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Zastosowanie metod zaawansowanego utleniania do usuwania mikrozanieczyszczen

Procesy zaawansowanego utleniania (z ang. AOPs, Advanced Oxidation Processes) sg obiecujgcymi
technologiami wykorzystujagcymi reakcje rodnikowe do degradacji zanieczyszczen §rodowiska. Znajduja one
zastosowanie przede wszystkim do rozktadu substancji organicznych: toksycznych, trudnobiodegradowalnych
lub/i biologicznie czynnych (np. farmaceutyki). Metody poglgbionego utleniania wykorzystuja rézne uktady
utleniajace, ktére zostaly zaprezentowane na rysunku 1.
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Rys. 1. Podzial metod zaawansowanego utleniania (AOP)

Kombinacja kilku czynnikow tj.: utleniacz (H20.), katalizator w fazie homogenicznej
lub heterogenicznej, §wiatto z zakresu UV, prad elektryczny, czy ultradzwigki przynosza znacznie lepsze efekty
W usuwaniu zanieczyszczen antropogenicznych niz pojedynczy reagent. Fakt ten wskazuje na wystepowanie
efektu synergicznego w tych procesach.

Skuteczno$¢ procesOw zaawansowanego utleniania wykorzystywanych do usuwania zanieczyszczen
z wody lub $ciekéw zalezy gtownie od:
— rodzaju 1 stezenia zwigzkOow organicznych ulegajacych utlenianiu, a takze zwigzkéw organicznych

i nieorganicznych, ktore stymuluja lub hamuja powstawanie reaktywnych rodnikéw (np. jony Fe?*, Cu*,

chlorki, weglany, wodoroweglany oraz zwiazki organiczne np. tert-butanol, izopropanol, wielkos$¢ pH,

metno$¢ wody i Sciekow);

— rodzaju 1 dawek reagentéw, stosunku stezenia utleniaczy do stgzenia utlenianych zwigzkow, czasu
reakcji, a takze dtugosci fali 1 intensywnos$ci promieniowania,

— miejsca zastosowania metody zaawansowanego utleniania w uktadzie technologicznym oczyszczania
$ciekéw lub uzdatniania wody.



Zastosowanie rodnikow slarczanowych do usuwania lekow cytostatycznych

w Srodowisku wodnym

Leki cytostatyczne sa powszechnie stosowane w leczeniu choréb nowotworowych. Jednakze uzywane
w chemioterapii substancje czesto klasyfikuje sie jako rakotworcze, mutagenne i teratogenne, budzac
powszechne obawy zwigzane z narazeniem zawodowym zwigzanym z tymilekami jak i zagrozeniami
ekologicznymi. Ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizyko-chemiczne (np. niska warto$¢ wspotczynnika podziatu
oktanol-woda (logKomw), wysoka rozpuszczalnos¢ w wodzie, niska biodegradowalno$¢ i staba podatnos¢ na
fotolize) cytostatyki nie sg skutecznie usuwane ze Sciekow z wykorzystaniem konwencjonalnych metod
mechaniczno-biologicznego ich oczyszczania.

Ze wzgledu na obecnos¢ cytostatykow w sciekach oczyszczonych odprowadzanych do wod naturalnych
leki chemioterapeutyczne s3 uwazane za zanieczyszczenia, ktére moga potencjalnie wplywaé na zycie
w zbiornikach wodnych. Poszukiwanie alternatywnych metod, ktore umozliwig skuteczne usuwanie lekow ze
sciekow przemyshu farmaceutycznego, §$ciekéw szpitalnych oraz komunalnych jest nadal najwyzszym
priorytetem [1].

W ciggu minionej dekady wzroslo zainteresowanie wykorzystaniem procesOw zaawansowanego
utleniania (AOP) do usuwania lekow cytostatycznych ze srodowiska wodnego. Sposrod metod AOP reakcje
z wykorzystaniem rodnikow siarczanowych SOs™ sg szeroko badane pod katem oczyszczania §rodowiska
wodnego. Istotnym aspektem skutecznego zastosowania tych rodnikow sg sposoby ich aktywacji, tak zeby
zoptymalizowa¢ procesy usuwania okreslonych zanieczyszczen, zwlaszcza tych niepodatnych na
biodegradacje.

Rodniki siarczanowe sa jest jednymi z najsilniejszych utleniaczy o wysokim potencjale redoks 2,6 V,
podobnym do potencjatu rodnika hydroksylowego (E’=2,7 V). Rodniki siarczanowe moga by¢ generowane
z wykorzystaniem roéznych prekursoréw (np. nadsiarczan potasu K>S>Os, peroksymonosiarczam potasu
KHSOs) i metod ich aktywacji. Stabilny w temperaturze pokojowej, nadsiarczan mozna aktywowac np. za
pomoca ciepta (termicznie), promieniowania ultrafioletowego (UV), czy elektrochemicznie tworzac wysoce
reaktywny rodnik siarczanowy (rownanie 1) [2].

S20g% + aktywator (np. energia, €) — SOs™ + (S04~ or SO4%) (1)

Rodniki siarczanowe reaguja z czasteczkami organicznymi poprzez oderwanie atomu wodoru, addycje
do wigzania podwojnego oraz przenoszenie elektronéw. Nadsiarczan bedzie rowniez reagowat bezposrednio
Z niektorymi zwigzkami organicznymi (R), tworzac rodniki siarczanowe, ktore propaguja reakcje wtorne
(rownanie (2)) lub mogg tworzy¢ rodniki organiczne (rownanie (3)), stopniowo rozkladajac badane
zanieczyszczenia. Ogolne wskazniki degradacji zanieczyszczen zaleza od ztozonej kombinacji prolongacji
tancucha rodnikéw siarczanowych i reakcji konczacych [3].

S208* + R — S04 + S04~ + R* @)
S,08> + R — 2S04" + R’ 3)
Sam anion nadsiarczanowy bedzie rowniez reagowat z niektorymi substancjami organicznymi, ale

stopien ich usunigcia bedzie mniejszy niz uzyskany w obecnosci rodnikow siarczanowych z powodu nizszego
potencjatu utleniajgcego anionu nadsiarczanowego (E’ = 2,01 V) [3].



Wygenerowane rodniki siarczanowe moga przyczyni¢ si¢ do efektywnej mineralizacji
mikrozanieczyszczen organicznych wystepujacych w wodach naturalnych i $ciekach oczyszczonych,
a mozliwos$¢ ich skutecznego aktywowania pozwoli w przysztosci na wprowadzenie dodatkowego etapu
oczyszczania na skalg przemystows.
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Cel badan

Celem badan jest ocena mozliwosci zastosowania rodnikéw siarczanowych aktywowanych termicznie,
elektrochemicznie oraz fotochemicznie do usuwania wybranych lekow cytostatycznych (cyklofosfamidu
I ifosfamidu, Tabela 1) w srodowisku wodnym.

Tabela 1. Struktura i wlasciwosci badanych cytostatykow
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Materialy i metody
— Aparatura:

— Chromatograf cieczowy HPLC;

— Uklad do termicznej generacji rodnikdéw siarczanowych z termostatowanym mieszadlem
magnetycznym,

— Uktad do elektrochemicznej generacji rodnikéw siarczanowych z elektroda diamentowa
domieszkowang borem (BDD, ang. Boron-Doped Diamond);

— Uktad do symulacji $wiatta z zakresu UV-Vis

— pH-metr

— Odczynniki:
— cyklofosfamid > 99% Sigma Aldrich;
— ifosfamid > 99% Sigma Aldrich;
— nadsiarczan potasu (K2S205) 99,1% VWR Prolabo Chemicals;
— metanol POCh;



— Metody aktywacji rodnikow siarczanowych

— Termiczna aktywacja rodnikow siarczanowych

Kolbg stozkowg zawierajacg 100ml farmaceutyku o stezeniu 15mg/1 (cyklofosfamid, ifosfamid) umiescic¢
w tazni wodnej na mieszadle magnetycznym z generatorem ciepta. Ogrzewa¢ do uzyskania temperatury 70°C.
Nastepnie doda¢ 4 mg K»S>0s jako zrodta rodnikow siarczanowych.

Przed procesem i po 5, 15 i 30 minutach procesu pobra¢ 1ml roztworu do schtodzone;j fiolki o pojemnosci
2ml 1 doda¢ 10 pl metanolu w celu zatrzymania reakcji rodnikowych. Fiolke z probg do czasu analizy
przechowywac¢ w lodéwce.

W podobny sposob, z pomini¢ciem dodatku K»S>Os, wykona¢ badanie stabilno$ci termicznej badanych
lekow.

— Elektrochemiczna aktywacja rodnikow siarczanowych

Do reaktora elektrochemicznego odmierzy¢ 200 ml roztworu farmaceutyku o stezeniu 15mg/l
(cyklofosfamid, ifosfamid) w elektrolicie (Na2SO4 6 g/l). Umiesci¢ reaktor na mieszadle magnetycznym,
skorygowa¢ pH roztworu do warto$ci 9 z uzyciem 0,1M NaOH. Umiesci¢ elektrody uktadu wg schematu
zaprezentowanego na rysunku 2. W pokrywie reaktora umiesci¢ probnik do pobierania préb w czasie trwania
procesu. Wlaczy¢ zasilacz 1 termostat z obiegiem zewngtrznym (temp. 25°C).

elektroda pracujgca (BDD) — anoda (pow. 12,5 cm?);
przeciwelektroda (stal nierdzewna) - katoda;
elektroda odniesienia (Ag,AgCl (KCI));

zasilacz laboratoryjny;

woltomierz;

plaszcz wodny.

ouepLNE

Rys. 2. Schemat uktadu do elektrochemicznej
generacji rodnikéw siarczanowych

Ustawi¢ na zasilaczu warto$¢ potencjatu 200 mA/cm i weisng€ przycisk OUTPUT. Przed procesem i po
5, 15 1 30 minutach procesu pobra¢ 1ml roztworu do fiolki o pojemnos$ci 2ml i doda¢ 10 pl metanolu w celu
zatrzymania reakcji rodnikowych. Po zakonczonym procesie wytaczy¢ uktad (zasilanie, mieszadto, termostat),
zdemontowac elektrody, roztwor pozostaty po procesie zla¢ do odpowiedniego zbiornika na Scieki.

— Fotochemiczna aktywacja rodnikow siarczanowych

Przygotowac dwie zlewki zawierajace po 100 ml farmaceutyku. Do jednej z nich doda¢ 4 mg K»S>0s jako
zrédto rodnikéw siarczanowych. Umiesci¢ naczynia na mieszadtach magnetycznych w uktadzie do symulacji
promieniowania UV-Vis. Uruchomi¢ lamp¢ emitujgcg promieniowanie UV-Vis ($redniocisnieniowa lampa
rtgciowa 150W). Przed procesem i po 5, 15 1 30 minutach procesu pobra¢ 1ml roztworu do fiolki o pojemnosci
2ml i doda¢ 10 pl metanolu w celu zatrzymania reakcji rodnikowych. Oznaczy¢ zawarto$¢ badanego leku
metodag HPLC.



— Monitorowanie efektywnosci procesu degradacji leku pod wplywem dzialania wygenerowanych
rodnikow siarczanowych metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)

W tabeli 2 zaprezentowano warunki oznaczania badanych farmaceutykéw metoda HPLC.

Tabela 2. Warunki analizy farmaceutykow metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

Kolumna C-18
Faza ruchoma Acetonitryl : woda 75:25 (v/v)
Objetos¢ nastrzyku 50ul
Przeptyw 0,3 ml/min
Rodzaj elucji izokratyczna
Czas analizy 8,5 min
Czas retencji tr IF 6,8 min; CF 7,5 min
Dhugos¢ fali A =200nm
Wyniki
1. Przebieg degradacji wybranego leku pod wptywem rodnikéw siarczanowych aktywowanych:

termicznie, elektrochemicznie oraz fotochemicznie (Sprawozdanie Tabela 1)

2. Ocena degradacji wybranego leku pod wptywem rodnikéw siarczanowych aktywowanych:
termicznie, elektrochemicznie oraz fotochemicznie (C/Co=f(czas)) (Sprawozdanie Wykres 1)

3. Wyznaczenie stalej szybkos$ci reakcji degradacji leku pod wptywem rodnikow siarczanowych
aktywowanych: termicznie, elektrochemicznie oraz fotochemicznie (Sprawozdanie Tabela 2 1 3)

Podsumowanie i Wnioski

Omowi¢ uzyskane wyniki, dokonac oceny efektywnosci i szybkosci degradacji badanych farmaceutykow pod
wplhywem rodnikow siarczanowych aktywowanych roznymi metodami (termicznie, elektrochemicznie oraz
fotochemicznie).
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Sprawozdanie

Zastosowanie rodnikow siarczanowych do usuwania lekow cytostatycznych

w Srodowisku wodnym

Cel i zakres badan:

Wyniki:

1. Przebieg degradacji ................................. pod wptywem rodnikow siarczanowych aktywowanych:
termicznie, elektrochemicznie oraz fotochemicznie (Tabela 1)
2. Ocena degradacji .............cocevnvennn.n. pod wpltywem rodnikéw siarczanowych aktywowanych:

termicznie, elektrochemicznie oraz fotochemicznie (C/Co=f(t)) (Wykres 1)

3. Wyznaczenie stalej szybkoéci reakcji degradacji leku ........................... pod wptywem rodnikow

siarczanowych aktywowanych: termicznie, elektrochemicznie oraz fotochemicznie (Tabela 2 i 3)



Tabela 1. Przebieg degradacji ..........c..cocevvveeeennnnn. pod wplywem rodnikéw siarczanowych aktywowanych: termicznie, elektrochemicznie oraz fotochemicznie
(nazwa leku)

Stabilnosé Termiczna Elektrochemiczna Fotochemiczna aktywacja
termiczna aktywacja aktywacja Fotoliza rodnikéw S 02{' ]
rodnikéw SO4™ rodnikéw SO4™
Czas Pole powierzchni Czas Pole powierzchni Czas Pole powierzchni Czas Pole powierzchni Czas Pole powierzchni
[m|n] sygnatu HPLC C/CO [m|n] sygnatu HPLC C/CO [m|n] sygnatu HPLC C/CO [m|n] sygnatu HPLC C/CO [m|n] sygnatu HPLC C/CO
0 0 0 0 0
5 5 5 5 5
15 15 15 15 15
30 30 30 30 30




Rys X. Ocena degradacji leku ..............ccoooevviiiiinnnn... pod wphywem rodnikow siarczanowych aktywowanych: termicznie, elektrochemicznie
oraz fotochemicznie



Tabela 2. Dane do wyznaczenia statej szybkos$ci reakcji (reakcja I-rzedu —In(C/Cy)=k-t) oraz wspdiczynnika
korelacji liniowej procesu degradacji leku pod wpltywem rodnikow siarczanowych aktywowanych
ré6znymi metodami

Fotochemiczna aktywacja

Termiczna aktywacja Elektrochemiczna aktywacja rodnikéw siarczanowych
Czas rodnikéw siarczanowych rodnikéw siarczanowych pod wptywem
[min] promieniowania UV-Vis
-In(C/Co) -In(C/Co) -In(C/Co)
0
5
15
30

W celu wyznaczenia stalej szybkosci reakcji oraz wspoiczynnika korelacji liniowej procesu degradacji leku
pod wpltywem rodnikow siarczanowych aktywowanych roznymi metodami nalezy przygotowaé w arkuszu
kalkulacyjnym wykres zaleznosci —In(C/Cy)=f(t).

Tabela 3. Stala szybkosci reakcji oraz warto§¢ wspotczynnika korelacji liniowej procesu degradacji leku
pod wplywem rodnikow siarczanowych aktywowanych roznymi metodami

Metoda aktywacji SO~ k [min] R?

Termiczna aktywacja rodnikéw siarczanowych

Elektrochemiczna aktywacja rodnikow siarczanowych

Fotochemiczna aktywacja rodnikow Siarczanowych
pod wptywem promieniowania UV-Vis

Podsumowanie i wnioskKi



