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Zwiazki powierzchniowo czynne, czyli surfaktanty sa obecne praktycznie w kazdej
dziedzinie wspotczesnego zycia, stanowigc jego nieodlaczny element. Wtlasciwosci
i zroznicowana budowa tej grupy zwigzkow przektadajg sie na ich szerokie zastosowanie
poczawszy od przemystu kosmetycznego, farmaceutycznego, spozywczego, wiokienniczego,
petrochemicznego, az po rolnictwo. Pandemia COVID-19 takze wptyneta na zwigkszony popyt
na zwigzki powierzchniowo czynne stosowane w $rodkach dezynfekcyjnych i czyszczacych.

Jednoczesnie tak szerokie stosowanie surfaktantow ma réwniez skutki negatywne
I przyczynia si¢ do zanieczyszczania S$rodowiska. Rosngca skala produkcji zwigzkow
powierzchniowo czynnych generuje szereg niekorzystnych zjawisk w postaci zanieczyszczen wod
powierzchniowych 1 gleby. Negatywny wpltyw zwigzkéw powierzchniowo czynnych
na $§rodowisko wynika zaréwno z ich toksycznosci, jak i wlasciwosci fizycznych. Po przedostaniu
do zbiornikéw wodnych poprzez $cieki lub sptywy rolne zmniejszaja napigcie powierzchniowe
wody, prowadzac do pienienia, a tym samym zmniejszania zdolno$ci organizméw wodnych
do oddychania na powierzchni. Zwigzki powierzchniowo czynne przedostajac si¢ do wod
powierzchniowych moga rowniez zwigkszac ilos¢ szkodliwych gatunkéow glondow, prowadzac do
wzrostu toksycznosci 1 potencjalnie szkodliwego wptywu na organizmy wodne i zdrowie ludzi.

Stale rosnaca produkcja zwigzkow powierzchniowo czynnych wymaga nie tylko kontroli
tego typu zanieczyszczen w réznych elementach $rodowiska, poszukiwania efektywniejszych
metod ich usuwania oraz ulepszania dotychczas stosowanych. Pomimo, Zze znanych jest wiele
metod usuwania zwigzkdw powierzchniowo czynnych ze $rodowiska wodnego, to jednak
na wybor metody wplywa szereg czynnikow, zardwno rodzaj i1 stezenie surfaktantu, charakter

srodowiska oraz catosciowe koszty ekonomiczne zastosowanej technologii.
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Celem niniejszej pracy jest przedstawienie fotodegradacji jako niebiologicznej metody
usuwania zwigzkow powierzchniowo czynnych ze srodowiska wodnego. W czgsci teoretycznej
skupiono si¢ na przedstawieniu literaturowym zwigzkow powierzchniowo czynnych, ich budowy,
podzialu, witasciwosci 1 zastosowania. Zaprezentowano rowniez wpltyw surfaktantow
na S$rodowisko 1 organizmy w nim zyjagce oraz opisano metody usuwania zwigzkow
powierzchniowo czynnych, zaréwno biologiczne, jak i niebiologiczne ze szczegélnym naciskiem
na procesy fotokatalityczne i stosowane fotokatalizatory.

Ze wzgledu na szeroki zakres tematyczny pracy podzielono realizacje zadan badawczych
w czesci doswiadczalnej na pie¢ etapow, poczawszy od syntetyzowania katalizatoréow i ich
charakterystyki, przez wykorzystanie ich w fotodegradacji i wyznaczeniu parametrow
Kinetycznych, konczac na identyfikacji produktow rozktadu i ich toksycznosci.

Osiagnigcie zatozonego celu gltownego pracy umozliwily cele szczegétowe, ktore
sformutowano nastepujaco:

1. Usunigcie zwiazkéw powierzchniowoczynnych ze S$rodowiska wodnego poprzez

opracowanie i uzycie nowego katalizatora do reakcji fotokatalitycznych.

2. Opracowanie modelu uzasadniajacego zastosowanie wybranych parametrow

kinetycznych procesow fotokatalitycznej degradacji.

3. Wykorzystanie diod LED do usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych

ze Srodowiska.

4. Identyfikacja zwiazkow powstajacych w procesie degradacji zwigzkow powierzchniowo

czynnych, z uwzglednieniem ich toksycznosci.

12
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1. Surfaktanty

Surfaktanty to inaczej srodki powierzchniowo czynne. To zwigzki, ktore sg powszechnie
stosowane w produktach higieny osobistej, srodkach czyszczacych i myjacych, obejmujace
detergenty, mydta i emulgatory oraz wykorzystywane w procesach przemystowych w celu
zmniejszenia napiecia powierzchniowego migdzy dwiema réznymi substancjami [1,2].

Surfaktanty w swojej strukturze molekularnej zawierajg zaréwno sktadniki hydrofilowe, jak
i hydrofobowe, co pozwala im wchodzi¢ w interakcje z dwiema niemieszajgcymi si¢ fazami, czyli
np. z woda, jak rowniez z substancjami na bazie oleju, umiejscawiajac si¢ na granicy faz. Dobor
surfaktantow do okre$lonych zastosowan uwzglednia takie czynniki, jak ich struktura chemiczna,

rozpuszczalno$¢ oraz wlasciwosci powierzchniowe i migdzyfazowe [3-5].
1.1. Budowa zwigzkéw powierzchniowo czynnych

Zwiazki powierzchniowo czynne to czasteczki amfifilowe, ktore zawieraja zardOwno grupy
hydrofilowe, jak i hydrofobowe w tej samej czasteczce. Strukture chemiczng surfaktantow mozna
przedstawi¢ za pomocg ogdlnego wzoru R-X, gdzie R oznacza cz¢$¢ hydrofobowa czasteczki
natomiast X oznacza cz¢$¢ hydrofilowa [1,3,4].

Cze$¢ hydrofobowa moze sktadaé si¢ z roznych tancuchow weglowodorowych o réznych
dlugos$ciach, stopniach nasycenia i rozgatezieniach. Cze$¢ hydrofilowa moze réwniez roznic si¢
strukturg w zaleznosci od konkretnej czasteczki surfaktantu. Struktura ta odgrywa wazng rolg we
wlasciwosciach fizycznych 1 chemicznych surfaktantu w tym rozpuszczalnosci, napigciu
powierzchniowym 1 migdzyfazowym, krytycznym stezeniu miceli oraz zdolnosci do tworzenia
miceli i emulsji. Hydrofilowa cze$¢ srodka powierzchniowo czynnego jest zwykle natadowang lub
polarng grupa, ktora oddzialuje z czasteczkami wody, podczas gdy czgs¢ hydrofobowa
to zazwyczaj niepolarny tancuch weglowodorowy, ktéry unika reakcji z wodg. Pozwala to tworzy¢
surfaktantom micele, ktore sg kulistymi skupiskami czgsteczek srodka powierzchniowo czynnego,
ktére otaczaja i1 rozpuszczaja substancje hydrofobowe, takie jak oleje i ttuszcze w roztworach

wodnych [5,6].
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Rysunek 1. Schemat struktury zwigzkow powierzchniowo czynnych

Czes¢ hydrofilowa — zawiera polarne lub natadowane grupy, ktére sg zdolne
do reakcji z czasteczkami wody. Doktadna struktura czgsci hydrofilowej
zazwyczaj zawiera grupy funkcyjne, takie jak grupy karboksylowe, siarczanowe,
aminowe, oksyetylenowe lub sulfonowe. Hydrofilowa czg¢s¢ Srodka
powierzchniowo czynnego zwykle jest umieszczona na zewngtrznej warstwie
miceli lub na granicy faz migedzy dwiema niemieszajacymi si¢ fazami w celu
interakcji z czasteczkami wody i stabilizacji ukladu. Rozmieszczenie
hydrofilowej czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego odgrywa wazng role
w jego wlasciwosciach powierzchniowych 1 migdzyfazowych w takze
rozpuszczalno$ci i innych wiasciwosciach [3-5,7].

Czes¢  hydrofobowa — sklada si¢ zazwyczaj z niepolarnego tancucha
weglowodorowego, ktoéry jest nierozpuszczalny w wodzie. Doktadna struktura
cze$ci hydrofobowej moze si¢ r6ozni¢ w zaleznosci od konkretnej czasteczki
srodka powierzchniowo czynnego, ale czgsto zawiera dhugie tancuchy atoméw
wegla 1 wodoru. Dlugos$¢ 1 stopien nasycenia tancucha weglowodorowego moze
si¢ rozni¢, co wptywa na rozpuszczalno$¢ srodka powierzchniowo czynnego
1 inne wilasciwosci. Inne rodzaje grup hydrofobowych wystepujacych
w surfaktantach moga obejmowac pierScienie aromatyczne, takie jak:
alkilobenzenosulfoniany i tancuchy fluorowane. Hydrofobowa czg¢s¢ $rodka
powierzchniowo czynnego jest zwykle zlokalizowana w wewnetrznym rdzeniu
miceli lub w kontakcie z fazg hydrofobowa w celu rozpuszczenia substancji,
takich jak olej i ttuszcz. Specyficzna budowa chemiczna i rozmieszczenie czesci
hydrofobowej surfaktantu odgrywa wazng role W jego zdolnosci do tworzenia
miceli 1 interakcji z substancjami hydrofobowymi. Hydrofobowa cze$¢
czasteczki jest czesto rownowazona czescig hydrofilowa, aby uzyskac pozadang
powierzchni¢ 1 wlasciwosci migdzyfazowe §rodka powierzchniowo czynnego
[3,4,6-8].
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1.2. Podzial surfaktantow

Biorgc pod wuwage szerokie zastosowanie surfaktantéw oraz ich specyficzng
i zroznicowang budowe mozemy podzieli¢ je wedtug roznych kryteriow, tj.:
e 7zrodto surowcow (odnawialne, nieodnawialne),
e wplyw na $rodowisko  (biodegradowalne, trudno  degradowalne,
niedegradowalne),
e wlasciwosci uzytkowe (dyspergowanie, pienienie, zwilzanie, emulgacja),
e liczba elementow strukturalnych czasteczki (rézne ilosci czgsci polarnych
1 tancuchow hydrofobowych),
e budowa chemiczna czasteczki (klasyczne, geminalne, polimetryczne,
kopolimery).
Najwazniejszym jednak i najczgsciej stosowanym kryterium to wlasciwosci czesci polarnej

czasteczki [3-8].

l Surfaktanty

Jonowe Niejonowe

Kationowe ( Anionowe Amfoteryczne

Rysunek 2. Podzial surfaktantow na podstawie wltasciwosci polarnych czgsteczki

1.2.1. Anionowe zwiazki powierzchniowo czynne
Anionowe zwiazki powierzchniowo czynne sg zbudowane z hydrofobowego tancucha oraz
z anionowej grupy funkcyjnej. Lancuchem zazwyczaj jest grupa alkilowa, ktora zapewnia

surfaktantowi zdolnos$¢ rozpuszczania si¢ w niepolarnych rozpuszczalnikach, takich jak oleje czy
smary [7-10].
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Hydrofilowa czes$¢ to zazwyczaj grupa siarczanowa, sulfonianowa, karboksylowa, ktéra
umozliwia rozpuszczanie surfaktanta w wodzie. Nalezy rowniez wspomnie¢ o ich wrazliwosci
na zmian¢ pH. Sg one stosunkowo tatwe do wytworzenia i1 produkcji, jak rowniez niedrogie
w poréwnaniu z innymi rodzajami surfaktantow. Jedng z kluczowych zalet anionowych zwigzkoéw
powierzchniowo czynnych jest zdolno$¢ do tworzenia emulsji. Ta wlasciwo$¢ powoduje,
ze zwiazki te sg przydatne w szerokim zakresie zastosowan, W tym w polimeryzacji emulsyjnej,
odzysku oleju 1 przetwarzaniu zywnos$ci. Mozna je rdwniez wykorzystywa¢ do modytfikowania
wlasciwosci powierzchni statych, na przyktad poprzez zmniejszania kata zwilzania powierzchni
wodg, co moze poprawi¢ przyczepno$s¢ powtok i klejow. Inne ich zastosowania to produkty
higieny osobistej (mydta, ptyny, szampony, pasty do z¢boéw), detergenty do prania i mycia, jak
rowniez w przemysle sag pomocne w produkcji lakierow, zywic, tworzyw sztucznych
i pestycydow [11-16].

Do popularnych anionowych zwigzkéw powierzchniowo czynnymi nalezy:

e SDBS — dodecylobenzenosiarczan sodu,

O\\ /O_ Na
N
o
Rysunek 3. Wzor strukturalny SDBS
e SDS - dodecylosiarczan sodu,
o, ,0
N\

SN NN NS -
o7 o

Rysunek 4. Wzor strukturalny SDS

+
Na

e Manoxol OT — dioktylosulfobursztynian sodu [17-20].

ONa

Rysunek 5. Wzor strukturalny Manoxolu OT
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1.2.2. Niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne

Niejonowe zwigzki powierzchniowo czynne sg z zbudowane z hydrofobowego tancucha
oraz z grupy funkcyjnej, ktora nie zawiera zadnego jonu. Zamiast tego sktadaja si¢ zazwyczaj
z ugrupowan, ktoére sa potaczone z hydrofobowym tancuchem wigzaniami kowalencyjnymi.

Hydrofilowa grupa funkcyjng sa zazwyczaj grupy polioksyetylenowe. Hydrofobowy
fancuch to zazwyczaj grupa weglowodorowa. Surfaktanty niejonowe z racji nieposiadania
fadunkow jonowych sg mniej wrazliwe na pH 1 stezenie elektrolitu, niz pozostale Srodki
powierzchniowo czynne. S3 one réwniez bardziej kompatybilne z szerszym zakresem innych
sktadnikéw, w tym z jonowymi $§rodkami czynnymi oraz polimerami. Niejonowe srodki
powierzchniowo czynne sg powszechnie stosowane w detergentach do prania, ptynach do mycia
naczyn i innych produktach czyszczacych. Znalazty réwniez zastosowanie W Szamponach,
odzywkach i innych produktach do higieny osobistej [7-13].

Dzigki surfaktantom niejonowym w postaci herbicydow, pestycydoéw i nawozow, rolnictwo
zyskato zdolno$¢ do penetracji tkanek roslinnych i zwigkszenia ich skutecznosci. Niejonowe
srodki powierzchniowo czynne sg stosowane w przemysle naftowym i gazowym do wspomagania
wydobycia ropy i gazu ze zbiornikdw, ale rowniez stosowane w przemysle farmaceutycznym, jako
emulgatory, solubilizatory i stabilizatory lekow i1 systemow dostarczania lekow. Sa czesto
stosowane w preparatach, w ktorych wymagany jest wysoki stopien zdolnos$ci zwilzania,
emulgowania lub rozpuszczania [14,15,18-21,22-24].

Do popularnych niejonowych zwigzkoéw powierzchniowo czynnymi nalezg:

e CioE10 — oksyetylenowany alkohol,

P e e e WY ad

10

Rysunek 6. Wzor strukturalny Ci2E1o

e Polisorbat 80,

o
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o O/\/tOH
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z

Rysunek 7. Wzor strukturalny Polisorbatu 80
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e Triton X-100 — oksyetylenowany alkilofenol,

O\E/\O}HH

Rysunek 8. Wzor strukturalny Tritonu X-100

e Rokopol 30p10 - oksyetylenowany i oksypropylenowany alkohol kopolimeru
blokowego [25-27].

s (A ey
Oly C)y >H
x+z=10
y=30

Rysunek 9. Wzor strukturalny Rokopolu 30p10

1.2.3. Kationowe zwigzki powierzchniowo czynne

Kationowe zwigzki powierzchniowo czynne sg z zbudowane z hydrofobowego tancucha
oraz z kationowej grupy funkcyjnej. Lancuchem zazwyczaj jest grupa alkilowa lub arylowa, dzigki
ktorym sa stosunkowo stabiej rozpuszczalne w wodzie [7-9].

Hydrofilowa cz¢$¢ to najczesciej czwartorzedowe jony amonowe lub grupy pirydynowe.
Niskg rozpuszczalnos¢ kationowych zwigzkow powierzchniowo czynnych mozna fatwo zmienic
stosujac je w potaczeniu z niejonowymi lub anionowymi surfaktantami. Dodatnio natadowana
cz¢$¢ hydrofilowa pozwala na silne oddzialywanie z ujemnie natadowanymi powierzchniami,
takimi jak na przyktad bakterie czy wirusy, co czyni je przydatnymi w produkcji $rodkow
dezynfekujacych, czyszczacych powierzchnie, uzdatniajgcych wodg oraz zmigkczaczy tkanin,
ktore poprawiaja migkko$¢, badz ich teksture [10-13].

Kationowe surfaktanty sg znane ze swoich silnych wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych,
gdyz mogg zaktocac¢ btony komérkowe bakterii lub grzybow, prowadza¢ do ich inaktywacji czy
$mierci. Sg réwniez stosowane w produkcji do pielggnacji skory, takich jak srodki nawilzajace
1 oczyszczajace, poniewaz moga pomoc poprawi¢ dotyk i teksture skory, w produkeji odzywek
do wlosow 1 $rodkoéw ulatwiajacych rozczesywanie, ze wzgledu na redukcje elektrostatyczna.
Wykorzystywane sa takze w produktach rolniczych (herbicydy, pestycydy) w celu poprawy

zdolnos$ci przylegania do powierzchni roslin i polepszenia ich skutecznosci. W procesach
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przemystowych natomiast znalazty zastosowanie przy produkcji emulsji, farb 1 powlok,
ze wzgledu na poprawe ich stabilnosci i wydajnosci [9,10,14,21,22].
Najpopularniejszymi anionowymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi sg:

e BAC - chlorek benzalkoniowy,

R

e
N
/ N\

Rysunek 10. Wzor strukturalny BAC

Cl

e CTAB - bromek heksadecylotrimetyloamoniowy,

P N PN NP 2N -
N Br
/" \
Rysunek 11. Wzor strukturalny CTAB

e Kwas ABS — kwas alkilobenzenosulfonowy,

Rysunek 12. Wzor strukturalny ABS

e DDAC - chlorek didecylodimetyloamoniowy [9,14,21].

Rysunek 13. Wzér strukturalny DDAC

1.2.4. Amfoteryczne zwigzki powierzchniowo czynne

Amfoteryczne zwigzki powierzchniowo czynne sg z zbudowane z hydrofobowego tancucha
oraz z zarowno dodatnio, jak i ujemnie natadowanej grupy funkcyjnej. Ta dwoista natura pozwala

im dziata¢ zaréwno jako anionowe, jaki i kationowe surfaktanty w zaleznosci od pH i innych
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warunkoéw Srodowiska. Lancuch moze by¢ podobny do tego, ktory znajduje si¢ w anionowych
i kationowych zwigzkach powierzchniowo czynnych np. dlugotancuchowe grupy alkilowe
lub arylowe [7-10].

Hydrofilowa cz¢$¢ moze zawieraé rézne grupy funkcyjne np. kwasy karboksylowe,
sulfonowe, fosforowe lub aminokwasy. Jedng z kluczowych cech amfoterycznych surfaktantow
jest ich zdolno$¢ do buforowania zmian pH w roztworze. Wynika to z ich podwdjnej natury, ktora
pozwala im jonizowa¢ zaréwno w Srodowisku kwasnym, jak i zasadowym. Przy niskim pH
przewaza dodatnio natadowana grupa funkcyjna, co powoduje, ze srodek powierzchniowo czynny
ma charakter kationowy. Przy wysokim pH ujemnie natadowana grupa funkcyjna staje si¢ bardziej
dominujgca, co powoduje, ze srodek powierzchniowo czynny ma charakter anionowy. Dzigki
takiej budowie amfoteryczne surfaktanty sa wszechstronne i moge by¢ stosowane w szerokim
zakresie [11-14].

Zwiazki te sa kompatybilne zarowno z anionowymi, kationowymi i niejonowymi $rodkami
powierzchniowo czynnymi. Sa rozpuszczalne zarowno w polarnych, jak 1 niepolarnych
rozpuszczalnikach, dzigki czemu mozna je wykorzystywa¢ do stabilizacji 1 dyspersji emulsji.
Amfoteryczne §rodki powierzchniowo czynne mogg pomoc ustabilizowaé piang w preparatach,
dzigki czemu sg przydatne w produktach takich jak kremy do golenia.

Najpopularniejszymi amfoterycznymi zwigzkami powierzchniowo czynnymi sa:

¢ Dbetaina kokamidopropylowa,

O

/\
o)

Rysunek 14. Wzor strukturalny betainy kokamidopropylowej

e laurylosulfobetaina,

O
/
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/\ § o

Rysunek 15. Wzor strukturalny laurylosulfobetainy
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e kokamidoproylohydroksysulfobetaina [18,20-22].
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Rysunek 16. Wzor strukturalny kokamidoproylohydroksysulfobetainy

2. Zastosowanie i wlasSciwosci surfaktantow

Surfaktanty dzigki swoim zrdéznicowanym i wyjatkowym wlasciwosciom mogg by¢
wykorzystywane w bardzo wielu obszarach. Kazde z nich jest zwigzane z ich klasyfikacja wedtug
wlasciwosci uzytkowych.

Najwazniejsze wlasciwosci surfaktantow to:

e Usuwanie zanieczyszczen,
e pianotworczo$e,

e emulgowanie,

e zwilzalno$¢,

e dyspergowanie,

e wytwarzanie miceli,

e Obnizanie napigcia powierzchniowego [7,28,29].
2.1. Usuwanie zanieczyszczen

Srodki powierzchniowo czynne moga usuwaé zanieczyszczenia i brud za pomoca kilku
mechanizmow w zaleznos$ci od charakteru zanieczyszczen 1 wlasciwosci surfaktantow. Jednym
z gltownych sposobow usuwania brudu jest zmniejszenie napigcia powierzchniowego wody
lub roztworu czyszczacego, co umozliwia czasteczkom $rodka powierzchniowo czynnego
penetracj¢ i rozproszenie brudu i zanieczyszczen.

Hydrofobowa cze$¢ czasteczki srodka powierzchniowo czynnego oddzialuje z brudem
1 thuszczem, podczas gdy hydrofilowa czgs$¢ rozpuszcza si¢ w wodzie skutecznie rozpuszczajac
brud i umozliwiajac jego wyptukiwanie. Oprocz zmniejszania napigcia powierzchniowego, §rodki
powierzchniowo czynne moga rowniez dziata¢ jako emulgatory, ktdre umozliwiaja rozproszenie
substancji nierozpuszczalnych w roztworach wodnych. Ta wlasciwo$¢ moze by¢ przydatna
do zastosowan czyszczacych, poniewaz umozliwia rozpuszczanie $rodkow powierzchniowo

czynnych i usuwanie oleistych lub thustych substancji z powierzchni [30-33].
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Rysunek 17. Schemat usuwania brudu z tkaniny

Srodki powierzchniowo czynne moga rowniez zwickszaé zdolno$¢ czyszczaca wody
poprzez rozbijanie i rozpraszanie czastek brudu w procesie zwanym tworzeniem miceli. W tym
procesie czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego agreguja w roztworze, tworzac male
sferyczne struktury zwane micelami, z hydrofobowymi cze$ciami czasteczek skierowanymi
do wewnatrz i cze$ciami hydrofilowymi skierowanymi na zewnatrz. Micele moga otaczac

i rozpraszaé czasteczki brudu, umozliwiajgc ich usunigcie z czyszczonej powierzchni [30-33].
2.2. Pianotworczosé

Srodki powierzchniowo czynne mogg si¢ pienié, poniewaz zmniejszaja napiecie
powierzchniowe cieczy, co umozliwia tworzenie stabilnych granic mi¢gdzyfazowych gaz-ciecz,
ktore moga zatrzymywac pecherzyki gazu. Wilasciwosci pienigce Srodkow powierzchniowo
czynnych zaleza od stezenia $rodka powierzchniowo czynnego w roztworze, charakteru
czasteczek Srodka powierzchniowo czynnego oraz wlasciwosci fazy gazowej i ciekle;j.

Srodki powierzchniowo czynne moga tworzy¢ piane w réznych zastosowaniach, takich jak
srodki czyszczace, produkty higieny osobistej i produkty spozywcze. W produktach czyszczacych
spienianie moze pomo6c w usuwaniu brudu i1 brudu z powierzchni, podczas gdy w produktach

do higieny osobistej spienianie moze zapewni¢ wrazenie oczyszczenia i poprawic¢ rozprowadzanie
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produktu. W produktach spozywczych spienianie mozna wykorzysta¢ do tworzenia tekstur

lub napowietrzania mieszanek, takich jak bita §mietana lub beza [33,34].

Rysunek 18. Schemat powstawania piany

2.3. Obnizanie napiecia powierzchniowego

Napigcie powierzchniowe jest miarg spojnosci sit wystepujacych miedzy czasteczkami
na powierzchni cieczy. Obnizanie napig¢cia powierzchniowego oznacza zmniejszenie sity tych sit
kohezji, co skutkuje zmniejszeniem odpornosci cieczy na odksztalcenia i zwigkszeniem jej
sktonnosci do rozlewania si¢ i zwilzania powierzchni.

Dodanie surfaktantow takich jak mydto, detergenty lub inne czasteczki amfifilowe skutkuje
obnizeniem napig¢cia powierzchniowego. Zwiazki te zawieraja zaréwno hydrofilowe, jak
1 hydrofobowe grupy, ktore zaktdcaja wlasnie wspomniane sity kohezji miedzy czasteczkami
cieczy na powierzchni. Kiedy czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego sg dodawane
do cieczy, moga adsorbowac si¢ na granicy faz migdzy ciecza a powietrzem lub powierzchniami
statymi, przy czym czg¢$¢ hydrofilowa jest skierowana do wewnatrz cieczy, a czg$¢ hydrofobowa
skierowana na zewnatrz do fazy gazowej. Ta adsorpcja zmniejsza napigcie powierzchniowe cieczy

poprzez zmniejszenie sit kohezji migdzy czasteczkami cieczy na powierzchni. Hydrofilowa czgs¢

24



czasteczki srodka powierzchniowo czynnego rozrywa wigzania wodorowe mig¢dzy czasteczkami
wody.

Obnizenie napigcia powierzchniowego moze mie¢ rozne praktyczne zastosowania, miedzy
innymi: poprawa zwilzania i rozprowadzania cieczy na powierzchniach stalych, poprawa
emulgowania i rozpuszczania substancji, zmniejszenie tworzenia si¢ piany i pecherzykdéw oraz

ulatwienie ruchu ptynow przez porowate media [33,35-38].
2.4. Emulgowanie

Surfaktanty moga shuzy¢ jako emulgatory, poniewaz posiadaja zardwno czesci hydrofilowe,
jak i hydrofobowe, co pozwala im wchodzi¢ w interakcje z substancjami nierozpuszczalnymi
w wodzie 1 rozpuszczaé je. Gdy srodek powierzchniowo czynny dodaje si¢ do mieszaniny dwoch
niemieszajacych sie¢ cieczy, takich jak olej i woda, hydrofobowa cze$¢ czasteczki $rodka
powierzchniowo czynnego oddziatuje z olejem, podczas gdy czes$¢ hydrofilowa oddziatuje z woda.
Powoduje to tworzenie si¢ matych kropelek oleju, ktore sg stabilizowane przez czasteczki srodka
powierzchniowo czynnego na granicy faz olej-woda. Micele mozna dalej stabilizowa¢, dodajac
wiecej czasteczek srodka powierzchniowo czynnego, ktére moga tworzy¢ warstwe wokol miceli,
aby chroni¢ ja przed koalescencja z innymi kropelkami.

Wielkos¢ 1 stabilno$¢ miceli zalezg od stezenia i1 rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego,
rodzaju fazy olejowej i wodnej oraz innych czynnikow, takich jak temperatura i pH.

Zdolnos¢ s$rodkoéw powierzchniowo czynnych do emulgowania moze by¢ przydatna
w szerokim zakresie zastosowan, mi¢dzy innymi w przetworstwie zywnosci, gdzie emulgatory
sg stosowane do stabilizowania emulsji, takich jak sosy satatkowe 1 majonezy. W kosmetykach
1 produktach higieny osobistej emulgatory stuza do stabilizacji mieszaniny wody i olejkéw
w celu uzyskania gladkiej 1 spdjnej tekstury. W farmaceutykach $rodki powierzchniowo czynne

sg stosowane w celu poprawy rozpuszczalnosci i biodostepnosci lekow [33,37,39-41,43,44].
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Niemieszajgce Emulsja
Woda Olej sie ciecze (O/W)

Rysunek 19. Schemat powstawania emulsji

2.5. Zwilzalnos$é

Srodki powierzchniowo czynne moga poprawiaé zwilzalno$é, zmniejszajac kat kontaktu
migdzy ciecza, a powierzchnig statg. Kat zwilzania to kat, pod jakim kropelka cieczy styka si¢
z powierzchnig stalg i jest miarg stopnia zwilzenia lub rozprowadzenia cieczy na powierzchni. Kat
zwilzania wigkszy niz 90 stopni wskazuje, ze ciecz nie zwilza skutecznie powierzchni, podczas
gdy kat zwilzania mniejszy niz 90 stopni wskazuje, ze ciecz zwilza powierzchni¢. Gdy Srodek
powierzchniowo czynny jest dodawany do cieczy, moze adsorbowaé si¢ na powierzchni ciata
stalego, a hydrofobowe konce czasteczek srodka powierzchniowo czynnego moga oddziatywaé
z powierzchnig, podczas gdy hydrofilowa grupa funkcyjna jest skierowana w strone fazy ciekte;.
Moze to zmniejszy¢ energi¢ potrzebng do rozprowadzenia kropli cieczy na powierzchni, co z kolei
zmniejsza kat zwilzania 1 poprawia zwilzalnos¢.

Srodki powierzchniowo czynne moga réwniez poprawia¢ zwilzalno$é poprzez zmniejszanie
napigcia powierzchniowego cieczy. Moze to umozliwi¢ ptynowi fatwiejsze zwilZenie 1 penetracje
poréw lub nier6wnosci powierzchni statej, co moze by¢ wazne w zastosowaniach zwigzanych

z czyszczeniem, powlekaniem i klejeniem [33,37,45,46].
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Rysunek 20. Schematyczne przedstawienie zwilzalnosci

2.6. Dyspergowanie

Srodki powierzchniowo czynne moga rozprasza¢ czasteczki i kropelki zmniejszajac napiecie
mi¢edzy fazowe migdzy dwiema niemieszajacymi si¢ fazami (olej, woda). Gdy s$rodek
powierzchniowo czynny dodaje si¢ do uktadu zawierajacego czastki lub kropelki, hydrofobowe
fancuchy srodka powierzchniowo czynnego adsorbujg si¢ na powierzchni czastek lub kropelek,
podczas gdy hydrofilowe grupy funkcyjne kierujg si¢ w strone otaczajacej fazy ciektej. Tworzy
to warstwe czasteczek srodka powierzchniowo czynnego wokoét czastki lub kropli, co zmniejsza
napi¢cie miedzyfazowe miedzy dwiema fazami i stabilizuje dyspers;jg.

Stopien rozproszenia zalezy od wielu czynnikow, w tym rodzaju i stezenia $rodka
powierzchniowo czynnego, rodzaju czastek lub kropelek oraz wlasciwosci otaczajacej fazy
ciektej, takich jak temperatura i pH. Oprocz stabilizowania dyspersji, srodki powierzchniowo
czynne moga réwniez zapobiegaé tworzeniu si¢ agregatow lub koalescencji kropelek, tworzac
barier¢, ktéra zapobiega ich stykaniu si¢ ze sobg. Ta wihasciwos¢ jest wazna w wielu

zastosowaniach, takich jak formutowanie emulsji, zawiesin i pianek [33,37,40,42-44].
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2.7. Wytwarzanie miceli

Micele to struktury utworzone przez czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego
w ptynnym roztworze. Kiedy czasteczki surfaktantu sa obecne w roztworze, moga tworzy¢
agregaty zwane micelami. W miceli hydrofobowe tancuchy czasteczek $rodka powierzchniowo
czynnego skupiajg si¢ razem we wnetrzu struktury, podczas gdy hydrofilowe grupy funkcyjne
kierujg si¢ w strone otaczajacej fazy ciektej. Pozwala to na ostoni¢cie hydrofobowych tancuchow
przed otaczajacym rozpuszczalnikiem, co zmniejsza ich ekspozycje na rozpuszczalnik i obniza
energi¢ swobodng uktadu.

Micele majg zwykle ksztalt kulisty lub cylindryczny, a ich rozmiar i ksztatt moga si¢ r6znié
w zalezno$ci od czynnikow, takich jak stezenie i rodzaj Srodka powierzchniowo czynnego, a takze
wlasciwosci otaczajacej fazy ciektej. Surfaktanty tworza micele poprzez spontaniczne tworzenie
agregatow w plynnym roztworze. Silg napedowa powstawania miceli jest tendencja czasteczek
srodka powierzchniowo czynnego do minimalizowania ekspozycji na rozpuszczalnik poprzez
tworzenie zorganizowanych struktur. Krytyczne stezenie miceli (CMC) to stezenie czasteczek
srodka powierzchniowo czynnego w roztworze, przy ktérym zaczynaja tworzy¢ si¢ micele.
Powyzej CMC w roztworze obecne sa micele, ktorych wielko$¢ i ksztalt zalezg od stezenia
i rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego oraz wlasciwos$ci otaczajacej fazy ciekle;j.

Micele moga by¢ takze wazne w roznych procesach biologicznych, takich jak transport
lipidéow 1 kwasow tluszczowych w krwioobiegu. Ponadto micele maja wiele zastosowan
przemystowych 1 technologicznych, zwtaszcza w formutowaniu detergentow, emulsji 1 systemow

dostarczania lekow [41,45,46].
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Rysunek 21. Schemat utozenia miceli w wodzie
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3. Produkcja surfaktantow

Swiatowy rynek $rodkéw powierzchniowo czynnych jest podzielony na segmenty wedtug
rodzaju, mozliwosci zastosowania i regionu. Produkcja surfaktantow dzieli si¢ na cztery gtdéwne
kategorie: anionowe, kationowe, niejonowe i amfoteryczne. Kazda z nich ma inne wiasciwosci
i jest uzywana do réznych celow. Produkcja srodkow powierzchniowo czynnych rozktada si¢ na
te kategorie, przy czym kazda kategoria ma inny udziat w catkowitej produkcji.

Anionowe $rodki powierzchniowo czynne sg najczeSciej produkowanymi surfaktantami,
stanowiac okoto 47% catkowitej produkcji. Niejonowe $rodki powierzchniowo czynne sg druga,
co do wielkosci kategorig, stanowigc okoto 36% catkowitej produkcji. Kationowe Srodki
powierzchniowo czynne stanowig okoto 10% catkowitej produkcji surfaktantow. Amfoteryczne
srodki powierzchniowo czynne stanowig pozostale 7% calkowitej produkcji surfaktantow. Nalezy
zauwazyC, ze dystrybucja produkcji $srodkdw powierzchniowo czynnych moze réznié sig
w zalezno$ci od regionu i producenta, w zalezno$ci od specyficznych wymagan rynku
i mozliwos$ci produkcyjnych kazdej firmy [47-50].

Surfaktanty sa produkowane w roznych regionach $wiata, a ich rozsylanie rozni si¢
w zaleznosci od czynnikéw takich, jak popyt rynkowy, mozliwosci technologiczne i koszt
produkcji. Ogolnie rzecz biorgce, anionowe i niejonowe sg najczesciej produkowanymi rodzajami
srodkow powierzchniowo czynnych na swiecie. W Europie najwigkszg cze$¢ produkcji stanowig
anionowe S$rodki powierzchniowo czynne, a nastgpnie niejonowe 1 kationowe Srodki
powierzchniowo czynne. Produkcja srodkow powierzchniowo czynnych w Europie koncentruje
si¢ w kilku krajach, w tym w Niemczech, Wielkiej Brytanii, Francji, Wloszech, Hiszpanii
I Holandii. W Stanach Zjednoczonych najwigksza czgs$¢ produkeji stanowig niejonowe $rodki
powierzchniowo czynne, a nastgpnie anionowe i amfoteryczne $rodki powierzchniowo czynne.
Stany Zjednoczone sa gtownym producentem surfaktantow. W Azji, to Chiny sg najwickszym
producentem $rodkow powierzchniowo czynnych, a anionowe $rodki powierzchniowo czynne
stanowia najwigkszy udziat w produkcji. Inni gtowni producenci $rodkow powierzchniowo
czynnych w Azji to Japonia, Indie i Korea Poludniowa [51-54].

Swiatowy rynek $rodkéw powierzchniowo czynnych jest wysoce konkurencyjny,
a producenci konkuruja cena, jakoscig 1 innowacjami. Konkurencja ze strony producentow
z innych regiondw moze wptywac na skalg¢ produkcji producentdow w danym regionie, poniewaz
musza oni pozosta¢ konkurencyjni, aby utrzyma¢ udzial w rynku. Waznym czynnikiem
decydujacym o skali produkeji surfaktantow sg rowniez mozliwosci technologiczne. Produkcja

srodkow powierzchniowo czynnych obejmuje zlozone reakcje chemiczne 1 wymaga
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specjalistycznego sprzetu i wiedzy. Postepy w technologii, takie jak nowe procesy produkcyjne
lub bardziej wydajne metody produkcji, moga zwickszy¢ moce produkcyjne i obnizy¢ koszty
produkcji srodkéw powierzchniowo czynnych [55].

Dostepno$¢ surowcow jest kolejnym kluczowym czynnikiem determinujagcym skale
produkcji surfaktantow. Srodki powierzchniowo czynne sa zwykle wytwarzane z produktow
petrochemicznych, tj.: etylen lub propylen lub z surowcéw odnawialnych, tj.: oleje roslinne
lub cukry. Dostepnos¢ i koszt tych surowcoOw moze si¢ rozni¢ w zaleznoéci od takich czynnikow,
jak polozenie geograficzne, podaz 1 popyt oraz polityka rzadu. Koszt produkcji jest rowniez
glownym czynnikiem determinujacym skale produkcji. Moze on rézni¢ si¢ w zaleznosci od
kosztow surowcoOw, pracy, energii i kosztow przestrzegania przepisdOw. Producenci musza
zrownowazy¢ koszty produkcji z ceng, jaka moga zada¢ za swoje produkty, aby utrzymac
rentowno$¢ 1 pozosta¢ konkurencyjnymi na rynku.

Kolejnym czynnikiem sg przepisy srodowiskowe, ktore moga mie¢ istotny wplyw na skale
produkcji sSrodkow powierzchniowo czynnych. Wiele z nich uwaza si¢ za potencjalnie szkodliwe
dla srodowiska, w zwiagzku z czym czgsto istniejg surowe przepisy regulujace ich produkcje
1 stosowanie. Producenci musza przestrzega¢ tych przepisow, co moze zwigksza¢ ich koszty
1 ogranicza¢ moce produkcyjne. Nastepny czynnik to dostepnos¢ i koszt innych materiatéw
i zasobow potrzebnych do produkcji srodkow powierzchniowo czynnych, takich jak katalizatory
lub rozpuszczalniki. Zaktocenia w tancuchu dostaw mogag wptyna¢ na dostgpnos¢ i koszt tych
materiatow, co moze przektada¢ si¢ na zdolno$¢ produkcyjng [56,57]. Warto wspomniec¢
0 innowacjach w technologii $rodkéw powierzchniowo czynnych, ktére moga wptyna¢ na skale
produkcji. W ostatnich latach obserwuje si¢ zwigkszony nacisk na opracowanie:

e Surfaktantow ,,zrownowazonych” — otrzymywanych z surowcoéw odnawialnych.
Ta grupa surfaktantOw wytwarzana jest z naturalnych substratow takich jak oleje
ro$linne, cukry i1 biomasa, zmniejszajac zalezno$¢ produkcyjng od surowcow
petrochemicznych jednoczes$nie oferujac poréwnywalne wlasciwosci 1 bedac
bardziej przyjaznymi dla §rodowiska

e Surfaktantow o poprawionym profilu biodegradowalno$ci oraz zmniejSzonej
trwatosci w $rodowisku. Sg one opracowane tak, aby mialy mniejszy wpltyw
na ekosystemy poprzez nizszg ekotoksycznos$¢.

e Surfaktantow ,.inteligentnych” - projektowane w celu reagowania na bodzce
srodowiskowe, takie jak pH, temperatura, $wiatto lub pole elektryczne. Pozwala

to na specyficzne zastosowania takie jak kontrolowane uwalnianie substancji
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czynnych, materialy samoregenerujace si¢ i formulacje reagujace na czynniki
zewnetrzne.

Zmieniajacym si¢ potrzeby 1 wyzwania zwigzane z zréwnowazonym rozwojem
prawdopodobnie bgdg nadal silnie oddziatywac¢ na producentow, a tym samym intensyfikowaé
prace nad opracowaniem nowych technologii w zakresie zwigzkdw powierzchniowo czynnych
co rowniez bedzie si¢ przektada¢ na skalg produkeji [56,57].

Badania wykazuja, ze $wiatowy rynek surfaktantow byl wyceniony na 44,99 miliarda USD
w 2021 roku i oczekuje sie, ze do 2030 roku moze osiggna¢ 81,7 miliarda USD. Rozwo6j rynku
srodkow powierzchniowo czynnych mozna przypisa¢ kilku czynnikom, w tym rosngcemu
zapotrzebowaniu na $rodki powierzchniowo czynne w ré6znych branzach zastosowan koncowych,
takich jak: $rodki higieny osobistej, srodki czystosci w gospodarstwie domowym i rolnictwie,
a takze rosngcej $wiadomos$ci zroéwnowazonego rozwoju srodowiska i rozwoju przyjaznych
srodkow powierzchniowo czynnych [48,49,58].

Ponadto pandemia COVID-19 wplyneta rowniez na rynek s$rodkéw powierzchniowo
czynnych, a zwiekszony popyt na $rodki dezynfekujace i czyszczace doprowadzil do gwaltownego
wzrostu popytu na srodki powierzchniowo czynne stosowane w tych produktach [20]. Oczekuje
si¢, ze Swiatowy rynek srodkéw powierzchniowo czynnych bedzie rést w nadchodzacych latach.
Wedhtug raportu opublikowanego przez Europejska Agencje Chemikaliow (ECHA) w 2019 roku
catkowita produkcja surfaktantéw w Unii Europejskiej (UE) w 2017 roku wyniosta okoto 4,6 mln
ton. W niniejszym sprawozdaniu zauwazono rowniez, ze anionowe Srodki powierzchniowo
czynne, w szczegolnosci alkilobenzenosulfoniany sg najczesciej stosowanymi rodzajami srodkow
powierzchniowo czynnych w UE. Wedtug raportu z badan rynkowych przeprowadzonego przez
Markets and Markets, rynek $rodkow powierzchniowo czynnych w Europie zostal wyceniony
na 7,8 mld USD w 2020 roku i oczekuje si¢, ze osiagnie 9,8 mld USD do 2025 r. Rynek $rodkow
powierzchniowo czynnych w Europie bedzie rdst w najblizszych latach, cho¢ w nieco
wolniejszym tempie niz rynek swiatowy. Popyt na srodki powierzchniowo czynne w Europie
bedzie rost w umiarkowanym tempie w nadchodzacych latach ze wzgledu na rosnace
zapotrzebowanie na $rodki powierzchniowo czynne pochodzenia naturalnego i przyjazne dla
srodowiska. W ramach wysitkéw na rzecz promowania stosowania bioproduktéw Unia
Europejska wyznaczyta sobie cel, zgodnie z ktorym do 2030 roku bioprodukty beda stanowi¢ 30%
wszystkich chemikaliow stosowanych w Europie. Produkcja biologicznych $rodkéw
powierzchniowo czynnych nabiera tempa w Europie, a kilka firm inwestuje w rozwdj nowych
technologii produkcji zrownowazonych srodkow powierzchniowo czynnych. W ostatnich latach

wzrosto zainteresowanie rozwojem biologicznych $rodkéw powierzchniowo czynnych, ktore
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pochodza z zasobow odnawialnych, takich jak rosliny lub mikroorganizmy. Uwaza sig¢, ze $rodki
powierzchniowo czynne pochodzenia biologicznego sa bardziej przyjazne dla $rodowiska
1 bardziej zrownowazone niz tradycyjne $rodki powierzchniowo czynne, ktére zazwyczaj
pochodza z produktow petrochemicznych. Oczekuje si¢, ze rynek biologicznych $rodkow
powierzchniowo czynnych bedzie rost w nadchodzacych latach, poniewaz konsumenci
I producenci coraz bardziej koncentrujg si¢ na zrownowazonym rozwoju i przyjaznosci dla
srodowiska.

Oprocz produkcji srodkow powierzchniowo czynnych Europa jest réwniez znaczacym
rynkiem zbytu $rodkéw powierzchniowo czynnych. Wedtug raportu Technavio oczekuje sie,
ze europejski rynek surfaktantow osiggnie 7,27 miliarda dolarow do 2023 roku, poniewaz jest
napedzany rosngcym popytem na Srodki higieny osobistej i produkty do pielegnacji domowe;j
w regionie [47-49,59].

Najwigksze firmy produkujace surfaktanty na §wiecie:

e BASF SE — Niemcy,

e Dow Chemical Company — USA,
e Huntsman Corporation — USA,

e Croda International Plc — Wielka Brytania,
e Clariant Ag — Szwajcaria,

e Evonik Industries AG — Niemcy,
e Stepan — USA,

e Akzo Nobel N.V. — Holandia,

e Kao Corporation — Japonia,

e Solvay SA — Belgia,

e Arkema SA — Francja,

e Sasol Limited — Potnocna Afryka.

To tylko kilka przykladow najwiekszych producentow surfaktantow na Swiecie
I w Europie. Istnieje wiele innych firm produkujacych $rodki powierzchniowo czynne, zarowno
duzych, jak i matych, przy czym rynek jest bardzo konkurencyjny [47,48,59].

Polska jest gtownym graczem w branzy chemicznej w Europie, z silnym naciskiem
na produkcje oleochemikaliéw 1 $rodkow powierzchniowo czynnych. Wielu $wiatowych
producentéw surfaktantow ulokowatlo w Polsce swoje zaklady produkcyjne, wykorzystujac
strategiczne potozenie kraju, dobrze rozwinigtg infrastrukture i wykwalifikowang sit¢ robocza.

Oczekuje si¢, ze rynek $rodkéw powierzchniowo czynnych w Polsce skorzysta na rosnagcym

32



zapotrzebowaniu na $rodki powierzchniowo czynne w réznych branzach, takich jak: $rodki
higieny osobistej, $srodki czystosci i zastosowania przemystowe. Rosnacy popyt na ekologiczne
i biodegradowalne surfaktanty ma rowniez napedzaé¢ rozwoj rynku w Polsce. Kraj posiada znaczne
zasoby rolne, w tym uprawy takie jak rzepak i buraki cukrowe, ktére mozna wykorzystaé
do produkcji biologicznych §rodkow powierzchniowo czynnych. Polski rzad promuje
wykorzystanie surowcow odnawialnych w przemysle chemicznym 1 wprowadzit kilka inicjatyw
wspierajacych rozwoj bioproduktow. Na przyktad w 2020 roku polskie Ministerstwo Rozwoju
oglosito nowy program majacy na celu promocj¢ wykorzystania bioproduktow w przemysle
chemicznym. Program obejmuje dofinansowanie dzialalno$ci badawczo-rozwojowej, a takze
zachety dla firm do inwestowania w produkcje bioproduktow, w tym surfaktantow. Wedtug
raportu PMR Research, w latach 2021-2026 rynek $rodkow higieny osobistej i srodkow czystosci

w Polsce bedzie rost sredniorocznie na poziomie odpowiednio okoto 5% [59,60].

Produkcja zwigzkow powierzchniowo czynnych wraz z
mydlem w Polsce w latach 2000-2021
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Rysunek 22. Produkcja ZPC wraz z mydtem w Polsce w latach 2000-2021

Najwigksze firmy produkujace surfaktanty w Polsce:
e PCC Exol SA,
e Ciech Sarzyna SA,
e Grupa Azoty SA,
e ZAKSA,
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e OQEMA Polska Sp. Zoo.

To tylko kilka przyktadéw najwickszych firm produkujacych surfaktanty w Polsce. Rynek
srodkdéw powierzchniowo czynnych w Polsce jest stosunkowo niewielki w poréwnaniu z innymi
krajami europejskimi, ale jak wida¢ powyzej istnieje kilka firm, ktore produkuja $rodki
powierzchniowo czynne do roznych zastosowan, a skala produkcji corocznie zwigksza si¢ o kilka

procent [59,60].
4. Wplyw na srodowisko

Srodki powierzchniowo czynne moga by¢ szkodliwe dla $rodowiska, jesli zostana
uwolnione w duzych ilo$ciach lub nieodpowiednich warunkach. Potencjalna szkodliwo$¢ zalezy
oczywiscie od ich specyficznych wiasciwosci chemicznych, st¢zenia i czasu narazenia oraz
wrazliwosci danego ekosystemu, aczkolwiek ich wptyw na $rodowisko dokonywaé si¢ moze
na wiele sposobow, bowiem moga by¢ uwalniane do $rodowiska poprzez Scieki, splywy
I przypadkowe wycieki [61-64]. Ponizej przedstawiono kilka drog jakimi srodki powierzchniowo
czynne moga wptywac na srodowisko:

e uwalniane do powietrza moga przyczynia¢ si¢ do zanieczyszczenia na wiele
sposobdw, moga reagowaé z innymi chemikaliami w powietrzu, tworzac smog, ktory
moze by¢ szkodliwy dla zdrowia ludzkiego. Surfaktanty moga by¢ rowniez szkodliwe
dla zdrowia uktadu oddechowego, gdy sa bezposrednio wdychane. Moga by¢
stosowane jako s$rodki przeciwpylowe przez co moga powodowaé zamglenie
w powietrzu, ktére moze ogranicza¢ widoczno$¢ 1 stwarza¢ niebezpieczne
srodowisko [64,65].

e moga ogranicza¢ wzrost roslin poprzez zmiang pH gleby lub zakidcanie pobierania
sktadnikow odzywczych. Ponadto niektore surfaktanty moga uszkadzaé tkanki
roslinne, zmniejszajac kondycje roslin i 0ogdlng produktywnosé [66,67].

e moga mie¢ negatywny wplyw na drobnoustroje w glebie 1 wodzie. Niektore
surfaktanty moga zabija¢ pozyteczne bakterie, co prowadzi do braku réwnowagi
w konsorcjum drobnoustrojow i moze mie¢ negatywny wptyw na obieg sktadnikow
odzywczych i ogdlny stan ekosystemu [67,68].

e mogg reagowac z innymi substancjami chemicznymi w $§rodowisku, prowadzac do
tworzenia si¢ nowych zwigzkow, ktore sa szkodliwe dla $rodowiska i zdrowia

ludzkiego. Na przyktad surfaktanty moga reagowa¢ z chlorem w wodzie, tworzac
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chlorowane $rodki powierzchniowo czynne, ktore s bardziej toksyczne i trwale niz
ich niechlorowane odpowiedniki [68-71].

moga tworzyé niebezpieczne odpady, gdy sa usuwane w niewltasciwy sposob. Srodki
powierzchniowo czynne, ktore nie ulegaja biodegradacji, moga utrzymywac si¢
w $rodowisku przez dlugi czas szczegodlnie w warunkach beztlenowych, bedac
trudnymi do usuni¢cia z wody lub gleby. Tym samym tworzg dlugoterminowe
zagrozenie dla srodowiska, majace negatywny wplyw na zdrowie ludzi i ekosystem
[69,70].

mogg przyczyniac si¢ do eutrofizacji, czyli procesu, w ktorym zbiorniki wodne stajg
si¢ przetadowane substancjami odzywczymi. Surfaktanty stosowane w produktach
czyszczacych dostajac si¢ do zbiornikow wodnych poprzez niekontrolowane wycieki
lub $cieki, moga zwigksza¢ zawarto$¢ sktadnikow odzywcezych w wodzie. Sprzyja to
przerostowi glonow, ktore zuzywaja dostepny tlen i tworzg martwe strefy, w ktorych
organizmy wodne nie mogg przetrwaé [72-75].

moga mie¢ roézny stopien biodegradacji w zalezno$ci od ich wlasciwosci
chemicznych. Wowczas niektore z nich moga utrzymywac si¢ w srodowisku przez
dtugi czas i gromadzi¢ si¢ w tancuchu pokarmowym, podczas gdy inne moga szybko
si¢ rozktadaé i by¢ metabolizowane przez mikroorganizmy. Srodki powierzchniowo
czynne, ktore nie ulegajg biodegradacji, gromadzac si¢ w srodowisku doprowadzaja
do dlugotrwatych szkod w srodowisku [73,75-77].

moga negatywnie wplywac na stan gleby, zmniejszajac jej zdolno$¢ zatrzymywania
wody. Wéowczas gleba moze si¢ zagescic utrudniajgc wzrost roslinom. Ponadto $rodki
powierzchniowo czynne mogg by¢ toksyczne dla organizmoéw glebowych, takich jak
dzdzownice, ktore odgrywaja wazng role w obiegu sktadnikow odzywczych
i odpowiednich parametréw gleby. Gleba zanieczyszczona surfaktantami determinuje
zdrowie ro$lin rosngcych w niej, co potencjalnie prowadzi do zmniejszenia plonow,
a nawet do nieurodzaju [70,71,73,77-79].

mogg ulatwial przenoszenie innych =zanieczyszczen poprzez wzrost ich
rozpuszczalno$ci, takich jak metale cigzkie i pestycydy, w glebie i wodzie, o z kolei
zwieksza narazenie organizmow na te zanieczyszczenia, prowadzac do negatywnych
skutkoéw dla ich kondycji [68,71,80-82].

moga przedostawac si¢ do zbiornikéw wodnych poprzez $cieki, sptywy rolne lub

przypadkowe wycieki, a kiedy surfaktanty dostajg si¢ do takich miejsc, moga
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zmniejsza¢ napigcie powierzchniowe wody, prowadzac do pienienia i zmniejszania
zdolnosci organizméw wodnych do oddychania na powierzchni. Poprzez tworzenie
si¢ piany na powierzchni zbiornikow wodnych, zmniejsza si¢ przenikanie §wiatta
| prowadzi do ograniczenia fotosyntezy roslin wodnych [83-87].

e zwiazki powierzchniowo czynne poprzez systemy kanalizacji dostajac si¢ do
oczyszczalni Sciekow, powyzej pewnego poziomu stezen beda miaty bardzo istotny
wplyw na kondycje osadu czynnego w uktadach biologicznego oczyszczania, a tym
samym wplyw na catoksztalt funkcjonowania calej oczyszczalni [7,19,28],

e niektére Srodki powierzchniowo czynne, takie jak alkilopoliglukozydy moga
wytwarza¢ gazy cieplarniane, gdy rozktadaja si¢ w srodowisku. Moze to przyczynié¢
si¢ do zmiany klimatu i mie¢ negatywny wpltyw na Srodowisko i zdrowie ludzi
[88-90].

Nalezy jednak pamigtac, ze nie wszystkie srodki powierzchniowo czynne sg szkodliwe dla
srodowiska. Niektore surfaktanty sa dobrze biodegradowalne i majg niskg toksyczno$¢, przez co
moga by¢ bezpiecznie stosowane. Jednak zastosowanie ich powinno opiera¢ si¢ na
odpowiedzialnych praktykach i zgodnie z przepisami, aby zminimalizowa¢ ich potencjalny

negatywny wptyw na srodowisko [91,92].
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5. Wplyw na organizmy

Wplyw srodkéw powierzchniowo czynnych na organizmy moze si¢ r6zni¢ w zaleznosci od
rodzaju surfaktanta i jego stezenia, gatunku i wrazliwosci danego organizmu oraz czasu ekspozycji
[62,64].

Ponizej przedstawiono mozliwe negatywne oddzialywanie surfaktantow na organizmy:

e moga zakldcac pobieranie tlenu przez organizmy wodne, prowadzac do uduszenia. Dzieje
si¢ tak, poniewaz surfaktanty moga zmniejszaé napieciec powierzchniowe wody,
utrudniajgc organizmom pobieranie z niej tlenu [62,64-66].

e $rodki powierzchniowo czynne s3 czasteczkami amfifilowymi, co oznacza, ze maja
zardwno wiasciwosci hydrofilowe (lubig wodg), jak 1 hydrofobowe (odpychaja wode).
Wchodzac w kontakt z blonami komérkowymi moga wniknaé w warstwe lipidowa
1 zakloca¢ integralno$¢ btony. Prowadzi¢ to moze do szeregu szkodliwych skutkow,
w zalezno$ci od stezenia 1 rodzaju $rodka powierzchniowo czynnego, a takze gatunku
organizmu. Przyczyniajg si¢ do lizy komoérek lub rozpadu bton komoérkowych, co moze
prowadzi¢ do $mierci komorki. Szczegdlnie jest to szkodliwe dla organizméw wodnych,
takich jak ryby i ptazy, ktorych skrzela i skora maja bezposredni kontakt z woda [66-69].

e moga hamowac¢ aktywno$¢ enzymow i innych biatek w komorkach, prowadzac do szeregu
zmian fizjologicznych 1 biochemicznych. W niektorych przypadkach moze to prowadzi¢
do nieprawidtowosci rozwojowych, zaburzen rozrodczych i innych dziatan niepozadanych
[68,69].

e mogg mie¢ szkodliwy wplyw na organizmy glebowe, takie jak dzdzownice, ktore
odgrywaja wazng role w aspekcie gleby. Zaktocaja ochronng warstwe $luzu dzdzownic,
prowadzac do odwodnienia i $§mierci [71,73].

e moga powodowac podraznienia i stany zapalne w organizmach, szczegolnie w oczach,
skorze 1 drogach oddechowych. Przyczyniaja si¢ tym samym do odczuwanego
dyskomfortu i bol, a w niektorych przypadkach moga prowadzi¢ do powazniejszych
problemoéw zdrowotnych [64,65,74,77].

e moga zaburza¢ uktad hormonalny organizmoéw, ktory jest odpowiedzialny za regulacje
hormonoéw 1 innych procesow fizjologicznych. Tym samym doprowadzajac do szeregu
negatywnych skutkow dla zdrowia i dobrostanu jednostki, w tym problemow
reprodukcyjnych, i rozwojowych oraz dysfunkcji uktadu odpornosciowego [64,65,85,86].

e niektore Srodki powierzchniowo czynne moga z czasem gromadzi¢ si¢ w tkankach

organizméw, prowadzac do dtugotrwatych problemow zdrowotnych, a nawet $mierci.
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Surfaktanty, ktore nie ulegaja biodegradacji, gromadzac si¢ w tancuchu pokarmowym,
prowadza do wysokich stgzen w organizmach na wyzszych poziomach troficznych
[77,79,85,90].

e mogg rowniez szkodzi¢ organizmom lagdowym, takim jak owady, ptaki i ssaki. Organizmy
te moga by¢ narazone na dziatanie S$rodkéw powierzchniowo czynnych poprzez
zanieczyszczona glebe, wode lub roslinnoé¢. Srodki powierzchniowo czynne moga
powodowa¢ podraznienie skory i oczu organizmoéw ladowych oraz moga zakldcad ich
uktad oddechowy [76,78,81].

e niektore Srodki powierzchniowo czynne moga dziala¢ jako sktadniki odzywcze dla
szkodliwych zakwitow alg, ktore moga by¢ toksyczne dla organizméw wodnych 1 ludzi.
Dostajac si¢ do zbiornikow wodnych zwiekszaja wzrost szkodliwych gatunkéw glonéw,
prowadzac do wzrostu ich toksycznosci i potencjalnie szkodliwego wptywu na organizmy
wodne i zdrowie ludzi [69,71,74].

Jednak $rodki powierzchniowo czynne moga mie¢ takze korzystny wplyw na organizmy,
zwlaszcza gdy sa stosowane w niskich stezeniach. Niektore z nich sg stosowane jako emulgatory,
pomocne w rozpuszczaniu i dostarczaniu sktadnikow odzywczych do roslin. Srodki te znajduja
réwniez zastosowane w zwigkszeniu wchtaniania lekow przez organizm [70,72,81,87].

Reasumujac, wplyw $rodkéw powierzchniowo czynnych na organizmy jest zlozony
i zalezy od wielu czynnikow. Wazne jest, aby uzywac ich odpowiedzialnie i zgodnie z przepisami,

aby zminimalizowac¢ ich potencjalny negatywny wptyw na srodowisko i organizmy.
6. Metody usuwania zwiazkéw powierzchniowo czynnych

Srodki powierzchniowo czynne sa stosowane w wielu produktach gospodarstwa domowego
1 przemystowych, takich jak detergenty, szampony 1 przemystowe $rodki czyszczace. Chociaz sg
one przydatne wlasnie w tych obszarach, mogg jednocze$nie wywiera¢ negatywny wplyw
na $rodowisko wodne, jesli nie s odpowiednio zarzadzane lub usuwane. Ich obecno$¢ moze mie¢
szeroko zakrojone negatywne skutki dla ekosystemu oraz zdrowia ludzi i zwierzat, ktore sa od
niego zalezne. Dlatego wazne jest eliminowanie $rodkow powierzchniowo czynnych
ze zbiornikow wodnych poprzez wlasciwe gospodarowanie i usuwanie §ciekOw oraz stosowanie
technologii oczyszczania, skutecznie eliminujacych ich ze zrodet wodnych. Istnieje wiele metod
usuwania surfaktantow ze §rodowiska wodnego, a wybor metody uzalezniony jest od czynnikoéw,

takich jak rodzaj i stezenie zwigzkow powierzchniowych, charakter srodowiska oraz koszt [93,94].
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6.1. Biologiczne

Metody biologiczne usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych ze srodowiska opieraja

si¢ na zdolno$ci mikroorganizmoéw do rozkladania surfaktantow na prostsze, mniej szkodliwe

zwigzki. Wybor metody bedzie zalezat od czynnikéw takich jak: rodzaj i stezenie Srodkow

powierzchniowo czynnych, ilo$¢ Sciekow oraz cel oczyszczania [53,94,95].

Istnieje kilka metod biologicznego usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych

ze srodowiska wodnego:

Biodegradacja - to naturalny proces, w ktorym mikroorganizmy rozktadaja srodki
powierzchniowo czynne na prostsze, mniej szkodliwe zwiazki. Mikroorganizmy,
takie jak bakterie, grzyby i glony, moga rozktada¢ $rodki powierzchniowo czynne,
wykorzystujac je jako zroédlto wegla 1 energii. Biodegradacja moze zachodzi¢
naturalnie w Srodowisku wodnym, ale mozna ja réwniez przyspieszy¢, dodajac do
wody okreslone mikroorganizmy lub sktadniki odzywcze. Jedna z duzych zalet
biodegradacji jest to, ze moze by¢ optacalng i przyjazna dla srodowiska metoda
usuwania surfaktantow z wody [80,86,88,93,96,97].

Fitoremediacja - to proces wykorzystujacy rosliny do usuwania $rodkow
powierzchniowo czynnych 1 innych zanieczyszczen z wody. Niektore rosliny moga
wchianiaé¢, przemieszcza¢ 1 metabolizowaé¢ $rodki powierzchniowo czynne,
usuwajac je z wody. Fitoremediacj¢ mozna stosowac na naturalnych lub sztucznych
terenach podmoktych, a takze w innych $rodowiskach wodnych. Jedng z zalet
fitoremediacji jest to, Ze jest to zrdwnowazona i optacalna metoda, ktéra nie
powoduje powstawania wtornych strumieni odpadow [99-102].

Bioreaktory - to systemy wykorzystujace mikroorganizmy do oczyszczania §ciekow
1 usuwania S$rodkow powierzchniowo czynnych oraz innych zanieczyszczen.
Bioreaktory moga by¢ tlenowe lub beztlenowe 1 moga wykorzystywaé rozne
mikroorganizmy, w tym bakterie, grzyby 1 algi. Bioreaktory mozna projektowac tak,
aby optymalizowa¢ warunki degradacji srodkéw powierzchniowo czynnych i moga
by¢ wykorzystywane w réznych zastosowaniach, w tym w oczyszczaniu $ciekow
przemystowych 1 komunalnych. Jedng z zalet bioreaktorow jest to, ze moga
skutecznie i ekonomicznie oczyszcza¢ duze ilosci $ciekow [59,92-94,98].
Degradacja enzymatyczna - to proces wykorzystujacy enzymy do rozkladania
srodkow powierzchniowo czynnych na prostsze, mniej szkodliwe zwigzki. Enzymy,

takie jak lipazy i proteazy, moga by¢ stosowane do degradacji okreslonych rodzajow
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srodkow powierzchniowo czynnych. Degradacja enzymatyczna moze by¢ stosowana
w polaczeniu z innymi metodami w celu zwigkszenia usuwania S$rodka
powierzchniowo czynnego. Jedng z zalet degradacji enzymatycznej jest to, ze moze
by¢ wysoce specyficzna i wydajna oraz moze by¢ stosowana do celowania
w okres$lone zwiazki powierzchniowo czynne [103-105].

Bioaugmentacja - polega na dodawaniu okreslonych mikroorganizméow do
srodowiska w celu zwigkszenia biodegradacji srodkow powierzchniowo czynnych.
Dodane mikroorganizmy mozna wybra¢ pod katem ich zdolno$ci do degradacji
okreslonego $rodka powierzchniowo czynnego Iub wlasciwego dziatania
w okreslonych warunkach $rodowiskowych. Bioaugmentacje mozna stosowac
w systemach naturalnych lub inzynieryjnych, tj.: bioreaktory lub systemy osadu
czynnego. Jedng z zalet tego procesu jest to, ze moze ona zwigkszy¢ szybkos¢
1 stopien degradacji surfaktantow, prowadzac do szybszego i1 pelniejszego usuwania
ich ze srodowiska [106-109].

Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe - wykorzystuja mikroorganizmy do
wytwarzania energii elektrycznej, jednoczesnie oczyszczajac Scieki. Ogniwa dziatajg
poprzez wykorzystanie naturalnej zdolnosci mikroorganizméw do przenoszenia
elektrondw ze zwigzkow organicznych na elektrode, wytwarzajac prad elektryczny.
W procesie wytwarzania energii elektrycznej mikroorganizmy zuzywaja zawarte
w $ciekach zwigzki organiczne, w tym surfaktanty przeksztalcaja je w nieszkodliwe
produkty uboczne. Jedng z zalet ogniw jest to, Zze moga zapewni¢ zrOwnowazone
zrodlo energii elektrycznej, jednoczes$nie oczyszczajac $cieki, co czyni je
potencjalnie optacalng i przyjazna dla $rodowiska metoda usuwania Srodkow
powierzchniowo czynnych ze srodowiska [110-114].

Mikroglony - moga by¢ uzywane do usuwania srodkéw powierzchniowo czynnych
1 innych zanieczyszczen z wody poprzez wchtanianie ich przez $ciany komorkowe.
Mikroalgi mozna nastgpnie zbiera¢ 1 przetwarza¢ w celu ekstrakcji Srodkow
powierzchniowo czynnych, ktore mozna wykorzysta¢ jako surowiec do innych
produktow. Hodowlg mikroglond6w mozna stosowa¢ w systemach naturalnych lub
inzynieryjnych, tj.: otwarte stawy lub fotobioreaktory. Jedna z zalet uprawy
mikroglonéw jest to, ze moze ona stanowi¢ zrddlo odnawialnej biomasy,

jednocze$nie usuwajgc zanieczyszczenia ze Srodowiska [115-119].
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Kompostowanie - to proces, w ktorym mikroorganizmy rozktadaja materiat
organiczny, w tym $rodki powierzchniowo czynne na bogate w sktadniki odzywcze
podioze. Kompostowanie moze by¢ wykorzystywane do oczyszczania §ciekow lub
przetwarzania strumieni odpadéw organicznych. Proces ten mozna prowadzic¢
w systemach naturalnych lub inzynieryjnych, tj.: pryzmy lub kompostowniki
poktadowe. Jedng z zalet kompostowania jest to, ze moze zmniejszy¢ objetos¢ 1 wage
odpadéw  organicznych, jednocze$nie wytwarzajac uzyteczny  produkt

[93,94,120-123].

Biologiczne metody usuwania sg przyjazne dla srodowiska, ale niestety skuteczne tylko dla

niskich poziomoéw stgzen zwigzkow powierzchniowo czynnych. Niekiedy konieczne jest

polaczenie roznych metod, aby skutecznie usuwacé surfaktanty ze srodowiska wodnego.

6.2. Niebiologiczne

Niebiologiczne metody usuwania $rodkéw powierzchniowo czynnych ze srodowiska

wodnego opierajg si¢ na zasadach fizycznych lub chemicznych, ktore umozliwiajg oddzielenie

tych srodkow od wody. Wybor metody bedzie zalezat od czynnikow takich jak: rodzaj i stezenie

srodkow powierzchniowo czynnych oraz ilo$¢ Sciekow [94].

Istnieje kilka niebiologicznych metod usuwania surfaktantow ze Srodowiska wodnego:

Wytrqcanie chemiczne - polega na dodaniu do wody odczynnika chemicznego
w celu utworzenia nierozpuszczalnego zwigzku ze Srodkiem powierzchniowo
czynnym. Powstaly osad mozna nastgpnie oddzieli¢ od wody przez sedymentacje¢ lub
filtracj¢. Chemikalia powszechnie stosowane do wytracania obejmuja sole metali,
tj.: siarczan glinu i chlorek zelaza. Jedng z zalet wytracania chemicznego jest to, ze
moze by¢ stosunkowo tanig I prosta metoda usuwania srodkow powierzchniowo
czynnych. Moze jednak wytwarza¢ duze ilosci osadu, ktéry nalezy odpowiednio
usung¢ [124].

Adsorpcja - to proces polegajacy na usuwaniu srodkow powierzchniowo czynnych
z wody przy zastosowaniu odpowiednich adsorbentéw. Adsorpcje mozna
przeprowadzi¢ za pomocg wegla aktywnego, zeolitow lub innych materiatéw o duze;j
powierzchni. Srodki powierzchniowo czynne sa przyciggane do powierzchni
materiatu adsorbujgcego i tam zatrzymywane, co umozliwia zebranie oczyszczonej

wody. Jedna z zalet adsorpcji jest to, ze moze by¢ skuteczna w usuwaniu §rodkow
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powierzchniowo czynnych nawet przy niskich st¢zeniach, jednak adsorbent moze
ulec nasyceniu i wymagac czestej wymiany lub regeneracji [63,65,83,89,125-133].
Filtracja membranowa - polega na przepuszczaniu wody przez membrane, ktora
oddziela $rodki powierzchniowo czynne od wody na podstawie ich wielko$ci lub
fadunku. Przyklady metod filtracji membranowej obejmujg odwrdécong osmoze,
nanofiltracje 1 ultrafiltracje. Jedng z zalet filtracji membranowej jest to, ze moze
usuwac $rodki powierzchniowo czynne i inne zanieczyszczenia z duza precyzja
i wydajnoscig. Jednak jest to metoda stosunkowo droga i energochtonna, gdyz
membrany wymagaja czestego czyszczenia lub wymiany [133-139].

Utlenianie - polega na dodaniu do wody $rodka utleniajacego, ktory reaguje
z surfaktantem, rozktadajac go na prostsze, mniej szkodliwe zwiazki. Typowe
utleniacze obejmuja ozon, nadtlenek wodoru i chlor. Jedng z zalet utleniania jest to,
ze moze by¢ szybka i skuteczng metoda usuwania $rodkow powierzchniowo
czynnych. Jednak moze to by¢ kosztowne i zdarza si¢ jednak wytwarzanie
szkodliwych produkty uboczne [138,140-144].

Obrobka elektrochemiczna - polega na zastosowaniu pradu elektrycznego do wody
w celu rozbicia §rodkow powierzchniowo czynnych na prostsze, mniej szkodliwe
zwiazki. Osigga si¢ to za pomoca technologii, tj.: elektrokoagulacja lub
elektroutlenianie. Jedng z zalet obrobki elektrochemicznej jest to, ze usuwa
skutecznie $rodki powierzchniowo czynne 1 inne zanieczyszczenia z duza
wydajno$cig. Metoda ta moze by¢ stosunkowo droga, gdyz wymaga duzych ilosci
drogiej energii elektrycznej oraz wykwalifikowanych operatorow do obstugi
i konserwacji sprzetu [80, 145-149].

Koagulacja i flokulacja - sa to metody powszechnie stosowane w stacjach
uzdatniania wody w celu usunig¢cia zawieszonych czastek 1 materii organicznej
z wody. Proces polega na dodaniu do wody chemicznego koagulantu lub flokulantu
w celu utworzenia wigkszych czastek, ktore mozna tatwo usuna¢ przez sedymentacje
lub filtracj¢. Koagulacja i flokulacja mogg by¢ skuteczne w usuwaniu Srodkoéw
powierzchniowo czynnych i innych zanieczyszczen ze $ciekow, ale moga nie by¢
w stanie usung¢ wszystkich rodzajow surfaktantow, zwtaszcza tych o wysokiej
rozpuszczalno$ci lub niskiej masie czasteczkowej. Ponadto koagulacja i flokulacja

moga wytwarza¢ duze ilosci osadu, ktory nalezy odpowiednio zutylizowad
[150-152].
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e Wymiana jonowa - to proces polegajacy na wymianie jonéw w wodzie na zywicy lub
innym materiale wymiennym. Moze on skutecznie usuwa¢ z wody S$rodki
powierzchniowo czynne i inne zanieczyszczenia, zwlaszcza te o duzej sile jonowej
lub wysokim powinowactwie do materialu wymieniajacego. Wymiana jonowa moze
stanowi¢ wysoce skuteczng metode¢ usuwania $rodkow powierzchniowo czynnych
ze $ciekoéw, jednoczesnie jest stosunkowo kosztowna i wymaga czgstej regeneracji
lub wymiany materiatu jonowymiennego. Ponadto wymiana jonowa nie zawsze jest
w stanie usung¢ wszystkie rodzaje srodkow powierzchniowo czynnych, zwlaszcza
tych o niskigj sile jonowej lub niskim powinowactwie do materialu wymieniajgcego
[153-155].

e Ekstrakcja rozpuszczalnikiem - obejmuje dodanie rozpuszczalnika do wody
w celu rozpuszczenia §rodkéw powierzchniowo czynnych, a nastgpnie oddzielenie
ich od wody poprzez ekstrakcje rozpuszczalnika. Proces ten moze by¢ skuteczny
w usuwaniu srodkéw powierzchniowo czynnych z wody, zwtaszcza tych o wysokiej
rozpuszczalno$ci lub niskiej masie czasteczkowej. Metoda ta moze by¢ stosunkowo
kosztowna, a stosowanie rozpuszczalnikbw moze stwarza¢ zagrozenie dla
srodowiska, jesli obchodzi si¢ z nimi niewtasciwie. Ponadto ekstrakcja
rozpuszczalnikiem nie zawsze jest w stanie usung¢ wszystkich rodzajow srodkoéw
powierzchniowo czynnych, zwlaszcza tych, ktore sa silnie adsorbowane na
czastkach lub innych materiatach w wodzie [156-160].

e Biologiczny wegiel aktywny - polega na uzyciu ztoza wegla aktywnego, ktory zostat
zaszczepiony mikroorganizmami w celu usunigcia Srodkéw powierzchniowo
czynnych i innych zanieczyszczen z wody. Mikroorganizmy rozktadaja surfaktanty
na prostsze zwiazki, ktore moga by¢ absorbowane przez wegiel aktywny.
Biologiczny wegiel aktywny moze by¢ wysoce skuteczng metoda usuwania srodkow
powierzchniowo czynnych i innych zanieczyszczen ze $ciekow, zwlaszcza tych,
ktore ulegaja biodegradacji. Jednak proces ten nie zawsze jest w stanie usuna¢
wszystkich surfaktantow, zwlaszcza tych, ktore nie ulegajg biodegradacji lub ktore
wystepuja w wysokich stezeniach. Ponadto metoda ta wymaga starannej kontroli
populacji drobnoustrojéw w celu utrzymania skuteczno$ci i moze wymagad
okresowej wymiany wegla aktywnego [161-163].

Kazda z tych metod ma swoje zalety i wady, a wybor metody bedzie zalezat od wielu
czynnikow. W celu skutecznego usunigcia srodkdw powierzchniowo czynnych ze §rodowiska

wodnego moze okazac si¢ konieczne potaczenie Kilku metod.
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7. Fotodegradacja

Fotodegradacja to proces, w ktorym substancja lub material ulega rozktadowi Ilub
zniszczeniu pod wplywem $wiatla. Moze to nastapi¢ poprzez rézne mechanizmy, w tym
bezposrednig absorpcje energii $wietlnej, utlenianie i reakcje fotochemiczne. W niektérych
przypadkach fotodegradacja moze prowadzi¢ do zmian wlasciwo$ci chemicznych lub fizycznych
materiatu, tj.. odbarwienie, pogorszenie wlasciwosci mechanicznych czy powstawianie
szkodliwych produktow ubocznych [164,165].

Stopien 1 szybko$¢ fotodegradacji moze zaleze¢ od wielu czynnikow, w tym od
intensywnosci i dtugos$ci fali $wiatta, sktadu chemicznego materiatu/substancji oraz warunkow
srodowiskowych takich jak: temperatura czy wilgotno$¢. Jednym z najczgstszych przykitadow
fotodegradacji jest blakniecie koloréw tkanin i materiatow drukowanych wystawionych na
dzialanie promieni stonecznych. Wynika to z rozpadu wigzan chemicznych, ktére nadaja
materialowi kolor, co moze prowadzi¢ do utraty jaskrawos$ci i ostatecznie do catkowitego
odbarwienia. Proces ten moze zosta¢ przyspieszony przez $wiatlo o duzej intensywnosci, wysokie
temperatury i wysoka wilgotnos¢, a takze narazenie na niektore chemikalia lub zanieczyszczenia.
Innym przyktadem fotodegradacji jest rozklad tworzyw sztucznych i innych polimeréw
wystawionych na dziatanie promieni UV, co moze prowadzi¢ do odbarwien, pgknie¢ i degradacji
wlasciwosci mechanicznych. Stanowi to powazny problem w zastosowaniach zewngtrznych,
gdzie tworzywa sztuczne sa wystawione na dzialanie promieni stonecznych i1 warunkow
atmosferycznych przez dtugi czas [165,166]. W niektorych przypadkach fotodegradacje mozna
celowo wykorzysta¢ do modyfikacji wtasciwosci materiatow do okreslonych zastosowan.
Na przyktad niektdre polimery moga by¢ usieciowane przez wystawienie na dziatanie $wiatta UV,
co moze zwigkszy¢ ich wytrzymato$¢ i trwalos¢. W innych przypadkach fotodegradacja moze by¢
szkodliwa, gdyz prowadzi do powstawania toksycznych produktow ubocznych lub uwalniania
szkodliwych substancji chemicznych do srodowiska. Doktadne mechanizmy fotodegradacji moga
si¢ rozni¢ w zalezno$ci od rodzaju materiatu, dlugosci fali $wiatta i warunkow §rodowiskowych.

Fotodegradacja rozpoczyna si¢ od absorpcji energii $wietlnej przez materiat wystawiony na
dzialanie §wiatta. Pochtonigta energia moze wzbudzac¢ elektrony w materiale, prowadzac do zmian
w strukturze i wlasciwosciach czgsteczkowych, kiedy energia $wietlna jest absorbowana przez
materiat, wowczas dochodzi do powstawania wolnych rodnikéw, ktére sa wysoce reaktywnymi
czasteczkami z niesparowanymi elektronami. Te wolne rodniki mogg inicjowaé reakcje
chemiczne, mogace prowadzi¢ w konsekwencji do degradacji materiatu. Fotodegradacja obejmuje

proces utleniania, w ktorym materiat reaguje z tlenem w powietrzu. Powstajace w ten sposob
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reaktywne formy tlenu, czyli nadtlenek wodoru i rodniki ponadtlenkowe, moga powodowac
uszkodzenia materiatu. Nastgpnie zachodza reakcje fotochemiczne, czyli reakcje chemiczne
inicjowane przez absorpcje $wiatla. Reakcje te moga prowadzi¢ do powstania nowych zwigzkow
lub rozpadu istniejacych. Na koniec absorpcja energii $wietlnej moze prowadzi¢ do zmian
w strukturze molekularnej materiatu, takich jak: zrywanie wigzan chemicznych lub tworzenie
nowych. Zmiany te zmieniaja wlasciwosci materialu i ostatecznie doprowadzaja do jego
degradacji [167,168,169].

7.1. Promieniowanie UV

Promieniowanie ultrafioletowe (UV) jest rodzajem promieniowania elektromagnetycznego,
ktére ma krotsza dlugos$¢ fali 1 wyzsza energi¢ niz $wiatto widzialne. Promieniowanie UV jest
naturalnie obecne w $wietle slonecznym, ale moze by¢ rdwniez wytwarzane sztucznie przez
niektore rodzaje lamp i inne zrodta. Dzieli si¢ 0no na trzy kategorie w zalezno$ci od dtugosci fali:
UVA, UVB i UVC [170,171].

Promieniowanie UVA (315+380 nm) ma najdtuzsza dtugos¢ fali i jest najmniej szkodliwe,
z catego spektrum ultrafioletu tego promieniowania dociera do Ziemi najwiecej, bo az 95%,
podczas gdy promieniowanie UVC (100+280 nm) ma najkrotszg dlugosé fali i jest najbardziej
szkodliwe. Jednak wigkszo$¢ promieniowania UVC jest pochtaniana przez warstwe ozonowa
Ziemi i nie dociera do powierzchni. Promieniowanie UV ma zaro6wno korzystny, jak i szkodliwy
wplyw na organizmy zywe. Z jednej strony promieniowanie UV jest niezbgdne do produkcji
witaminy D u ludzi i zwierzat oraz jest stosowane w medycynie do leczenia niektorych chordb
1 zaburzen skory. Z drugiej strony nadmierna ekspozycja na promieniowanie UV moze by¢
szkodliwa dla organizmoéw zywych. Promieniowanie UV moze powodowa¢ uszkodzenia DNA
1 innych sktadnikow komodrkowych, prowadzac do mutacji, $mierci komorek i zwigkszonego
ryzyka zachorowania na raka. U ludzi nadmierna ekspozycja na promieniowanie UV moze
rowniez powodowac uszkodzenia skory, przedwczesne starzenie si¢ 1 zwigkszone ryzyko raka
skory.

Wptyw promieniowania UV na materialy moze by¢ réwniez znaczacy, bowiem moze
powodowa¢ odbarwienia, pogorszenie wiasciwosci mechanicznych i inne rodzaje uszkodzen
materiatow, takich jak: tworzywa sztuczne, tekstylia 1 farby. Moze to stanowi¢ powazny problem
w zastosowaniach zewnegtrznych, gdzie materialy sa wystawione na dziatanie promieni

stonecznych i warunkéw atmosferycznych przez dtugi czas.
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Zrozumienie skutkéw promieniowania UV moze pomdéc w opracowaniu strategii
minimalizowania jego szkodliwych skutkéw oraz wykorzystania jego korzystnych skutkéw

w bezpieczny i kontrolowany sposob [170-174].

100 280 315 400 700 Dtugosc fali [nm]

Nadfiolet Swiatto widzialne Podczerwien

Rysunek 24. Zakres promieniowania elektromagnetycznego

Promieniowanie ultrafioletowe jest powszechnie stosowane w eksperymentach
fotodegradacji do badania wpltywu §wiatta na materialty. Promieniowanie t0 jest szczegélnie
skuteczne w wywolywaniu fotodegradacji, poniewaz ma wyzsza energi¢ niz $wiatto widzialne,
a zatem moze powodowa¢ bardziej znaczace zmiany w strukturze molekularnej
1 wlasciwos$ciach materiatow. W eksperymentach z fotodegradacja mozna zastosowac¢ kilka typow
lamp, w zaleznosci od konkretnych wymagan eksperymentu [175-178].

Popularne typy lamp stosowanych w fotodegradacji:

o Ksenonowe lampy {tukowe - emituja szerokie spektrum $wiatta, w tym
promieniowanie UV, widzialne i podczerwone,

e Lampy fluorescencyjne - sa powszechnie stosowane w testach ekspozycji na
zewnatrz, poniewaz emitujag widmo $wiatla, ktoére bardzo przypomina naturalne
swiatlo stoneczne,

e Lampy rteciowe - emituja promieniowanie UV 1 s3 powszechnie stosowane
w eksperymentach fotodegradacji, ktore wymagaja okreslonej dlugosci fali
promieniowania UV,

e Lampy metalohalogenkowe - emituja szerokie spektrum S$wiatla, w tym
promieniowanie UV i widzialne.

Wybor lampy bedzie zalezal od konkretnych wymagan eksperymentu, w tym rodzaju
badanego materiatu, wymaganej dtugosci fali 1 natezenia §wiatla oraz czasu trwania eksperymentu
[179,180].
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Rysunek 25. Schemat budowy lampy UV-Vis

7.2. Dioda LED jako zrédlo promieniowania optycznego

Diody LED, ktore sg urzadzeniami elektronicznymi przeksztatcajacymi energig elektryczng
w energi¢ Swietlng. Stajg si¢ one coraz bardziej popularne jako zrédto o§wietlenia ze wzgledu na
ich efektywnos$¢ energetyczng, dlugg zywotno$¢ i niskg emisje ciepta [181,182].

Promieniowanie optyczne emitowane przez diody LED moze by¢ wytwarzane w zakresie
dhlugosci  fal, od ultrafioletu (UV) do podczerwieni (IR) w obszarach widma
elektromagnetycznego. Konkretna dlugos¢ fali promieniowania bedzie zalezala od rodzaju
zastosowanej diody LED 1 zamierzonego zastosowania. Na przyktad diody LED emitujace swiatto
niebieskie lub fioletowe sa powszechnie stosowane w o$wietleniu, a diody LED emitujace
promieniowanie UV sg stosowane w zastosowaniach sterylizacyjnych i dezynfekcyjnych
[182,183].

Wykorzystanie diod LED jest uznawane przez wiele Srodowisk naukowych za kamien
milowy w procesach fotodegradacji i fotokatalitycznej degradacji zwigzkow szkodliwych dla

srodowiska [182]. W porownaniu do tradycyjnych zrodel promieniowania, stosowanych
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w procesach fotokatalizy, diody LED wyro6zniaja si¢ efektywnoscig energetyczng. Mianowicie
przeksztalcaja znaczng czg$¢ energii elektrycznej w promieniowanie UV, minimalizujac straty
energii. Ta efektywno$¢ nie tylko redukuje koszty eksploatacji, przez co réwniez wpisuje si¢
w trend zrownowazonego rozwoju i opracowania procesow przyjaznych dla srodowiska. Kolejna
zaletg diod LED jest fakt, ze moga by¢ precyzyjnie zaprojektowane do emisji konkretnej dtugos$ci
fali UV, takiej jak UVA (315-400 nm) lub UVB (280-315 nm). LED-y moga by¢ dostosowane do
emisji $wiatta UV w waskim pasmie, zwickszajac selektywnos¢ dla konkretnych zwigzkow
docelowych. To waskie pasmo zapewnia efektywne aktywowanie katalizatorow wrazliwych na
UV 1 optymalizuje degradacj¢ szkodliwych zwigzkoéw, jednocze$nie minimalizujac wpltyw na
substancje nienalezace do grupy docelowej. Kolejna, niepodwazalng zaletg diod LED jest dtuga
zywotno$s¢ w poréwnaniu do konwencjonalnych lamp UV. Moga dziala¢ przez tysiace godzin,
zapewniajac wysoka wydajnos¢ przez diugi okres. Ta cecha sprawia, ze LED-y sa bardziej
niezawodne i ekonomiczne w przypadku przemystowych zastosowan UV w procesach
fotokatalizy czy fotodegradacji. LED-y emituja znikome ilosci ciepta w poréwnaniu do
tradycyjnych lamp UV, zmniejszajac ryzyko uszkodzenia termicznego lub niepozadanych reakcji
ubocznych. Warto zauwazy¢, ze diody LED sa rowniez wolne od substancji niebezpiecznych,

takich jak rtg¢, co czyni je bezpieczniejszymi w uzyciu i bardziej przyjaznymi dla §rodowiska.
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Rysunek 26. Schemat budowy diody LED
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7.3. Fotokataliza

Fotokataliza to obiecujgca technologia, ktora mozna wykorzysta¢ do oczyszczania

zanieczyszczonego powietrza i wody, produkcji paliwa wodorowego z wody a nawet rozktadania

zanieczyszczen organicznych. Uznawana jest za zielong i zréwnowazong technologig, ktora moze

zrewolucjonizowac rozne branze, takie jak energetyka, Srodowisko i opieka zdrowotna [177,178].

Proces fotokatalityczny to reakcja chemiczna, ktora jest wyzwalana przez absorpcje Swiatta

przez fotokatalizator, ktory jest materiatem sprzyjajacym reakcji chemicznej bez zuzywania si¢

w procesie. Innymi slowy, jest to proces, w ktérym energia §wietlna jest wykorzystywana do

aktywacji katalizatora w celu przyspieszenia reakcji chemicznej [184,185].

Proces fotokatalityczny mozna podzieli¢ na kilka etapow:

Absorpcja swiatla - proces fotokatalityczny rozpoczyna si¢ od absorpcji $wiatla
przez fotokatalizator. Fotony w $wietle sg pochtaniane przez fotokatalizator, ktory
wzbudza elektrony w materiale i przenosi je na wyzszy poziom energetyczny.
Generowanie par elektron-dziura - wzbudzone elektrony przechodzg do pasma
przewodnictwa, a dziury do pasma walencyjnego.

Separacja tadunku - pary elektron-dziura wygenerowane w poprzednim kroku moga
uczestniczy¢ w reakcjach redoks. Jednak pary te maja tendencje do szybkiej
rekombinacji, co zmniejsza wydajno$¢ procesu fotokatalitycznego, aby temu
zapobiec, fotokatalizator jest tak zaprojektowany, ze elektrony 1 dziury majg rézne
poziomy energii, co skutkuje ich separacja.

Reakcje redoks - oddzielone elektrony i dziury moga uczestniczy¢é w reakcjach
redoks z innymi formami obecnymi w $rodowisku reakcji, takimi jak czasteczki
wody, czasteczki tlenu lub zanieczyszczenia organiczne. Co oznacza, ze
w przypadku rozszczepiania wody dziury mogg utlenia¢ wodg w celu wytworzenia
gazowego tlenu, podczas gdy elektrony moga redukowaé¢ protony w celu
wytworzenia gazowego wodoru.

Tworzenie rodnikow - reakcje redoks generuja wysoce reaktywne rodniki, takie jak
rodniki hydroksylowe, rodniki ponadtlenkowe i nadtlenek wodoru, ktore moga
reagowac z innymi zanieczyszczeniami i degradowac je.

Koniec reakcji - reakcja fotokatalityczna trwa do momentu zuzycia wszystkich
reagentow lub do zmiany lub zatrzymania warunkow reakcji. Produkty koncowe sa

zwykle nietoksyczne i nieszkodliwe, a fotokatalizator mozna ponownie wykorzystac

do kolejnych reakcji [186-189].
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Rysunek 27. Schematycznie przedstawiony mechanizm fotokatalizy

Proces fotokatalityczny jest ztozonym tancuchem zdarzen obejmujacym absorpcje $wiatla,
separacj¢ tadunkow, reakcje redoks, tworzenie rodnikéw i rekombinacje. Wydajnos$¢ procesu
zalezy od roznych czynnikéw, takich jak: rodzaj fotokatalizatora, dlugo$¢ fali
i natgzenie $wiatla, stezenie i rodzaj zanieczyszczen oraz warunki reakcji [190-193].

Glowne zastosowania fotokatalizy to:

e Fotokataliza moze by¢ stosowana do usuwania zanieczyszczen z wody
i powietrza. Na przyktad moze rozktada¢ zanieczyszczenia organiczne, tj.: barwniki,
pestycydy i farmaceutyki, na nieszkodliwe produkty. Moze rowniez utlenia¢ tlenki
azotu 1 lotne zwigzki organiczne w powietrzu.

e Dzigki fotokatalizie mozna rozszczepia¢ wode na wodor i tlen, wykorzystujac
swiatto stoneczne, jako Zrodlo energii, moze to zapewni¢ czyste 1 zrOwnowazone
zrodto paliwa wodorowego.

e Powloki fotokatalityczne mozna naktada¢ na powierzchnie, takie jak szkto
1 beton, aby uczyni¢ je samooczyszczajacymi. Moga one rozktada¢ materie
organiczng (brud i bakterie) pod wplywem §wiatta stonecznego, co prowadzi do
czystszego 1 zdrowszego srodowiska.

e Powloki fotokatalityczne mogg by¢ rowniez stosowane do przedluzania okresu
przydatnosci do spozycia zywnos$ci poprzez ograniczenie wzrostu bakterii
1 grzybow na powierzchni zywnosci.

e Fotokataliza moze by¢ stosowana do dezynfekcji sprzetu i powierzchni medycznych,

a takze do zabijania patogenow w powietrzu 1 wodzie.
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e Fotokataliza moze by¢ wykorzystywana do magazynowania energii stonecznej
w wigzaniach chemicznych, w postaci paliwa wodorowego lub innych bogatych

w energi¢ zwigzkow [194-200].
Podsumowujac, fotokataliza to proces, w ktorym energia §wietlna jest wykorzystywana do
aktywacji katalizatora, generowania par elektron-dziura i utatwiania reakcji redoks, ktore

prowadza do degradacji zanieczyszczen lub wytwarzania uzytecznych produktow.
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Rysunek 28. Schemat procesu fotokatalitycznego

7.4. Fotokatalizatory

Fotokatalizatory to zwigzki chemiczne, ktdore moga pochlania¢ energi¢ S$wietlng
i wykorzystywac ja do przyspieszania reakcji chemicznych. Fotokatalizator pochtaniajac foton
$wiatla, wzbudza elektron z pasma walencyjnego (VB) do pasma przewodnictwa (CB),
pozostawiajac dodatnio natadowang dziure¢ w VB. Elektron i dziura moga swobodnie poruszac si¢
odpowiednio w CB 1 VB 1 moga uczestniczy¢ w reakcjach redoks z zaadsorbowanymi zwigzkami
na powierzchni fotokatalizatora lub w roztworze [201-210].

Reakcje redoks, ktore zachodza podczas fotokatalizy, obejmujg przeniesienie elektronow
I dziur migdzy fotokatalizatorem a reagentami. Na przyktad podczas rozktadu zanieczyszczen
organicznych dziury w VB moga reagowa¢ z zaadsorbowanymi czasteczkami wody, tworzac
rodniki hydroksylowe (*OH), ktére moga utlenia¢ i rozktada¢ zwiazki organiczne. Tymczasem
elektrony w CB mogg redukowac rozpuszczony tlen, tworzac rodniki ponadtlenkowe (¢O2"), ktore

mogg réwniez przyczynia¢ si¢ do degradacji zanieczyszczen organicznych [211-218].
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Wydajnos$¢ fotokatalizy zalezy od kilku czynnikdéw, w tym wlasciwosci fotokatalizatora
(np. pasmo wzbronione, pole powierzchni, krystaliczno$¢). Fotokatalizatory z waskim pasmem
wzbronionym sg bardziej skuteczne w absorpcji $wiatla widzialnego, podczas gdy fotokatalizatory
o duzej powierzchni moga zapewni¢ wigcej miejsc reaktywnych dla adsorpcji i1 reakcji
zanieczyszczen. W celu zoptymalizowania dziatania fotokatalizatorow, czg¢sto modyfikuje si¢ ich
wlasciwosci za pomocg roznych metod, takich jak domieszkowanie innymi pierwiastkami, zmiana
ich morfologii lub rozmiaru, badZz modyfikowanie ich powierzchni grupami funkcyjnymi. Jednym
z wyzwan zwigzanych ze stosowaniem fotokatalizatorow jest to, ze mozna je tatwo dezaktywowac
poprzez gromadzenie si¢ produktéw reakcji lub innych zanieczyszczen na ich powierzchni.
W dziataniach zaradczych naukowcy podejmuja proby zwigkszenia stabilnosci i aktywnosci
fotokatalizatorow, poprzez zastosowanie kokatalizatorow, modyfikacje powierzchni
fotokatalizatora lub wykorzystanie projektow fotoreaktorow, ktére mogg zminimalizowaé
gromadzenie si¢ produktow reakcji [219-225].

Fotokatalizatory mozna podzieli¢ na dwa typy: homogeniczne i heterogeniczne.
Homogeniczne fotokatalizatory rozpuszczaja si¢ w roztworze reakcyjnym, natomiast
heterogeniczne to zazwyczaj materiaty state, stosowane w reakcjach, w ktorych fotokatalizator
mozna oddzieli¢ od roztworu [226-228].

Katalizatory stosowane w fotokatalizie:

e Dwutlenek tytanu (TiO>) - jest najczesciej stosowanym fotokatalizatorem ze wzgledu
na wysoka aktywnos¢, niski koszt i stabilno$¢ chemiczng. Moze by¢ uzywany do
réznych zastosowan, takich jak: oczyszczanie wody, kontrola zanieczyszczenia
powietrza i samooczyszczanie powierzchni. Jednak pojawia si¢ coraz wigcej

doniesien o jego genotoksycznosci prowadzaca do skutkow rakotworczych.
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e Tlenek cynku (ZnO) - to kolejny popularny fotokatalizator, ktory jest powszechnie
stosowany do oczyszczania powietrza i wody. Ma wysokg aktywno$¢ w widzialnym
obszarze widma elektromagnetycznego 1 jest rowniez znany ze swoich wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych.

e Siarczek kadmu (CdS) - jest fotokatalizatorem potprzewodnikowym, ktory ma
waskie pasmo wzbronione 1 moze by¢ uzywany do fotokatalitycznej produkc;ji
wodoru, redukcji dwutlenku wegla 1 oczyszczania wody.

o Trojtlenek wolframu (WQO3) - jest fotokatalizatorem aktywowanym $wiatlem
widzialnym i moze by¢ rdéznorodnie uzywany, zar6wno do rozszczepiania wody,
wykrywania gazoéw i fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen.

e Siarczek cynku (ZnS) - jest fotokatalizatorem potprzewodnikowym, ktory ma
wysoka aktywnos$¢ w zakresie widzialnym widma elektromagnetycznego i moze by¢
stosowany do fotokatalitycznej produkcji wodoru, rozszczepiania wody i degradacji
zanieczyszczen organicznych.

¢ Inne fotokatalizatory, ktore rowniez sg badane i stosowane, obejmuja migedzy innymi
tlenek zelaza (Fe2QOs), tytanian strontu (SrTiOs) i BioWOe.

Wybor fotokatalizatora zalezy od konkretnego zastosowania, a naukowcy nieustannie badaja
nowe materialy i poprawiaja wydajnos$¢ juz istniejacych. Potrzebne sg jednak dalsze badania, aby
zoptymalizowa¢ wydajnos¢ fotokatalizatorow oraz stworzy¢ optacalne i skalowalne procesy ich

zastosowania [229-239].
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II. CZESC EKSPERYMENTALNA
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1. Zakres pracy

Prac¢ badawczg zaplanowang do realizacji w niniejszej rozprawie doktorskiej podzielono na

pie¢ zadan:

Zadanie |. Fotodegradacja surfaktantéw z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora i lampy
UV-Vis

Celem zadania pierwszego bylo degradowanie roznigcych sie¢ budowg niejonowych,
kationowych i anionowych zwigzkdéw powierzchniowo czynnych o réznych stezeniach za pomoca
promieniowania UV przy uzyciu ZnO jako katalizatora. Nastepnym etapem bylo okreslenie

efektywnosci fotokatalitycznej degradacji w zaleznosci od rodzaju surfaktanta.

Zadanie I1l. Fotodegradacja niejonowych surfaktantéw z wykorzystaniem CuQ-ZnO

(1:2 cz. wag.) jako katalizatora oraz lampy UV-Vis

Najpopularniejszymi katalizatorami stosowanymi w fotokatalizie sag TiO2 oraz ZnO.
Skupiono si¢ na opracowaniu nowego katalizatora, ktéry moze by¢ bardziej wydajny, tanszy
1 mniej toksyczny w porownaniu do tych najpopularniejszych.

Celem drugiego zadania byto opracowanie Kkatalizatora CuO-ZnO o trzech rdznych
udziatach komponentow. Po dokonaniu wyboru najlepszego stosunku sktadnikdéw, przystapiono
do degradacji wybranego niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego, a nastepnie okreslono

jego stopien degradacji.
Zadanie 1. Fotodegradacja niejonowych surfaktantéw z wykorzystaniem diod LED

Fotodegradacja z udziatem $wiatta UV-Vis jest niezwykle wysokoenergetyczna, a co za tym
idzie wysoko kosztowna. Celem trzeciego zadania bylo zmniejszenie kosztow i bardziej
ekonomiczne usuwanie surfaktantow poprzez zastosowanie mniej energochtonnego zrodia
$wiatta, jakim sg diody LED.

Opracowano i skonstruowano nowe stanowiska badawcze do procesu fotodegradacji
z wykorzystaniem diod LED o dw6ch mocach: 1W 1 SW. Nastepnie zoptymalizowano caty proces,

pobrano probki w celu oznaczenia zawarto$ci niejonowego zwigzku powierzchniowo czynnego.
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Zadanie V. Parametry kinetyczne procesu fotokatalitycznej degradacji surfaktantow

Celem czwartego zadania byto wyznaczenie/znalezienie odpowiednich i obliczenie modeli
kinetycznych analizowanych przypadkow fotodegradacji. Uwzgledniono rézne modele,
porownano parametry kinetyczne oraz analizowano parametry postepu szybkosci procesu

fotodegradacji z zastosowanymi katalizatorami.
Zadanie V. Produkty rozkladu i ich toksyczno$¢

Celem zadania pigtego bylo dokonanie weryfikacji rzeczywistego wpltywu procesu
fotodegradacji na poziom toksyczno$ci wybranych surfaktantow. W zatozeniu, fotodegradacja
powinna redukowac toksyczne dziatanie badanych zwigzkoéw, jednak w niektorych przypadkach
proces rozktadu moze prowadzi¢ do powstania bardziej toksycznych pochodnych.

Pierwszym krokiem weryfikacji byta identyfikacja produktow degradacji, w ktorej jako
technike analityczng do oznaczania zwigzkow powstatych po procesie wykorzystano HPLC/MS.

Probki po fotodegradacji poddano testom na fitotoksycznos$¢.

2. Odczynniki i aparatura chemiczna

2.1. Zwiazki oznaczane

Do przeprowadzenia zaplanowanych w ramach pracy badan wybrano 3 grupy surfaktantow:

kationowe, niejonowe, anionowe (Tabela 1).

Tabela 1. Surfaktanty wykorzystane w badaniach

Nazwa Skrot Wzér

Surfaktanty kationowe
Chlorek dioktylodimetyloamoniowy DDAC Ci8HaoN"CI
Bromek heksadecylotrimetyloamoniowy CTAB C1oH42N"Br
Chlorek benzalkoniowy BAC C1oHauN*CI
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Tabela 1. Cigg dalszy

Surfaktanty anionowe

Dodecylosiarczan sodu SDS C12H25SO4sNa
Dodecylobenzenosulfonian sodu SDBS C18H20SO3Na
Dioktylosulfobursztynian sodu Manoxol OT C20H39SO7Na

Surfaktanty niejonowe

Kopolimer blokowy tlenku propylenu
(30 grup oksypropylenowych) i etylenu | Rokopol 30p27 C130H262051
(27 grup oksyetylenowych)

Oksyetylenowany alkohol zawierajacy

mieszaning 12 wegli i 10 grup Ci2E10 C22He6011
oksyetylenowych

Oksyetylenowany alkilofenol

posiadajacy okoto 9,5 grup Triton X-100 C14H220(C2H40)95
oksyetylenowych

2.2.  Odczynniki chemiczne stosowane w procedurach analitycznych

Blekit metylenowy: producent: Chempur.

Blekit disulfinowy: producent: Chempur.

Etanol Hypergrade for LC-MS, 99,9%0: producent: Merck LiChrosolv.
Metanol Hypergrade for LC-MS > 99,9%: producent: Merck LiChrosolv.
Octan amonu HPLC, > 99,0%: producent: Fluka Analytical.

Chloroform cz.d.a.: producent: Chempur.

Woda oczyszczona w procesie odwroconej osmozy a nastepnie poddana
podwaéjnej destylacji w aparacie kwarcowym.

Woda demineralizowana,

Alkohol metylowy cz.d.a.: producent: Chempur.

Lodowaty kwas octowy 99,5% cz.d.a.: producent: Chempur.

Kwas azotowy(V) 63% cz.d.a.: producent: Chempur.

Kwas chlorowodorowy cz.d.a.: producent: Chempur.
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Kwas siarkowy(V1) cz.d.a.: producent: Chempur.

Tiomocznik cz.d.a.: producent: Bruno Bock Chemische Fabrik GmbH.

Chlorek baru cz.d.a.: producent: Chempur.

Bezwodny fosfinian sodu (podfosforyn sodu) cz.d.a.: producent: WarChem.
Jodek potasu cz.d.a.: producent: ChemPoint Sp. Z.0.0.

Zasadowy azotan bizmutu(l11) cz.d.a.: producent: WarChem.

Octan sodu: producent: Chempur.

Dwuwodny octan cynku: producent: Sigma-Aldrich.

Octan miedzi: producent: Sigma-Aldrich.

Odczynnik rozpuszczajaco-kompleksujacy (15% roztwor tiomocznika w 1 M
HNO:3).

Zmodyfikowany odczynnik Dragendorffa.

Niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne: C12E10; producent: Sigma-Aldrich,
Triton X-100; producent: Sigma-Aldrich, Rokopol 30p27; producent: PCC Exol.
Anionowe zwiazki powierzchniowo czynne: SDS; producent: Sigma; SDBS;
producent: Sigma-Aldrich, Manoxol OT; producent: Sigma-Aldrich.

Kationowe zwiazki powierzchniowo czynne: DDAC,; producent: Sigma-Aldrich,
CTAB; producent: Sigma-Aldrich, BAC; producent: Sigma-Aldrich.

Katalizatory: ZnO; CuO; CuO-ZnO (1:1 cz. Wag.); CuO-ZnO (1:2 cz. Wag.);
Cu0O-Zn0 (1:4 cz. Wag.).

2.3. Aparatura badawcza

Wiréwka laboratoryjna MPW - 352: producent: MPW Al. Instruments;
maksymalna predkos¢ obrotowa: 15000/1 min; pojemnos¢ maksymalna: 12 x 8 mL.
Mieszadlo magnetyczne: producent: IKA topolino; moc: 0,8 W; zakres predkosci
obrotow: 500 <+ 1800 /1 min.

Waga precyzyjna Radwag WTB 200: producent: Radwag; obcigzenie
maksymalne: 200 g; doktadno$¢ odczytu: 0,001 g.

Waga analityczna Radwag AS 220.R2.: producent: Radwag; obcigzenie
maksymalne: 220 g; obcigzenie minimalne: 0,01 g; doktadno$¢ odczytu: 0,0001 g.
Demineralizator wody IWA 3 roso: producent: Watek; wydajnos¢: 3 + 5 [ h; opér

elektryczny demineralizowanej wody: 15 + 18,2 mQ.
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** Spektrofotometr UV/VIS V-350: producent: Jasco; zakres pomiarowy: od 200 do
1100 nm.

»* Pipety automatyczne: producent: Eppendorf Reference; stosowane zakresy
objetosci: 10+ 100 ul, 100 ~ 1000 ul, 1 =5 ml, 1 = 10 ml.

% Lampa UV-Vis Emita VP-60: producent: Famed-1 £.6dz; dtugos¢ fali: 320 nm; moc
swiatta: 120 W.

«* Dioda LED 275 nm: producent: Kingbright; moc $wiatta: 1 W; natezenie pracy:
0,15 A; zakres napigcia pracy: 5 + 8 V; kat Swiecenia: 100°.

** Dioda LED 400 nm: producent: Epileds; moc $§wiatta: 5 W; natezenie pracy: 0,7 A;
zakres napiecia pracy: 6,8 + 7,2 V; kat Swiecenia: 120°.

»* Zasilacz: DF1730SB5A: producent: Puctec; maksymalne generowane napigcie
pradu: 30 V; maksymalne generowane natgzenie pradu: 5 A.

% Zasilacz: KA3005P: producent: Korad; maksymalne generowane napigcie pradu:
30 V; maksymalne generowane nate¢zenie pradu: 5 A.

** Piec P320 MB1: producent: Nabertherm GmbH; temperatura maksymalna: 1200°C.

% Chromatograf Cieczowy UltiMate 3000: producent: Dionex.

% Spektrometr mas API 4000 QTRAP: producent: Applied Biosystems/MSD Sciex.

2.4. Zastosowane metody oznaczania surfaktantow

2.4.1 Oznaczanie anionowych surfaktantow

Oznaczanie anionowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych oparte jest na utworzeniu
barwnej pary jonowej anionowego surfaktantu z bigkitem metylenowym, ktora nastgpnie
ekstrahuje si¢ chloroformem. Metoda ta nazywana jest MBAS (methylene blue active substances).
Procedura analityczna polega na umieszczeniu w rozdzielaczu o pojemnosci 100 mL odpowiednig
ilo$¢ probki zwierajacej anionowe zwiagzki powierzchniowo czynne, nastgpnie 45 mL wody
destylowanej, 5 mL kwasnego roztworu biekitu metylenowego i 10 mL chloroformu. Otrzymany
uklad wytrzasa si¢ przez 3 minuty. Po tym czasie nastepuje rozdziat faz, warstw¢ organiczng
filtruje si¢ na saczku bibutlowym do kuwety szklanej. Nastepnie oznacza si¢ absorbancje przy
dhugosci fali 652 nm wzgledem chloroformu [7]. Precyzja oznaczen metody RSD=4,5%, a granica

oznaczalno$ci GO=2,2 ug w probce.
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* Probka zawierajgca anionowe zwigzki powierzchniowo czynne 1

e Dodanie kwasnego roztworu btekitu metylenowego oraz chloroformu

¢ Wytrzasanie 3 minuty

e Oddzielenie fazy wodnej (odpad) od fazy organicznej

e Filtracja do kuwety pomiarowej

e Pomiar absorbancji A=652 nm

€€C€ECEL

Rysunek 30. Schemat oznaczania anionowych surfaktantow

2.4.2. Oznaczanie niejonowych surfaktantow

Oznaczanie niejonowych zwigzkow powierzchniowo czynnych oparte jest na wytraceniu
osadu oksyetylat-tetrajodobizmutan(l11) baru. Metoda ta nazywana jest BiAS-tio (bismuth active
substances) i polega na spektrofotometrycznym pomiarze kompleksu tiomocznika z bizmutem
jako ekwiwalentnej ilosci oznaczanego oksyetylatu. Procedura analityczna polega na
wprowadzeniu wodnej probki zawierajacej odpowiednig ilo$¢ niejonowych zwigzkow
powierzchniowo czynnych do probowki wirowkowej. Nastepnie do probowki dodaje si¢ 1 mL
zmodyfikowanego odczynnika Dragendorffa i umieszcza si¢ ja w wirdwce szybkoobrotowej na
5 minut. Po odwirowaniu osadu usuwa si¢ nadmiar odczynnika stracajacego, a powstaly osad
przemywa si¢ trzykrotnie 1 mL lodowatym kwasem octowym, ktory ma na celu usunaé
pozostatosci odczynnika stracajacego. Oczyszczony osad nalezy rozpusci¢ w 2 mL roztworu
rozpuszczajaco-kompleksujacego (15% roztwor tiomocznika rozpuszczony w 1M HNOg).
Nastepnie rozpuszczony osad przenoszono do kuwety szklanej 1 mierzono absorbancje dla
dhugosci fali 469 nm wzgledem wody demineralizowanej [7]. Precyzja oznaczen metody

RSD=2,45%, a granica oznaczalno$ci GO=2 pg w probce.

60



* Probka zawierajgca niejonowe zwigzki powierzchniowo czynne

* Dodanie zmodyfikowanego odczynnka Dragendorffa

e Odwirowanie osadu (15000 obrotéw/minuta)

e Trzykrotne przemywanie osadu 1 mL lodowatym kwasem octowym

¢ Dodanie roztworu rozpuszczajgco-kompleksujgcego

e Pomiar absorbancji A=469 nm }

Rysunek 31. Schemat oznaczania niejonowych surfaktantow

2.4.3. Oznaczanie kationowych surfaktantéw

Oznaczanie kationowych zwigzkdw powierzchniowo czynnych oparte jest na utworzeniu
barwnej pary jonowej kationowego surfaktantu z blekitem disulfinowym, ktora nastgpnie
ekstrahuje sie¢ chloroformem. Metoda ta nazywana jest DBAS (disulphine blue active substances).

Procedura analityczna polega na umieszczeniu w rozdzielaczu o pojemnosci 100 mL
odpowiednig ilo$¢ probki zawierajacej kationowe zwigzki powierzchniowo czynne, nastgpnie
2,5 mL buforu, 1 mL roztworu blekitu disulfinowego, 5 mL chloroformu. Nastepnie mieszaning
wytrzasa si¢ przez 3 minuty, po tym czasie nastgpuje rozdzial faz. Warstwe organiczng
przenoszono do kuwety szklanej i mierzono absorbancj¢ dla dtugosci fali 627 nm wzgledem
chloroformu [7]. Precyzja oznaczen metody RSD=5,78%, a granica oznaczalnosci GO=3ug w

probce.
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* Probka zawierajgca kationowe zwigzki powierzchniowo czynne

e Dodanie chloroformu, wody demineralizowanej, buforu octanowego,
btekitu disulfinowego

e Wytrzgsanie 3 minuty

¢ Oddzielenie fazy wodnej (odpad) od fazy organicznej

e Napetnienie kuwety pomiarowej

e Pomiar absorbancji A=627 nm

€E€€CECEL

Rysunek 32. Schemat oznaczania kationowych surfaktanow

2.5. Przygotowanie odczynnikow i katalizatorow

2.5.1. Roztwor rozpuszczajaco-kompleksujacy

Aby przygotowac roztwor 15% tiomocznika w 1M HNOs o objgtosci 500 mL, potrzebne sa
nastgpujace odczynniki:
e 75 gtiomocznika,
e 34,5mL 63% HNOsg,
e woda demineralizowana do objetosci 500 mL.
W kolbie miarowej o pojemnosci 500 mL nalezy umiesci¢ 250 mL H2O. Nastepnie
nalezy doda¢ 75 g tiomocznika i wymiesza¢ uzywajac mieszadta magnetycznego.
W zlewce o pojemnosci 100 mL nalezy nala¢ 50 mL H2O i doda¢ 34,5 mL 63% HNO:s.
Nastepnie tak rozcienczony kwas azotowy nalezy przenies¢ do kolby zawierajace] roztwor

tiomocznika.
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Nastepnie dolewamy wod¢ do kolby, tak aby obj¢to$¢ roztworu wynosita 500 mlL.
Mieszamy calo$¢, az do catkowitego rozpuszczenia tiomocznika i uzyskania klarownego

roztworu. Na koniec caty roztwor nalezy przesaczy¢ przez filtr bibutowy.
2.5.2. Zmodyfikowany odczynnik Dragendorffa

Aby przygotowac roztwor o objetosci 1000 mL, bedg potrzebne nastgpujace sktadniki:
e 1,2 g zasadowego azotanu bizmutu(lll),
e 150 mL lodowatego kwasu octowego 99,5%,
e 100 g chlorku baru,
e 50 g jodku potasu,
e 5 g bezwodnego fosforanu(l) sodu,
e woda demineralizowana do objetosci 1000 mL.

W kolbie miarowej o pojemnosci 1000 mL umieszczamy 1,2 g zasadowego azotanu
bizmutu(IIl). Nastepnie przygotowujemy zlewke o pojemnosci 500 mL i umieszczamy w niej
300 mL wody demineralizowanej oraz 150 mL lodowatego kwasu octowego 99,5%. Zawarto$¢
zlewki przenosimy do kolby miarowe;j.

Kolejno dodajemy 100 g chlorku baru, 50 g jodku potasu oraz 5 g bezwodnego
fosfonianu(l) sodu (podfosforyn sodu) NaH2PO> do naczynia. Nastgpnie kolbe uzupelniamy woda
demineralizowang do oznaczonej kreski, osiggajac objetos¢ 1000 mL. Umieszczamy kolbe na
mieszadle 1 mieszamy az do uzyskania klarownego roztworu. Na zakonczenie przesaczamy

odczynnik przez filtr bibutowy.
2.5.3. Katalizator ZnO

Przygotowanie ZnO zostalo przeprowadzone zgodnie z wczesniej opublikowang metoda
przez Tian et al. [240], z niewielkg modyfikacja.

Do tego celu, w tyglu umieszczono 25 g statego 63ihydrate octanu cynku. Tygiel zostat
umieszczony w piecu i poddany procesowi wygrzewania do temperatury 600°C, z szybkoscig
ogrzewania wynoszaca 5°C/min, w atmosferze powietrza. W tym maksymalnym temperaturowym
punkcie utrzymywano probke przez 120 minut. Nastgpnie probke naturalnie schtadzano do
temperatury otoczenia i uzyskiwano 9 g biatego osadu, ktory zostat uzyty do dalszych badan.

Po przygotowaniu katalizatora ZnO  przeprowadzono jego charakterystyke
fizykochemiczng. Analiz¢ XRD wykonano za pomoca dyfraktometru D8 Advance (Bruker,

Niemcy) wyposazonego w tube z promieniowaniem Cu Ka (0=1,5418 A). Dyfraktogramy
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zarejstrowano w zakresie katowym 10-80° z krokiem skanowania (A20=0,05°). Srednig wielko$¢
krystalitow obliczono za pomoca rownania Scherrera (Réwnanie 1) za pomocg petnej szerokosci

przy potowie maksymalnych (FWHM) wartosci (101) linii szczytowe;j.

D = KA/B(cos 0)

Rownanie 1. ROwnanie Scherrera

gdzie: D to $redni rozmiar krystalitow, K to stata Scherrera, B to petna szerokos¢ w potowie
maksimum (FWHM) linii dyfrakcji, ® to kat dyfrakcji, a A to dlugos$¢ fali promieniowania
rentgenowskiego. Widma FT-IR rejestrowano przy uzyciu spetkrofotometru w podczerwieni
z transformacjg Fouriera VERTEX 70 (BrukerOptik GmbH, Niemcy). Spektrometr zostat
wyposazony w wieloodbiciowe akcesorium ATR o zmiennym kacie poziomym (Platinum ATR —
BrukerOptik GmbH, Niemcy). Przetwarzanie danych przeprowadzono za pomocg pakietu
oprogramowania Opus 7.5 (BrukerOptik GmbH, Niemcy). Fotoelektrony rentgenowskiej
spektroskopii (XPS) zostaty zarejestrowane na Specs Spektrometr UHV (SPECS, Niemcy)
z neutralizatorem fadunku. Pik Cls przy 284,8 eV wykorzystano jako odniesienie do
skorygowania energii wigzania. Mikrostrukture otrzymanego fotokatalizatora wizualizowano za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego EVO40 (Zeiss). Przed badaniem probki byty
napylane ztotem przez 45 s przy uzyciu napylacza Balzers PV205 P (Zeiss, Niemcy). Dodatkowo,
aby uzyskac¢ lepszy wglad w cech nanostrukturalnych, otrzymany materiat analizowano przy
uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego Jeol 1200 EX Il (TEM, Jeol, Peabody, MA,
USA). Parametry struktury porowatej syntetyzowanych nanoczastek ZnO okre$lono za pomocg
pomiaréw izotermy adsorpcji/desorpcji N2 w temperaturze -196°C przy uzyciu analizatora
fizysorpcji ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Co., Norcross, Kalifornia, USA). Model
Brunauer-Emmett-Teller (BET) postuzyt do obliczenia powierzchni wlasciwej otrzymanego
fotokatalizatora. Wielkos¢ poréw i catkowita objetos¢ pory zostaty obliczone metoda Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) z wykorzystaniem réwnania Halseya. Przed pomiarem probke

odgazowywano w temperaturze 120°C przez 24 godziny.
2.5.4. Katalizatory CuO-ZnO

Przygotowanie katalizatorow CuO, ZnO oraz ich mieszanin CuO-ZnO o0 stosunkach
masowych 1:1, 1:2 1 1:4 zostalo przeprowadzone zgodnie z metodg opublikowang przez Tian

et al. [240] z niewielkg modyfikacja.
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Do tego celu, w tyglu umieszczono 25 g stalego prekursora, ktory sktadat si¢ z octanu cynku
dwuwodnego i octanu miedzi w odpowiednich stosunkach masowych. Tygiel zostat umieszczony
w piecu 1 poddany procesowi prazenia, az do osiggni¢cia temperatury 600°C, przy szybkosci
ogrzewania urzadzenia wynoszgcej 5°C/min. Proces ten odbywat si¢ w atmosferze powietrza,
a tygiel pozostawiano w maksymalnej temperaturze przez 120 minut. Nastgpnie probke naturalnie
schtadzano do temperatury otoczenia.

Koncowym etapem byto rozdrobnienie uzyskanego materiatu za pomocg mtyna kulowego w celu
uzyskania jednolitego materialu. W wyniku przeprowadzonej procedury zebrano okoto
9 g osadu, ktorego barwa zalezala od skladu spreparowanego fotokatalizatora, przechodzac od

szarej do czarnej.

3. Fotodegradacja surfaktantow z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora

oraz lampy UV-Vis — zadanie |

Po przygotowaniu katalizatora wykonano fotodegradacje niejonowych zwigzkéw
powierzchniowo czynnych, ktora przeprowadzono w reaktorze laboratoryjnym UV-RS2
(Heraeus, Hanau, Niemcy) wyposazonym w lampe rtgciowag o $rednim ci$nieniu o mocy 150 W
jako  zrodto  $swiatta UV-Vis, otoczong chtodzaca woda ostong kwarcowa,
w temperaturze pokojowej. W eksperymencie fotokatalizator ZnO (200 mg) dodano do 200 mL
wybranego roztworu surfaktantu o poczatkowym stezeniu 10 mg/L. St¢zenie katalizatora zostato
eksperymentalnie dobrane jako najbardziej efektywne. Najpierw roztwor surfaktantu
i fotokatalizatora mieszano za pomoca magnetycznego mieszadta R05 IKAMAG (IKA Werke
GmbH, Staufenim Breisgau, Niemcy) bez dostgpu $wiatla przez 30 minut, aby osiggnac
rownowage adsorpcji/desorpcji przed naswietlaniem UV-Vis. Po osiaggni¢ciu rownowagi
mierzono stezenie zaadsorbowanych $rodkéw powierzchniowo czynnych oraz wiaczono
promieniowanie w celu rozpoczgcia reakcji fotokatalitycznej. W kolejnym kroku pobierano probki
(8 mL) z reaktora w okreslonych odstgpach czasu (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 minut)
I odwirowywano o predkosci 12 000 obr./min (MPW-352, MPW AL. Instruments, Warszawa,
Polska), aby usung¢ nanoczastki fotokatalizatora.

Kolejnym etapem byt proces fotodegradacji surfaktantow kationowych, anionowych
I niejonowych, ktory przeprowadzono w reaktorze laboratoryjnym UV-RS2 (Heraeus, Niemcy)
wyposazonym w $redniocisnieniowg lampe rtgciowg o mocy 150 W jako zrodto §wiatta UV-Vis,
otoczonym chlodzacym woda plaszczem kwarcowym, w temperaturze pokojowe;j.

W eksperymencie fotokatalizator ZnO (700 mg) dodano do 700 mL wodnego roztworu wybranego

65



srodka powierzchniowo czynnego w poczatkowych stezeniach 10 mg/L; 100 mg/L lub 1000 mg/L.
Najpierw roztwor $rodka powierzchniowo czynnego i fotokatalizator mieszano za pomocg
mieszadta magnetycznego R0O5 IKAMAG (IKA Werke GmbH, Niemcy) bez dostepu $wiatta przez
30 minut, aby osiaggngé réwnowage adsorpcji/desorpcji przed napromieniowaniem UV-Vis.
Po osiggnigciu stanu rownowagi mierzono st¢zenie zaadsorbowanych §rodkéw powierzchniowo
czynnych. Nastepnie wlaczono promieniowanie, aby zainicjowa¢ reakcj¢ fotokatalityczna.
W kolejnym etapie mieszaniny (8 mL) pobierano z reaktora w okreslonych odstepach czasu (1, 5,
10, 20, 30, 40, 50 i 60 min) i odwirowywano (12 000 obr./min, MPW-352, MPW AL. Instruments,
Polska) w celu usunigcia fotokatalizatora. W procesie tym zatozono doskonale wymieszanie. Tym
samym pobieranie probek nie zmienia stezenia fotokatalizatora w uktadzie reakcyjnym. Nastepnie
probki poddawano oznaczaniu odpowiednig metoda (BiAS-tio, MBAS, DBAS) zgodnie z

rodzajem zwigzku powierzchniowo czynnego.

4. Fotodegradacja surfaktantéw niejonowych z  wykorzystaniem

CuO-Zn0O (1:2 cz. Wag.) jako katalizatora i lampy UV-Vis — zadanie 11

Po przygotowaniu Kkatalizatora CuO-ZnO o trzech ro6znych udziatach masowych
poszczegbdlnych komponentéw 1 wytoniono uktad o najwyzszej aktywnosci fotokatalitycznej.

Proces fotodegradacji przeprowadzono w reaktorze wyposazonym w $rednioci$nieniowg
lampe rteciowa o mocy 120 W (Emita VP-60, Famed, £.6dZ, Polska) jako zrodto swiatta UV-Vis
w temperaturze pokojowej. Ze wzgledu na nagrzewanie si¢ uktadu konieczne byto zamontowanie
dodatkowego wentylatora do jego schlodzenia.

W eksperymencie fotokatalizator (300 mg) dodano do 300 mL wodnego roztworu
wybranego srodka powierzchniowo czynnego w poczatkowych stezeniach 10 mg/L 1 100 mg/L.
Najpierw roztwoér §rodka powierzchniowo czynnego i1 fotokatalizator mieszano za pomoca
mieszadta magnetycznego R05 IKAMAG (IKA Werke GmbH, Niemcy) bez dostepu $§wiatta przez
30 minut, aby osiggna¢ réwnowage adsorpcji/desorpcji przed napromieniowaniem UV-Vis.
Po osiggnieciu stanu rownowagi mierzono stezenie zaadsorbowanych §rodkow powierzchniowo
czynnych. Nastgpnie wilaczono promieniowanie, aby zainicjowaé reakcje fotokatalityczna.
W kolejnym etapie probki (8 mL) pobierano z reaktora w odstgpach (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 i 60
min) i odwirowywano (12 000 obr./min, MPW-352, MPW AL. Instruments, Polska) w celu
usuni¢cia fotokatalizatora. Nastgpnie stezenie pozostatego surfaktantu 0znaczano metoda BiAS-
Tio. Dodatkowo, katalizator charakteryzujacy sie najwyzszg aktywnoscig katalityczng poddano
analizie fizykochemicznej z wykorzystaniem technik BET, XRD oraz HRTEM/FFT.
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5. Fotodegradacja surfaktantow niejonowych z wykorzystaniem diod LED

—zadanie 111

Stanowisko badawcze stuzace do fotodegradacji za pomocg diod LED zlozono z dwdch
zasilaczy, ktore zostaly odpowiednio skonfigurowane pod wzgledem napigcia 1 natezenia pradu,
aby zasila¢ dwa panele LED. Pierwszym panelem jest panel okragly, ktory sktada si¢ z dwoch
pierscieni. Kazdy pier§cien zawiera trzy diody LED, ktore mozna regulowac. Dzigki regulacji
srednicy 1 rozsunigcia pierScieni, mozna go dostosowaé¢ do rdznych rozmiaréw naczyn
kwarcowych, w ktorych prowadzono badania. Drugi panel to panel ptaski, ktory naswietla roztwor
od gory. Zawiera on roéwniez sze$¢ diod LED. W panelu wykonano otwoér, aby umozliwi¢
pobieranie probek do badan.

Kazdy z paneli wykonano w dwoch wersjach, rézniacych si¢ mocag diod oraz dhugoscia
emitowanego $wiatla. Pierwszy zestaw skladat si¢ z 12 diod LED o dtugosci fali 275 nm i mocy
1 W, dajac taczng moc 12 W. Drugi zestaw réwniez zawierat 12 diod LED, ale o dtugosci fali 400
nm i mocy 5 W. Laczna moc drugiego zestawu wynosita 60 W. Elementy nos$ne paneli zostaty
wykonane z materiatdw odprowadzajacych ciepto, a odpowiedni klej zostat zastosowany w celu
stworzenia radiatorow, ktore chronity uklad przed przegrzaniem. Jednak, podobnie jak
w przypadku lampy UV-Vis, konieczne bylo takze zainstalowanie systemu wentylacji.
Zamontowano dwa wentylatory: jeden do chtodzenia bocznego panelu o okraglym ksztalcie,
a drugi stuzacy do chtodzenia panelu umieszczonego na gorze. Kolejnym elementem stanowiska
byto mieszadlo magnetyczne, na ktorym umieszczona byta zlewka kwarcowa zawierajaca roztwor
surfaktanta oraz dipol, ktéry umozliwial mieszanie roztworu w trakcie procesu fotodegradaciji.
Probki do badan byly pobierane za pomocg strzykawki.

W eksperymencie ZnO jako fotokatalizator (300 mg) dodano do 300 mL wybranego $rodka
powierzchniowo czynnego w poczatkowym stezeniu 10 mg/L. Poczatkowo roztwoér srodka
powierzchniowo czynnego i fotokatalizatora mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego R05
IKAMAG (IKA Werke GmbH, Niemcy) bez dostepu $wiatta przez 30 minut, aby osiggnaé
rownowage adsorpcji/desorpcji przed napromieniowaniem. Po osiggnig¢ciu stanu réwnowagi,
zmierzono stezenie adsorbowanych $rodkow powierzchniowo czynnych. Nastepnie,
promieniowanie LED zostalo wlaczone w celu zainicjowania reakcji fotokatalityczne;j.
W kolejnym etapie pobierano (8 mL) mieszaning w okreslonych odstgpach czasowych (1, 5, 10,
20, 30, 40, 50 i 60 min) i odwirowano (12 000 obr./min, MPW-352, MPW AL. Instruments,
Polska) w celu usunigcia fotokatalizatora. Nastepnie, pobrane probki byly poddawane oznaczaniu

metoda BiAS-tio.
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6. Parametry Kinetyczne procesu fotokatalitycznej degradacji — zadanie 1V

Wyznaczanie wspotczynnikow poszczegdlnych wybranych modeli polegato na ustaleniu
takich wartosci charakterystycznych dla danego modelu parametrow lub wspotczynnikow, aby
model jak najlepiej opisywat dane eksperymentalne. W pierwszym kroku stosowano metode
najmniejszych kwadratow, aby dopasowa¢ parametry do przygotowanych danych
eksperymentalnych. W tym kroku mozna wykorzysta¢ kilka metod, jednak wybrano klasyczng
metode Newtona-Raphsona, ktora korzysta z pierwszej (gradient), a takze w niektorych
przypadkach z drugiej pochodnej (hesjan), jako funkcjonalow wskazujacych kierunek
poszukiwan. Po znalezieniu warto$ci, ktore minimalizuja odchylenie modelu od eksperymentu,
stosuje si¢ Wybrang metode oceny jakosci dopasowania. W tym zadaniu byto to R?. Nie jest to
doskonata miara, ale w prosty sposob wskazuje, czy model jest odpowiedni, tj. czy model thumaczy
eksperyment. Na podstawie oceny R? dla réznych modeli mozna wnioskowa¢ na temat ich

stosowalnosci i ewentualnego mechanizmu procesu opisywanego danym modelem.
7. Produkty rozkladu i ich toksycznosé¢ — zadanie V

Identyfikacje zwigzkdéw powstajacych podczas degradacji surfaktantow przeprowadzono na
chromatografie cieczowym UltiMate 3000 HPLC (Dionex, Sunnyvale, CA, USA) sprz¢zonym
z kwadrupolowym spektrometrem mas 4000 QTRAP (ABSciex, Foster City, CA, USA). Objetos¢
probki 5 ul nastrzyknieto do kolumny chromatograficznej Gemini-NX C18 (100 mm; 2,0 mm ID;
3 um) od Phenomenex (Torrance, CA, USA), ktora byta termostatowana w temperaturze 35°C.
Analize przeprowadzono w trybie gradientowym z fazg ruchomag A (5 mM octan amonu w wodzie)
i fazag ruchomg B (metanol), przeptywajacymi o natgZzeniu przeptywu 0,3 mL min™,
W zastosowanym gradiencie st¢zenie metanolu zmieniato si¢ od 70% do 95% w ciaggu 3 minut,
a nastgpng elucj¢ izokratyczng utrzymywano przez 3 minuty. Przy oznaczaniu produktow
fotokatalitycznej degradacji C12E10 wykorzystano gradient: 0 min — 60% B; 5 minut 100% B;
9 min — 100 % B. Zrédto jonéw przez elektrorozpylanie (ESI) dziatalo w trybie ujemnym lub
dodatnim w zaleznosci od $rodka powierzchniowo czynnego. Tryb ujemny zastosowano dla SDS,
SDBS i Manoxolu, natomiast tryb dodatni dla Triton X-100 i C12E10. Azot stosowano zaréwno
w zrédle, jak 1 w spektrometrze mas. Zastosowano nastepujace parametry analityczne: ci$nienie
gazu kurtynowego 20 psi, ci$nienie gazu nebulizujacego 40 psi, ci$nienie gazu pomocniczego
40 psi, temperatura zrodta 350°C, napiecie ESI £4500 V, potencjat deklasteryzacji +50 V,
potencjat wejsciowy =10 V. Zebrano dane w trybie Q1 lub EMS w zakresie 100 — 1200 m/z.
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Do okreslenia produktow katalitycznej degradacji niejonowego $rodka powierzchniowo
czynnego C12EO10 wykorzystano spektrometri¢ mas. Probke o poczatkowym stezeniu 100 mg/L
rozcienczono do uzyskania st¢zenia 25 mg/L przy koncowej zawarto$ci metanolu na poziomie
30%. Do analizy wykorzystano UltiMate 3000 HPLC firmy Dionex (Sunnyvale, CA, USA)
sprzgzony z kwadrupolowym spektrometrem masowym API 4000 QTRAP firmy Applied
Biosystems/MSD Sciex (Foster City, CA, USA) wyposazonym w zrodto jonizacji przez
elektrorozpylanie TurbolonSpray® (ESI). 5 ul probki wstrzyknieto do kolumny Gemini-NX C18
(100 mm; 2,0 mm ID; 3 pm) firmy Phenomenex (Torrance, CA, USA), ktérg utrzymywano
w temperaturze 35°C. Faza ruchoma sktadata si¢ z fazy A — 5 mM roztworu octanu amonu w
wodzie i fazy B — metanolu przy statym natezeniu przeptywu 0,3 mL/min. Elucja gradientowa
byta nastgpujaca: 0 min — 60% B; 5 minut 100% B; 9 min — 100% B. Spektrometr masowy
pracujacy w trybie jondw dodatnich i jego parametry gdzie: ci$nienie gazu kurtynowego 20 psi,
ci$nienie gazu nebulizujacego 40 psi, ciSnienie gazu pomocniczego 40 psi, temperatura zrodta
350°C, napigcie ES14500 V, potencjal deklastrowania 50 V, potencjat wejsciowy 10 V. Wszystkie
dane zebrano w trybie ulepszonego MS (EMS) w zakresie mas od 100 m/z do 1200 m/z.

W celu analizy potencjalnej toksycznosci zwigzkéw pozostatych po fotodegradacii,
okreslono fitotoksycznos¢ wzgledem modelowej rosliny przed i po procesie degradacji. Do badan
wybrano sorgo (Sorghum saccharatum) jako modelowa rosling jednoliscienng ze wzgledu na
powszechne zastosowanie, jako szeroko stosowanej rosliny uprawnej. Ta roslina o wysokiej
warto$ci odzywczej jest uprawiana w roznych regionach §wiata i moze stuzy¢ zaréwno, jako
sktadnik diety ludzkiej, jak 1 paszy dla zwierzat. Eksperymenty przeprowadzono przy uzycCiu
komercyjnych pojemnikéw Phytotoxkit (Tigret, Belgia), wypetnionych 100 + 0,1 g gleby rolniczej
zawierajacej badane surfaktanty. Glebg pobrano z gruntu rolnego w poblizu miasta Konin (Polska)
na glebokosci 5-10 cm i przesiano przez sito o rozmiarze oczka 0,1 mm w celu usunigcia
ewentualnych zanieczyszczen. Przed przeprowadzeniem eksperymentéw przygotowano dwa
zestawy roztworow badanych surfaktantow o stezeniu 1000 mg/L. Jeden zestaw roztworow byt
uzywany do eksperymentow bez dalszych modyfikacji, podczas gdy drugi zestaw poddano
degradacji fotokatalitycznej przez 60 minut.

W celu przygotowania probki, do pobranej gleby dodano 20 mL danego zestawu roztworow
1 recznie wymieszano w celu uzyskania jednorodnosci. W przypadku probek kontrolnych zamiast
tego uzyto 20 mL destylowanej wody. Po umieszczeniu gleby w pojemnikach Phytotoxkit, na
glebie umieszczono 10 nasion sorgo i1 przykryto ostonka ochronng. Wszystkie probki
przygotowano w trzech powtorzeniach. Po inkubacji pojemniki umieszczono w ciemnosciach przy

temperaturze 25 °C przez 7 dni. Po inkubacji zliczono liczbe wykietkowanych nasion w kazde;j
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probcee i zmierzono dtugo$¢ ich peddéw i korzeni. Na podstawie zebranych pomiaréw obliczono

wskaznik kietkowania zgodnie z nastepujagcym wzorem:

ol = L5 100 v
= — %k — X
Gc Lc [%]

Rownanie 2. Wskaznik kielkowania

W rownaniu: Gs i Gc to liczba odpowiednio wykietkowanych nasion w prébce i kontrolnej,

natomiast Ls i Lc to odpowiednio dtugos¢ pedu w probee i kontrolne;j.
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III. WYNIKIIICH DYSKUSJA
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1. Fotodegradacja surfaktantow z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora

I lampy UV-Vis — zadanie |
1.1. Charakterystyka fizykochemiczna nanoczastek ZnO

Nanoczastki tlenku cynku zyskaly znaczna uwagg w szerokim zakresie praktycznych
zastosowan ze wzgledu na swoje wyjatkowe wlasciwosci. Jednym z nich jest zastosowanie jako
alternatywnego fotokatalizatora do TiO [241]. Tlenek cynku posiada te samg szeroko$¢ przerwy
energetycznej (3,37 eV) co TiO2, podczas gdy jego efektywnos¢ absorpcji w szerokim zakresie
widma UV-Vis jest wyzsza [242,243]. Ponadto, zgodnie z doniesieniami literaturowymi
[241,242], koszty produkcji ZnO sa okoto 75% nizsze niz w przypadku TiO,. Wiasciwosci
fotokatalityczne ZnO sa $cisle zwigzane z jego strukturg krystaliczng. Tlenek cynku jest
zwigzkiem, ktéry posiada konfiguracje wigzan tetraedrycznych odpowiadajaca wigzaniom
kowalencyjnym sp3 [242,243], ale ten material wykazuje rowniez znaczny charakter jonowy,
ktory zwigksza przerwe energetyczng poza oczekiwang dla wigzan kowalencyjnych [243]. ZnO
moze tworzy¢ krysztalty w dwoch roznych formach: wurcyt (uktad heksagonalny), blenda
cynkowa (uktad regularny) [243]. Faza i parametry krystaliczne uzyskanych nanoczastek tlenku
cynku zostaly zbadane z wykorzystaniem wzorca dyfrakcji rentgenowskiej przedstawionej na

Rysunku 33a.
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Rysunek 33. A) Wzorzec dyfrakcji rentgenowskiej przygotowanych nanoczgstek ZnO

b) Spektrum FT-IR przygotowanych nanoczgstek tlenku cynku

Zarejestrowany dyfraktogram odpowiada linii ZnO wurcytu (heksagonalnego), co

koresponduje z danymi z weczesniejszych publikacji [244,245]. Ostro$¢ 1 intensywnos$¢

zarejestrowanych dyfrakcji wskazuja, ze syntetyzowany ZnO jest dobrze skrystalizowany i ma

strukturg polikrystaliczng, z preferowang orientacja (101). Obliczony rozmiar krystalitow ZnO
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wynosit 40,5 nm. Nalezy zauwazy¢, ze rozmiar krystalitow jest przyjmowany, jako wielko$¢
domeny koherencyjnie dyfrakcyjnej i nie odzwierciedla rozmiaru czastek [246]. Dlatego
konieczne byto przeprowadzenie dalszych obserwacji z wykorzystaniem technik SEM i TEM, co
zostaniec omowione w kolejnych akapitach. Na Rysunku 33b przedstawiono widmo FT-IR
nanoczastek ZnO uzyskanych w badaniu. Szerokie pasma absorpcji w zakresie 3438 cm™* i ~1630
cm! s3 przypisywane drganiom grup hydroksylowych. Ich obecno$é jest najprawdopodobnigj
rezultatem pochtaniania czasteczek wody z powietrza [247]. Linia zarejestrowana przy 1558 cm™
odpowiada asymetrycznemu rozcigganiu grupy karboksylowej, wynikajacemu z matej ilosci
pozostatego, niewykorzystanego octanu cynku. Ostry pik zlokalizowany przy 530 cm™ to
charakterystyczne pasmo rejestrowane fazy heksagonalnej wurcytu (ZnO) i dopowiada drganiom
rozciggajacym Zn-O [247].

XPS jest efektywnym narzedziem do analizy standw chemicznych sktadnikow. Dlatego
nanoczasteczki ZnO zostaty rowniez poddane analizie za pomocg rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS). Poziom rdzeniowy Zn 2p (Rysunek 34a) przygotowanych nanoczastek
ZnO ma cztery charakterystyczne piki. Pik o lokalizacji okoto 1044,2 i 1021,1 eV jest
przypisywany odpowiednio Zn 2p12 i Zn 2pz2. Symetryczny ksztatt spektrum Zn 2p i ich niewielka
szeroko$¢ potowkowa (odpowiednio 1,58 i 1,53 eV) wskazuja, ze jony Zn®* znajduja sie
w tetraedrycznym $rodowisku tlenu, a wigzania chemiczne Zn-O dominuja w badanych
nanoczastkach  [248]. Wyzsza energia wigzania Zn 2p (piki  zlokalizowane
w okolicach 1045,5 1 1022,3 eV) jest zwigzana z obecnoscig grup Zn-OH na powierzchni probki.
Spektrum poziomu rdzeniowego O 1s (Rysunek 34b) nanoczasteczek ZnO przedstawia trzy rozne
formy tlenu. Dwa piki Gaussa zlokalizowane na 529,8 i 531,2 eV mozna przypisa¢ odpowiednio
jonowi O* w wigzaniu Zn-O struktury i wigzaniu Zn-OH [248]. Pik zlokalizowany na 530,5 eV
jest charakterystyczny dla obecnosci grup C=0O, najprawdopodobniej zwigzanych
z obecnoscig domieszek weglowych, ktore zwykle znajduja si¢ na powierzchni wigkszo$ci probek
wystawionych na dziatanie powietrza. Obecno$¢ domieszek weglowych potwierdzona jest

réwniez przez widmo poziomu rdzeniowego C 1s (Rysunek 34c).
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Rysunek 34. Spektra XPS dla a) Zn 2p; b) O Is; ¢) C Is zarejestrowane dla syntezowanych nanoczgstek
Zn0O

Obserwacje SEM i TEM (Rysunek 35a, b) byly niezb¢dne do okreSlenia struktury,
morfologii i rozmiaru czgstek uzyskanych nanoczastek ZnO.
Zarowno obrazy SEM, jak i TEM potwierdzaja, ze syntetyzowany fotokatalizator ma

jednolity ksztatt sferyczny, a rozmiar czastek waha si¢ miedzy 90 a 130 nm, przy tendencji do
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agregacji i tworzenia wigkszych skupisk. Aby dodatkowo potwierdzi¢ sklad chemiczny
nanoczastek ZnO, przeprowadzono analiz¢ EDS przedstawiong na Rysunku 35c, ktora
potwierdzita obecno$¢ pierwiastkow Zn i O. Jest to dodatkowym potwierdzeniem, ze wegiel

wyryty przez XPS pochodzi od CO; zaadsorbowanego powietrza.

Rysunek 35. Katalizator ZnQO: a) obraz SEM; b) obraz TEM; ¢) widmo EDS

Aby oceni¢ parametry struktury porowatej fotokatalizatora ZnO, przeprowadzono
niskotemperaturowg adsorpcje/desorpcje azotu (Rysunek 36). Zgodnie z klasyfikacja TUPAC,
zarejestrowana izoterma jest klasyfikowana jako izoterma typu IV z petla histerezy typu H3
p/pPo=0,45-0,99. Oznacza to, ze probka ma teksture mezoporowatg, tendencj¢ do agregacji i pory
o ksztalcie szczelinowym [249]. Powierzchnia wlasciwa obliczona metodg BET wynosi 9,64 m?/g,
natomiast catkowita objetosé porow wynosi 0,55 cm®/g, a $rednica poréw wynosi 21,27 nm.
Uzyskane charakterystyki ZnO koresponduja z wczesniejszymi badaniami przeprowadzonymi
przez Tian et al. [240] i Pourrahimi et al. [250].
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Rysunek 36. Izotermy adsorpcji/desorpcji N2 nanoczgstek ZnO

1.2. Degradacja surfaktantéw niejonowych z wykorzystaniem ZnO jako

katalizatora i lampy UV-Vis

Efektywnos¢ usuwania wybranych s$rodkow powierzchniowo czynnych podczas
naswietlania UV-Vis (150 W) z i bez obecnosci ZnO jak katalizatora przedstawiona jest na
Rysunku 37.
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Rysunek 37. Skutecznosé usuwania: a) Triton X-100; b) C12E10 pod wplywem promieniowania UV-Vis
z ZnO (kolor fioletowy) i bez ZnO (kolor pomaranczowy)

Obliczona efektywnos$¢ usuwania niekatalitycznego etoksylofenolu oktylowanego (Triton
X-100) wynosita 18%, z czego 7% byto spowodowane adsorpcja tej substancji na $ciankach
fotoreaktora. Odpowiednio niska efektywno$¢ usuwania (réwna 10%, z czego 4% bylo
adsorbowane na $ciankach fotoreaktora) zostata obliczona dla etoksyloalkoholu dodecylowego
(C12E10). Dodatek 200 mg nanoczastek ZnO znaczgco poprawil efektywno$¢ usuwania obu
testowanych srodkéw powierzchniowo czynnych. Maksymalne efektywno$ci usuwania osiaggniete

po zaledwie 1 godzinie naswietlania UV wynosity odpowiednio 82% 1 92% dla Tritonu X-100
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I CpoE10. Usuwanie $rodkow powierzchniowo czynnych z roztworéw wodnych podczas
fotodegradacji opiera si¢ na kilku posrednich procesach: (1) dyfuzji §rodkéw powierzchniowo
czynnych z roztworu na powierzchnig¢ tlenku cynku (transport masy zewngtrzny), (1) ich dyfuzji
miedzy czastkami katalizatora lub wewnatrz nich do aktywnej powierzchni (transport masy
wewnetrzny); (l1I) adsorpcji $rodkow powierzchniowo czynnych na aktywowanej fotonowo
powierzchni tlenku cynku, reakcji fotodegradacji fazie adsorbowanej na powierzchni tlenku
cynku, desorpcji produktow posrednich z powierzchni ZnO i przenoszeniu pierwotnych
produktow fotodegradacji z interfejsu do fazy cieklej. Wyniki przedstawione na Rysunku 37a
wskazuja, ze usuwanie Tritonu X-100 z roztworéw wodnych jest gldéwnie spowodowane adsorpcja
tej substancji na powierzchni katalizatora (60% efektywnos$ci usuwania) z niewielkim efektem
utleniania fotokatalitycznego (22%). Adsorpcja etoksyloalkoholu dodecylowego (Ci2E10)
natomiast wynosita 20%, podczas gdy proces fotodegradacji osiagnat 72%, co przyczynito si¢ do

calkowitej efektywnos$ci usuwania, ktora wyniosta 92% (Rysunek 37b).

1.3. Degradacja surfaktantéw kationowych, anionowych i niejonowych

z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora i lampy UV-Vis

Efektywnos¢ fotodegradacji badanych srodkow powierzchniowo czynnych zostata oceniona
w dwoch osobnych seriach eksperymentow: bez uzycia katalizatora oraz podczas degradacji
fotokatalitycznej z wykorzystaniem ZnO. W tym drugim przypadku catkowite usuwanie srodka
powierzchniowo czynnego zostalo podzielone na adsorpcje 1 degradacje. Wyniki zostaly
podsumowane w Tabeli 2. Przy stosunkowo niskim stezeniu (10 mg/L) efektywnosé
fotodegradacji byta catkiem zadowalajaca w zakresie od 55% do 99% dla wszystkich rodzajow
srodkow powierzchniowo czynnych. Jedynym wyjatkiem byl anionowy $rodek powierzchniowo
czynny Manoxol, dla ktorego efektywnos$¢ fotodegradacji wynosita tylko 23%, ale dodatek
katalizatora zwigkszyt efektywnos¢ usuwania do 100%. Przy stezeniu 100 mg/L bez katalizatora
efektywnos$¢ degradacji wszystkich srodkéw powierzchniowo czynnych anionowych miescita si¢
w zakresie od 24% do 30%. Dla niejonowych Ci2E10 i Rokopolu 30p27 zakres wynosit od 37%
do 47%, natomiast dla Tritonu X-100 wskaznik degradacji osiaggnat 60%. W przypadku $rodkoéw
powierzchniowo czynnych kationowych zakres dla CTAB i DDAC wynosit 27-28%, ale dla
chlorku benzalkoniowego wskaznik degradacji wynosit 51%. Po dodaniu katalizatora
efektywnos¢ fotodegradacji dla wszystkich $rodkdw powierzchniowo czynnych wzrosta
odpowiednio do zakresu od 41% do 50% dla srodkéw powierzchniowo czynnych anionowych, od

64% do 70% dla zwigzkéw niejonowych i od 38% do 43% dla kationowych CTAB i DDAC,
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podczas gdy w przypadku chlorku benzalkoniowego efektywno$¢ wyniosta 94%. Dla bardzo
wysokich stezen §rodkow powierzchniowo czynnych (1000 mg/L) w systemach wodnych procesy
biodegradacji praktycznie zanikaja i niemozliwe jest zmniejszenie tego rodzaju zanieczyszczen
przez mikroorganizmy, ale w testach przeprowadzonych w laboratorium efektywnos$¢
fotodegradacji nadal wystgpowata, cho¢ tylko w zakresie od 9% do 48% (dla srodkow
powierzchniowo czynnych anionowych: 9% do 20%, dla srodkéw powierzchniowo czynnych
niejonowych: 27% do 35%, dla srodkéw powierzchniowo czynnych kationowych: 16% do 48%).

Dodatek fotokatalizatora ZnO poprawit efektywnos¢ fotodegradacji dla kazdego z badanych
srodkow powierzchniowo czynnych. Najmniejszy wptyw katalizatora na proces fotodegradacji
(stgzenie 1000 mg/L) zaobserwowano dla $rodkéw powierzchniowo czynnych anionowych:
SDBS (13,9%) i Manoxol (17,2%).

Srodki powierzchniowo czynne naleza do specyficznej grupy zwiazkéow organicznych,
dlatego ich tempo usuwania z srodowiska wodnego jest silnie zalezne od procesu adsorpcji na
fotokatalizatorze. Wyrdzniaja si¢ w tym zakresie §rodki powierzchniowo czynne kationowe,
osiggajac az 30% do 65% adsorpcji przy stezeniu 10 mg/L. Obecnos¢ pierscienia benzenu
w strukturze $rodka powierzchniowo czynnego utatwia proces fotodegradacji. Z drugiej strony,
wydaje sig, ze efektywnos¢ procesow fotodegradacji maleje wraz ze zwigkszonym rozgatezieniem
struktury $rodka powierzchniowo czynnego. Srodki powierzchniowo czynne kationowe
charakteryzuja si¢ najwyzsza toksyczno$cia sposréd testowanych rodzajow sSrodkow
powierzchniowo czynnych [251], dlatego moga by¢ odporne na biodegradacje, zwlaszcza przy
wysokim stezeniu 1000 mg/L. Jednak zastosowanie fotokatalizatora podczas fotodegradacji
umozliwia ich zmniejszenie w probkach wodnych o 30-66%. Wykorzystanie fotokatalizatora ZnO
umozliwia catkowite usunigcie srodka powierzchniowo czynnego z roztworu w ciggu 1 godziny
przy stezeniach do 10 mg/L. Im wyzsze stgzenie srodka powierzchniowo czynnego, tym nizsza
efektywno$¢ w stosunku do wprowadzonej dawki, ale nawet dla wysokiego stezenia 1000 mg/L
efektywnos¢ usuwania moze wynie$¢ od 27% do 66% (dla SDBS tylko 15%). Uzycie ZnO nie
tylko znacznie zwigksza efektywnos$¢ fotodegradacji, ale takze istotnie przyspiesza sam proces.

Fotodegradacja z wykorzystaniem ZnO moze by¢ obiecujaca alternatywa dla procesow
biodegradacji i skutecznym rozwigzaniem eliminujacym obecno$¢ $rodkéw powierzchniowo
czynnych w Srodowisku wodnym, zwlaszcza w przypadku zwigzkow charakteryzujacych sig

wysoka toksycznoscig lub wystepujacych w wysokim stezeniu.
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Tabela 2. Skutecznos¢ usuwania roznych rodzajow surfaktantow ze Srodowiska wodnego dla roznych
poziomow stezen bez fotokatalizatora i z fotokatalizatorem ZnO po 60 minutach

Degradacja fotokatalityczna
T Poczatkowe Fotod e - - —
yp Surfaktant stezenie 0to egra acja | Adsorpcja | Fotodegradacja Efektywn_osc
surfaktanta [ A)] [%] [%] usuwania
[mg/L]
[%0]
10 89,1 4,4 94,2 98,6
SDS 100 24,8 11,7 33,4 451
1000 91 2,4 24,4 26,8
10 95,9 15,1 83,7 98,8
Anionowe SDBS 100 30,0 4,9 36,6 415
1000 10,5 1,3 13,9 15,2
10 23,3 15,1 87,2 100,0
Manoxol
100 25,6 7,3 42,8 50,1
oT
1000 19,8 10,8 17,2 28,0
10 84,6 33,8 63,6 97,4
CTAB 100 27,7 91 34,2 43,3
1000 15,9 7,1 24,8 31,9
10 99,4 64,5 35,5 100,0
Kationowe BAC 100 51,0 9,3 84,9 94,2
1000 47,6 8,9 57,2 66,1
10 55,1 30,0 63,0 93,0
DDAC 100 28,2 8,0 30,0 38,0
1000 20,0 6,9 23,1 30,0
: 10 87,6 54,3 44,0 98,3
Triton
100 60,0 9,1 61,4 70,5
X-100
1000 27,0 9,7 43,9 53,6
10 79,7 11,9 89,4 100,0
Niejonowe C12E10 100 37,7 11,1 59,5 70,6
1000 35,9 8,2 56,8 65,0
10 94,9 13,9 84,7 98,6
Rokopol
100 47,0 5,0 59,8 64,8
30p27
1000 17,7 19,4 33,8 53,2
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2. Fotodegradacja surfaktantéow niejonowych z wykorzystaniem CuO-ZnO
(1:2 cz. Wag) jako katalizatora i lampy UV-Vis — zadanie |1

2.1. Charakterystyka fizykochemiczna CuO-ZnO

Celem lepszego poznania katalizatora CuO-ZnO przeprowadzono analize¢ fizykochemiczng
przy uzyciu zaawansowanych technik badawczych, w tym XRD (dyfrakcja rentgenowska), BET
(metoda Brunauera-Emmetta-Tellera) oraz HRTEM/FFT (wysokorozdzielcza mikroskopia
transmisyjna z transformata Fouriera). Te techniki pozwolity na uzyskanie cennych informacji na
temat struktury krystalicznej, parametrow struktury porowatej i morfologii zsyntezowanego
katalizatora CuO-ZnO (1:2). Wykorzystanie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego pozwala
na identyfikacje faz krystalicznych obecnych w badanym materiale. Na podstawie uzyskanego
dyfraktogramu (Rysunek 38a) potwierdzono obecno$¢ heksagonalnej fazy krystalicznej tlenku
cynku, oraz tlenku miedzi w uktadzie jednosko$nym. Przy czym dominujaca faza jest tlenek cynku

w formie heksagonalnej. Oba zwigzki majg charakter polikrystaliczny.
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Rysunek 38. (a) Dyfraktogram uzyskany dla katalizatora CuO-ZnO (1:2 cz. Wag.) oraz (b) izotermy
adsorpcji/desorpcji N2

Aby dokona¢ oceny parametréw struktury porowatej fotokatalizatora CuO-ZnO (1:2 cz.
Wag.), przeprowadzono niskotemperaturowg adsorpcje/desorpcje azotu (Rysunek 38b). Zgodnie
z klasyfikacjg [UPAC, zarejestrowana izoterma jest klasyfikowana jako izoterma typu IV z petla
histerezy typu H3 p/po=0,64-0,99. Oznacza to, ze probka ma teksture mezoporowata, tendencjg

do agregacji i pory o ksztalcie szczelinowym [249]. Powierzchnia wilasciwa obliczona metoda
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BET wynosi 4,41 m?/g, natomiast catkowita objeto$¢ porow wynosi 0,03 cm®/g, a érednica porow
wynosi 24,28 nm. Niska powierzchnia wlasciwa jest charakterystyczna dla CuO i ZnO
otrzymywanych poprzez termiczny rozktad prekursoréw. Na skutek dziatania wysokiej
temperatury dochodzi do spiekania co zmniejsza rozwiniecie powierzchni. Wysokie temperatury
podczas termicznego rozktadu sprzyjaja ruchliwosci czastek 1 utatwiajg interakcje czastka-czastka,
co prowadzi do wzrostu i procesu koalescencji krysztatéw ZnO i CuO.

Obrazy uzyskane z wykorzystaniem transmisyjnej mikroskopii elektronowej potwierdzaja
tendencje do aglomeracji uzyskanych nanoczastek. Rozmiar nanoczastek oscyluje pomiedzy 86-
366 nm. Wysokorozdzielcza analiza HRTEM/FFT potwierdzita krystaliczny charakter

nanoczastek.

Rysunek 39. A) Zdjecie kompozytu CuO-ZnO (1:2) wykonane technikq TEM w jasnym polu,
b, ¢) wizualizacja rozktadu pierwiastkéw wzdtuz badanej probki wykonana technikq EDS d) obraz
HRTEM oraz €) uzyskana transformata Fouriera

2.2. Degradacja surfaktantow niejonowych z wykorzystaniem CuO-

ZnO (1:2 cz. Wag.) jako katalizatora i lampy UV-Vis

Przeprowadzajac badania nad fotodegradacja zwigzkow powierzchniowo czynnych
z zastosowaniem katalizator6w nalezy ustali¢ jaki jest udzial proceséw adsorpcji na
fotokatalizatorze, a jaki samej fotodegradacji w sumarycznym rezultacie usuwania surfaktanta
z Srodowiska wodnego. W przypadku Ci2Eio dla stezenia 100 mg/L dla wybranych katalizatorow
warto$¢ stopnia usunigcia na drodze adsorpcji zmieniata si¢ od 5% dla ZnO do 17% dla CuO

(Rysunek 40).
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Rysunek 40. Skutecznos¢ usuwania C1:E10 (100 mg/L) pod wplywem promieniowania UV-Vis
z katalizatorem ZnO (kolor fioletowy), CuO (kolor zielony), CuO-ZnO (1:1 cz. Wag.) (kolor zotty), CuO-
ZnO (1:2 cz. Wag.) (kolor czerwony) i CuO-ZnO (1:4 cz. Wag.) (kolor niebieski)

Chociaz CuO odznaczal si¢ najwyzsza zdolno$cig sorpcyjng dla Ci2E10, t0 wykazywal
jednoczes$nie najstabsze dziatanie fotokatalityczne. Najlepsze rezultaty uzyskano dla katalizatora
Cu-ZnO (1:2 cz. Wag.) uzyskujac dla stezenia surfaktanta 100 mg/L stopief usunigcia wynoszacy
az 93% (w tym 7% spowodowane bylo sorpcja na katalizatorze). Dla fotodegradacji C12E10 bez

katalizatora uzyskano stopien usunigcia 67% (Rysunek 41).
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Rysunek 41. Skutecznos¢ usuwania C1:E10 (100 mg/L) pod wptywem promieniowania UV-Vis
z katalizatorem CuO-ZnO (1:2 cz. Wag.) (kolor czerwony) i bez katalizatora (kolor fioletowy)
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W przypadku C12E10 dla stezenia 1000 mg/L dla wybranych katalizatorow stopien usunigcia
na drodze adsorpcji zawieral si¢ w zakresie od 3% dla CuO-ZnO 1:1, do 15% dla ZnO
(Rysunek 42).
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Rysunek 42. Skutecznosé¢ usuwania C12E10 (1000 mg/L) pod wplywem promieniowania UV-Vis
z katalizatorem ZnO (kolor fioletowy), CuO (kolor zielony), CuO-ZnO (1:1 cz. Wag.) (kolor z6tty), CuO-
ZnO (1:2 cz. Wag.) (kolor czerwony) i CuO-ZnO (1:4 cz. Wag.) (kolor niebieski)

Najlepszy efekt koncowy uzyskano rowniez dla katalizatora CuO-ZnO (1:2 cz. Wag.)
osiggajac dla wysokiego poziomu stgzenia surfaktanta 1000 mg/L stopien usunigcia wynoszacy
52% (w tym 7% spowodowane bylo sorpcja na katalizatorze). Dla fotodegradacji C12E10 bez
katalizatora uzyskano stopien usunigcia 39% (Rysunek 43).
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Rysunek 43. Skutecznosé usuwania C12E10 (1000 mg/L) pod wptywem promieniowania UV-Vis
Z katalizatorem CuO-ZnO (1:2 cz. Wag.) (kolor czerwony) i bez katalizatora (kolor fioletowy)
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3. Fotodegradacja surfaktantow niejonowych z wykorzystaniem diod LED —
zadanie 11

Fotodegradacje z wykorzystaniem diod LED o dlugosci fali 275 nm oraz 400 nm do
usuwania niejonowego surfaktanta zaczeto od wyznaczenia efektywnosci naswietlajac roztwor
panelem ptaskim od gory, panelem okraglym od boku oraz tgczac oba panele (Rysunek 44, 45).

Najlepszym rozwigzaniem okazaty si¢ potaczone panele, ktore wykorzystano do dalszych badan.
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Rysunek 44. Skutecznos¢ usuwania C12E10 (10 mg/L) pod wptywem diod LED o dlugosci fali 275 nm
z wykorzystaniem panelu plaskiego (kolor czerwony), okrggtego (kolor niebieski) i polgczonych paneli
(kolor zielony)
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Rysunek 45. Skutecznos¢ usuwania C12E10 (10 mg/L) pod wptywem diod LED o dlugosci fali 400 nm
z wykorzystaniem panelu ptaskiego (kolor czerwony), okrggtego (kolor niebieski) i potgczonych paneli
(kolor zielony)
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Efektywnos¢ fotodegradacji badanych srodkéw powierzchniowo czynnych zostata oceniona
w dwodch roznych seriach eksperymentow. Pierwsza seria eksperymentow zostala przeprowadzona
bez wuzycia katalizatora, natomiast druga seria eksperymentéw dotyczyta degradacji
fotokatalitycznej z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora. W przypadku drugiej serii
eksperymentow, catkowite usuwanie §rodka powierzchniowo czynnego zostalo podzielone na
dwie fazy: adsorpcje i degradacje. Dla fotodegradacji Ci12E10 z wykorzystaniem diod LED
o dtugosci fali 275 nm bez katalizatora uzyskano stopien usuni¢cia 20%. Po dodaniu katalizatora

efektywnos¢ fotodegradaciji wzrosta az do 96% (Rysunek 46).
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Rysunek 46. Skutecznosé¢ usuwania C12E10 (10 mg/L) pod wptywem diod LED o diugosci fali 275 nm
z katalizatorem ZnO (kolor niebieski) i bez katalizatora (kolor czerwony)

Dla fotodegradacji Ci2E10 z wykorzystaniem diod LED o diugosci fali 400 nm bez

katalizatora uzyskano stopien usunigcia 27%. Po dodaniu katalizatora efektywnos¢ fotodegradacji

wzrosta az do 98% (Rysunek 47).
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Rysunek 47. Skutecznos¢ usuwania C12E10 (10 mg/L) pod wplywem diod LED o diugosci fali 400 nm
z katalizatorem ZnO (kolor fioletowy) i bez katalizatora (kolor czerwony)

4. Parametry kinetyczne procesu fotokatalitycznej degradacji — zadanie 1V

4.1. Parametry kinetyczne dla degradacji surfaktantéw niejonowych

z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora i lampy UV-Vis

Liczba zajetych miejsc aktywnych przez substrat na katalizatorze jest wyrazana jako utamek
zajetosci miejsc adsorpcji 0, ktory jest definiowany jako stosunek ilo$ci adsorbowanego substratu
na katalizatorze do maksymalnej liczby czgsteczek, ktore moga by¢ adsorbowane na danej masie
katalizatora ZnO. W matematycznych terminach jest on definiowany przy uzyciu poczatkowych
stezen substratu Cinit, stezen rownowagowych Cequil oraz ilosci katalizatora na jednostke ilo$ci
roztworu Ceat.

Cinit = Cequi

Ccat

Rownanie 3. Liczba zajetych miejsc aktywnych

0 zalezy od st¢zenia substratu w obszarze reakcji katalizatora. Moze by¢ zdefiniowany za pomoca
izotermy adsorpcji Langmuira przy statej temperaturze, uwzgledniajac nastgpujace zalozenia:
miejsca adsorpcji katalizatora na powierzchni sg réwnomiernie roztozone i ich liczba jest
ograniczona, miejsce adsorpcji ma zdolno$¢ do adsorpcji tylko jednej czgsteczki, adsorpcja

zachodzi w monowarstwie katalizatora, a adsorbowane czasteczki nie oddziatuja ze soba.
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W celu oszacowania statych kinetycznych modelu kinetycznego Langmuira-Hinshelwood,
tj. statej adsorpcji K-Langmuira i statej szybko$ci adsorpcji kr, zastosowano metode najmniejszych
kwadratow.

B d_C _ kKxC
dt 1+K=*C

Rownanie 4. Stale kinetyczne modelu Langmuira-Hinshelwood

k.0

Jest to klasyczne podejscie w analizie regresji, majace na celu zblizenie modelu do wartosci
eksperymentu poprzez minimalizacj¢ sumy kwadratow reszt obliczonych dla kazdego pomiaru.
W tym celu réwnanie kinetyczne rézniczkowe jest uwzglgdniane w metodzie minimalizacji
najmniejszych kwadratow.

Metoda najmniejszych kwadratéw wymaga wielokrotnych, iteracyjnych obliczen funkcji
dopasowania w punktach odpowiadajacych pozycjom wartosci eksperymentalnych. W tym celu
przeprowadza si¢ numeryczng integracje powyzszego rownania kinetycznego przy uzyciu
klasycznej metody Adamsa-Bashfortha w zakresie od czasu poczatkowej integracji 0 do czasu
odpowiadajacego danej wartosci eksperymentalnej. Algorytm minimalizacji sumy reszt moze
nastgpnie obliczy¢ kwadrat odlegtosci dla danego punktu, a co za tym idzie sume wszystkich
kwadratow. Suma zdefiniowana w ten sposob jest minimalizowana przez algorytm Levenberga-
Marquardta poprzez sukcesywne krokowe dostosowanie poszukiwanych parametrow k- i K.
Poréwnawcze badanie dla reakcji bez katalizatora przebiega wedlug typowej Sciezki reakcji
rownowagowej. Przy zalozeniu reakcji o réwnych molach, kinetyczne réwnanie dla systemu

réwnowagowego ma postac:

dc k,
r=——-= —k,C +K_eq(Cinit -0C)

Rownanie 5. Kinetyczne rownanie dla systemu rownowagowego

Algorytm szacowania stalej szybkosci reakcji ki 1 stalej rownowagi K jest doktadnie taki sam jak
dla przypadku adsorpcji omowionego wczesniej w tekscie.

Uzyskane wyniki dla wszystkich przypadkow Ci2E19 i Tritonu X-100 jednoznacznie
wskazuja na poprawno$¢ przyjetych zatozen. Dla reakcji bez katalizatora ZnO, reakcje wykazuja
charakter rownowagi, podczas gdy fotodegradacja katalizowana z uzyciem ZnO podlega
modelowi Langmuira-Hinshelwooda. Tabele ponizej przedstawiaja indywidualne wyniki
uzyskane dla odpowiednich statych dla wymienionych wczes$niej reakcji. Jako$¢ statystyczna

dopasowania modelu mierzy minimalizowana warto$¢ sumy reszt R. Uzyskane wartosci R, ktore
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sa mate w poréwnaniu do kwadratu wartosci bezwzglednych, wskazuja, ze uzyskane modele sa
dobrej jakosci i prawidtowo odzwierciedlajg analizowane procesy fotodegradacji.

Modele dopasowane do wynikow eksperymentalnych przedstawiono na dwoch wykresach
dla reakcji z katalizatorem i1 bez katalizatora. W celu przejrzystosci prezentacji, wzgledny utamek
zajetosci miejsc adsorpcji 0 jest przedstawiony na oddzielnych wykresach (Rysunek 48). Widac,

ze pokrycie zmniejsza si¢ w trakcie procesu, co odpowiada malejacym stezeniom substratu.

uv uv

a) wyigczone wiaczone
0:\---_ S 10
9 Ja.
& - . A o Y A
& Langmuir-Hinsherwood model z ZnO+UV
7 - Model réwnowagowy z UV
E 6 ® Eksperymentz ZnO
[=T]
= S A Eksperyment bez ZnO
o 4 T
31 ° e
o @
2 e
______ °.___ e
1
[ L L -G-. LI BN S S S D B B B B B B B S B BN B B N B B B |
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60
Czas [min]
b) uv uv
wylgczone wiaczone
Be::-. 101A
I A
9 1 & A & A
1 ----- Langmuir-Hinsherwood model z ZnO+UV
7 E.l' Model rownowagowy z UV
% 6 1 ® Eksperyment zZnO
= 5 ° 5 Eksperyment bez ZnO
o ]
4 E .\‘
3 ]
2 E ‘
] o
1] e .
---- lllllllllc---Jlll"lllll-l'l-lllhll-ll-ll-;
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Rysunek 48. Model Langmuira- Hinshelwooda dla katalizowanej i referencyjnej- niekatalizowanej
fotodegradacji a) Triton X-100 i b) C12E10
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Porownawcza analiza parametrow kinetycznych procesu fotodegradacji dla obu
surfaktantow wykazata, ze szybkos$¢ fotodegradacji w przypadku Ci2Ei0 wzrasta znacznie

w porownaniu z Tritonem X-100 (Tabele 3 i 4).

Tabela 3. Wyniki dla reakcji katalizowanej przez ZnO zgodnie z modelem Langmuira-Hinshelwooda

Zwiazek k- K R
C12E10 1,348 6,061*102 2,994
Triton X-100 7,411*10t 2,814*102 8,35*10!

Tabela 4. Wyniki dla niekatalizowanej reakcji porownawczej zgodnie z modelem réwnowagi

Zwiazek k1 K R
C12E10 2,243*10°3 9,377*1072 1,251*1072
Triton X-100 2,248*1072 1,15*101 1,43*102

Obserwowana réznica w szybkosci fotodegradacji moze wynika¢ z rozgal¢zionego
fancucha weglowodorowego, ktory zwicksza odporno$¢ na utlenianie fotokatalityczne. Z drugiej
strony, etoksyloany alkoholu dodecylowego (C12E10) posiadajg prosty tancuch weglowodorowy,
ktory podlega efektywnej fotodegradacji (Rysunek 48,49). Podobne zachowanie obserwuje si¢
w przypadku zupetnie roznych proceséw biodegradacji z udziatem mikroorganizméw, w ktorych
biologiczne procesy utleniania niejonowych surfaktantow zwykle skracajg fancuch oksyetylenowy
0 2-3 jednostki, tworzac seri¢ homologiczng. Dalszy metabolizm wigze si¢ z degradacja grupy

alkilowej, a ostatecznie z rozpadem pierscienia [252,253].
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Rysunek 49. Model Langmuira-Hinshelwooda dla zwigzku katalizowanego oraz poréwnawczego modelu
niekatalizowanego dla fotodegradacji a) Tritonu X-100 i b) C12E1o
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4.2. Parametry kinetyczne dla degradacji surfaktantéow kationowych,
anionowych i niejonowych z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora

I lampy UV-Vis

Wyniki uzyskane z dwoch oddzielnych prob eksperymentalnych postuzyty jako podstawa
do okreslenia parametrow kinetyki reakcji. Zaproponowano, ze system, w ktorym tylko
promieniowanie UV-Vis byto uzywane do indukowania reakcji, jest opisany przez kinetyke
reakcji rownowagowej, poniewaz reakcja przebiega w objgtosci 1, co szczegdlnie widoczne przy
wyzszych stezeniach, dazy do odpowiedniego stezenia koncowego réznego od zera. Reakcja
w systemie katalizowanym przez ZnO zostata przeprowadzona w dwoch kolejnych etapach:
pierwszy etap bez naswietlania probki promieniowaniem UV-Vis, a drugi etap z dodatkowym
wprowadzeniem naswietlania UV-Vis. Dwa etapy sg okreslone przez rozréznienie oddzielnej fazy
bez i z promieniowaniem UV-Vis. Dla reakcji bez katalizatora przy uzyciu pobudzenia probki
promieniowaniem UV-Vis, model kinetyczny jest nastgpujacy:

r= _d_C = —kiC + ﬁ(cinit —Ct)
dt Keq

Rownanie 6. Model Kinetyczny dla reakcji bez katalizatora

W powyzszym rownaniu stata kinetyczna ki oraz stala rownowagi Keq s3 warto§ciami
okreslonymi na podstawie wynikow eksperymentalnych dotyczacych zaleznos$ci czasowe;j stezen.
Reakcje katalizowana przez nanoczastki ZnO mozna opisa¢ za pomoca reakcji pseudopierwszego
rzgdu (Rownanie 7) lub reakcji pseudodrugiego rzedu (Réwnanie 8). Oba modele kinetyczne maja
postac:

dq

— = ka1(de — a0

Rownanie 7. Model kinetyczny reakcji pseudopierwszego rzedu

TIZ

dq
T = d_tt = qu(CIe - Qt)z

Rownanie 8. Model Kinetyczny reakcji pseudodrugiego rzedu

Procedura dopasowania parametrow kinetycznych opierala si¢ na zastosowaniu algorytmu
minimalizacji metody najmniejszych kwadratéw nieliniowych. Odpowiednie modele kinetyczne
byty dopasowywane do odpowiednich zestawoéw danych eksperymentalnych opisujacych szeregi

czasowe. Proponowany algorytm sktadat si¢ z dwoch krokow:
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a) reformulacja modeli (Ré6wnanie 6), (Rownanie 7) i (R6wnanie 8) w postaci catkowej
(Réwnanie 9), (Rownanie 10) i (Rownanie 11),

b) dopasowanie parametrow modeli (Rownanie 6), (Rownanie 7) lub (Réwnanie 8) poprzez
wykorzystanie ich odpowiednich reprezentacji catkowych.

Zamknigte rozwigzanie dla catek zostalo znalezione dla wszystkich trzech modeli. Dla

modelu bez katalizatora, ktory jest opisany Rownaniem 6, znaleziono je w postaci:

ki{(K,, + 1)t
Cinie(1 + exp <_ l(i{q—eq)> Keq)

C, =
‘ Keq+1

Rownanie 9. Reformulacja Rownania 6 w postac catkowq

Dla modelu opartego na Réwnaniu 7, forma catkowa jest nast¢pujaca:

9t = qe + (Ginit — qe)exp (—kgqt)

Rownanie 10. Reformulacja Rownania 7 w postaé catkowg

Dla modelu opartego na Réwnaniu 8 dla kinetyki drugiego rzgdu, forma catkowa jest

nastegpujaca:

(Qez - quinit)qut + Ginit
1+ (Qe - Qinit)qut

Rownanie 11. Reformulacja Rownania 8 w postac catkowg

q: =

Calkowanie jest wykonywane przy warunku poczatkowym ustalonym jako wartosci Cinit
I init. Formuta catkowa zostata nastepnie uzyta w procedurze dopasowania za pomocg algorytmu
najmniejszych kwadratow.

Analiza réwnowagi zostata przeprowadzona na podstawie punktow eksperymentalnych
uzyskanych w koncowym przedziale czasowym, zaktadajac ich charakter rownowagi. Stezenia
zostaly przeliczone w celu uzyskania pojemnosci sorpcyjnych gt w kazdym punkcie czasowym,
uzywajac Rownania 12. Dla kazdego stosowanego stezenia sktadnikow otrzymano odpowiadajaca
mu pojemno$¢ rbwnowagi ge.

(CO - Ct)V

q: = m

Rownanie 12. Pojemnos¢ rownowagi (e
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W powyzszym rownaniu, Co oznacza poczatkowe st¢zenie sktadnika w mieszaninie (mg/L),
a Ct oznacza stezenie sktadnika w czasie pomiaru t (mg/L). Objeto$¢ mieszaniny oznaczana jest
przez V, a masa adsorbatu przez m. Reakcje przeprowadzong w ciemnej fazie eksperymentu uwaza
si¢ za opartg wylacznie na mechanizmie adsorpcji ze wzgledu na brak promieniowania UV-Vis.
W tym przypadku badano zaréwno kinetyke pseudopierwszego rzgdu, jak i pseudodrugiego rzedu
w celu poréwnania dla analizowanych przypadkow. Przetestowano izotermy Langmuira,
Freundlicha, Temkina i Dubinina-Raduszkevicha [254-256]. Formufa izotermy Langmuira

(Rownanie 13) uzywana w tej pracy brzmi:

— kLQOCe
e 1+ C.k,

Rownanie 13. 1zoterma Langmuira

W powyzszym réwnaniu, Qo oznacza zdolno$¢ adsorpcji jednowarstwowej (mg/g), a ki
oznacza statg Langmuira (zwigzana z energiag swobodna adsorpcji) (L/mg). Réwnanie izotermy
Freundlicha (Rownanie 14) formutowane jest nastepujaco:

Ge = kr Cel/n

Rownanie 14. 1zoterma Freundlicha

Dwie zmienne ke (mg**™ LY"gl) i n sa statymi izotermy Freundlicha, zwiazanymi
odpowiednio z pojemnos$cig adsorpcji adsorbentu i heterogeniczno$cig powierzchni. Ponizej

przedstawiono rOwnanie izotermy Temkina (Réwnanie 15):

RT
q. = —InAC,
by

Rownanie 15. Rownanie izotermy Temkina

Parametry A (L/g) 1 bT (J/mol) to state izotermy Temkina, R — uniwersalna stala gazowa
(8,314 J/mol K), T — temperatura (K). lzoterma Dubinina-Radushkevicha jest matematycznie
najbardziej zlozonym wyrazeniem spo$rod tych, ktore zostaly przetestowane w tej pracy i jest
przedstawiona ponizej (Ro6wnanie 16):

Ge = qme R

Rownanie 16. 1zoterma Dubinina-Radushkevicha
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W powyzszym wyrazeniu, termin € oznacza potencjat adsorpcji (J/mol), ktory jest okreslony

wzorem (Réwnanie 17):

1
£ = RTIn[1 + —]
Ce

Rownanie 17. Potencjal adsorpcji

W powyzszym wyrazeniu, kpr (M0l2J?) to parametr zwigzany z energia adsorpcji, a qm
(mg/g) to maksymalna pojemno$¢ adsorpcji. Izoterma Dubinina-Raduszkevicha pozwala rowniez
obliczy¢ $rednig energie swobodng oddalania si¢ czasteczek od miejsca adsorpcji do

nieskonczonosci, E (J/mol) (Rownanie 18):

1

Rownanie 18. Srednia energia swobodna oddalania si¢ czgsteczek od miejsca adsorpcji do
nieskonczonosci

E =

Wyniki dla kazdego przypadku sg przedstawione w tabelach 5 i 6.

Tabela 5. Wyniki dla etapu ciemnego reakcji dla kinetyki pierwszego rzedu kql oraz drugiego rzedu kg2
(Rownanie 7) i (Rownanie §)

Surfaktanty SDS SDS SDS SDBS SDBS SDBS Manoxol Manoxol | Manoxol
anionowe oT oT oT
10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Kq1 5,44:102 | 6,42:102 | 6,91:102 | 4,50:102 | 7,08:102 | 1,10-10* | 3,75-1072 5,34:107? 4,81-1072
R%Kq1 8,81:10 | 9,08:10 | 9,28:10 | 7,22:10 | 8,67-10 | 7,88:102 | 6,95:107* 7,31-101 8,62:101
Kq2 8,44:102 | 1,16°10 | 5,86:10° | 4,82:102 | 3,15:102 | 2,24:10*% | 3,76:1072 1,34:102 7,59-104
R%kq2 8,64:101 | 8,95-107 | 8,34:107 | 6,36:10 | 8,07-10 | 7,88:102 | 6,23-107 6,55:101 7,80°101
Surfaktanty BAC BAC BAC DDAC DDAC DDAC CTAB CTAB CTAB
kationowe 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Ka1 6,18:102 | 5,20-102 | 5,50-102 | 7,77-102 | 1,18-10" | 4,79-102 | 4,43-107? 4,73:1072 4,47-1072
RZ%kq 9,34-1071 | 8,42:107 | 8,94-101 | 9,51-10 | 9,51-107 | 8,50-101 | 7,76:10 8,66-101 8,46:101
Ka2 1,95:102 | 9,67-10%° | 1,18:10% | 6,05-102 | 4,38:102 | 1,19-10% | 2,24:107? 8,82:10°° 1,05-103
R%kq2 9,07-10 | 7,40-10 | 8,69:10 | 9,14:10 | 9,76:10 | 7,78:10 | 7,40:10 7,87:101 7,75:101
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Tabela 5. Cigg dalszy.

Surfaktanty Triton Triton Triton C12E10 C12E10 C12E10 Rokopol Rokopol Rokopol
niejonowe X-100 X-100 X-100 30p27 30p27 30p27
10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Kaq1 1,21-10 | 2,17-10 | 4,87-10% | 1,06:10 | 1,59-10 | 9,88:102 | 1,01 1,66:101 7,45:1072
R%kq 8,15-10 | 8,66:101 | 9,18-10 | 8,84-10 | 8,39-107 | 7,91-10 | 6,39-10 7,50-101 9,31°101
Ka2 5,06:102 | 5,62:102 | 9,02:10° | 1,82:10% | 3,42:102 | 2,47-10% | 7,34-10* 7,14:107? 6,88:10
R%kq2 8,70-10 | 9,58:107 | 9,90-10 | 8,55:107 | 9,19-10 | 7,94-107 | 8,14:10* 8,40-10! 9,09-101
Tabela 6. Wyniki rownowagi dla etapu ciemnego (adsorpcji) uktadu eksperymentalnego
BAC DDAC CTAB SDS SDBS Manoxol Triton | Ci2Ei0 | Rokopol
oT X-100 30p27
Langmuir
ki 129-10% | 2.18:10% | 3.71:10* | 7.02:10° | 5.02:10° 3.94'10-6 1.38:10° | 3.96'10* | 2.54'10°
Qo 779,569 385,997 | 261,759 | 27,922 15,072 27420,150 | 7,17-10° | 2,91-10? | 7,61-10%
R? 0,993 0,998 0,998 0,999 0,990 0,998 0,99626 | 1,00000 | 0,99149
Freundlich
ke 0,148 0,127 0,179 1,479 0,647 0,035 1,07-10% | 1,95:10" | 3,49:103
n 0,926 0,911 0,866 0,408 0,430 1,164 9,86:10% | 8,75:10 1,58:10°
R? 0,993 0,999 0,998 0,960 0,999 1,000 0,99629 | 0,99997 | 0,99993
Temkin
A 0,070 0,064 0,067 0,118 0,138 0,054 6,48:102 | 598102 | 4,94:102
bt 136,056 169,700 | 166,394 | 484,060 | 1012,211 105,404 1,22:10% | 1,38°10% | 5,81-10!
R? 0,776 0,806 0,813 0,997 0,950 0,790 0,7803 0,8396 | 0,76412
Dubinin-Radushkevich
am 90,975 70,637 72,297 24,591 55,950 110,951 9,98-10% | 8,42:10 | 2,02:102
kor 3,88:10° 3,71:10° | 3,53-10° | 1,27:10% | 2,52-10% 4,64:10° 4,07°10° | 3,4510° | 6,28'10°
E 11,348 11,610 11,897 19,870 1,410 10,378 1,11-10% | 1,20-10 | 8,92:10°
R? 0,990 0,997 0,996 0,994 0,599 1,000 0,9945 0,9996 | 0,99992

Wyniki przedstawione w Tabeli 6 pokazuja, ze dla reakcji przeprowadzanych bez

promieniowania UV-Vis,

szybkos§¢

maleje

w  kolejnosci

anionowych,

niejonowych

1 najwolniejszych kationowych substancji. Wyniki tych eksperymentow pokazuja, Zze rodzaj

srodka powierzchniowo czynnego ma duzy wptyw na szybkos¢ reakcji w etapie ciemnym.
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Badania izoterm rownowagi (Tabela 6) wskazuja, ze w przypadku bez pobudzenia UV-Vis
(etap adsorpcji), najbardziej odpowiednie modele z punktu widzenia statystycznego to modele
Freundlicha, Langmuira lub Dubinina-Radushkevicha. Najnizsze wartosci R? dla izotermy
Temkina wskazujg, ze jest ona najmniej skuteczna w wyjasnianiu wynikow eksperymentu.

Tabela 7. Wyniki reakcji etapu ZnO+UV-Vis (degradacja fotokatalityczna) dla kinetyki pierwszego rzedu
kql oraz kinetyki drugiego rzedu kq2 (Rownanie 7) i (Rownanie 8)

Surfaktanty SDS SDS SDS SDBS SDBS SDBS | Manoxol | Manoxol | Manoxol

anionowe oT oT oT
10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Kaq1 1,14-10 | 5,03-102 | 1,51°102 | 2,24'10 | 3,13:102 | 2,63:1072 9,02:102 3,99-102 1,48-101
R%kq1 9,98:10 | 9,85-10 | 7,21-102 | 9,80-10 | 7,70-10 | 8,78-10* 9,90-101 9,30-10* 8,45:101
Ka2 2,50-102 | 2,83-10% | 5,75:105 | 5,12:102 | 1,76:10° | 2,26:10* 2,27:102 1,95:10° 1,41-10%3
R%kq2 9,52:10 | 9,30-10 | 5,12-10 | 9,95-10 | 9,14-10t | 7,73-10% 9,35:101 9,19-10* 9,65:101
Surfaktanty BAC BAC BAC DDAC DDAC DDAC CTAB CTAB CTAB
kationowe 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Kq1 2,47-10% | 4,19-102 | 5,73-102 | 7,83:102 | 7,75:102 | 4,50-107 1,09:101 3,96°1072 3,27:1072
R%kq 9,97-10 | 8,31-10 | 9,77-10 | 9,68-:10 | 5,11:102 | 9,06:10 9,90-10* 8,12-10 7,39:1072
Ka2 6,15-10 | 1,63-10° | 2,79-10* | 2,40-102 | 3,72:10° | 3,90-10* 4,62:1072 1,74:10° 1,96:10*
Rquz 6,14:10" | 8,68:10 | 8,87-107 | 7,88-:10 | 8,02:10 | 9,68:10 9,27-10* 7,65:101 7,91-101
Surfaktanty Triton Triton Triton C12E10 C12E10 C12E10 Rokopol Rokopol Rokopol
niejonowe X-100 X-100 X-100 30p27 30p27 30p27
10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Ka1 2,80-10 | 4,33-102 | 1,86:102 | 1,85:10% | 4,77-102 | 2,58:107 4,31-102 5,13-1072 3,37:102
R%kq1 9,70-10 | 9,80-10 | 8,45:102 | 9,88:10 | 9,88-10 | 7,67-10* 9,67-10! 9,91-101 8,91-10
Ka2 1,33-10 | 1,38°10° | 4,91-10° | 3,64:102 | 1,70-10% | 5,74:10° 1,02:1072 1,80-10%3 2,25:10*
R%kq2 9,95:10 | 9,42:10 | 6,93-10 | 9,48-:10 | 9,54-10 | 8,23-10 9,32:101 9,49-101 9,35:101

Celem obliczen, ktorych wyniki przedstawiono w Tabeli 7, byto poréwnanie parametrow
kinetycznych dla modeli pierwszego i drugiego rzedu dla réznych rodzajéw substancji.
Szczegolny nacisk zostat potozony na reaktywnos$¢ zwigzkoéw kationowych, niejonowych
I anionowych w obecnosci ZnO i §wiatla UV-Vis. Wyniki wykazaly, ze substancje kationowe byty
najbardziej reaktywne, a nastgpnie substancje niejonowe. Zwigzki anionowe byly najmniej
reaktywne sposrod trzech grup. Te wyniki sugeruja, ze rodzaj zwigzku odgrywa istotng role

w reaktywnosci uktadu.
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Tabela 8. Kinetyka reakcji tylko z UV-Vis - bez katalizatora, Rownanie 6

Surfaktanty | SDS SDS SDS SDBS SDBS | SDBS | Manoxol | Manoxol | Manoxol

anionowe oT oT oT
10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
ki 298107 | 1,62:102 | 1,53-10° | 1,23-10% | 553102 | 1,59'10° 4,49:1072 5,06:10° 2,06:107
Keg 2,56'10° | 2,94'10% | 14510 | 1,70-10** | 3,72:10% | 3,40'10** |  4,68'10* 1,86:10* 1,95:10"
R2%Kq1 9,82:10" | 835101 | 7,96:10% | 9,94107 | 9,26'107 | 9,10'10" 9,92:10 9,25:10 8,30-10

Surfaktanty | BAC BAC BAC DDAC | DDAC | DDAC CTAB CTAB CTAB

kationowe 10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
k1 1,02:10% | 1,79-102 | 1,92:10% | 1,11-102 | 1,12:102 | 3,23:10% 3,51:107 6,41:10° 3,01°10°%
Keg 6,17:101 1,23 1,00 821:10* | 43810% | 528'10* | 3,91'10°° L,10-10% | 7,7610°
R2%Kq1 9,99-10" | 9,79'10* | 9,56:10" | 9,12:107 | 9,46:107 | 89810 9,90-10 9,64:10 9,36'10

Surfaktanty | Triton | Triton | Triton | Ci2Ei0 | Ci2E10 | Ci2E10 | Rokopol | Rokopol | Rokopol

niejonowe | X-100 | X-100 | X-100 30p27 30p27 30p27
10 100 1000 10 100 1000 10 100 1000
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L | mg/L mg/L mg/L mg/L
ki1 6,71-10" | 3,47-10" | 6,53-10" | 3,26:102 | 1,77-10" | 4,53-10 4,03-10 6,47-103 9,73:10°3
2 2 3 2 2
Keq 3,65 1,92 7,98:10" | 1,61-10** | 6,39-10 | 4,97-10° 6,63:10%° 3,41-10™ 1,97-101
1 1 1
R%kq1 9,62:10" | 9,82:10" | 8,08:10" | 9,65-10 | 9,12:10° | 9,72:10 9,67-10* 98,00-10 | 9,41-10%
1 1 1 1 1

Dla przypadku, w ktorym reakcje zostaty przeprowadzone bez katalizatora, uzywajac tylko
UV-Vis, state kinetyczne w Tabeli 8 wskazuja, ze najwyzsze szybko$ci reakcji osiggane sg dla

zwigzkdéw anionowych, nastepnie dla niejonowych 1 na koncu dla zwigzkéw kationowych.

4.3. Parametry kinetyczne dla degradacji surfaktantow niejonowych
z wykorzystaniem CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) jako katalizatora i lampy
UV-Vis

Obliczenia stalych kinetycznych zostaly przeprowadzone na podstawie pomiardw stezen
w trakcie reakcji. Uwzgledniono trzy rodzaje modeli kinetycznych: model Langmuira-
Hinshelwooda oraz dwa modele bilansowe - pseudopierwszego i pseudodrugiego rzedu. Poniewaz
szybkos¢ reakcji zalezy od zmian st¢zenia w czasie, aby dopasowac dane do réwnan kinetycznych,
nalezy je przeksztalci¢ - mozna to zrobi¢ poprzez caltkowanie réwnan lub rézniczkowanie danych

eksperymentalnych. Ostateczne wyniki powinny by¢ jednakowe, jednak wybor metody
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numeryczne] moze zaleze¢ od konkretnej sytuacji. W przypadku roéwnania Langmuira-
Hinshelwooda, ktore nie jest catkowalne analitycznie, nalezalo operowac na zrdézniczkowanych
danych. Natomiast w przypadku kinetyk pseudopierwszego i drugiego rzedu, mozna je tatwo
catkowac, wiec lepiej pozostawi¢ dane w dziedzinie catkowe;.

e Langmuir-Hinshelwood

W przypadku kinetyki Langmuira-Hinshelwooda rownanie ma postac:

kg x K *C(t)
1+K*C(0)

Rownanie 19. Rownanie kinetyki Langmuira-Hinshelwooda

d
EC(LL) =

Aby przedstawi¢ przebieg punktow eksperymentalnych, mozna opisa¢ lewa strong tego
roéwnania wybrang, tatwo rézniczkowalng funkcja czasu. W tym celu postuzono si¢ pomocnicza

funkcja, ktora dobrze odzwierciedla bieg mierzonych punktéw o postaci:

a * eb*x+c +d
ax eb*x+c 4 e

Rownanie 20. Pomocnicza funkcja mierzonych punktow

C(t) =

Na podstawie powyzszego rOwnania wyznacza si¢ parametry a, b, ¢, d, e poprzez

dopasowanie do danych eksperymentalnych. Wyznaczone parametry podano w tabeli ponize;j:

Tabela 9. Wartosci wyznaczonych parametrow a, b, ¢, d, e

a b c d R?
CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) 1,7517 -0,0503 0,8075 0,1185 0,9998
ZnO 1,2244 -0,0484 0,3030 0,4605 0,9941
CuO 0,3808 -0,0484 1,6742 0,9768 0,9501
CuO-ZnO (1:4 cz. wag.) 1,3708 -0,0787 0,2277 0,6351 0,9913
Cu0O-ZnO (1:1 cz. wag.) 1,1876 -0,0777 0,2820 0,8458 0,9454
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Przebieg dopasowanych funkcji przedstawiono na Rysunku 50:

C[g/L]

CulZn01:2
0.4 200
Cul
031 O cuoznot4
O CuDdZnOiA
0.2 ' !

0 20 40 60 a0 100 120 140 160 180
Czas [min]

Rysunek 50. Funkcja pomocnicza C(x) uzywana do dopasowania kinetyki Langmuira-Hinshelwooda

Zrézniczkowana postaé powyzszej funkcji brzmi:

d c( )_a*b*exp(b*x+c) (axexp(b*x+c)+d)*a*bxexp(b*x+c)
X avexpbrx+c)+e (a*exp(b*x+c) + e)?

Rownanie 21. Zrozniczkowana postaé funkcji pomocnicze]

Podstawiajac do Rownania 19 1 wyodrebniajac C(t) otrzymujemy wyrazenie do

minimalizacji funkcji Langmuira-Hinshelwooda wyznaczajac przy tym wartosci statych ks oraz
K.

ax*bexp(b*x+c)(—e+d)

K( —axbexp(bxx+c)e+axbexp(b*x+c)d+--- )
tksxa?(exp(b*x+c))2+2kgxaexp(bxx+c)*e+kg*re?

C(t) =

Rownanie 22. Minimalizacja funkcji Langmuira-Hinshelwooda

Wyrazenie powyzsze uwzglednia bieg punktow eksperymentalnych za pomoca statych a,

b, ¢, d oraz e 1 jest w nastepnej kolejnosci poddane minimalizacji. Otrzymane wartosci kinetyki

Langmuira-Hinshelwooda zaprezentowano ponizej:
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Tabela 10. Wartosci kinetyki Langmuira-Hinshelwooda

ks K R?
CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) 0,4994 1,9681 0,9999
ZnO 0,4834 2,0404 1,0000
CuO 0,1042 9,3730 1,0000
CuO-ZnO (1:4 cz. wag.) 0,4871 2,0220 1,0000
CuO- ZnO (1:1 cz. wag.) 0,1000 9,9980 0,9998

Przebiegi krzywych kinetycznych w dziedzinie rdzniczkowej ilustrujgce zmiany szybkos$ci

reakcji dla zastosowanych katalizatoréw przedstawiono ponizej:

D -
-0.002
£-0.004 Cu0Zn01:2
*|E Zn0
— Culr
2|s & CuldZnon:4
-0.006 4 Cu0Zn01:1
0008 |
0.01 : : ' ' - - : - ;
O 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Czas [min]

Rysunek 51. Szybkosé reakcji zgodnie z kinetykq Langmuira-Hinshelwooda

Natomiast przebieg stezen w $wietle kinetyki Langmuira-Hinshelwooda prezentuje sig

nastepujaco:
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Rysunek 52. Kinetyka Langmuira-Hinshelwooda

Ujemne wartos$ci, jakie wystepuja podczas ewolucji krzywych szybkosci, wskazuja na

szybkos$¢ ubywania substratu. Jednakze, proces ten zachodzi z réznymi predkosciami w réznych

chwilach czasowych. Widoczne jest, ze dla CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) mamy do czynienia

z najbardziej gwattownym przebiegiem a reakcja jest najszybsza w 40 minucie procesu.

e Pseudopierwszy i drugi rzad

W przypadku sformutowania kinetyk pseudopierwszego i1 pseudodrugiego rzedu, mamy do

czynienia z tatwo catkowalnymi postaciami, ktore brzmig odpowiednio:

Sformutowanie catkowe dla kinetyki pseudopierwszego rzedu:

Rownanie 23. Sformutowanie catkowe kinetyki pseudopierwszego rzedu

c) = Ceq + ekl*t(cinit - Ceq)

Sformutowanie catkowe dla kinetyki pseudodrugiego rzedu:

C(t) =

_kZ*t*Ceq* init+k2*t*ceq2_

Cinit

_1_k2*t*cinit+k2*t*ceq

Rownanie 24. Sformutowanie catkowe kinetyki pseudodrugiego rzedu
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Oba powyzsze modele zostaly poddane procedurze minimalizacji dla zmiennych

minimalizujacych, tj. odpowiednio Ki 1 k2.

Tabela 11. Wartosci ki1 i ko po procedurze minimalizacji dla zmiennych minimalizujgcych

ki R? k2 R?
CuO-Zn0O (1:2 cz. wag.) 0,0190 0,9579 0,0541 0,8522
ZnO 0,0303 0,9967 0,1896 0,9428
CuO 0,0400 0,9172 0,6109 0,9296
CuO-Zn0O (1:4 cz. wag.) 0,0495 0,9973 0,4671 0,9541
CuO-Zn0O (1:1 cz. wag.) 0,0361 0,9866 2,2840 0,9510

Wida¢ wyraznie, ze model drugiego rzedu daje gorsze dopasowania niz model pierwszego

rzedu. Mozliwym wyjasnieniem moze by¢ to, ze model drugiego rzgdu nie jest odpowiedni dla

mierzonych danych. Model drugiego rz¢du zaktada, ze zwigzek miedzy zmiennymi niezaleznymi

1 zaleznymi jest kwadratowy, w tym przypadku zatozenie to dotyczy konkretnie szybkosci zmian

stezenia. Statystycznie zatem w przypadku prezentowanych zestawéw danych model pierwszego

rzedu moze zapewni¢ lepsze dopasowanie do danych. Jest to takze widoczne na kolejnych

wykresach:
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Rysunek 53. Kinetyka pseudopierwszego rzedu
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Rysunek 54. Kinetyka pseudodrugiego rzedu
Na podstawie przeprowadzonych obliczen dla trzech wybranych modeli kinetycznych

mozna wywnioskowaé, ze model Langmuira-Hinshelwooda jest najbardziej odpowiednim

w analizowanych przypadkach eksperymentalnych.
5. Produkty rozkladu i ich toksycznos¢ — zadanie V

5.1. Produkty rozkladu surfaktantow niejonowych z wykorzystaniem ZnO

jako katalizatora i lampy UV-Vis

Przeprowadzono analiz¢ LC-MS/MS w celu uzyskania informacji dotyczacych zwigzkoéw
powstajacych podczas fotodegradacji obu surfaktantéw niejonowych. Na Rysunku 55
przedstawiono spektra dwoch surfaktantow poddanych badaniom oraz produkty wynikajace z ich
fotodegradacji. Spektra Tritonu X-100 i jego produktow degradacji przedstawiono po lewej stronie
rysunku 8, natomiast spektra dodecylowego alkoholu etoksylowanego (C12E10) po prawej stronie.
Produkty degradacji badano po 30 i 60 minutach. Wszystkie testy wykazaly obecno$¢ podobnych
produktow, cho¢ o réznych intensywnosciach. Triton X-100 zawiera homologi, ktore obejmuja od
n =2 (m/z 312) do n = 21 (m/z 1060) grup etoksylowych w czgsteczce, jak mozna zobaczy¢ na
spektrum (Rysunek 55a), podczas gdy Ci2E10 zawiera homologi, ktore obejmujg od n = 3 (m/z
336) do n = 21 (m/z 1128) grup etoksylowych (Rysunek 55b). Piki rdznig si¢ od siebie o 44 Da,
co wskazuje na roznice jednej grupy etoksylowej, przedstawione m/z mozna zidentyfikowa¢ jako
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zwigzki z dodatkiem grupy NH4'. Nastepne sekcje na Rysunku 55 przedstawiajg spektra
produktow powstatych podczas fotodegradacji. Triton X-100 i C12E10 zostaty utlenione do ich
pochodnych kwasow karboksylowych przedstawione odpowiednio na Rysunku 55b i 55f.
Zidentyfikowano serie homologéw od m/z 370 (n = 3) do m/z 810 (n = 13) oraz od m/z 350 (n =
3) do m/z 966 (n = 17) dla oksydowanego Tritonu X-100 i C12E10, odpowiednio. Ostatnie cztery
spektra (Rysunek 55c, d, g, h) wskazujg obecnos¢ polietylenoglikolu i jego oksydowanej formy
z grupg karboksylowa po jednej stronie tancucha.

Obecnos¢ polietylenoglikolu wsrod produktow fotodegradacji sugeruje, ze czasteczki
macierzyste (zarowno oktylofenol etoksylowany, jak i dodecylowy alkohol etoksylowany)
prawdopodobnie ulegly rozszczepieniu na cz¢s¢ hydrofobowa i hydrofilows, tak jak opisano

w raporcie Zhang i Wan [257] dotyczacym fotodegradacji Tritonu X-100 przy uzyciu TiOx.
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Rysunek 55. Widma masowe Tritonu X-100 i produktow jego degradacji (lewa strona) oraz C2E10

i produktow jego degradacji (prawa strona) uzyskane po 60 min degradacji. Surowe srodki

powierzchniowo czynne w (a) i (e), Srodki powierzchniowo czynne zakonczone grupq karboksylowg
w (b) i (f), poli(glikole etylenowe) w (c) i (g) oraz jednostronnie zakonczone karboksylem poli(glikole
etylenowe) w (d) i (h)
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5.2.  Produkty rozkladu surfaktantow kationowych, anionowych oraz

niejonowych z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora i lampy UV-Vis

Przeprowadzono analiz¢ LC-MS/MS w celu uzyskania informacji dotyczacych zwigzkow
powstalych podczas degradacji testowanych surfaktantéw. Trzy serie probek dla kazdego
surfaktantu zostaty zbadane przy uzyciu systemu LC-MS/MS: na poczatku testoéw oraz po 30 i 60
minutach degradacji. Dla SDS analizowanego w trybie ujemnych jonéw, znaleziono pik przy m/z
=265, odpowiadajacy czasteczce z utraconym jonem sodu. W trakcie procesu degradacji powstato
kilka zwigzkow, a zmiany w strukturze obejmujg dwa procesy: dodawanie grupy OH (przesunigcie
masowe 0 16 Da) oraz dodawanie grupy OH przy jednoczesnej eliminacji wodoru (przesunigcie
masowe o 14 Da). W wyniku tego wykryto polihydroksyaldehydy i enole w mieszaninie
degradacyjnej. Charakterystyczne jony dla tych zwigzkow zostaty wykryte przy m/z = 279, 297,
3111 329, oraz jony o nizszej intensywnosci przy m/z = 281 i 295 (Rysunek 56A).

SDBS zostal rowniez zbadany w trybie ujemnych jonéw. Poniewaz SDBS jest mieszaning
zwigzkow, znaleziono pig¢ jonéw odpowiadajacych utraconym czasteczkom o m/z = 283, 297,
311, 325 i 339. W trakcie procesu degradacji do pierScienia przytaczono dwie grupy
hydroksylowe, co spowodowalo przesunigcie masowe o 32 Da. Charakterystyczne jony zostaty
zaobserwowane przy m/z = 315, 329, 343 i 357 (Rysunek 56B). Manoxol ma mase czasteczkowa
444 Da. Dlatego utrata jonu sodu powinna prowadzi¢ do powstania jonu o m/z = 421, ale
znaleziono rowniez jon o m/z = 423, ktory byt znacznie bardziej intensywny (20%) niz
oczekiwany z uwagi na obecno$¢ izotopu **S (4%), co sugeruje obecno$é¢ dwoch podobnych
zwigzkdéw - jednego z podwdjnym wigzaniem. Jak w przypadku SDS, zaobserwowano jony
odpowiadajace dodaniu grupy OH (przesunigcie masowe o 16 Da) lub dodaniu grupy OH przy
jednoczesnej eliminacji wodoru (przesunigcie masowe o 14 Da). Reprezentowane sg one przez
jony o m/z =435, 437, 453 i 467 (Rysunek 56C). Ponadto, znaleziono takze inng grupe produktow
degradacji, ktore powstaty w wyniku rozszczepienia czasteczki Manoxol. Te produkty degradacji
eluowaly okoto dwukrotnie wczes$niej niz Manoxol, a ich jony zostaly znalezione przy m/z = 291,
293, 309, 311, 323, 325, 339, 341, 355 i 357 (Rysunek 56D). Podobnie jak opisano powyzej, te

jony powstaty réwniez w wyniku dodawania grupy OH z lub bez eliminacji wodoru.
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Triton X-100 nalezy do grupy surfaktantow etoksylowanych. Jego charakterystyczna cecha
jest dhugi tancuch zawierajacy powtarzajace si¢ grupy etoksy o masie 44 Da, co umozliwia
zwigzkowi rozpuszczalnos¢ w wodzie. Hydrofobowa czg$¢ czasteczki zawiera pierscien
benzenowy i rozgat¢ziony tancuch alkilowy w pozycji para do tancucha etoksy. Triton X-100 byt
analizowany w trybie jonizacji dodatniej w formie jonéw amonowych. Na poczatku procesu
czasteczki zawieraty od 4 do 22 grup etoksy, a odpowiadajgce im jony zostaly znalezione przy
m/z = od 356 do 1148 (Rysunek 57A).

Proces degradacji spowodowal powstanie dwoch rodzajow zwigzkéw, wynikajacych
z utleniania czasteczek macierzystych oraz powstalych podczas rozszczepienia czasteczki
i tworzenia si¢ polietylenowych glikoli (PEG). Pierwsza grupa obejmowata aldehydy, ktore
powstaly podczas utleniania tancucha etoksy (o m/z w zakresie od 354 do 882, czyli 4-16 grup
etoksy), oraz alkohole powstale w wyniku utleniania tancucha alifatycznego (m/z 416-900
odpowiadajace 5-16 grupom etoksy) (Rysunek 57B). Wsrod zwigzkow powstatych w wyniku
rozszczepienia czasteczki wykryto dwie grupy - PEGI (0 m/z = od 256 do 872, czyli zawierajace
od 5 do 19 grup etoksy) oraz dwukarboksylowane PEGi, posiadajace dwa grupy karboksylowe
w czasteczce. Znaleziono je w zakresie m/z od 152 do 636, odpowiadajacym 2 lub 13 grupom
etoksy (Rysunek 57C). Dodecylowy alkohol etoksylowany zawiera wicle zwigzkow, poniewaz
czasteczka moze zawierac rozne liczby grup etoksy, a takze jego hydrofobowy tancuch moze si¢
nieznacznie r6zni¢ pod wzgledem dlugosci. Wyniki uzyskane przy uzyciu LC-MS/MS wykazaly,
ze badany surfaktant jest mieszaning etoksyloanych dodekanolu, tetradekanolu i heksadekanolu
zawierajagcych od 3 do 22 grup etoksy. Dla alkoholi etoksyloanych dodecylo-alkoholem
obserwowano jony adduktéw amonowych o m/z od 336 do 1172, dla alkoholi etoksyloanych
tetradekyl-alkoholem o m/z od 364 do 1068, a dla alkoholi etoksyloanych heksadekyl-alkoholem
0 m/z od 480 do 1096 (Rysunek 58A). Podczas procesu degradacji zaobserwowano dwie drogi,
analogicznie do testu przeprowadzonego dla Tritonu X-100, czyli utlenianie czasteczek i ich
rozszczepienie. Utlenianie doprowadzitlo do powstania kwaséw karboksylowych, np. dla
karboksylowanych etoksylatéw alkoholu dodecylowego znaleziono jony o m/z od 350 do 834,
zawierajace od 3 do 14 jednostek etoksy (Rysunek 58B). Rozpad czasteczki spowodowat
powstanie PEG-6w o m/z w zakresie od 256 do 608, co odpowiadato 5 do 13 jednostkom etoksy
(Rysunek 58C).
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CTAB jest widoczny w analizie LC-MS/MS jako pozytywne jony o m/z = 284, z powodu
utraty jonu bromku z jego struktury. Jego produkty degradacji powstaja w procesie utleniania
jednego lub dwoch tancuchéw alkilowych. Seria obserwowanych jonéw wskazywata na utlenianie
jednego tancucha alkilowego 1 powstawanie alkoholu (m/z = 300), aldehydu (m/z = 298) i kwasu
karboksylowego (m/z = 314). Nastepnie dochodzi do utleniania drugiego tancucha alkilowego do
alkoholu (m/z = 330), aldehydu (m/z = 328) i kwasu (m/z = 344). Ze wzgledu na zwickszajacag si¢
polarnos¢ produktow degradacji, zaobserwowano rowniez znaczne przesuni¢cie ich czasu retencji
od 5,1 minuty (dla CTAB) do 1,1 minuty (dla dwukarboksylowanego CTAB). DDAC zostat
znaleziony przy m/z = 362. Podobnie jak CTAB, zaobserwowano przesuni¢cia warto$ci m/z
charakterystyczne dla utleniania i powstawania alkoholi (przesunigcie masy o 16 Da), aldehydow
(przesunigcie masy o 14 Da) i kwasow karboksylowych (przesunigcie masy o 30 Da). Ostatecznie
wykryto jony dwukarboksylowego kwasu przy m/z = 386. Chlorek benzalkoniowy jest mieszaning
zwigzkow rdznigcych si¢ dlugoscia tancucha alkilowego. Dwa z jego najliczniejszych jondéw
zostaly znalezione przy m/z = 304 i 332. Podczas degradacji chlorku benzalkoniowego nie
zaobserwowano przesuni¢cia masy do wigkszych wartosci m/z, co jest charakterystyczne dla
utleniania, jak opisano w przypadku innych testowanych zwigzkow. Zamiast tego, znaleziono jony
0 nizszej masie do tadunku przy m/z =200, 214 i 274, wynikajace z rozktadu pierwotnej struktury.

Jednak zwigzki zwigzane z tymi jonami nie zostaty zidentyfikowane.

5.3. Produkty rozkladu surfaktantéw niejonowych z wykorzystaniem
CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) jako katalizatora i lampy UV-Vis

Po udanej degradacji Ci2Eio w poprzednich eksperymentach pobrano probki
1 przeprowadzono analiz¢ przy uzyciu systemu LC-MS/MS, aby uzyska¢ informacje na temat
produktow degradacji, ktore powstaty podczas napromieniowania UV z katalizatorem CuO-ZnO
1:2. Aby przedstawi¢ pelen obraz degradacji, ktéra miala miejsce w tym procesie, zbadano
poczatkowa probke (AO0), probke po procesie adsorpcji (A30) oraz ostateczny produkt po
napromieniowaniu UV przez 60 minut (F60). Rysunek 59 przedstawia spektra calkowitego pradu
jonowego (TIC) dla wszystkich probek. W poczatkowej probce zbadano kilka PEGn o réznych
dhugosciach tancuchéw etoksylo- z n = 7 do n = 15 jednostek etoksylo, 0 m/z od 344 do 696
odpowiednio, oraz C12EOn zawierajace od n = 4 (m/z 381) do n = 22 (m/z 1173) jednostek
etoksylo. Szczyty roznig si¢ od siebie o 44 Da, co wskazuje na réznic¢ jednostki etoksy (O-CHa-
CH2) miedzy homologami. Wszystkie zidentyfikowane masy byly aduktami NH4". Standard

analityczny uzywany do celow degradacji to mieszanina C12EOn oraz jego dwdoch homologow,
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widocznych na chromatogramie (Rysunek 59a) przy rr = 6,2 min i rr = 6,7 min. Zidentyfikowano
je jako C14EOnz n =5 (m/z 453) do n = 18 (m/z 1025) grup etoksylo i C16EOn z n =4 (m/z 437)
do n =17 (m/z 1009) grup etoksylo.

Po procesie adsorpcji na katalizatorze zaczely si¢ pojawia¢ niektore produkty degradacji.
Dodatkowe piki na chromatogramie (Rysunek 59b) zostaty zidentyfikowane jako utleniona forma
poczatkowych srodkéw powierzchniowo czynnych (C12EOn-O-CH2-COOH z n = 4 (m/z 395) do
n =16 (m/z 923) grup etoksylo, C14EOn-O-CH2-COOH z n = 4 (m/z 423) do n = 16 (m/z 951)
grup etoksylo oraz C16EOn-O-CH2-COOH z n = 5 (m/z 495) do n = 14 (m/z 891) grup etoksylo)
oraz PEG (PEGn-O-CH2-COOH z n =5 (m/z 270) do n = 16 (m/z 754)). Pik przy rr = 1 min wzrést
w intensywnosci od punktu poczatkowego, co odpowiada skracaniu tancucha etoksylo w C12EOn,
C14EOn i C16EOn oraz zwigkszaniu stgzenia poli(etylenoglikolu).

Rysunek 59c¢ przedstawia chromatogram po 60 minutach napromieniowania UV. Widoczne
jest dalsze skracanie tancucha etoksylo w poczatkowych surfaktantach. C16EOn nie zostal
zidentyfikowany w tym momencie, podobnie jak jego pochodne karboksylowe. Podczas
procedury fotodegradacji doszto do dalszego skracania jednostek etoksylo i procesu utleniania.
Degradacja odbywa si¢ w dwodch gtéwnych drogach. Jedna z nich jest skracanie czgsci etoksylo,
a drugg jest utlenianie pierscienia hydroksylowego do pochodnych kwasu karboksylowego, ktére
wczesniej wykryto w innych badaniach naukowych jako proponowang droge fotodegradacji
surfaktantow [257,258]. Rysunek 60a-d przedstawiaja rozktad masowy homologdéw pierwotnych
zwigzkow: PEG, C12EOn, C14EOn i C16EOn. Rysunek 60e-g prezentuja zidentyfikowane pochodne
karboksylowe po procedurze degradacji.
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Rysunek 60. Spektra masowe Ci2E10 a-d) homologow pierwotnych zwigzkéw: PEG, C12EOn, C14EO,
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5.4. Produkty rozkladu surfaktantéw niejonowych z wykorzystaniem diod
LED

Do przedstawienia pelnego obrazu degradacji, ktéra miata miejsce w tym procesie, zbadano
poczatkowa probke (AO0), probke po procesie adsorpcji (A30) oraz ostateczny produkt po
napromieniowaniu UV przez 60 minut (F60). Analiza pokazuje sktad standardowego roztworu
przygotowanego do analizy. Widoczna jest mata ilos¢ PEG zawierajacego od 3 do 21 grup
etoksylowanych (rr 1,0 min). Przy rr 5,73 min, 6,22 min i 6,68 min obecne s3 trzy homologi
alkoholi etoksylowanych zawierajagcych odpowiednio 12, 14 i 16 atomdéw wegla w lancuchu
weglowym oraz 5-22, 5-21 i 4-21 grup etoksylowanych (Rysunek 61). Roznica migdzy szczytami
wynosi 44 Da, co odpowiada pojedynczej jednostce etoksylowanej. Seria szczytow w kazdym
homologu mozna zidentyfikowa¢ jako dodatki NH4". Degradacja we wszystkich eksperymentach
polega gtdwnie na procesie centralnego rozszczepienia, ktory rozktada zwigzek C12Ex i tworzy
poli(glikole etylenowe) (PEG) , skutkujac wzrostem intensywnosci szczytu o czasie retencji 1,0
min. Dodatkowo, dla C12EOy, C14EOx i C16EOx, mozna zaobserwowaé przesunig¢cie w liczbie
homologéw zawierajacych mniej grup etoksylowanych w trakcie procesu degradacji. Szczyty

zwigzkow zawierajacych wigcej grup -O-CH2-CH»2- s3 bardziej intensywne przed procesem
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W procesie degradacji po centralnym rozszczepieniu, ktére bylo odpowiedzialne za
zwigkszenie intensywnosci PEG, samo PEG ulega dalszej utlenianiu do swojej formy
karboksylowej H-(O-CH2-CH3)x-O-CH2-COOH, ktora rozni si¢ od szczytu PEG o 14 Da.

Jesli chodzi o degradacje C12EOx z uzyciem innego katalizatora, nie zmienia to produktu
procesu. Jak wspomniano wcze$niej, gtownymi produktami sag homologi z krotszym tancuchem
etoksylowanym i1 PEG, ale dodatkowo, po naswietleniu w obecnosci TiO2, CuO-ZnO i ZnO,
wykryto jego forme karboksylowg (CHs-(CH2)10-CH,-(O-CH2-CH:)x-O-CH2-COOH).
Degradacja C14EOx na TiO2 i CuO-ZnO daje podobne wyniki, identyfikuje si¢ niewielkg ilo$¢
zwigzku karboksylowego, natomiast na masowym spektrum obecnos¢ C14EOxCOOH jest bardziej

widoczna po zastosowaniu tlenku cynku.

5.5. Toksyczno$s¢ produktow rozkladu surfaktantow kationowych,
anionowych i niejonowych z wykorzystaniem ZnO jako katalizatora

I lampy UV-Vis

Ta czg$¢ eksperymentu zostata przeprowadzona w celu zbadania rzeczywistego wplywu
fotodegradacji na toksyczno$¢ traktowanego roztworu w stosunku do roslin. Celem degradacji jest
rozktad zwigzkow w taki sposob, aby minimalizowa¢ mozliwy wplyw na srodowisko. Z uwagi, iz
mechanizm fotodegradacji czesto wigze si¢ z reaktywnymi rodnikami, trudno jest przewidzie¢
doktadny rezultat. To podejscie jest dodatkowo uzasadnione ograniczong ilo$cig danych w tej
dziedzinie oraz faktem, Ze oczyszczana szara woda (domowe $cieki, ktore zwykle zawieraja Srodki
powierzchniowo czynne) czgsto jest uzywana do nawadniania upraw rolnych. Wyniki oceny
fitotoksycznos$ci zostaly przedstawione na Rysunku 62.
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Rysunek 62. Wskaznik kietkowania nasion sorgo po 7 dniach ekspozycji na poczgtkowe roztwory srodka
powierzchniowo czynnego (jasne stupki) oraz roztwory poddane fotodegradacji przez 60 minut (ciemne
stupki)
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Wplyw badanych $rodkéw powierzchniowo czynnych na nasiona sorga roznit si¢ od
umiarkowanego hamowania przez brak efektu do stymulacji. Ogolnie zakresy wartosci wskaznika
kietkowania (GI) wynosity 85-125% dla surfaktantow anionowych, 87-121% dla zwiagzkéw
niejonowych i 75-113% dla grupy kationowej. Nie bylo wyraznej korelacji miedzy wptywem
fotodegradacji a poziomem toksyczno$ci surfaktantu. Niemniej jednak, traktowanie dato
akceptowalne wyniki, poniewaz warto$¢ wskaznikow nie spadta ponizej progu 75%. Wzrost GI
(ktory wskazuje na zmniejszenie dzialania toksycznego) zaobserwowano w 4 przypadkach (SDS,
Triton X-100, C12E10 i DDAC), hamowanie kietkowania nasion wystgpito w 4 przypadkach
(SDBS, Manoxol, CTAB i chlorek benzalkoniowy), podczas gdy brak zmian zaobserwowano dla
Rokopolu. Ten ostatni wynik jest zgodny z wczesniejszymi obserwacjami dotyczacymi niskiej
skuteczno$ci fotodegradacji w przypadku Rokopolu. Degradacja byla najbardziej korzystna
w przypadku dwoch surfaktantow niejonowych (Triton X-100, Ci12Ei0) i jednego zwigzku
anionowego (SDS), poniewaz GI wzrosto o okoto 30 punktéw procentowych (wzrost w przypadku
DDAC byt nieznaczny). Natomiast negatywny wplyw fotodegradacji wydaje si¢ by¢ bardziej
wyrazny w przypadku surfaktantéw kationowych (CTAB i chlorek benzalkoniowy), poniewaz GI
zmniejszyto si¢ o okoto 20 punktéw procentowych (w przypadku SDBS i Manoxolu réznica
wynosita 10 punktow procentowych i miescita si¢ w granicach btgdu pomiarowego metody).
Mozna przypuszczaé, ze nasilenie efektow fitotoksycznych w przypadku CTAB i chlorku
benzalkoniowego bylo zwigzane z powstawaniem bardziej toksycznych produktow degradacji,
poniewaz analiza HPLC-MS potwierdzita, ze oba surfaktanty ulegly przeksztalceniu w rdzne
zwigzki podczas traktowania. Identyfikacja tych struktur i modyfikacja procesu fotodegradacji
w celu zapewnienia ich eliminacji sg tematami warte przysztego rozwazenia.

Wysokie stezenia  surfaktantow ~ w sciekach  poddanych  oczyszczaniu
w oczyszczalni moga skutkowac niska efektywnos$cig procesu, co prowadzi do znaczacej ilosci
pozostalosci surfaktantow na koncu procesu. Co ciekawe, chociaz mikroorganizmy obecne
w blocie czynnym beda narazone na dziatanie toksyczne surfaktantow podczas procesu
oczyszczania, zwykle sag w stanie radzi¢ sobie z takimi czynnikami stresowymi dzigki statemu
kontaktowi z takimi zanieczyszczeniami, co pozwala im tolerowaé stosunkowo duze dawki.
W skrajnych przypadkach mikroorganizmy moga stosowac rozne strategie przetrwania w celu
zneutralizowania ich wptywu. Obejmuje to np. tworzenie biofilméw lub endospor, ktore wykazuja
wiekszg mechaniczng, chemiczng 1 biologiczng odpornos¢. Natomiast jesli bogaty w surfaktanty
Sciek jest uzywany do podlewania pol rolnych, rosliny beda bardziej podatne, poniewaz zwykle

nie s3 one codziennie narazone na tego rodzaju zwiazki.
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IV. PODSUMOWANIE
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1. Eksperymentalne dane degradacji surfaktantow niejonowych z wykorzystaniem ZnO
jako katalizatora i lampy UV-Vis potwierdzaja, ze nanokrystaliczne, heksagonalne
czasteczki tlenku cynku (ZnO) moga by¢ stosowane jako fotokatalizator do efektywnego
usuwania wybranych $srodkow powierzchniowo czynnych ze $Srodowiska wodnego,
osiaggajac efektywnos$¢ usuwania na poziomie 82% dla Tritonu X-100 i 92% dla C12Eo.
Uzyskane wyniki jednoznacznie pokazuja, ze etoksylowany alkohol dodecylowy
(C12E10) jest bardziej podatny na fotokatalityczny rozktad niz etoksylowany oktylfenol
(Triton X-100) ze wzgledu na liniowg strukture czasteczkowa. Kinetyka procesu
fotokatalitycznego rozktadu Ci2Ei0 1 Tritonu X-100 z wykorzystaniem ZnO, jako
katalizatora moze by¢ opisana modelem Langmuira-Hinshelwooda. Identyfikacja
produktow fotodegradacji przy uzyciu metody LC-MS/MS wskazata mechanizm
centralnego rozszczepienia i utleniania, co prowadzi do usunigcia hydrofilnej czgsci
czasteczki $rodka powierzchniowo czynnego w postaci poli(etylenowych glikoli).
Oznacza to, ze nanoczastki ZnO mogg by¢ skutecznym zamiennikiem TiO2 w degradacji
zwigzkdéw powierzchniowo czynnych.

2. Eksperyment przeprowadzony w celu degradacji wybranych kationowych, anionowych
i niejonowych zwigzkoéw powierzchniowo czynnych z wykorzystaniem ZnO jako
katalizatora i lampy UV-Vis potwierdza, ze fotokataliza moze by¢ skutecznie stosowana
do neutralizacji wszystkich rodzajow $rodkéw powierzchniowo czynnych w srodowisku
wodnym przy niskich stezeniach (10 mg/L). Przeprowadzono rowniez po raz pierwszy
katalityczng  fotodegradacje¢  silnie  skoncentrowanych  roztworéow  Srodkow
powierzchniowo czynnych. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze proponowana
fotokatalityczna degradacja ma potencjal do zastosowania jako procedura wstgpnego
oczyszczania dla wszystkich rodzajow roztworow srodkow powierzchniowo czynnych
o stezeniach migdzy 100 mg/L a 1000 mg/L przed dalszymi metodami oczyszczania
sciekow (takimi jak biodegradacja). W przypadku wszystkich srodkéw powierzchniowo
czynnych, ktore wykorzystano w eksperymencie zaobserwowano podobne zjawisko, tj.
zwigzki degradacji powstale w procesie fotokatalitycznego utleniania obejmowaly
produkty hydroksylowane. Dla niektorych z nich byta to tylko pierwsza faza utleniania
prowadzaca dalej do powstania pochodnych karboksylowych (np. dla CTAB, DDAC,
Tritonu X-100 i C12E10). Obserwowano réwniez rozszczepienie czasteczek $rodkow
powierzchniowo czynnych dla Tritonu X-100, C12E10 i Manoxolu. W przypadku Tritonu
X-100 i Ci2E10 prowadzito to do powstania PEG-6w. Zbadano rowniez wplyw

fotodegradacji na fitotoksycznos¢ wzgledem modelowej rosliny przed i po procesie
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degradacji. Najlepsze wyniki pod wzgledem redukcji toksycznosci obserwowano dla
niejonowych s$rodkow powierzchniowo czynnych, natomiast dla kationowych
surfaktantow wykazano zwigkszenie toksycznosci. Ten efekt wydaje si¢ by¢ zwigzany
ze strukturg 1 z powstawaniem produktow fotodegradacji charakteryzujgcych si¢ wyzsza
toksyczno$cig w poréwnaniu z czasteczka poczatkowa.

Eksperymentalne dane degradacji surfaktantéw niejonowych z wykorzystaniem CuO-
ZnO (1:2 cz.wag.) jako katalizatora i lampy UV-Vis potwierdzajg, ze Katalizator ten
moze by¢ stosowany do efektywnego usuwania niejonowych srodkéw powierzchniowo
czynnych ze srodowiska wodnego, osiagajac efektywno$¢ usuwania na poziomie 97%
dla Ci2E10 o stezeniu 100 mg/L i 52% o stgzeniu 1000 mg/L. Uzyskane wyniki
jednoznacznie pokazuja, ze fotokatalityczna degradacja z zastosowaniem CuO-ZnO (1:2
cz. wag.) ma potencjat do usuwania niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych
nawet o silnie skoncentrowanych stezeniach (100 mg/L, 1000 mg/L). Kinetyka procesu
fotokatalitycznego rozktadu Ci2E10 z wykorzystaniem CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) jako
katalizatora moze by¢ opisana modelem Langmuira-Hinshelwooda. Identyfikacja
produktéw fotodegradacji przy uzyciu metody LC-MS/MS wskazata, ze degradacja
zachodzi w dwoch glownych procesach. Pierwszym z nich jest skracanie tancucha
oksyetylenowego, a drugim jest utlenianie pierscienia hydroksylowego do pochodnych
kwasu karboksylowego. Oznacza to, ze CuO-ZnO (1:2 cz. wag.) moga by¢ skutecznym
zamiennikiem ZnO w degradacji niejonowych zwigzkoéw powierzchniowo czynnych.
Eksperymentalne dane degradacji surfaktantow niejonowych z wykorzystaniem ZnO
jako katalizatora i diod LED potwierdzaja, ze uklad ten moze by¢ stosowany do
efektywnego usuwania niejonowych srodkow powierzchniowo czynnych ze srodowiska
wodnego, osiggajac efektywnos$¢ usuwania na poziomie 97% dla Ci2E10 0 stezeniu
10 mg/L dla diod LED o dtugosci fali 275 nm i 98% dla diod LED o dtugosci fali 400
nm. Kinetyka procesu fotokatalitycznego rozktadu Ci2E10 z wykorzystaniem diod LED
oraz katalizatora ZnO moze by¢ opisana modelem Langmuira-Hinshelwooda.
Identyfikacja produktéw fotodegradacji przy uzyciu metody LC-MS/MS wskazata, ze
degradacja polega gltéwnie mechanizmie centralnego rozszczepienia prowadzacego do
powstawania poli(glikole etylenowych). Mozna réwniez zaobserwowac przesunigcie w
liczbie homologdéw zawierajagcych mniej grup etoksylowanych. Oznacza to, ze diody
LED moga by¢ skutecznym zamiennikiem lampy UV-Vis w degradacji niejonowych

zwigzkow powierzchniowo czynnych
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5. Fotodegradacja zwigzkow powierzchniowo czynnych przy uzyciu odpowiednio
dobranego katalizatora oraz odpowiedniego zrodta Swiatta moze stanowi¢ alternatywe
dla metod biologicznych, ktore czgsto nie sg skuteczne dla skoncentrowanych Sciekow

przemystowych.
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Zwiazki powierzchniowo czynne, czyli surfaktanty sa obecne praktycznie w kazdej dziedzinie
wspolczesnego zycia, stanowigc jego nieodlaczny element. Wihasciwos$ci oraz zréznicowana budowa
tych zwiagzkow przektadajg si¢ na ich szerokie zastosowanie poczawszy od przemystu kosmetycznego,
farmaceutycznego, spozywczego, wiokienniczego, petrochemicznego, az po rolnictwo. Jednoczes$nie
tak szerokie stosowanie surfaktantow ma roéwniez skutki negatywne
i przyczynia sie¢ do zanieczyszczania Srodowiska. Niniejsza rozprawa dotyczy fotodegradacji jako
niebiologicznej metody usuwania zwigzkéw powierzchniowo czynnych ze srodowiska wodnego. W
czgsci teoretycznej skupiono si¢ na przedstawieniu literaturowym zwigzkéw powierzchniowo
czynnych, ich budowy, podziatu, wlasciwosci i zastosowania. Nastepnie przedstawiono wplyw
surfaktantow na srodowisko i organizmy w nim zyjace. Na koniec opisano metody usuwania zwigzkow
powierzchniowo czynnych, zar6wno biologiczne jak i niebiologiczne oraz doktadnie oméwiono
fotokatalize, fotodegradacje i katalizatory uzywane w tych procesach.

Czeg$¢ doswiadczalna zawiera szereg eksperymentow dotyczacych fotodegraacji zwigzkow
powierzchniowo czynnych. W badaniach wykorzystano modelowe roztwory wybranych, réznigcych
si¢ istotnie od siebie budowa surfaktantow. W celu oznaczenia ich zawartosci
w pobranych probkach wykorzystano metody MBAS, DBAS oraz BiAS-tio, odpowiednio
odpowiadajace oznaczeniom kationowych, anionowych i niejonowych zwigzkéw powierzchniowo
czynnych. Zsyntetyzowano nanoczastki ZnO oraz ZnO-CuO o trzech rownych udziatach surfaktantow
1 uzyto jako katalizatorow w celu degradacji kationowych, niejonowych i anionowych surfaktantow.
Przeprowadzono charakterystyke fizykochemiczna ZnO, ZnO-CuO (1:2 cz. wag.) w tym analize¢ XRD,
widma FT-IR, XPS. Obliczono réwniez modele BET w celu obliczenia powierzchni wihasciwej
fotokatalizatorow.

W pracy eksperymentalnej wykorzystano nie tylko klasyczne $wiatto UV-Vis, ale rowniez diody
LED. Wykonano dwa zestawy LED, odpowiednio 275 nm oraz 400 nm i przeprowadzono degradacje
niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych.

Wyznaczono parametry kinetyczne dla proceséw degradacji z wykorzystaniem ZnO oraz CuO-
ZnO (1:2 cz. wag.) jako katalizatorow oraz lampy UV-Vis. Znaleziono odpowiednie modele
kinetyczne i obliczono je dla analizowanych przypadkéw fotodegradacji. Uwzgledniono rozne modele,
porownano parametry kinetyczne oraz przeanalizowano parametry postepu szybkosci procesu
fotodegradacji z zastosowaniem katalizatorow.

Ostatnim zadaniem wykonanym w ramach badafh do niniejszej rozprawy byta identyfikacja
zwigzkéw powstatych podczas procesu degradacji zaréwno lampa UV-Vis jak i diodami LED.
W tym celu wykorzystano spektrometric mas i wykonano widma masowe dla wszystkich
wykorzystanych surfaktantow. Wykonano takze analize potencjalnej toksycznosci zwigzkow

pozostatych po fotodegradacji i okreslono fitotoksycznos$¢ przed i po procesie degradacji.
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Surfactants, also known as surface-active agents, are present in practically every aspect of
modern life, constituting an integral element of it. The properties and diverse structures of these
compounds result in their wide-ranging applications, spanning from the cosmetic, pharmaceutical,
food, textile, petrochemical, to agricultural industries. However, the extensive use of surfactants also
has negative consequences and contributes to environmental pollution. The present dissertation
concerns photodegradation as a non-biological method for removing surface-active compounds from
the aquatic environment.

The theoretical part of the study focuses on a literature review of surfactants, including their
structures, classification, properties, and applications. The impact of surfactants on the environment
and the organisms inhabiting it is then presented. Finally, both biological and non-biological methods
of surfactant removal are described, with a detailed discussion of photocatalysis, photodegradation,
and the catalysts used in these processes.

The experimental section comprises a series of experiments related to the photodegradation of
surfactants. Model solutions of selected surfactants, differing significantly in their structures, were
used in the research. The MBAS, DBAS, and BiAS-thio methods were employed to determine the
surfactant content in the collected samples, corresponding to the measurements of cationic, anionic,
and nonionic surfactants, respectively.

Zn0 and ZnO-CuO nanoparticles with equal proportions of surfactants were synthesized and
used as catalysts for the degradation of cationic, nonionic, and anionic surfactants. The
physicochemical characterization of ZnO and ZnO-CuO (1:2 by weight) was conducted, including
XRD analysis, FT-IR spectra, and XPS. BET models were also calculated to determine the specific
surface area of the photocatalysts.

In the experimental work, not only UV-Vis light but also LED diodes were utilized. Two sets
were prepared, with wavelengths of 275 nm and 400 nm, respectively, to degrade nonionic surfactants.
Kinetic parameters for degradation processes using ZnO and CuO-ZnO (1:2 by weight) as catalysts
and UV-Vis lamps were determined. Suitable kinetic models were found and calculated for the
analyzed cases of photodegradation. Various models were considered, Kinetic parameters were
compared, and the parameters governing the rate of the photodegradation process using catalysts were
analyzed.

The final task carried out as part of the research for this dissertation was the identification of
compounds formed during the degradation process using both UV-Vis lamps and LED diodes. Mass
spectrometry was employed for this purpose, and mass spectra were obtained for all the surfactants
used. An analysis of the potential toxicity of the compounds remaining after photodegradation was

conducted, and phytotoxicity before and after the degradation process was determined.
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Tabela Al. Efektywnos¢

niebiologicznymi.

usuwania zwigzkéw powierzchniowo

czynnych metodami

L.p.

Metoda

Warunki prowadzenia procesu

Stopien
usuniecia
[%0]

Literatura

1.

Nanofiltracja

Surfaktant anionowy:
Alkilobenzenosulfonian
Stezenie: 500 mg/L
Czas: 240 min
Material membrany:

e Poliamid

e Polieterosulfon

85%
93%

[259]

Ultrafiltracja

Surfaktant anionowy: SDS
Stezenie: 10 mg/L

29%

Odwrdcona
0smoza

Surfaktant anionowy: SDS
Stezenie: 10 mg/L

91%

Koagulacja i
adsorpcja

Surfaktant anionowy: SDS
Stezenie: 10 mg/L

95%

[260]

Adsorpcja

Surfaktant anionowy: SDS
Stezenie: 120 mg/L

Czas: 60 min

Adsorbent: tlenek glinu

94%

[261]

Adsorpcja

Surfaktant anionowy: SDS
Stezenie: 120 mg/L

Czas: 60 min

Adsorbent: popiot

98%

[262]

Adsorpcja

Surfaktant kationowy: BDDAC
Stezenie: 120 mg/L

Czas: 300 min

Adsorbent: popiot

90%

[263]

Adsorpcja

Surfaktant kationowy: DDAB
Stezenie: 4,2 mg/L

Czas: 60 min

Adsorbent: magnetyt

90%

[264]

Adsorpcja

Surfaktant anionowy SDS
Stezenie: 4,2 mg/L

Czas: 60 min

Adsorbent: magnetyt

20%

[264]

10.

Adsorpcja

Surfaktant niejonowy Triton X100
Stezenie: 4,2 mg/L

Czas: 60 min

Adsorbent: magnetyt

40%

[264]

11.

Adsorpcja

Surfaktant anionowy SDS
Stezenie: 50 mg/L

Czas: 60 min

Adsorbent: magnetyt

92%

12.

Adsorpcja

Surfaktant anionowy SDS
Stezenie: 400 mg/L

Czas: 60 min

Adsorbent: magnetyt

65%

[265]
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13.

Fotokataliza

Surfaktant anionowy: SDS
Stezenie: 47 mg/L

Czas: 60 min

Katalizator: TiO, (P25)
Reaktor przeplywowy

80%

[266]

14.

Fotokataliza

Surfaktant niejonowy: Brij-35
Stezenie: 100 mg/L

Czas: 75 min

Katalizator: TiO»

95%

[196]

15.

Fotokataliza

Surfaktant anionowy: SDS
Stezenie: 30 mg/L

Czas: 60 min

Katalizator: TiO, (P25)

85%

[167]

16.

Fotokataliza

Surfaktant kationowy: BDDAC
Stezenie: 35 mg/L

Czas: 60 min

Katalizator: TiO, (P25)

60%

[167]

17.

Elektrochemiczna
koagulacja

Surfaktant anionowy:
Alkilobenzenosulfonian
Stezenie: 50 mg/L

Moc nominalna 16.8 mA/cm?

86%

[267]
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