony w oparciu o analize
produktéw oraz stopien adsorpcji zanieczyszczen na fotokatalizatorze EP-TiO2-773. W celu
ustalenia czy w procesie uczestniczg rodniki hydroksylowe przeprowadzono naswietlanie
SMX w 0,5 M roztworze izopropanolu, dobrego zmiatacza rodnikow hydroksylowych
(stgzenia takie same jak przy badaniach nad kinetyka reakcji).

Oceniona takze zostata mozliwo$¢ fotoindukowanego przeniesienia elektronu (PET)
ze wzbudzonej czasteczki zanieczyszczenia do pasma przewodnictwa TiO,. W tym celu
obliczone zostaly potencjaly oksydacyjne w stanie wzbudzonym (ng*) dla fenolu w wodzie

oraz SMX w roztworach o r6znym pH zgodnie z roOwnaniem:
on* = on - E()-()/e (3)

gdzie: E,, jest zmierzonym potencjatem utleniania zwigzku (warto$ci potencjatu dla fenolu
uzyskano z literatury [146] w odniesieniu do elektrody NHE, a dla SMX w roznych pH z
publikacji [147] w odniesieniu do elektrody Ag/AgCl), AEy. jest energig przejscia 0-0, a e
jest elektrycznym tadunkiem elementarnym. Potencjat pasma przewodnictwa zostal obliczony

za pomocg rownania [ 148]:
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Ecg=0,05-0,059 -pH  (4)
2. Wyniki i dyskusja

2.1. Struktura i wlasciwosci plywajacych fotokatalizatorow
Do syntezy jako substratu uzyto EP dostarczonego przez Zaktady Gorniczo-Metalowe
Zgbiec w Zgbcu SA. Material jest skala pochodzenia wulkanicznego poddang obrobce
termicznej w celu zwigkszenia jego objetosci. Sktad chemiczny EP uzytego do syntezy zostat

uzyskany z materiatow promocyjnych firmy Zebiec (Tabela 2).

Tabela 2. Skfad chemiczny perlitu.

Sktadnik Zawarto$¢ [%]
Si0, 65+75
ALO; 10+18

K>,O + Na,O 6+9
MgO + CaO 2+6
Fe O3 1+5

W wyniku syntezy otrzymano pokryty TiO, ekspandowany perlit (EP-TiO,). Materiat
widocznie roznit si¢ od czystego EP wigkszym zmatowieniem powierzchni przez
pokrywajacy go poOtprzewodnik. Material nie stracit swojej zdolnosci do unoszenia si¢ na
wodzie w zwigzku ze zdeponowanym na nim potprzewodnikiem. Rysunek 12 przedstawia

zdjecie EP-TiO2 (A) oraz EP (B) unoszacych si¢ na powierzchni wody.

Rysunek 12. Zdjecie przedstawiajace (A) EP-TiO2 oraz (B) EP ptywajace na powierzchni
wody.
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Aby uzyska¢ bardziej doktadny wglad w strukture fotokatalizator6w wykonano
zdjecia SEM powierzchni EP oraz fotokatalizatorow kalcynowanych w rdznych
temperaturach: EP-TiO2, EP-TiO-773 oraz EP-Ti02-973. Na zdj¢ciach (Rysunek 13) wida¢,
ze TiO, zdeponowany na gladkiej powierzchni perlitu zwigksza jego chropowatosc.
Zdeponowane struktury TiO, nie sg jednolite 1 sktadaja si¢ zaréwno z pojedynczych
nanoczastek, jak i duzych agregatéw, ktore sg takze umiejscowione w peknieciach i porach
obecnych w strukturze perlitu. Na zdjgciach wida¢ takze wyrazny wplyw temperatury
kalcynacji, zwtaszcza dla temperatury 973 K, ktora spowodowata spieczenie TiO, w

popekang warstwe pokrywajacg perlit (Rysunek 13 D). .

{ s Ol (i e N P
perlit-04 20.0kV 16.0mm x5.00k SE(M) 10.0 10.0um
Z G X )

[

700-05 20.0kM] 6:6mmix1.00k SE(M)

Rysunek 13. Zdjecia SEM powierzchni fotokatalizatorow (A) EP, (B) EP-TiO2, (C) EP-
TiO2-773 oraz (D) EP-Ti02-973.

Dystrybucja TiO, na powierzchni 1 wewnatrz rozlupanego ziarna EP-TiO2-773 zostala
zmapowana metodg EDS (Rysunek 14). Na wykonanych mapach mozna zauwazy¢, ze sygnat
pochodzacy od atomow tytanu jest silniejszy na powierzchni ziarna niz w jego wnetrzu.
Sytuacja wyglada odwrotnie w przypadku sygnatu pochodzacego od atoméw krzemu, ktore
na powierzchni s3 zastonigte przez atomy tytanu co przeklada si¢ na stabszy sygnal na

powierzchni 1 silniejszy wewnatrz ziarna.
58



Rysunek 14. Zdjecie SEM rozilupanego ziarna EP-TiO2-773 oraz mapa EDS dla

pierwiastkow krzemu oraz tytanu.

Ilo§¢ TiO, zdeponowanego na powierzchni ekspandowanego perlitu dla
fotokatalizatoréw kalcynowanych w rdznych temperaturach zostata wyznaczona z pomiarow
EDS 1 wynosi kolejno 38.81% dla EP-TiO2; 37,21% dla EP-Ti02-573; 39,40% dla EP-TiO2-
773 oraz 37,70% dla EP-TiO2-973 (Tabela 3). Wyniki te $wiadcza o stabilno$ci
fotokatalizatoréw zwlaszcza w kontekscie ptukania fotokatalizatora po kalcynacji, podczas

ktorej TiO, mogt oderwac si¢ od powierzchni EP.
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Rysunek 15. Zalezno$¢ powierzchni wlasciwej fotokatalizatorow od temperatury kalcynacji
(czarna linia). Niebieska linig zaznaczono wartos¢ dla ekspandowanego perlitu (EP), a
czerwong dla niekalcynowanego fotokatalizatora (EP-TiO2).
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Aby doktadniej okresli¢ strukturg TiO, zdeponowanego na powierzchni EP postuzono
si¢ metoda BET. Dla EP warto$§¢ powierzchni wtasciwej zmierzonej metodg izotermy BET
wynosi 2,6 m*/g, a dla niekalcynowanego fotokatalizatora EP-TiO2 wynosi ona juz 126,1
m?/g. Dla probek kalcynowanych zauwazono spadek powierzchni wlasciwej wraz ze

wzrostem temperatury, ktore spowodowane jest spickaniem si¢ ziaren (Rysunek 15).
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Rysunek 16. Wptyw temperatury na $rednig $rednice ziarna TiO,. Czerwong linig zaznaczona

zostala warto$¢ $rednicy dla niekalcynowanego fotokatalizatora (EP-TiO2).

Korzystajac z wynikow pomiaru powierzchni wtasciwej obliczono $rednie wielkosci
ziaren TiO,, ktére zwigkszajg si¢ znacznie wraz ze wzrostem temperatury (Rysunek 16).
Wyniki te mozna odnie$s¢ do zdjg¢ SEM fotokatalizatora EP-TiO2-973 (Rysunek 13 D).
Wida¢ na nich, ze TiO, ma forme¢ spekanej warstwy pokrywajacej EP, stad tez jego
powierzchnia wlasciwa (2,6 m?/g) jest zblizona do powierzchni wlasciwej EP (5,0 m?/g).

Pomiary PXRD dowodza, ze temperatura ma takze wplyw na strukture
krystalograficzng TiO, (Rysunek 17). Na wykresie wida¢, ze fotokatalizator EP-TiO2, ktéry
nie byt kalcynowany, sktada si¢ gldéwnie z fazy amorficznej 1 anatazu, o czym $wiadczg mato
intensywne 1 szerokie refleksy. Wraz ze wzrostem temperatury, dla probek EP-Ti02-573 oraz
EP-Ti02-773, refleksy pochodzace od anatazu stajg si¢ bardziej intensywne 1 waskie, co

$wiadczy o coraz wigkszej jego zawartosci 1 wzroscie wielkos$ci ziaren. W probce EP-TiO2-
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973 wigkszo$¢ anatazu przechodzi w rutyl a stosunek anatazu do rutylu wynosi 27:73. Warto
w tym miejscy wspomnie¢, ze mimo iz anataz jest najbardziej aktywna fotokatalitycznie
formg TiO,, fazy mieszane rutylu 1 anatazu moga wykazywaé znacznie wigkszg
fotoaktywno$¢ w zwigzku z przeniesieniem elektronu mi¢dzy nimi. W rezultacie pozwala to
na osiagni¢cie lepszej separacji tadunku dziura-elektron [11,12]. Dyfraktogram
ekspandowanego perlitu, zawierajacy szerokie rozmyte pasmo, jest charakterystyczny dla

probek amorficznych.

o X - anataz

0 - rutyl

A - brukit
- X o} o
= | EP-Ti02-973 0 o
e I XXXO 0 X XjIx
QO X ",
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Q | EP-TiO2-773
; A X X X X
Y X
c | EP-TIO2-573 A
(O] A X X X
- N e SR
—_— X
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| | | |
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Rysunek 17. Dyfraktogramy PXRD probek EP, EP-Ti02-573, EP-TiO2-773 1 EP-Ti02-973.

Analiza widm ramanowskich (Rysunek 18) potwierdza 1 uzupelnia wcze$niejsze
obserwacje. Za ich pomocg ustalono, ze forma krystaliczna anatazu jest obecna w znaczacych
ilosciach dla prébek EP-TiO2-773 oraz EP-TiO2-973. Wynika to z obecnos$ci pasm przy 145;
398, 517 oraz 639 cm’, za$ pasma przy 448 i 610 cm™ potwierdzaja obecno$é rutylu w

probce EP-Ti02-973.
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Rysunek 18. Widma ramanowskie probek EP, EP-TiO2, EP-TiO2-573, EP-TiO2-773 oraz

EP-Ti02-973. Czerwone strzalki wskazuja pasma pochodzace od anatazu, a niebieskie od

rutylu.
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Rysunek 19. Widma IR prébek EP, EP-TiO2, EP-Ti02-573, EP-TiO2-773 oraz EP-Ti02-973.
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Nieobecno$é pasm przy 910 i 960 cm™ na widmach IR (Rysunek 19) oraz przy 935-
960 cm™ 1 1100-1110 cm™ na widmach ramanowskich [149] wskazuje na brak wiazania Ti-O-
Si. Dodatkowo na widmach IR nie ma pasm pochodzacych od grup —CHj oraz C-H nawet dla
niekalcynowanej probki EP-TiO2, co oznacza, ze pozostatosci po prekursorze TIP zostaly
usuni¢te juz na etapie wstepnego plukania EP-TiO2. Z pomiarow tych wynika zatem, ze
chemiczne wigzanie miedzy TiO, a EP, o ile w ogdle powstaje, ma znikomy wplyw na
immobilizacj¢ TiO,, a gtdwng role petnig w niej wigzania van der Waalsa oraz lokowanie si¢
TiO, w porach i1 peknigciach obecnych w strukturze EP (Rysunek 13 C).

Odbiciowe widma UV-Vis takze potwierdzaja obecno$¢ TiO, osadzonego na perlicie
poprzez wyrazng obecnos¢ przerwy wzbronionej o wartosci ok. 3 eV (Rysunek 20). Przerwy
energetyczne wyznaczone za pomocg wykresu Tauca dla fotokatalizatoréw EP-TiO2 (3.19
eV), EP-TiO2-573 (3.20 eV) and EP-TiO2-773 (3.18 eV) posiadaja zblizone wartosci ze
wzgledu na taka samg warto$¢ przerwy wzbronionej dla amorficznego TiO; i anatazu, ktére
zostaty wczesniej zidentyfikowane jako gléwne skladniki tych probek. Dla probki EP-TiO2-
973 (2.91 eV) zaobserwowano efekt batochromowy, ktoéry zwigzany jest z obecno$cig rutylu

majgcego znaczniej mniejszg warto$¢ przerwy wzbronione;.
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Rysunek 20. Widma odbiciowe UV-Vis probek EP, EP-TiO2, EP-TiO2-573, EP-Ti02-773
oraz EP-Ti02-973.
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Z obserwacji tych wynika, Ze otrzymane materiaty moga potencjalnie zostaé
wykorzystane jako fotokatalizatory w bliskim $wietle ultrafioletowym, ktoére jest sktadnikiem
promieniowania stonecznego. Absorpcja EP, ktorg takze udato si¢ zmierzy¢, jest

spowodowana obecno$cig w jego strukturze wzglednie duzej ilosci Fe,Os (1-5%) [150].

2.2. Wiasciwosci fotokatalityczne otrzymanych
fotokatalizatorow

Aktywno$¢ otrzymanych fotokatalizatorow zostata wyznaczona poprzez badania
fotokatalitycznego rozktadu fenolu przy zastosowaniu promieniowania polichromatycznego o
maksimum emisji przy A = 300 i 350 nm. State szybkos$ci reakcji pseudo-pierwszego rzedu

zostaty przedstawione na Rysunek 21.
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Rysunek 21. Stale szybkosci pseudo-pierwszego rzedu dla fotodegradacji fenolu pod
wplywem S$wiatlta o maksimum przy dtugosci fali A = 300 i 350 nm pod nieobecnos$¢ 1 w

obecnosci otrzymanych fotokatalizatorow i EP.

Szybkos$¢ fotolizy fenolu i w obecnosci i pod nieobecno$¢ EP byly wzglednie niskie.

Swiadczy to bezposrednio o braku fotoaktywnosci EP. Nieznacznie nizsza szybko$é reakcji
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dla reakcji prowadzonej w obecnosci EP z uzyciem promieniowania A = 350 nm niz w jego
nieobecnosci jest spowodowana przez absorpcje promieniowania przez EP co widoczne jest
na jego widmie odbiciowym UV-Vis (Rysunek 20). Niekalcynowany fotokatalizator EP-TiO2
jak 1 fotokatalizatory kalcynowane znacznie przyspieszaly fotodegradacje fenolu. Reakcja
przebiegata szybciej dla mieszanin naswietlanych §wiatlem A = 300 nm, niz dla naswietlanych
swiattem A = 350 nm. Energia promieniowania A = 350 nm jest wystarczajaca, aby wzbudzi¢
fotokatalizator do generowania reaktywnych form tlenu, gtownie rodnikow hydroksylowych
[151], ale niewystarczajgca, aby wzbudzi¢ fenol. Inaczej jest w przypadku promieniowania A
= 300 nm, ktére oprécz fotokatalizatora moze wzbudzi¢ czasteczki fenolu (Rysunek 22)

powodujac jego fotolize [152].
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Rysunek 22. Znormalizowane widmo absorpcyjne UV-Vis fenolu o stezeniu 0,01 mg/ml oraz
znormalizowane widma emisyjne lamp A = 300 nm 1 A = 350 nm. Zielong linig oznaczono
minimalng dtugos$¢ fali promieniowania niezbedng do wzbudzenia elektronu w TiO;, do pasma

przewodnictwa..

Potencjat oksydacyjny wzbudzonej czasteczki fenolu (Eox = -3,7 V) jest wystarczajaco
wysoki (roznica 3,2 V) do zajécia przeniesienia elektronu z czasteczki fenolu do pasma

przewodnictwa TiO; (Ecg = -0,5 V) [153]. Przeniesienie elektronu ze wzbudzonej czasteczki
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fenolu do pasma przewodnictwa TiO, prowadzi do powstania reaktywnych rodnikdéw
fenoksylowych, ktore moga ulega¢ dalszym reakcjom. W przypadku naswietlan bez
fotokatalizatora glownym procesem napedzajacym fotodegradacje fenolu jest fotoliza.
Poniewaz najlepsze wtasciwosci fotokatalityczne wykazywata probka EP-TiO2-773, zostata
ona wykorzystana do dalszych eksperymentow fotokatalitycznych obejmujacych
identyfikacj¢ produktéw rozktadu fenolu, badania stabilno$ci oraz badan nad
fotokatalitycznym rozktadem SMX.

Gtownymi produktami rozkladu fenolu w obecnosci najbardziej wydajnego
fotokatalizatora EP-TiO2-773 zidentyfikowanymi metoda UPLC-MS/MS po 10 godzinach
naswietlania sg p-benzochinon, dihydroksybenzen i kwas 4-hydroksy-2-butenowy. Rysunek
23 przedstawia uproszczony schemat mechanizmu fotodegradacji fenolu w obecnosci EP-

Ti02-773 z uwzglgdnieniem potproduktow.

oH 9 OH
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@ 2 + //iOH v-T92 Ho = — > O, +H,0
X OH
o

Rysunek 23. Uproszczony schemat mechanizmu fotodegradacji fenolu w obecnosci EP-TiO2-773

naswietlanego promieniowaniem A = 350 nm.

Dwa pierwsze produkty sag wynikiem hydroksylacji pier$cienia aromatycznego fenolu
przez rodniki hydroksylowe, natomiast ostatni powstaje w wyniku reakcji rozerwania
pier§cienia. Obserwacje te s3 zgodne z wczesniejszymi publikacjami, ktére dodatkowo
opisujg spadek ChZT, ktéry wskazuje na mineralizacj¢ zanieczyszczenia do wody 1 dwutlenku
wegla [154]. Badania probek fenolu naswietlanych w obecnosci EP-TiO2-773 pokazujg, ze
juz po godzinie nastepuje 26% degradacja oraz 10% spadek ChZT. Wyniki te sg istotne z
perspektywy potencjalnych aplikacji materiatu, gdyz ChZT jest jednym z gléwnych
parametrow stosowanych do okreslania sktadu $cieku.

State szybkos$ci reakcji fotokatalizowanych przez EP-TiO2, EP-TiO2-573 oraz EP-
Ti02-973 sg znacznie nizsze niz dla EP-Ti02-773. Ta obserwacja moze zosta¢ wyttumaczona
istnieniem efektoéw zaro6wno zwigkszajacych jak 1 zmniejszajacych fotokatalityczng
wydajnos¢ otrzymanych materiatow. Z jednej strony powierzchnia wtasciwa materiatu spada
wraz ze wzrostem temperatury kalcynacji redukujac powierzchni¢ zdolng do generowania

reaktywnych form tlenu, redukujac tym samym aktywnos¢ fotokatalityczng. Z drugiej strony
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efekty kalcynacji takie jak 1) zwigkszenie ilosci krystalicznej fazy anatazu w probkach EP-
TiO2-573, EP-TiO2-773 oraz EP-TiO2-973 2) wspdtistnienie faz anatazu oraz rutylu
pozwalajace na wydajniejsza separacje¢ dziur i elektronow spowodowane jednokierunkowym
przeniesieniem elektronu pomiedzy fazami [11,12] powoduja zwickszenie fotokatalityczne;j
aktywnosci otrzymanych materiatow. W wyniku jednoczesnego wystepowania tych efektow
optymalna temperatura kalcynacji wynosi 773 K.

Badania adsorpcji fenolu na otrzymanych fotokatalizatorach dowodza, ze fenol
adsorbuje si¢ na ich powierzchni w ilosciach znikomych.

Podczas badan zauwazono, ze fotokatalizatory po naswietlaniach traca ok. 5% swojej
masy. Jest to przypuszczalnie zwigzane z odrywaniem si¢ czastek TiO, od powierzchni
fotokatalizatora. W zwiazku z tym sprawdzono eksperymentalnie, czy ubytek masy moze
mie¢ wplyw na fotoaktywnos$¢ w przypadku EP-TiO2-773. Rysunek 24 przedstawia wykres
obrazujacy spadek stezenia fenolu nas§wietlanego promieniowaniem A = 350 nm w obecnosci
1 pod nieobecnos¢ EP-TiO2-773 (fotokatalizator byt usuwany sitem ze Srodowiska reakcji
oraz zawracany). Na wykresie wida¢, ze reakcja zachodzi w obecnosci EP-Ti02-773, a pod
jego nieobecnos¢ jest bardzo wolna. Z tych wynikéw mozna wywnioskowaé, ze wktad TiO,
oderwanego od powierzchni fotokatalizatora w utlenianie fenolu jest znikomy i wigkszos$¢

procesow fotodegradacji zachodzi na powierzchni fotokatalizatora.
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Rysunek 24. Fotodegradacja fenolu w obecnosci i pod nieobecnos¢ EP-TiO2-773 przy uzyciu

promieniowania A = 350 nm.
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Stabilno$¢ fotokatalizatoréw zostata w dalszym stopniu przetestowana poprzez
fotokatalizowane blakniecie biekitu metylenowego (Rysunek 25). State szybkosci reakcji dla
pieciu kolejnych naswietlan z wykorzystaniem tej samej nawazki fotokatalizatora zostaty
wyznaczone przy uzyciu modelu Langmuira-Hinshelwooda i wynosity kolejno 0,006; 0,057;
0,061; 0,059; 0,055 1 0,049 min’. Aktywnos$¢ fotokatalizatora w niewielkim stopniu spada,
przypuszczalnie w zwigzku z zanieczyszczeniem jego powierzchni. Wyniki te §wiadcza o
wysokiej stabilnosci fotokatalizatora EP-TiO2-773 oraz mozliwo$ci wielokrotnego

stosowania tego materiatu.

0,6 - A Brak fotokatalizatora
»  Fotokatalizator EP-TiO2-773
0,5
> 0,4
C
©
=
o 0,3-
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Rysunek 25. Fotoblaknigcie biekitu metylenowego podczas pigciu kolejnych naswietlan z
uzyciem tej samej nawazki EP-TiO2-773. Na czerwono zaznaczona jest absorbancja probki

naswietlanej bez fotokatalizatora. Wykorzystano lampy o maksimum emisji 350 nm.

Majac na wzgledzie praktyczne zastosowanie materiatu do fotokatalizowanego
oczyszczania wody, niezb¢dne byto sprawdzenie, w jakim stopniu TiO, zdeponowany na
powierzchni perlitu wptywa na jego zdolno$¢ do unoszenia si¢ na wodzie. Rysunek 26
obrazuje zaleznos¢ wielkosci frakcji materialu ptywajacego od czasu dla EP i1 fotokatalizatora
EP-TiO2-773. Wyrazne jest zmniejszenie frakcji ptywajacej fotokatalizatora pod wptywem

TiO, osadzonego na jego powierzchni - ilo$¢ materialu ptywajacego po 10 dniach dla EP
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wynosita 74%, a dla EP-Ti02-773 29%.
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Rysunek 26. Zalezno$¢ masy frakcji unoszacej si¢ na powierzchni wody od czasu dla EP i

EP-TiO2-773.

Otrzymane wyniki sugeruja, ze material moze potencjalnie zosta¢ wykorzystany do

fotokatalitycznego doczyszczania wody z uzyciem $wiatta UV, w tym $wiatla stonecznego.
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Tabela 3. Wlasciwosci fizykochemiczne i fotokatalityczne fotokatalizatorow EP, EP-TiO2, EP-Ti02-573, EP-TiO2-773 i EP-Ti02-973.

Parametr Brak fotokatalizatora EP  EP-TiO2 EP-TiO2-573 EP-TiO2-773 EP-TiO2-973
Temperatura kalcynacji (K) - - - 573 773 973
Sper (m’/g) - 26 1261 79.3 37.9 5.0
Srednia $rednica ziarna TiO, obliczona ze stosunku

. . - - 12.5 20.0 41.8 290.8
objetos¢/srednica (nm)
Stata szybkosci fotodegradacji fenolu przy 350 nm

3 0.72 0.05 7.81 5.65 15.69 5.89
(107 min™)
Stata szybkosci fotodegradacji fenolu przy 300 nm

P 2.77 3.05 10.72 11.11 21.17 15.12
(107 min™)
Przerwa energetyczna (eV) - - 3.19 3.20 3.18 291
Przerwa energetyczna (nm) - - 389.7 388.6 390.2 426.6
Zawarto$¢ TiO; (% wg.) - 0.00 38.81 37.21 39.40 37.70
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2.3. Fotokatalityczny rozklad sulfametoksazolu
Najbardziej wydajny fotokatalizator tj. EP-Ti02-773, zostat wykorzystany do badania

fotodegradacji sulfametoksazolu w r6znych pH.

2.3.1. Struktura i wlasciwosci spektralne
sulfametoksazolu w réznych pH

W zaleznosci od zakresu pH SMX moze wystepowaé w roznych formach: kationowej,

neutralnej oraz anionowej (Rysunek 27).

Rysunek 27. Struktura SMX w réznych pH [155].

Na Rysunek 28 przedstawione zostaly widma absorpcyjne UV-Vis SMX w rdéznych

pH, odbiciowe widmo UV-Vis fotokatalizatora EP-TiO2-773 oraz widma emisyjne lamp A =
350 nm.
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Rysunek 28. Widma absorpcyjne SMX (c=0,1 mg/ml) w pH 1; 5,1 oraz 10, widmo odbiciowe
UV-Vis fotokatalizatora EP-Ti02-773 oraz widmo emisyjne lamp A = 350 nm uzytych do

naswietlania. Wszystkie widma zostaty znormalizowane.
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Dla kazdego roztworu pH zostato ustalone tak, aby zapewni¢ wystgpowanie gtownie
jednej formy SMX. Widmo absorpcyjne SMX charakteryzuje si¢ intensywnym maksimum
przy ok. 260 nm, ktore pochodzi od przejs¢ elektronowych 7— 7 [156]. Wraz ze spadkiem
pH nastepuje przesunig¢cie batochromowe pasma. Efekt ten jest jednak niewielki i tylko
nieznacznie wplywa na absorpcj¢ promieniowania uzytych lamp przez zwigzek. Analiza
widm pozwala stwierdzié, ze wigkszo$¢ promieniowania uzytego do naswietlan moze zostac¢

wydajnie zaabsorbowana przez fotokatalizator, a jedynie w znikomym stopniu przez SMX.

Adsorpcja SMX (10'4 mg/mg EP-TiO2-773)

pH =1 pH = 5.1 pH=10 0,5 M izopropanol

Rysunek 29. Adsorpcja SMX na powierzchni fotokatalizatora EP-TiO2-773 w pH 1; 5,11 10

oraz w 0,5 M izopropanolu.

SMX ulega adsorpcji na powierzchni EP-TiO2-773 w r6znym stopniu w zaleznosci od
uzytego medium (Rysunek 29). Najwyzsza warto$é adsorpcji, 9.2-10™ mg/mg EP-TiO,-773
(3.1 wt%), zostala zaobserwowana w pH = 5,1, nizsza, 7.3-10™ mg/mg EP-TiO,-773
(2.4 wt%), w pH = 1 oraz najnizsza, 3.6:10™ mg/mg EP-TiO,-773 (1.2 wt%), w pH = 10.
Zaleznos¢ adsorpcji SMX od pH moga zosta¢ wyjasnione biorgc pod uwage wptyw na ten
parametr fadunku zar6wno antybiotyku jak i powierzchni EP-Ti02-773. Wraz ze zmiang pH
zmienia si¢ tadunek powierzchni TiO,. Dla anatazu, ktéry jest gtéwna faza krystaliczng

fotokatalizatora EP-TiO2-773, §rednia warto$¢ punktu tadunku zerowego, czyli warto§¢ pH
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przy ktorej powierzchnia nie posiada tadunku wynosi 5,9 [157]. Przy wyzszych pH tadunek
powierzchni anatazu jest ujemny, za$ dla nizszych dodatni. Wysoka adsorpcja przy pH = 5,1
wynika z braku ladunku czasteczek SMX oraz dodatniego tadunku powierzchni
fotokatalizatora. W takich warunkach nie ma oddzialywan kulombowskich (ani
odpychajacych ani przyciagajacych. Dla pH = 1 oraz pH = 10 zar6wno powierzchnia jak i
molekuta maja jednoimienny ladunek, co powoduje odpychanie kulombowskie
przeciwdziatajace adsorpcji. Dodatek izopropanolu, powoduje wzrost hydrofobowosci
rozpuszczalnika, znaczaco zmniejszajac ilo$¢ zaadsorbowanego antybiotyku do wartosci
2.1-10"* mg/mg EP-TiO»-773 (0.7 w%), co potwierdza fakt, ze oddziatywania hydrofobowe
pomiedzy powierzchnig EP-TiO2-773, a SMX pehnig istotng role w procesie adsorpcji SMX.

2.3.2. Fotodegradacja sulfametoksazolu przy uzyciu
fotokatalizatora EP-TiO2-773

SMX naswietlany promieniowaniem A = 350 nm w obecno$ci EP-Ti02-773 ulegat
degradacji z r6ézna szybkoscia w zaleznosci od pH. We wszystkich pH fotokatalizator
przys$pieszat reakcje w stosunku do odpowiednich uktadéw nie zawierajacych fotokatalizatora

(Rysunek 30).

251 v EP-TiO2-773 + SMX v

B SMX

k (10° min™)
— [N N
o (@)} o

(63
1

0- " 5 n

| | |

pH =1 pH =51 pH =10
Rysunek 30. State szybkosci pseudo-pierwszego rzedu dla fotodegradacji SMX pod
wplywem $wiatla 0 maksimum A = 350 nm pod nieobecnos¢ 1 w obecnosci fotokatalizatora

EP-Ti02-773.
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Rysunek 31. Chromatogramy HPLC przed i po 120 minutach naswietlania dla uktadu EP-
Ti02-773 + SMX w pH (A) 1; (B) 5,1 1 (C) 10. Stgzenia wyjsciowe wynosity 0,1 mg/ml
SMX; 3,33 mg/ml EP-TiO2-773.
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Analiza chromatograméw HPLC probek o pH = 5,1 wskazuje, ze w miare
naswietlania nastepuje spadek stgzenia SMX 1 pojawienie si¢ nowych produktow o nizszych
czasach retencji. Sugeruje to powstanie produktow o nizszej hydrofobowosci i/lub mniejsze;j
masie czasteczkowej od zwigzku wyjsciowego (Rysunek 31 B). Dla pH = 1 oraz pH = 10
zaobserwowane zostaty piki o czasach retencji dluzszych niz pik SMX. Sugeruje to
powstawanie produktow o wyzszej hydrofobowosci i/lub masie czasteczkowej od zwigzku
wyjsciowego (Rysunek 31 A, C).

Widma absorpcyjne UV-Vis roztworow SMX nienaswietlanych 1 po 120 minutach
naswietlania przedstawione sa na Rysunek 32. Po naswietlaniu w pH = 1 nie zaobserwowano
zmian w widmie absorpcyjnym, podczas gdy naswietlanie w pH = 5,1 spowodowato spadek
intensywnos$ci pasma absorpcyjnego. Najwieksze zmiany zaszty w wyniku nas§wietlania w pH
=10 1 polegaly na pojawieniu si¢ nowego pasma absorpcyjnego przy dtuzszych dlugosciach

fali siggajacego az do 500 nm.
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Rysunek 32. Widma UV-Vis przed i po 120 minutach naswietlania dla uktadu EP-Ti02-773 +

SMX w pH (A) 1; (B) 5,1 1 (C) 10. Stgzenia wyjsciowe wynosity 0,1 mg/ml SMX; 3,33
mg/ml EP-TiO2-773.
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Identyfikacja produktéw fotodegradacji SMX po 120 minutach naswietlania w pH =
5,1 zostata wykonana metodg UPLC-MS/MS. Struktury stabilnych produktow fotodegradacji,
potwierdzone przez kolizyjnie indukowana dysocjacje, wraz z proponowanymi
mechanizmami reakcji zostaly przedstawione na Rysunek 33. Mechanizm obejmowatl reakcje

grupy 5-metoksazolowej lub 4-aminofenylowej, po ktorych nastepowata dalsza degradacja.
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Rysunek 33. Proponowane $ciezki fotodegradacji SMX w pH = 5,1 w obecnosci
fotokatalizatora EP-TiO2-773. Produkty nie oznaczone gwiazdka zostaly wykryte takze

podczas bezposredniej fotolizy SMX bez udziatu fotokatalizatora.

2.3.3. Mechanizm fotokatalizowanej degradacji
sulfametoksazolu
Fotokatalizowana przez TiO, degradacja zanieczyszczen wodnych moze zachodzi¢
wedlug dwoch glownych mechanizmow, jak zostalo to przedstawione w rozdziale 2.2.
Wiasciwosci fotokatalityczne otrzymanych fotokatalizatoréw na przykladzie fenolu. Pierwsza

polega na reakcji zanieczyszczen z fotogenerowanymi rodnikami hydroksylowymi i pozwala
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na catkowita ich mineralizacj¢ [158]. Druga polega na przeniesieniu elektronu ze wzbudzone;j
czasteczki zanieczyszczenia do pasma przewodnictwa TiO,, tak jak dzieje si¢ to w przypadku
fotoblakniecia barwnikow naswietlanych swiatlem widzialnym w obecnosci potprzewodnika.
[159]. Aby okresli¢ czy drugi mechanizm jest mozliwy w przypadku SMX obliczono jego
potencjat oksydacyjny w stanie wzbudzonym (E(,x*) oraz potencjal pasma przewodnictwa
TiO, (Ecg) w roznych pH. Otrzymane wyniki zebrane zostalty w Tabela 4. Potencjaly
oksydacyjne dla SMX we wszystkich pH sa wyzsze od potencjatu pasma przewodnictwa
TiO,, wigc proces ten jest termodynamicznie mozliwy. Pomimo speknienia tych warunkéw
proces ten nie jest glownym mechanizmem, gdyz wymaga on takze wydajnej adsorpcji
zanieczyszczen na powierzchni TiO;, co nie ma miejsca w przypadku SMX jak wykazano
eksperymentalnie (Rysunek 29). Co wigcej, SMX tylko minimalnie absorbuje
promieniowanie lamp A = 350 nm, co praktycznie wyklucza udzial bezposrednio
wzbudzonego SMX w ogélnym mechanizmie degradacji (Rysunek 28). Wyniki
eksperymentéw sugeruja, ze degradacja pod wptywem rodnikow hydroksylowych jest
gléwnym mechanizmem fotodegradacji w badanym uktadzie. Co wiecej, podczas
fotodegradacji w pH = 5,1 z zastosowaniem EP-TiO2-773 dodatek izopropanolu do
mieszaniny reakcyjnej spowodowat zmniejszenie statej szybkosci reakcji z 6.93-10” min™ do
2.89-107 min™. Izopropanol jako dobry zmiatacz rodnikéw hydroksylowych zmniejsza ich
stezenie, zatem jego limitujacy wpltyw na szybko$¢ reakcji potwierdza wczesniejsza tezg o
mechanizmie fotodegradacji SMX zakladajacym wudzial fotogenerowanych rodnikow
hydroksylowych.

Dalsze analizy pozwolily ustali¢, Zze glowne etapy fotodegradacji SMX z uzyciem EP-
TiO2-773 w pH = 5,1 obejmuja izomeryzacj¢ (produkt SP-7) i hydroksylacje pierscienia
oksazolowego, po ktorej nastepuje rozerwanie wigzania N-O (produkty SP-2 1 SP-3).
Zidentyfikowano takze produkty powstate w wyniku przylaczenia si¢ rodnikow
hydroksylowych do pierscienia fenylowego (produkty SP-6 i SP-5) oraz produkty hydrolizy
(produkt SP-1) i dimeryzacji (SP-4). Wszystkie zidentyfikowane produkty przedstawione sa
na Rysunek 33.

Obecnos¢ czterech produktéw hydroksylacji: SP-2, SP-3, SP-5, SP-6 i jednego, ktory
wymagat wczesniejszego zajscia hydroksylacji (SP-4) potwierdzaja wczesniejsza hipoteze o
udziale rodnikéw hydroksylowych w mechanizmie fotodegradacji SMX.

Mechanizm ten jest podobny do mechanizmu metabolizmu toksyn przez zywe
organizmy, ktory polega na utlenianiu, czesto na drodze hydroksylacji w celu
przeprowadzenia ich w formy bardziej podatne na dalsze modyfikacje [160]. Kolejnym

procesem zachodzacym podczas metabolizmu toksyn jest ich hydroliza, ktéra zachodzi takze
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podczas eksperymentéw z EP-Ti02-773, a ktorej produktem jest SP-1. Poprzednie publikacje
na temat metabolizmu SMX wskazuja, Zze ten wlasnie produkt powstaje w wyniku dzialania

osadu czynnego na SMX [161].

1,0

B SMX
0,8 ® SMX + 0,5 M izopropanol

0 20 40 60 80 100 120
Czas [min]

Rysunek 34. Kinetyka pseudo-pierwszego rzgdu fotodegradacji SMX przy pomocy EP-TiO2-
773 w wodzie (pH=5,1) oraz w 0,5 M izopropanolu.

Monohydrokysylowane (SP-4 1 SP-6) 1 dihydroksylowane pochodne SMX (SP-2) oraz
produkt hydrolizy (SP-1) powstate w wyniku fotokatalitycznego rozkladu SMX za pomoca
TiO, zostaly juz wczesniej zidentyfikowane przez Hu et al. Rezultaty ich badan wskazuja, Zze
ulegaja one dalszym reakcjom az do kompletnej mineralizacji, co zostalo potwierdzone za
pomocg chromatografii jonowej, poprzez wykrycie jondw siarczanowych 1 azotanowych [81].
Mozna wigc zatozy¢, ze w przypadku EP-TiO2-773 sytuacja jest podobna i pozwala on
zmineralizowa¢ SMX.

Produkty bezposredniej fotolizy SMX bez udziatu fotokatalizatora sa podobne jak w
przypadku jego fotokatalizowanej degradacji. Wyjasni¢ to mozna bioragc pod uwage zdolnos¢
wzbudzonego SMX do generowania wolnych rodnikéw oraz tlenu singletowego, ktore sa
elektrofilami 1 mogg reagowa¢ z SMX dajac w rezultacie produkty (SP-1, SP-2, SP-3, SP-5 i
SP-7) podobne do powstajacych w reakcji fotokatalizowanej [162]. Poniewaz fotokatalizator
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generuje rodniki hydroksylowe utleniajace silniej niz tlen singletowy, istnieje mozliwos¢
podstawienia atomow molekuly, ktore sg stabiej reaktywne wzglgdem, co tlumaczy powstanie

dwoch produktéw (SP-4 oraz SP-6), niepowstajacych w nieobecnosci fotokatalizatora.

2.34. Kinetyka reakcji
Podobnie jak w przypadku fenolu, do analizy kinetyki fotodegradacji SMX uzyty

zostal model Langmuira-Hinshelwooda. W zwigzku z niskimi stezeniami antybiotyku do
obliczenia statych szybkosci reakcji wykorzystana zostata kinetyka pseudo-pierwszego rzedu
(Rysunek 30). Stwierdzono, ze fotokatalizator zwigksza szybko$¢ degradacji SMX dla
wszystkich badanych pH. State szybkos$ci reakcji fotokatalizowanej rosng wraz ze wzrostem
pH mieszaniny tak, ze jest ona 6 razy wieksza w roztworze alkalicznym (pH = 10) niz w
roztworze kwasnym (pH = 1). SMX moze takze ulega¢ bezposredniej fotolizie, chociaz stale
szybkosci reakcji w przypadku tego typu reakcji sag wyraznie nizsze niz w przypadku reakcji
fotokatalizowanych. Co ciekawe, najwigksza stata szybkosci reakcji zostata stwierdzona dla

pH = 5,1 co jest istotne z perspektywy praktycznego zastosowania fotokatalizatora.

2.3.5. Wplyw pH na reakcje

Poniewaz pH wplywa na rodzaj formy jonowej SMX, wlasciwosci powierzchni TiO,,
potencjat pasma przewodnictwa TiO; 1 proces formowania rodnikow hydroksylowych, trudno
jest oceni¢ wypadkowy wptyw pH na reakcje¢ fotodegradacji. Wczesniejsze badania wskazuja
na zalezno$¢ szybkos$ci reakcji od wydajnosci adsorpcji roznych form zanieczyszczenia na
TiO,, jak to ma miejsce w przypadku kwasu p-hydroksybenzoesowego [14]. W przypadku
SMX tak nie jest, gdyz adsorpcja SMX na powierzchni TiO; jest slaba niezaleznie od pH
(Rysunek 29). Takze state szybkosci reakcji nie koreluja pozytywnie z wydajnos$cia adsorpcji
SMX na powierzchni EP-TiO2-773. Przeciwnie, najwyzsza stala szybkosci reakcji zostata
stwierdzona dla formy anionowej najstabiej adsorbowanej przez fotokatalizator (Tabela 4).
Wyniki te sugeruja, ze zalezno$¢ reaktywnosci od pH moze by¢ zwigzana ze zmianami we
wlasciwos$ciach czasteczki SMX, a nie powierzchni TiO,. Bioragc pod uwage postulowany
udziat fotogenerowanych rodnikow hydroksylowych w mechanizmie fotodegradacji oraz
strukture SMX w danym pH, wplyw pH na szybko$¢ fotodegradacji SMX moze zostac
wytlumaczony w oparciu o mechanizm substytucji elektrofilowej. W najnizszym pH
sprotonowana grupa aminowa oraz neutralna grupa sulfonamidowa dezaktywuja pier§cien
benzenowy powodujac spadek szybkosci reakcji. Na chromatogramach po 120 min
naswietlania pojawiajg si¢ takze produkty o hydrofobowosci wiekszej od hydrofobowosci

SMX co sugeruje zajScie procesow innych niz hydroksylacja (Rysunek 31 A).
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Tabela 4. Stale szybkosci reakcji fotodegradacji SMX z udziatem oraz bez udziatu fotokatalizatora EP-TiO2-773, parametry adsorpcji, struktury

SMX w réznych pH.
3 3 4
pH k%10 k%10 — x10* (mg SMX/ .
(min™) ® KM (min)®  (aom)° | mg BP-TiO2-773)¢  Struktura SMX Eox (V) Ecp (V)
Q
H3NL®—S—NH
1 3,83+0,06 1 0,86+0,00 |265 7,3 o I -2,97 -0,109
N
0
Q
HZNOﬁ—NH
5,1 6,93+0,15 1,8 2,17+0,22 261 9,2 o ) \ -3,10 -0,350
N
Ko
Q
O
10 24,44+£2.15 16,4 0,14+£0,06 [256 3,6 o \ -3,22 -0,640
N
Ko
0.5 M 2894215 - i i 2,1
izopropanol

* stala szybko$ci dla reakcji fotokatalizowanej za pomocg EP-Ti0,-773

® stala szybkosci reakcji pod nieobecnos¢ fotokatalizatora

¢ dtugo$¢ fali przy maksimum absorpcji SMX

Y masa SMX (w mg) zaadsorbowanego na 1 mg of EP-Ti0,-773
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Naswietlanie nie wywotuje takze obserwowalnych zmian na widmie UV-Vis (Rysunek 32
A), co wskazuje na brak zmian wptywajacych na przejécie n-n*. Wraz ze wzrostem pH grupa
aminowa zostaje zdeprotonowana i zaczyna funkcjonowaé jako podstawnik I rodzaju
aktywujacy pozycje orto- 1 para- co skutkuje wzrostem szybkosci hydroksylacji. Produkty w
tym przypadku sg bardziej hydrofilowe w zwigzku z intensywng hydroksylacja i opuszaja
kolumne wczesniej niz SMX (Rysunek 31 B). Spadek intensywnos$ci pasma absorpcji przy
261 nm pochodzacego od przejscia m-n* (Rysunek 32 B) sugeruje rozpad struktury
sprz¢zonych wigzan podwojnych oraz rozerwanie pierScienia fenylowego, co zostato
potwierdzone w przypadku fenolu (Rysunek 23) oraz bezposrednio zaobserwowane dla
pier§cienia oksazolowego. Wzrost pH mieszaniny do 10 skutkuje powstaniem anionu
sulfonamidowego, zwigkszajac tym samym gesto$¢ elektronowa w przestrzeni grupy
sulfonamidowej. Zmniejsza to zdolno$¢ tego podstawnika do wyciggania elektrondw z
pierscienia fenylowego, zwigkszajac jego podatno$¢ na reakcje hydroksylacji. Kolejnym
czynnikiem, ktory powinien by¢ wziety pod uwage jest generowanie rodnikow weglanowych
z obecnych w roztworze anionow weglanowych. Rodniki te zostaty opisane przez Hu et
al.[81] jako znacznie slabsze utleniacze niz rodniki hydroksylowe. W zwigzku z tym, gdy
rodniki weglanowe powstaja w reakcji z rodnikami hydroksylowymi szybkos$¢ reakcji
powinna si¢ zmniejszy¢. W przypadku opisanego w pracy eksperymentu st¢zenie buforu
weglanowego bylo wysokie (0,1 M), wigc duza liczba aniondéw weglanowych byla obecna
przy powierzchni fotokatalizatora pozwalajac na wydajng generacje rodnikéw weglanowych
bez udzialu rodnikow hydroksylowych jako mediatora. Co wiecej, w pH = 10 pierscien
fenylowy byt bardziej podatny na substytucje hydrofilowa niz w nizszych pH co mogto
pozwoli¢ na zajscie reakcji nawet z rodnikami weglanowymi o stabym potencjale
utleniajgcym. Efekt ten nie wyklucza jednak rownoczesnej reakcji SMX z rodnikami
hydroksylowymi. Na chromatogramach HPLC mozna zaobserwowa¢ piki dla produktow
bardziej hydrofobowych niz SMX (Rysunek 31 C). Piki te mogag by¢ zwigzane z molekutami
wickszymi od molekuty SMX powstatymi w wyniku sprzggania oksydacyjnego.
Przypuszczenie to poparte jest takze silnym przesunigciem batochromowym pasma 7%,
ktore moze swiadczy¢ o rozszerzeniu uktadu wigzan sprzgzonych (Rysunek 32 C). Podobne
reakcje zachodzace pod wplywem dzialania rodnikéw hydroksylowych zostaly wczesniej
zaobserwowane dla zwigzkow takich jak pochodne aniliny 1 fenolu [163,164]. Reakcje te

takze byty zalezne od pH.
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3. Whioski

W ramach badan zsyntezowano ptywajacy fotokatalizator oparty na EP pokrytym
TiO,. Synteza oparta byla na bezposredniej hydrolizie izopropoksylanu tytanu (IV) w
obecnos$ci EP. Analizy fizykochemiczne pozwolity uzyska¢ doktadny wglad w strukture
otrzymanych materiatow. Fotokatalizatory zostaly uzyskane poprzez kalcynacje TiO;
osadzonego na EP w réznych temperaturach i wykazywaty r6zng aktywnos¢ fotokatalityczng.
Fotokatalizator kalcynowany w temperaturze 773 K byl najbardziej wydajnym z uzyskanych
materialéw, co wykazane zostalo w modelowej reakcji fotodegradacji fenolu. Stwierdzono
takze, ze fotoaktywno$¢ materialu wynika w gléwnej mierze z obecnosci TiO;
zdeponowanego na powierzchni EP. Zaproponowany mechanizm dziatania obejmuje gtownie
utlenianie z wykorzystaniem fotogenerowanych rodnikéw hydroksylowych. Otrzymany
material zachowuje swoja aktywnos$¢ po wielokrotnych naswietlaniach. Otrzymany materiat
moze zosta¢ potencjalnie zastosowany do doczyszczania wody w zbiornikach wodnych.

SMX jest szeroko rozprzestrzenionym w $rodowisku, czesto wykrywanym w
zbiornikach wodnych 1 trudnym do wyeliminowania antybiotykiem. Badania przeprowadzone
nad fotokatalizowanym rozkltadem SMX z wykorzystaniem fotokatalizatora EP-TiO2-773
potwierdzaja, ze moze on znacznie przyspieszy¢ degradacje tego zanieczyszczenia w
szerokim zakresie pH pod wplywem promieniowania z zakresu bliskiego UV. Mechanizm
rozkltadu obejmuje gtéwnie hydroksylacje z wykorzystaniem fotogenerowanych rodnikéw
hydroksylowych. Produkty rozktadu SMX w pH= 5,1 obejmuja glownie produkty
hydroksylacji 1 hydrolizy. Podobne produkty wytwarzane sa podczas metabolizmu SMX w
zywych organizmach. Wtasciwos$ci fotokatalityczne polaczone ze zdolno$cia fotokatalizatora
do unoszenia si¢ na wodzie moga pomoc w oczyszczaniu z wykorzystaniem $wiatla

stonecznego zbiornikéw wodnych zanieczyszczonych SMX.
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I1. Fotodegradacja roksytromycyny z wykorzystaniem
koloidalnego TiO,

1. Szczegoly eksperymentalne

1.1. Materialy i odczynniki
Roksytromycyna - LGC Standards, EPR 1500000
Izopopoksylan tytanu (IV) 97% - Sigma-Aldrich
Acetonitryl HPLC - POCh
Etanol 99,8% - POCh
Sita molekularne 3 A z indykatorem — Sigma-Aldrich
HCI - cz.d.a. POCh
KH,POy - cz.d.a. POCh
Tlen 5.0 o czystosci 299,999%

We wszystkich eksperymentach uzywana byta woda dejonizowana

1.2. Synteza nanostrukturalnego TiO,

Sporzadzono roztwory poprzez zmieszanie 2 ml izopropoksylanu tytanu (IV) z 10 ml

etanolu oraz zmieszanie 2 ml wody dejonizowanej z 10 ml etanolu. Etanol uprzednio

osuszono nad sitami molekularnymi. Nastgpnie do intensywnie mieszanego roztworu

izopropoksylanu tytanu (IV) dodano roztwér wodny porcjami o objetosci 0,1 ml. Mieszaning

pozostawiono na mieszadle na 2 h po czym dodano 30 ml wody. Osad zostal odwirowany,

przemyty woda 1 wysuszony w 60°C przez 12 h. Uzyskany material kalcynowano w piecu

przez 2 h w 80°C, a nastgpnie przez 2 h w 500°C. Suchy produkt zostal zmielony w

mozdzierzu.

1.3. Badania nad strukturg i wlasciwosciami
nanostrukturalnego TiO,

1.3.1. Dynamiczne rozpraszanie Swiatla (DLS)

Sredni rozmiar czastek TiO, zawieszonych w wodzie zostal zmierzony metoda DLS.

Pomiary wykonano z wykorzystaniem aparatury Malvern Zetasizer Nano-ZS. Do obliczen

wykorzystano wspotczynnik zatamania §wiatla anatazu wynoszacy 2,55 [165].

83



1.3.2. Odbiciowa spektroskopia UV-Vis

Widma odbiciowe zmielonych fotokatalizatorow zostaly zmierzone za pomocg
spektrofotometru Ocean Optics USB2G5726 wyposazonego w lampe AvalLight-DHS oraz
sfere integrujaca. Szeroko$¢ pasma wzbronionego TiO, zostala wyznaczona z widm z

uzyciem wykresu Tauca.

1.3.3. Spektroskopia UV-Vis

Wszystkie widma UV-Vis zostaly zmierzone przy pomocy spektrofotometru Varian
Cary 50.

1.3.4. Rentgenowska dyfraktometria proszkowa (PXRD)
Do analizy PXRD wykorzystany zostat dyfraktometr proszkowy X’PERT PRO. Za
pomocg tej techniki wyznaczony zostal rodzaj sieci krystalicznej powstalej podczas

kalcynacji. Do obliczenia $redniej wielkosci krystalitu wykorzystano rownanie Scherrera:

), cos 0

gdzie: L — $rednia wielko$¢ krystalitu, A — dlugos$¢ fali promieniowania rentgenowskiego, K —
stata rowna 0,9 dla sferycznych nanoczastek, f;, — poszerzenie szerokosci potowkowej

refleksu, 8— kat odbtysku.

1.4. Fotodegradacja roksytromycyny w koloidalnym
roztworze TiO,

W zwigzku ze staba rozpuszczalno$cia ROX w wodzie, do jej roztworzenia
wykorzystano 0,01 M HCl (pH = 2). Do naswietlah wykorzystano 20 ml mieszaniny
zawierajace] ROX w stezeniu 0,1 mg/ml oraz TiO, w stezeniu 1,25 mg/ml. Naswietlania
odbywaly si¢ w fotoreaktorze Rayonet wyposazonym w 6 lamp o maksimum emisji 350 nm.
30 minut przed naswietlaniem 1 w ciaggu catego 120 minutowego procesu naswietlania
dyspersja byla intensywnie mieszana 1 natleniana. Do analizy pobierane byly probki o
objetosciach 1,5 ml, ktore w celu odseparowania TiO, bytly wirowane z szybkoscig 18000
rpm przez 10 minut. Dodatkowo wykonane zostaty naswietlania bez dodatku fotokatalizatora

oraz badania adsorpcji ROX na TiO, w ciemnosci.

1.4.1. Oznaczanie stezenia roksytromycyny

Stezenie ROX zostalo oznaczone przy uzyciu techniki HPLC-DAD uzywajac tej
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samej aparatury, co w przypadku fotodegradacji SMX w obecnosci EP-TiO2-773. Eluent
sktadat si¢ z metanolu i wodnego roztworu 0,03 M KH,PO4 o stgzeniu 0,03 M w stosunku
50:50 v/v. Do rozdzialu wykorzystana zostata kolumna BioBasic-8 (5 um, 250 mm x 4 mm)

Thermo Scientific. Szybko$¢ przeptywu wynosita 0,7 ml/min.

1.4.2. Kinetyka reakcji

Kinetyka reakcji zostala zanalizowana przy zastosowaniu modelu Lanmuira-

Hinshelwooda, podobnie jak w przypadku fenolu i SMX (1.5.1 Kinetyka reakcji).

1.5. Identyfikacja produktow fotodegradacji
roksytromycyny
Produkty fotodegradacji ROX zostaty zidentyfikowane przy uzyciu ultrasprawnej
chromatografii cieczowej (UPLC), podobnie jak w przypadku eksperymentéw fotodegradacji
SMX w obecnosci EP-TiO2-773, przy czym potencjat stozka wynosit 20 V, kolizyjnie
indukowane dysocjacje zostaty przeprowadzone z uzyciem energii 40 eV, a widma jonow

zostaly zanalizowane w zakresie 50 do 1000 m/z.
2. Wyniki i dyskusja

2.1. Struktura i wlasciwosci nanometrycznego TiO,

Na dyfraktogramach zmierzonych dla materialu obecne sa tylko refleksy pochodzace
od anatazu, nie ma za$ refleksow od brukitu oraz rutylu (Rysunek 35). Oznacza to, ze gldéwna
odmiang polimorficzng obecng w probce jest anataz. Nie mozna za to wykluczy¢
wspotobecnosci fazy amorficznej, ktora nie daje wyraznego sygnatu.

Zaktadajac sferyczng geometri¢ krystalitow TiO, obliczono ich $redni rozmiar
korzystajac z réwnania Scherrera. Wynosit on 43 nm, co wskazuje na nanostrukturalny
charakter fotokatalizatora. Srednica hydrodynamiczna czastek TiO, zmierzona metoda DLS
wynosi 900 nm (Rysunek 36), co moze $wiadczy¢ o formowaniu si¢ wiekszych agregatow
sktadajacych si¢ z nanometrycznych krystalitow. Efekt ten moze zosta¢ przypisany obrobce

termicznej materiatu (500°C), podczas ktorej dochodzi do spiekania ziaren.
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Rysunek 35. Dyfraktogram PXRD fotokatalizatora TiO,.
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Rysunek 36. Objetosciowy rozktad srednicy hydrodynamicznej czastek TiO, wyznaczony
metodg DLS.

Szeroko$¢ pasma zabronionego zmierzona metoda odbiciowe] spektroskopii UV-Vis
wynosi 3,13 eV co odpowiada przerwie energetycznej anatazu i potwierdza wczesniejsze
wyniki PXRD. Zakres absorpcji fotokatalizatora naklada si¢ znacznie z zakresem emisji lamp

uzytych do naswietlan. Z drugiej strony pasmo absorpcyjne ROX siega 240 nm i nie pokrywa
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si¢ z zakresem emisji lampy (Rysunek 37). Z pomiarow tych wynika, ze degradacja
antybiotyku moze zachodzi¢ jedynie na drodze fotokatalizy, poniewaz procesy bezposredniej

fotolizy ROX nie sg w tych warunkach mozliwe.

1,5
—ROX
—TiO
1,2 2
Emisja lamp » = 350 nm

Intensywnosc¢ sygnatu [j. u.]

0,9 -
0,6 -
0,3+
0,0

200 250 300 350 400 450 500

Dtugosé fali [nm]

Rysunek 37. Odbiciowe widmo UV-Vis fototaktalizatora TiO,, widmo UV-Vis ROX oraz
widmo emisyjne lamp wykorzystanych do naswietlan. Wszystkie sygnaly zostaty

znormalizowane.

2.2. Kinetyka reakcji

Naswietlanie ROX w obecnosci TiO, prowadzi do fotodegradacji antybiotyku. Proces
zachodzi zgodnie z kinetyka pseudo-pierwszego rzgdu wg modelu Langmuira-Hinshelwooda
stosowana do opisu heterogenicznych ukladéw ze stala szybkosci 0,00768 min™' (Rysunek
38). Poniewaz ROX nie absorbuje promieniowania wykorzystanego do naswietlan,
bezposrednia degradacja antybiotyku w $rodowisku naturalnym pod wplywem §wiatta
stonecznego jest ograniczona. Adsorpcja ROX na powierzchni TiO; jest niewielka, nie ma
wiec istotnego wplywu na st¢zenie zanieczyszczenia co zbadane zostalo na podstawie

eksperymentoéw przeprowadzonych w ciemnosci.
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Rysunek 38. Kinetyka pseudo-pierwszego rzedu fotokatalitycznej degradacji ROX w

obecnosci TiO; oraz fotolizy ROX w nieobecnosci fotokatalizatora.

2.3. Mechanizm reakcji

Produkty fotodegradacji ROX przy udziale TiO, zidentyfikowane metoda
UPLC/MS/MS zostaly zestawione w Tabela 5. Reakcjom fotokatalitycznego utleniania
ulegaty 3 z 4 gltownych jednostek strukturalnych obecnych w antybiotyku. Pierwsza byta
jednostka L-kladynozowa, ktéra ulegata reakcji z utworzeniem hydroksy- (RP-6) i
dihydroksypochodnej (RP-7). Hydroksylowana jednostka L-kladynozowa ulegala dalszej
reakcji utleniania z odszczepieniem wodoru od grupy hydroksylowej (RP-8). Druga jednostka
strukturalng byl podstawnik 2-metoksyetoksymetylowy, ktory takze ulegat reakcjom
hydroksylacji (RP-3) i dihydroksylacji (RP-5) oraz dodatkowo demetylacji (RP-4). Trzecia
jednostka strukturalng, ktéra ulegata reakcji byl pierscien tetradekanowy stanowiacy
podstawe czagsteczki antybiotyku. Réwniez on ulegat hydroksylacji (RP-2) oraz, w kolejnym

etapie, utlenianiu obecnej pierwotnie w strukturze, grupy hydroksylowej (RP-1).
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Tabela 5. Produkty fotokatalitycznej degradacji ROX z uzyciem koloidalnego TiO,.

Oznaczenie Proponowana struktura
produktu
ROX
RP-1
RP-2
RP-3
RP-4 N
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OH \
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RP-6

RP-7

RP-8

Metoda bliska fotokatalitycznej degradacji z wykorzystaniem TiO; jest ozonowanie, w
ktorym takze biorg udziat rodniki hydroksylowe. Z badan Radjenovi¢ et al. wynika, ze
ozonowanie daje w rezultacie takze produkty utleniania 1 hydroksylacji w tym produkty
podobne do zidentyfikowanych w toku niniejszych badan (hydroksylacja podstawnika 2-
metoksyetoksymetylowego) [109]. Kolejne za§ badania przeprowadzone przez Dodd et al.
potwierdzaja ostabienie antybakteryjnego dziatania ROX w wyniku ozonowania. W toku
eksperymentéw dowiodl on, ze ozon powoduje spadek wilasciwosci antybakteryjnych w

reakcji stechiometrycznej [110].
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3. Whioski

Koloidalny TiO, moze zosta¢ z powodzeniem wykorzystany do degradacji ROX.
Reakcja zachodzi zgodnie z kinetyka pseudo-pierwszego rzedu. Produkty tego procesu to
glownie hydroksylowane i utlenione pochodne, ktére jak wynika z literatury, maja

ograniczong aktywno$¢ antybakteryjna.
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III. Fotodegradacja mikrocystyny-LR z wykorzystaniem
hybrydowego fotosensybilizatora tlenu singletowego

1. Szczegoly eksperymentalne

1.1. Materialy i odczynniki
R&z bengalski (RB, 91%) - Sigma-Aldrich
Cloisite 30B (C30B) - Southern Clay Products
Mikrocystyna standard analityczny-LR - Bio-trend Switzerland
Mikrocystyna-LR otrzymana poprzez ekstrakcje
Kwas solny - cz.d.a. - POCh
Wodorotlenek sodu - - cz.d.a. - POCh

We wszystkich eksperymentach uzyta zostata woda dejonizowana

1.2. Synteza hybrydowego fotosensybilizatora tlenu
singletowego - roz bengalski zaadsorbowany na
organofilizowanej nanoglince

Dwa gramy Cloisite 30 B (C30B) zostaly zdyspergowane na tazni ultradzwigkowej w
40 ml wody dejonizowanej. Nastepnie do intensywnie mieszanej dyspersji wkroplono 40 ml
roztworu rézu bengalskiego (RB) o stezeniu 0,5 mg/ml. Cato$¢ byta mieszana w ciemnosci
przez 24 godziny. Uzyskany materiat o r6zowej barwie zostal odwirowany z szybkoscig
10000 rpm przez 5 minut. Cato$¢ dodanego RB zostata zaadsorbowana na C30B, co zostato
potwierdzone poprzez brak charakterystycznego pasma absorpcji UV-Vis rozu bengalskiego
w supernatancie. Uzyskany materiat zostal przeplukany trzy razy woda destylowang, suszony

w 60°C przez 24 h 1 zmielony w mozdzierzu agatowym.

1.3. Ekstrakcja mikrocystyny-LR
MC-LR, otrzymana od prof. Jana Bialczyka (Wydziat Biologii 1 Nauk o Ziemi UJ)
zostala wyekstrahowana z liofilizowanych komoérek Microcystis aeruginosa PCC 7813.

Procedura ekstrakcji oraz oczyszczania MC-LR (czysto$¢ > 98%) zostala opisana przez

Bialczyk et al. [166].
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1.4. Badania na strukturg i wlasciwosciami fotokatalizatora
RBC30B

1.4.1. Rentgenowska dyfraktometria proszkowa (PXRD)
Do analizy PXRD wykorzystany zostat dyfraktometr proszkowy X’PERT PRO. Za
pomoca tej techniki wyznaczona zostala przerwa migdzy warstwami montmorylonitu

bedacego sktadnikiem C30B.

1.4.2. Odbiciowa spektroskopia UV-Vis

Widma odbiciowe zmielonych czgstek fotokatalizatora zostaly zmierzone za pomoca
spektrofotometru Ocean Optics USB2G5726 wyposazonego w lampe AvalLight-DHS oraz
sfere integrujaca.

1.4.3. Mikroskopia konfokalna

Trojwymiarowe zdjecia fluorescencyjne zostaty wykonane za pomoca konfokalnego
laserowego system skanujacego Al-Si Nikon (Japan) wbudowanego w odwrdocony mikroskop
optyczny Nikon Ti-E z obiektywem Pan Fluor 40x/0.60 DIC. Zdje¢cia zostaly zapisane w
rozdzielczosci 1024x1024, a jako zrodio wzbudzenia RBC30B wykorzystano laser diodowy
561 nm. Tréjwymiarowe zdjgcia fluorescencyjne zostaly sporzadzone przy uzyciu

oprogramowania NISElements AR 3.2.

1.4.4. Spektroskopia UV-Vis

Wszystkie widma UV-Vis zostaty zmierzone przy pomocy spektrofotometru Varian

Cary 50.

1.4.5. Ocena stabilnosci fotokatalizatora RBC30B

Profile sedymentacji RBC30B zostaly wyznaczone poprzez pomiar rozpraszania
swiatta przy 700 nm dla Swiezo sporzadzonej dyspersji fotokatalizatora o stezeniu 1 mg/ml w
kuwecie kwarcowej o rozmiarach 10x10 mm.

Stabilno$¢ fotokatalizatora zostata takze zbadana w petnym zakresie pH. Eksperyment
polegat na sporzadzeniu dyspersji RBC30B o stezeniu 1 mg/ml, intensywnym mieszaniu
otrzymanej mieszaniny, odwirowaniu fotokatalizatora z szybko$cig 18000 rpm przez 2 min, a
nastepnie zmierzeniu widm uzyskanych supernatantéw. Wartosci pH =1; 3 1 5 zostaly

dostosowane przy uzyciu HCIl, a pH = 7; 9; 11 1 13 przy uzyciu NaOH.
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1.4.6. Pomiar mikroporowatosci metoda BET

Powierzchnia wiasciwa oraz porowato$¢ zarowno C30B, jak i RBC30B, zostala
zmierzona metodg BET za pomoca aparatury ASAP 2020MPR Micropore (Micromeritics)
Physisorption Analyzer. Przed pomiarem probki byly suszone przez 10 h w 100°C.
Powierzchnia wlasciwa zostata obliczona za pomocg modelu BET, powierzchnia mikroporéw
za pomocg modelu t-plot, a maksymalna obj¢to$¢ porow za pomocg modelu Horvath-
Kawazoe (H-K).

Wielkos$¢ czastek C30B oraz surfaktantow uzytych do zmodyfikowania glinki zostala
uzyskana z karty charakterystyki produktu.

1.5. Adsorpcja i fotodegradacja MC-LR przez RBC30B

Wszystkie naswietlania zostatly przeprowadzone w reaktorze Rayonet RPR-100
(Southern New England Ultraviolet Company, Brandford, CT, USA) wyposazonym w osiem
lamp emitujacych promieniowanie z zakresu widzialnego (maksimum promieniowania przy
575 nm), kazda o mocy 8 W. Naswietlana mieszanina znajdowata si¢ w zakrgcanej kuwecie
kwarcowej 10x10 mm zabezpieczonej septa i byla natleniana lub odtleniana argonem przez
p6t godziny przed naswietlaniem i podczas naswietlania. Probki pobrano po 0, 10, 20, 40, 60,
90 1 120 minutach naswietlania.

Do naswietlan w roztworze homogenicznym zawierajagcym RB 1 MC-LR uzyto po 2
ml roztworow zawierajagcych MC-LR 1 RB, oba zwigzki w stezeniach 0,01 mg/ml.
Eksperyment zostal przeprowadzony zaré6wno w natlenianych jak i odtlenianych uktadach.
Aby wyznaczy¢ szybkos$¢ fotoblaknigcia RB zarejestrowano widma UV-Vis.

Do naswietlan dyspersji zawierajacej RBC30B 1 MC-LR uzyto 2 ml dyspersji
zawierajace] RBC30B w stezeniu 1 mg/ml (efektywne stezenie RB wynosito 0,01 mg/ml 1
byto identyczne jak w roztworze RB) oraz MC-LR w stezeniu 0,01 mg/ml. Probki pobrano po
0, 10, 20, 40, 60, 90 1 120 minutach naswietlania. Aby okresli¢ stopien fotodegradacji MC-LR
zaadsorbowanej na fotokatalizatorze, zwiazek wyekstrahowano poprzez zmieszanie 0,5 ml
probki MC-LR naswietlanej przez 120 minut w obecnosci RBC30B oraz 0,5 ml izopropanolu.
Jako referencji do wyznaczenia wydajnos$ci ekstrakcji uzyto roztworu sporzadzonego poprzez
zmieszanie 0,5 ml roztworu MC-LR o stgzeniu 0,02 mg/ml oraz 0,5 ml izopropanolu.

Wiasciwosci sorpcyjne materiatdw zbadano poprzez sporzadzenie mieszanin C30B
oraz RBC30B o stgzeniu 1 mg/ml i MC-LR o stezeniu 0,01 mg/ml. Nastgpnie probki
odwirowano tak, aby moc pobrac probki supernatanta po 0; 5; 30 1 60 minutach.

W probkach uzytych do identyfikacji produktow fotodegradacji MC LR stezenie

RBC30B ograniczono do 0,2 mg/ml, aby zmniejszy¢ efekty zwigzane z adsorpcja produktow
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na fotokatalizatorze. Probki poddane analizie byty naswietlane 120 minut.
We wszystkich eksperymentach wykorzystujacych RBC30B fotokatalizator zostat

oddzielony od roztworu poprzez wirowanie z szybkoscig 18000 rpm przez 2 min.

1.5.1. Oznaczanie stezenia MC-LR

Stezenie MC-LR zostato oznaczone przy uzyciu techniki HPLC-DAD, podobnie jak w
przypadku eksperymentéw z fotokatalizatorem EP-TiO2-773. Eluent sktadat si¢ z acetonitrylu
1 15 mM wodnego roztworu octanu amonu w stosunku 28:72 v/v. Dlugos$¢ fali uzytej do

detekcji wynosita 239 nm.

1.5.2. Identyfikacja produktow fotodegradacji MC-LR

Produkty fotodegradacji zostaly zidentyfikowane przy wuzyciu ultrasprawnej
chromatografii cieczowej (UPLC), podobnie jak w przypadku eksperymentéw z
fotokatalizatorem EP-TiO2-773, przy czym zakres detekcji obejmowatl m/z od 50 do 2000.
Pomiar byl wykonywany co 1 s, potencjal stozka wynosit 40 V, kolizyjnie indukowane
dysocjacje zostaty przeprowadzone z uzyciem energii 60 1 70 eV, a widma jonoéw zostaly

zanalizowane w zakresie 50 do 1100 m/z.
2. Wyniki i dyskusja

2.1. Struktura i wlasciwosci fotokatalizatora RBC30B

R6z bengalski (RB), jodowana pochodna fluoresceiny (Rysunek 39), jest bardzo
wydajnym fotosensybilizatorem tlenu singletowego (‘0,) o wydajnosci kwantowej 0,75 w
roztworach wodnych [35]. Tak wysoka wydajno$¢ spowodowana jest przez obecnos¢ w jego
strukturze atomow  jodu, ktore poprzez efekt cigzkiego atomu zwigkszaja
prawdopodobiefstwo  przejScia  migdzysystemowego.  Poniewaz ~ RB  absorbuje
promieniowanie z zakresu widzialnego moze on zosta¢ wykorzystany do generowania tlenu
singletowego pod wplywem Swiatla stonecznego, co jest istotne dla potencjalnego
zastosowania materialdw na nim opartych. Wtasciwosci aplikacyjne rozu bengalskiego sa
jednak ograniczone przez jego niska stabilno$¢ fotochemiczng w roztworach wodnych oraz
problem z odseparowaniem od $rodowiska reakcji. Rozwigzaniem tego problemu moga by¢
uktady, w ktorych czasteczki RB sg osadzone sg na statym nos$niku lub kowalencyjnie
przytaczone do tancucha polimerowego.

Zgodnie z karta charakterystyki udostgpniong przez producenta C30B, materiat ten
sktada si¢ z montmorylonitu zmodyfikowanego trzema rodzajami surfaktantow ro6znigcych sie¢

dtugoscig tancucha weglowodorowego w stosunku: 65% C18, 30% C16 1 5% C14). Rysunek
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39 prezentuje schematyczny przebieg syntezy oraz strukture fotokatalizatora RBC30B. Proces
syntezy byl tatwy do kontrolowania poprzez pomiar widm absorpcji supernatantu pozostatego
po separacji materialu od roztworu. Zmiany mozna bylo tez dostrzec ,,gotym okiem”, gdyz
kolor gliny zmienit si¢ z bialawego na r6zowy. Supernatant po syntezie nie zawieral rézu
bengalskiego w st¢zeniu, ktore mogtby wykry¢ spektrofotometr UV-Vis, co $wiadczy o tym,
ze catly dodany RB zostat zaadsorbowany. Zmierzona zawarto§¢ RB w RBC30B wynosita

0,01 mg/1 mg C30B (1 % wg).

Przestrzenie miedzywarstwowe wypetnione
alkiloamoniowymi surfaktantami

Interkalaca

Montmorylonit

Rysunek 39. Schematyczna reprezentacja struktury oraz syntezy fotokatalizatora RBC30B.

Aby sprawdzi¢, czy RB adsorbuje si¢ w przestrzeniach miedzywarstwowych czy
raczej na powierzchni ziaren gliny, wykonano pomiar PXRD. Pomiar dla RBC30B wykazat
tylko minimalne przesunigcie refleksu pochodzacego od przestrzeni migdzywarstwowych w
kierunku mniejszych wartosci kata 6 w poréwnaniu z wyjsciowym materiatem C30B, co
$wiadczy o minimalnym zwiekszeniu odleglosci pomiedzy warstwami z 18.18 do 18.33 A

(Rysunek 40).
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Intensywnos¢ sygnatu

20(°)

Rysunek 40. Dyfraktogramy PXRD z wyliczonymi odleglo$ciami miedzywarstwowymi dla
C30B oraz RBC30B.

Poniewaz nie zaobserwowano znacznej zmiany odleglo$ci miedzywarstwowych,
swiadczacej o interkalacji RB pomiedzy warstwy, materiat RBC30B zobrazowano za pomoca
trojwymiarowej mikroskopii konfokalnej. Pomiar dla ziarna RBC30B wykazal, ze RB jest
rozdystrybuowany w catej jego masie 1 Ze nie jest to dystrbucja homogeniczna (Rysunek 41).
Z wynikow tych mozna wywnioskowa¢, ze RB interkaluje do zhydrofobizowanych
przestrzeni migedzywarstwowych w C30B. Podobne wyniki zostaly wczesniej opisane dla
interkalacji RB w saponicie, ktory takze jest glina warstwowa. [167]. Aby uzupetni¢ te wyniki
wykonano pomiar mikroporéw metoda BET. Roézniczkowa krzywa rozktadu objetosci
mikroporéw §wiadczy o wspotistnieniu mikroporéw o rozmiarach ok. 1 nm z mezoporami
(Rysunek 42). Adsorpcja RB na C30B obnizyta powierzchnie wlasciwa z 7,7 m*/g dla C30B
do 3,6 m*/g dla RBC30B. Maksymalna objeto$é¢ poréw i powierzchnia mikroporéw rowniez
ulegly znaczacej redukcji, odpowiednio z 0,054 cm’/g do 0,022 cm’/g oraz z 0,58 m*/g do
0,43 m?%/g (Tabela 6), co bezposrednio potwierdza interkalacje RB w przestrzeniach

miedzywarstwowych C30B.
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Rysunek 41. Trojwymiarowy obraz konfokalny ziarna RBC30B.
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Rysunek 42. Rézniczkowa krzywa rozktadu objgtosci poréw obliczona metoda Horvath-

Kawazoe.
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Tabela 6. Powierzchnia wlasciwa BET oraz parametry poréw dla C30B i RBC30B.

Materiat Powierzchnia | Maksymalna objetos¢ Powierzchnia mikroporéw
wlasciwa poréw obliczona metoda | obliczona metoda t-Plot (m?/g)
BET (m%g) | H-K (cm’/g)

C30B 7,7 0,054 0,58

RBC30B 3,6 0,022 0,43

Charakterystyka spektroskopowa otrzymanego fotokatalizatora zostala wykonana przy
pomocy odbiciowej spektroskopii UV-Vis (Rysunek 43). Pasmo absorpcyjne z maksimum
przy 561 nm dla RB30B pochodzi od zaadsorbowanych czasteczek RB. Maksimum to jest
przesuni¢te w kierunku dhuzszych dtugosci fal w stosunku do pasma dla RB w roztworach
wodnych (550 nm), poniewaz czasteczki RB w RBC30B znajdujg si¢ w otoczeniu bardziej
hydrofobowym, zapewnionym przez czasteczki tetraalkiloamoniowego surfaktanta obecne w
przestrzeniach miedzywarstwowych. Podobny efekt w roztworze zostal wczesniej
zaobserwowany dla RB w roztworze chlorku cetylopirydyniowego [168]. Potwierdzono
takze, ze pasma absorpcji RB i RBC30B znajduja si¢ w zakresie promieniowania

emitowanego przez lampy wykorzystane do naswietlan (Rysunek 43).
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= 0,8 —— RBC30B
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S
n
o 0,2-
<
0,0

200 300 400 500 600 700 800
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Rysunek 43. Widma absorpcyjne MC-LR, RB, odbiciowe widmo UV-Vis RBC30B oraz

widmo emisyjne lamp wykorzystanych do naswietlan. Wszystkie sygnaty zostaty

znormalizowane.
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Fotokatalizator jest stabilny w szerokim zakresie pH (od 1 do 13), o czym $wiadczy
brak widocznej desorpcji RB, co zostato potwierdzone poprzez pomiar widm absorpcyjnych
supernatantow pobranych dla eksperymentéw prowadzonych w tych pH.

Rozmiar czastek RBC30B jest stosunkowo duzy (90% < 13 um, 50% < 6 um, 10% <
2 um) z tego wzgledu sedymentuje on w wodnych dyspersjach. Z pomiaréw rozpraszania
Swiatla wyznaczono, ze 83% czastek RBC30B sedymentuje w ciggu 26 minut (Rysunek 44).
Oznacza to, ze aby uzyska¢ maksymalng wydajnos$¢ fotokatalizatora, jego zawiesiny muszg
by¢ intensywnie mieszane. Z drugiej strony, wlasciwos$¢ ta pozwala na tatwe oddzielenie
fotokatalizatora od mieszaniny reakcyjnej bez procesu wirowania, co jest niemozliwe w

przypadku homogenicznych roztworéw RB.
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Rysunek 44. Sedymentacja wodnej dyspersji RBC30B o stezeniu 1 mg/ ml.

2.2. Kinetyka i mechanizm reakcji fotokatalizowanej
degradacji MC-LR
Organoglinki, takie jak C30B, sa dobrymi adsorbentami dla szerokiej gamy zwigzkow
organicznych, co wynika z ich hydrofobowosci [169]. Przeprowadzono wigc eksperyment
majacy na celu sprawdzenie czy otrzymany fotokatalizator jest zdolny do adsorpcji MC-LR z

roztworu wodnego. Zaobserwowano, ze C30B jest w stanie zaadsorbowa¢ cata MC-LR z
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roztworu podczas gdy RBC30B tylko 90% co jest efektem wysycenia luk
migdzywarstwowych fotokatalizatora przez czasteczki RB. Proces adsorpcji w obydwu
przypadkach jest szybki i zachodzi w przeciggu kilku minut (Rysunek 45). Wyniki te
swiadcza o tym, ze RBC30B moze zosta¢ wykorzystany do fizycznego usuwania MC-LR z

wody na drodze adsorpcji bez zastosowania procesOw fotokatalitycznych.
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Rysunek 45. Adsorpcja MC-LR na C30B oraz RBC30B (cmc.ir=0.01 mg/ml, crpcios=1

mg/ml, cc3op=1 mg/ml)

Widmo absorpcyjne UV-Vis MC-LR charakteryzuje pasmo z maksimum przy 240 nm
pochodzace od pierscienia fenylowego obecnego w ugrupowaniu ADDA (Rysunek 10).
Pasmo to znajduje si¢ w zakresie dalekiego ultrafioletu, wigc fotoliza MC-LR przy uzyciu
Swiatta widzialnego jest niemozliwa. W zwigzku z tym MC-LR moze pozostawa¢ w
zbiornikach wodnych w niezmienionej formie przez dtugi okres czasu. Z drugiej strony RB
moze fotosensybilizowac tlen singletowy pod wptywem $wiatta widzialnego dzigki pasmu
absorpcyjnemu z maksimum przy 550 nm. Co wiecej, dzigki interkalacji RB w hydrofobowe
przestrzenie mi¢dzywarstwowe C30B, pasmo to poszerza si¢, co pozwala na wydajniejsza
absorpcj¢ swiatta widzialnego (Rysunek 43). Na wykresie wida¢, ze widma absorpcyjne RB
oraz RBC30B naktadajg si¢ z widmem emisyjnym lamp co pozwala na wydajne wzbudzenie

chromoforéw RB. Z drugiej strony MC-LR nie jest w stanie zaabsorbowa¢ $wiatta o tak
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niskiej energii co oznacza, ze reakcje zachodzace podczas naswietlania mogg zostac
przypisane tylko fotoaktywnosci RB.

Przed zastosowaniem RBC30B jako fotokatalizatora sprawdzone zostalo, czy RB w
roztworze wodnym moze zosta¢ uzyty do fotokatalitycznego utlenienia MC-LR w $wietle
widzialnym. W tym celu MC-LR zostala rozpuszczona w wodnym roztworze RB i
naswietlona promieniowaniem o maksimum emisji 575 nm, ktére absorbowane jest tylko
przez chromofory RB. Rysunek 46 przedstawia spadek stezenia MC-LR zaré6wno w
natlenianych jak i odtlenianych roztworach. Reakcja zachodzi duzo szybciej w roztworze
natlenionym co $§wiadczy o znacznym udziale tlenu singletowego w fotodegradacji MC-LR.
W obecnosci tlenu stgzenie MC-LR spadto do 86% poczatkowej wartosci. Ten stosunkowo
niewielki spadek stezenia MC-LR jest spowodowany szybkim w warunkach eksperymentu

fotoblaknigciem RB (Rysunek 47).
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Rysunek 46. Fotokatalityczny rozklad MC-LR w natlenianym 1 odtlenianym roztworze RB
(cmc-1r=0,01 mg/ml, crp=0,01 mg/ml).
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Rysunek 47. Fotoblaknigcie RB w obecnosci MC-LR w roztworze natlenianym (cyc..r=0,01

mg/ml, cgg=0,01 mg/ml).
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Rysunek 48. Procesy fotodegradacji MC-LR przez RB, adsorpcji MC-LR na fotokatalizatorze
RBC30B 1 nastepujacej po niej fotodegradacji (cmc.ir=0,01 mg/ml, crpczop=1 mg/ml,

crp=0,01 mg/ml).
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Uktad, w ktorym jako fotokatalizatora uzyto RBC30B, byt bardziej skomplikowany,
gdyz fotodegradacja MC-LR byta poprzedzona jej adsorpcja na fotokatalizatorze, jak
wspomniano wczesniej. Przed rozpoczeciem naswietlania mieszaniny reakcyjne zostaty
wytrzagsane w ciemnosci, aby zapewni¢, ze wszystkie zachodzace podczas naswietlania
zmiany st¢zenia MC-LR mogg by¢ przypisane jedynie procesom fotodegradacji. Naswietlanie
uktadu spowodowato szybki spadek stezenia niezaadsorbowanej MC-LR do 2,5% wartosci
poczatkowej. Oznacza to 40-krotny spadek stezenia MC-LR w roztworze, a w potaczeniu z
procesem adsorpcji (w stosunku do wyjsciowego stezenia MC-LR) az 500-krotny spadek
stezenia (z 10 pg/L do 0,02 pg/L). Wynika z tego, ze potaczenie dziatanie adsorpcji i
fotodegradacji w przypadku RBC30B jest duzo bardziej skuteczne niz sama fotodegradacja w
wodnych roztworach RB. Zbadane zostato takze st¢zenie MC-LR zaadsorbowanej na
RBC30B przed rozpoczeciem naswietlania po 120 minutach naswietlania. W probkach
wyekstrahowanych z RBC30B po naswietlaniu nie wykryto obecno$ci MC-LR. Wyniki te
sugeruja, ze MC-LR ulega szybkiemu fotoutlenianiu dzigki bliskos$ci czasteczek RB
generujacych tlen singletowy (Rysunek 48). Dzicki potaczeniu adsorpcji z fotoultenianiem
RBC30B jest w stanie wyeliminowa¢ problem toksycznosci zwigzkéw adsorbowanych, co nie
jest mozliwe w przypadku klasycznych (niefotoaktywnych) adsorbentow takich jak wegiel
aktywny, ktory czesto jest uzywany do usuwana MC-LR z wody [170].

Identyfikacja produktéw fotodegradacji MC-LR zostata wykonana metodg UPLC/MS
uzupetniong o widma fragmentacji MS/MS. Dla wszystkich zidentyfikowanych produktow
zaobserwowano hydroksylacje benzylowego atomu wegla w ugrupowaniu ADDA (Rysunek
49). Kolejnym zaobserwowang reakcja byto utlenienie wigzania sprz¢zonego ukltadu wigzan
podwdjnych w ugrupowaniu ADDA przy atomie wegla C4 (produkty MP-1 1 MP-2) oraz C7
(produkty MP-3 1 MP-4). Produkty MP-1 oraz MP-2 ulegaja identycznej fragmentacji oraz
posiadaja ten sam jon molekularny o wartosci [M+H]" m/z réwnej 1027,55, co sugeruje, ze
zwigzki te s3 izomerami 6(E) oraz 6(Z) tego samego zwiazku. Sytuacja wyglada podobnie dla
produktéw MP-3 oraz MP-4, ktére posiadajg ten sam jon molekularny o wartosci [M+H]" m/z
rownej 1027,55 co sugeruje, ze zwigzki te sg izomerami 4(E) oraz 4(Z) tego samego zwigzku.
Podobne dihydroksylowane produkty o jonach molekularnych [M+H]" 0o m/z réwnym 1028
powstate w wyniku fotodegradacji MC-LR z wykorzystaniem fikocyjaniny zostaty wczesniej
wykryte przez Tsuji et al. [171]. MC-LR moze takze ulega¢ izomeryzacji podczas
naswietlania promieniowaniem UV [172]. Produkty izomeryzacji nie zostalty wykryte, co
potwierdza, ze promieniowanie uzyte podczas eksperymentdw nie zostalo bezposrednio

zaabsorbowane przez MC-LR.
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Rysunek 49. Schemat fotodegradacji MC-LR przez fotokatalizator RB30B pod wptywem

promieniowania widzialnego.

Sprzezony ukilad wigzan podwoéjnych zostaje rozerwany dla obydwoch wigzan
podwojnych przy atomie C4 dla produktow MP-1 i MP-2 oraz C6 dla produktéw MP-3 i MP-
4. Poniewaz toksyczno$¢ MC-LR wynika z obecnosci w czasteczce MC-LR izomeru 4(E),
6(E) ugrupowania ADDA [118], mozna wnioskowaé, ze zmiany fotokatalizowane przez

RBC30B ograniczajg lub catkowicie usuwajg toksyczno$s¢ MC-LR.

3. Wnioski
Hybrydowy fotokatalizator RBC30B zostal otrzymany poprzez interkalacjc RB

pomiedzy warstwami zhydrofobizowanego montmorylonitu (C30B). Interkalacja zostala
potwierdzona poprzez pomiary za pomocg mikroskopu konfokalnego oraz pomiary BET.
Hybrydowy fotosensybilizator zostal pomyslnie uzyty do wydajnego usuwania MC-LR z
wodnych roztworé6w w procesie dwuetapowym. Pierwszy etap polegat na silnej adsorpcji

MC-LR z jej wodnego roztworu przez fotokatalizator. Drugi etap polegat na fotoutlenianiu
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MC-LR zarowno zaadsorbowanej przez fotokatalizator jak 1 znajdujacej si¢ w roztworze pod
wpltywem naswietlania $wiattem widzialnym (575 nm). RBC30B moze by¢ z tatwoscia
usuniety ze Srodowiska reakcji poprzez sedymentacje, co jest niemozliwe w przypadku
rozpuszczalnych fotokatalizatorow. Analiza produktow fotodegradacji potwierdzita, ze
reakcje degradacji dotycza sprzgzonych wigzan podwdjnych w obrgbie ugrupowania ADDA
co jest istotne ze wzgledu na ograniczenie toksycznosci MC-LR. Biorac pod uwage fakt, ze
fotokatalizator RBC30B jest nietoksyczny, moze on stanowi¢ alternatywe¢ w oczyszczaniu

zbiornikow wodnych z MC-LR.

Whioski ogolne

Podczas pierwszej czesci prowadzonych badan zostaly otrzymane fotokatalizatory
ptywajace oparte na TiO, i perlicie. Ich struktura oraz wlasciwosci spektralne zostaty
doktadnie zbadane. Wtasciwosci fotokatalityczne otrzymanych materiatow zostaly zbadane
poprzez fotodegradacje wodnych roztworow fenolu 1 znalazly odniesienie w ich
wlasciwosciach  fizykochemicznych. Najbardziej wydajny fotokatalizator zostal z
powodzeniem zastosowany do fotodegradacji mikrozanieczyszczenia, jakim byt
sulfametoksazol, w roztworach wodnych o réznych pH. Kinetyka procesu =zostala
wyznaczona oraz zaproponowany zostal mechanizm reakcji. Wykazano, ze produkty
fotodegradacji sulfametoksazolu sg podobne do produktow metabolizmu antybiotyku.

Podczas drugiej czes$ci prowadzonych badan zsyntezowany zostat koloidalny TiO, 1
zbadane zostaly struktura materiatu oraz jego wilasciwosci spektralne. Otrzymany material
postuzyt do fotodegradacji mikrozanieczyszczenia, jakim byta roksytromycyna, w roztworach
wodnych. Zbadana zostala kinetyka procesu oraz zaproponowany zostal mechanizm reakc;ji.
Dane literaturowe $wiadcza, ze produkty fotodegradacji powinny mie¢ obnizone wtasciwosci
antybakteryjne w stosunku do zwigzku wyjsciowego.

Podczas trzeciej czgsci prowadzonych badan zsyntezowany zostat hybrydowy
adsorbent/fotosensybilizator tlenu singletowego. Fotokatalizator skladal si¢ z rozu
bengalskiego zaadsorbowanego na montmorylonicie zhydrofobizowanym surfaktantami
alkiloamoniowymi. Badania strukturalne potwierdzity, ze r6z bengalski interkaluje w
zhydrofobizowane przestrzenie miedzywarstwowe, wystepujace w strukturze organicznie
zmodyfikowanej glinki. Otrzymany material zostat z powodzeniem wykorzystany do
usuwania mikrocystyny-LR, hepatotoksycznego oligopeptydu, z roztworéw wodnych. Dzieki
potaczeniu procesow adsorpcji oraz fotodegradacji otrzymany material byl znacznie bardziej

wydajny niz roztwory homogeniczne rézu bengalskiego 1 pozwalat na 100% degradacje
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zanieczyszczenia. Analiza produktow fotodegradacji mikrocystyny-LR wykazata, ze
utlenieniu ulegt podstawnik 3-amino-9-metoksy-2,6,8-trimetylo-10-fenylo-4(E),6(E)-dienowy
odpowiedzialny za toksycznos$¢ catej molekuly. Zgodnie z literaturg nawet niewielkie zmiany
zachodzgce w obrgbie tego podstawnika, np. izomeryzacja, powodujg detoksyfikacje
mikrocystyny-LR, co sugeruje, ze produkty fotodegradacji przeprowadzonej z
wykorzystaniem hybrydowego fotokatalizatora sg nietoksyczne.

Opisana synteza trzech réznych fotokatalizatorow oraz zastosowanie ich do
fotodegradacji trzech r6znych mikrozanieczyszczen swiadczg o tym, ze cele pracy doktorskiej

zostaly w pelni zrealizowane.
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