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Niniejsza rozprawa doktorska dotyczy intensyfikacji fotokatalitycznego procesu dezynfekcji
wody z zastosowaniem fotokatalizatorow na bazie ditlenku tytanu dostepnych komercyjnie lub
modyfikowanych metalami (miedzig, platyng, srebrem i zlotem) aktywowanych §wiatlem
LED/Vis i wirujagcym polem magnetycznym (RMF). Gtownym celem niniejszej pracy byto
zbadanie w jaki sposob zastosowanie wirujacego pola magnetycznego (RMF) moze wptynaé
na proces fotokatalitycznej dezynfekcji wody. W badaniach wykorzystano modelowe szczepy
bakterii Gram-ujemnych Escherichia coli K12 (ATCC 25922) oraz Gram-dodatnich
Staphylococcus epidermidis (ATCC 49461).

W czesci literaturowej skupiono si¢ na przedstawieniu obecnego stanu wiedzy na temat
wykorzystania procesu fotokatalizy i pol magnetycznych do dezynfekcji wody, mechanizméow
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, wptywem pol magnetycznych na mikroorganizmy
oraz rozwigzaniami konstrukcyjnymi reaktorow stosowanych do proceséw dezynfekc;ji.

W  czg$ci doswiadczalnej zawarto charakterystyke stosowanych fotokatalizatorow
komercyjnych 1 modyfikowanych metalami, a takze szczegotowy opis konstrukcji
zaprojektowanego fotokatalitycznego reaktora hybrydowego, wyposazonego w generator
RMF. Skuteczno$¢ prowadzonego procesu dezynfekcji wody okreslono metoda posiewoOw
powierzchniowych. Wykorzystujac analize statystyczng ANOVA oraz metode powierzchni
odpowiedzi RSM okreslono wplyw parametrow procesu 1 optymalne warunki prowadzenia
fotokatalitycznej dezynfekcji wody wspomaganej wirujacym polem magnetycznym
W zaleznosci od zastosowanego fotokatalizatora.

Ponadto w rozprawie zaproponowano mechanizm fotokatalitycznej dezynfekcji wody
wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym (RMF). W tym celu dla wybranego
fotokatalizatora przeprowadzono dodatkowe badania w tym: ilosci generowanych rodnikow
hydroksylowych <OH, aktywnosci katalazy oraz ustalenie stopnia uszkodzenia struktur
komorkowych bakterii metoda cytometrii przeptywowej 1 spektroskopii z uzyciem biekitu
metylenowego.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze skuteczno$¢ procesu fotokatalityczne;j
dezynfekcji wody prowadzonej w reaktorze hybrydowym wyposazonym w generator
wirujacego pola magnetycznego zalezy od rodzaju fotokatalizatora oraz parametréw procesu
(stezenie fotokatalizatora, czgstotliwos¢ pola i1 czas prowadzenia procesu). Dostepne
fotokatalizatory komercyjne, aktywowane $wiattem LED/Vis 1 wiryjacym polem

magnetycznym charakteryzuja si¢ matg skutecznosciag dezynfekcyjna wobec Gram-ujemnych
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bakterii Escherichia coli i Gram-dodatnich bakterii Staphylococcus epidermidis. Najwyzsza
skuteczno$¢ dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie Escherichia coli i Staphylococcus
epidermidis uzyskano stosujac fotokatalizator otrzymany w wyniku modyfikacji 5% miedzig
(5.0CuHomoP25), ktéry aktywowano swiattem LED/Vis oraz RMF 0 czgstotliwosci 50 Hz.

Zaproponowany mechanizm $mierci bakterii polega na utracie integralnosci $cian
komorkowych przez reaktywne formy tlenu (glownie *OH) generowane w procesie
fotokatalitycznym 1 wyptyw cytozolu. Wirujace pole magnetyczne zwigksza szybkos$¢ ruchu
jondéw 1 przyspiesza zaktocenie homeostazy wewnatrz komorek.

Zbudowany hybrydowy reaktor fotokatalityczny, wyposazony w generator wirujacego pola
magnetycznego 1 zrodla swiatta LED/Vis, stanowi innowacyjne rozwigzanie w dziedzinie

oczyszczania wody z mikroorganizmow.
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This dissertation focuses on the intensification of the photocatalytic water disinfection
process with commercially available titanium dioxide and titania modified with metals (copper,
platinum, silver, and gold) activated under LED/Vis light and rotating magnetic field (RMF).
The primary objective of the research was to investigate the impact of the rotating magnetic
field (RMF) on the process of photocatalytic water disinfection. The model strains
of Gram- negative bacteria Escherichia coli K12 (ATCC 25922) and Gram-positive
Staphylococcus epidermidis (ATCC 49461) were used.

The literature review section presents the current state of knowledge on the use
of photocatalysis and magnetic fields for water disinfection, the mechanisms of photocatalytic
water disinfection, the effects of magnetic fields on microorganisms, and the reactor design
solutions for water treatment.

The characterization of commercial and metal- modified photocatalysts, was presented
in experimental section. The detailed description own designed hybrid photoreactor with
the generator of RMF was depicted. Statistical analysis, including ANOVA and response
surface methodology (RSM), was employed to determine the influence of process parameters
and to identify the optimal conditions for photocatalytic water disinfection enhanced by the
rotating magnetic field, depending on the applied photocatalyst.

Additionally, the mechanism for RMF-assisted photocatalytic water disinfection,
was proposed. For this purpose additionally study for selected photocatalyst were conducted.
The amount of hydroxyl radicals (*OH) generated on the surface of the activated photocatalyst,
the activity of catalase, and the assessment of bacterial cell structure damage was examined

It was found that efficiency of photocatalytic disinfection process in hybrid reactor depends
on type of photocatalyst and process parameters e.g. photocatalyst concentration, frequency
of RMF and duration of the process. Commercially available photocatalyst activated under
LED/Vis light and RMF had demonstrated low-level disinfection against Escherichia coli and
Staphylococcus epidermidis bacteria in water. The highest disinfection efficiency was achieved
using 5.0CuHomoP25 activated under LED/Vis and RMF of frequency 50 Hz.

The proposed mechanism of bacterial cell death during the RMF-assisted photocatalytic
process begins with loss of cell wall integrity trigger by reactive oxygen species
(mainly «OH).The flowing of cytosol occurs and that cause a disruption of homeostasis.

The rotating magnetic field increases the speed of this process and the movement of ions.
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The new patented hybrid photocatalytic reactor, equipped with an rotating magnetic field

generator and LED/Vis light sources, represents an innovative solution for water disinfection.
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Wykaz stosowanych symboli i 0znaczen

Symbole

3D

Axatalaza
B

°C

d

e
E

Eg

Gs
h+

ho
HO,'
Hz
j.u.

Im
MXene

2

RO-
LOO-
Im
0,
*OH

O 0 Z

pH
pv

to

przestrzen tréjwymiarowa (ang. three-dimensional space)

aktywnos$¢ katalazy

gestos$¢ strumienia magnetycznego

stopnie Celsjusza

$rednica

wybity elektron

warto$¢ pola elektrycznego

przerwa energetyczna (ang. energy gap), pasmo wzbronione, przerwa
zabroniona

euro

sifa

statystyka F (ang. F-value), miara stosunku wariancji mi¢dzy grupami do
wariancji wewnatrz grup w analizie wariancji (ANOVA).

czestotliwos¢ pola elektromagnetycznego

wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego, wspotczynnik Landego
lub wspolczynniki zyromagnetyczny

gauss, jednostka indukcji magnetycznej

dziura elektronowa

foton, kwant pola elektromagnetycznego

rodnik wodoronadtlenkowy

herc, jednostka czestotliwosci

jednostka umowna

stopnie Kelvina, jednostka temperatury

lumen, jednostka miary strumienia §wietlnego *

zwigzki o formule Mp+1 Xn Ty, gdzie M jest metalem przejsciowym
(najczesciej Ti, Zr, Hf, V lub Nb), X oznacza wegiel lub azot, T
chalkogenkow (O, S, Se, Te) i halogenkow (F, CI, Br, I)

liczba bakterii

zywotne komorki bakterii

wspotczynnik determinacji

rodnik alkoksylowy

rodnik peroksylowy

lumen, jednostka miary strumienia $wietlnego

anionorodnik ponadtlenkowy

rodnik hydroksylowy

ci$nienie

wyktadnik stezenia jonéw wodorowych

prawdopodobienstwo testowe (ang. p-value, probability value)
tesla, jednostka indukcji magnetycznej w uktadzie

temperatura
Czas

Czas Zerowy, czas pI'ZCd rozpocze;ciem procesu

10
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Wykaz wazniejszych stosowanych symboli i akronimow

objetosc

wolt, jednostka potencjatu elektrycznego, napigcia elektrycznego i sity
elektromotorycznej

wat, jednostka mocy lub strumienia energii

tadunek czastki

poziom istotnosci

promieniowanie gamma

liczba Pi

dtugos¢ fali

powierzchnia wlasciwa (ang. specific surface area)
Srednica

Akronimy/zwroty obcojezyczne

AC
adeF

AM
ANOVA
AOPs
AOTs

ARGs
ATCC
ATP
BET

BHI
CAT
CB
CCD

CFU
CNS
CPS
CoA
DBPs
DC
DNA
EB
E.C.

ELF-EMF

EPA

FC

prad przemieny (ang. alternating current)

gen biatko fuzyjne wieolekowego kompleksu AdeFGH (ang. membrane
fusion protein of the multidrug efflux complex AdeFGH)

fale radiowe krotkie

analiza wariancji (ang. analysis of variance) —

zaawansowane procesy utleniania (ang. advanced oxidation processes)
zaawansowane technologie utleniania (ang. advanced oxidation
technologies)

geny opornosci na antybiotyki (ang. antibiotic resistance genes)
amerykanska kolekcja kultur (ang. American Type Culture Collection)
adenozyno-5'-trifosforan

metoda okreslania powierzchni wlasciwej ciat staltych za pomocg analizy
izoterm adsorpcji Brauner, Emmeta i Tellera

wycigg mozgowo-sercowy (ang. brain heart infusion)

katalaza (ang. catalase)

pasmo przewodnictwa (ang. conduction band)

centralny kompozycyjny uktad eksperymentalny (ang. Central Composite
Design)

jednostka tworzaca koloni¢ (ang. colony forming unit)

gronkowce koagulazo-ujemny (ang. coagulase-negative Staphylococci)
gronkowiec koagulazo-dodatni (ang. coagulase positive Staphylococci)
koenzym A

uboczne produkty dezynfekcji (ang. disinfection by-products)

prad staty (ang. direct current)

kwas deoksyrybonukleinowy (ang. deoxyribonucleicacid)

bulion wzbogacony (ang. Enrichment Broth)

numer przypisany kazdemu enzymowi (Enzyme Catalogue) wedtug zasad
klasyfikacji opracowanej w 1984 r. przez Komitet Nazewnictwa
Migdzynarodowej Unii Biochemii i1 Biologii Molekularnej

pole o bardzo niskich czestotliwosciach (ang. extremely low-frequency
electromagnetic field)

Agencja Ochrony Srodowiska (ang. The Environmental Protection
Agency)

cytometria przeptywowa (ang. flow cytometry)
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FITC

FL
FM

Fur
GLA
HAA
HEMF

2-HTA
IOR
IP

IR
JTK
LED
LFMF
LPS
LSPR

MB
MCNTs
MDA
MDR
MF

MIR
MTW
NF

NIR

NPs

NS
0157:H7
OCT

oD
OMF
OPM
P25

PBS
PCA
PE
PEF
PEM

Wykaz wazniejszych stosowanych symboli i akronimow

izotiocyjanan fluorosceiny(ang. fluorescein isothiocyanate) pochodna
fluorosceiny szeroko stosowana jak fluorochrom w cytometrii
przeptywowej
kanaty cytometrii przeptywowej (ang. flow cytometry channels)
fale radiowe, ktore nadajg dzwick w pasmie czestotliwosci 87,5 — 108
MHz

regulator wychwytu zelaza (ang. the Ferric Uptake Regulator)
— kwas gamma-linolenowy
kwasy halooctowe (ang. haloacetic acids)
pol elektromagnetyczne o wysokiej czestotliwosci (ang. high-frequency
electromagnetic field)
kwas hydroksytereftalowy (ang. 2-hydroxyterephthalic acid)
wspotczynnik zatamania §wiatta (ang. Index of Refraction)
parametr charakteryzujacy obudowe urzadzenia elektrycznego, informujacy
0 poziomie zabezpieczenia uzytkownika przed dostgpem do
niebezpiecznych czesci oraz samego urzadzenia przed penetracjg czynnikéw
zewngtrznych (ang. ingress protection)
promieniowanie podczerwone (ang. infrared)
jednostki tworzace kolonie
dioda elektroluminescencyjna (ang. light emitting diod)
pole magnetyczne o niskiej czgstosci (ang. low-frequency magnetic field)
lipopolisacharyd (ang. lipopolysaccharide)
Zlokalizowany rezonans plazmonow powierzchniowych (ang. Localized
Surface Plasmon Resonance)
bi¢kit metylenowy (ang. methylene blue)
magnetyczne nanorurki weglowe (ang. magnetic carbon nanotubes)
dialdehyd malonowy(ang. malondialdehyde)
wielolekooporne (ang. multi drug resistant) np. bakterie
mikrofiltracja, jedna z metod membranowego uzdatniania wody
(ang. microfiltration)
$rednia podczerwien (ang. mid infrared)
magnetyczne uzdatnianie wody (ang. magnetic water treatment)
nanofiltracja, jedna z metod membranowego uzdatniania wody
(ang.nanofiltration)
bliska podczerwien (ang. near infrared)
nanoczastki (ang. nanoparticles)
nieistotne statystycznie
Szczep Escherichia coli wytwarzajacy egzotoksyne
dichlorowodorek oktenidyny
pomiar gestosci optycznej (ang. optical density)
oscylacyjne pole magnetyczne (ang. oscillating magnetic field)
oscylacyjne pole magnetyczne
ditlenek tytanu produkowany przez niemiecka firme¢ Evonik i japonska
Nippon Aerosil
s6l fizjologiczna buforowana fosforanami (ang. phosphate buffered saline)
standardowy agar do liczenia bakterii (ang. platecount agar)
polietylen (ang. polyethylene)
impulsowe pole elektryczne (ang. pulsed electric field)
pole elektromagnetyczne
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PerCP

PET

Pl
PMA
PMMA
PMF
PMRs

PP
PRET

PVC
PTR
gPCR

RFT
RhB
RPM
RMF
RNA
RO
ROS
RPM

RSM
SEM

SMF
SODIS
sul2

SPR
SRB
SS304
STEC

SYTO9

TA
TEM

THM
TiO2
TTIP
UF

ulJ

Wykaz wazniejszych stosowanych symboli i akronimow

emitujgce czerwone $wiatlo biatko fluorescencyjne wyizolowane z alg,
stosowane jak fluorochrom w cytometrii przeptywowej (ang. peridinin-
chlorophyll-protein)

politereftalan etylenu (ang. polyethylene terephthalate)

jodek propidyny (ang. propidum iodide)

monoazydek propidyny (ang. propidium monoazide)

polimetakrylan metylu (ang. polymethyl methacrylate)

pulsacyjne pole magnetyczne (ang. pulsating magnetic field)
fotokatalityczne reaktory membranowe (ang. Photocatalytic Membrane
Reactors)

polipropylen (ang. polypropylene)

transfer energii rezonansu plazmonowego (ang. Plasmon Resonance
Energy Transfer)

polichlorek winylu (ang. polyvinylchloride)

paraboliczny reaktor rynnowy (ang. parabolic trough reactor)

ilosciowa reakcja polimerazy (ang. quantitative Polymerase Chain
Reaction)

reaktywne formy tlenu

rodamina B (ang. rhodamine B)

obroty na minut¢ obr. /min, (ang. revolutions per minute)

wirujgce pole magnetyczne (ang. rotating magnetic field)

kwas rybonukleinowy (ang. ribonucleic acid)

odwrocona osmoza, proces wymuszonej dyfuzji (ang. reverse 0Smosis)
reaktywne formy tlenu (ang. reactive oxygen species)

jednostka miary czestotliwosci obrotu, obroty na minute (ang. revolutions
per minute)

metodologia powierzchni odpowiedzi (ang. The Response Surface
Methodology)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Elektron
Microscopy)

statyczne pole magnetycne (ang. static magnetic fields)

metoda solarnej dezynfekcji wody (ang. solar water disinfection process)
gen kodujacy oporng na sulfonamidy syntaze dihydropteroesanu bakterii
Gram-ujemnych (ang. sulfonamide resistant dihydropteroate synthase)
rezonans plazmonu powierzchniowego (ang. Surface Plasmon Resonance).
bakterie redukujace siarczany (ang. sulphate-reducing bacteria)
austenityczng stal, zawierajgca co najmniej 18% chromu i 8% niklu
enterotokrwotoczne szczepy E. coli (ang. enterohaemorrhagic E. coli,
Shiga toxin-producing E. coli)

barwnik zielonej fluorescencji (ang. Green Fluorescent Nucleic Acid
Stains)

kwas tereftalowy (ang. terephthalic acid)

transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron
Microscopy)

trihalometany (ang. trihalomethanes)

ditlenek tytanu, tlenek tytanu(lV)

tetra-izopropoksyd tytanu (ang. tetra-iso-propoxide)

ultrafiltracja, jedna z metod membranowych uzdatniania wody

(ang. ultrafiltration)

Uniwersytet Jagiellonski w Krakowie
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UNICEF

USA
UsD
uv
UVA
UvB
uvC
VB
VBNC
Vis

WHO
WPM
XPS

XRD
ZUT

Wykaz wazniejszych stosowanych symboli i akronimow

Fundusz Narodéw Zjednoczonych na Rzecz Dzieci (ang. United Nations
International Children’sEmergency Fund)

Stany Zjednoczone Ameryki (ang. United States of America)

dolar ameryknski (ang. United States Dollar)

promieniowanie ultrafioletowe (ang. ultraviolet)

promieniowanie o dtugos¢ fali od 315 do 400 nm

promieniowanie o dtugos¢ fali od 280 do 315 nm

promieniowanie o dtugos¢ fali od 100 do 280 nm

pasmo walencyjne (ang. valance band)

zywe lecz nichodowalne mikroorganizmy (ang. viable but nonculturable)
promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie widzialnym (ang. visible
light)

Swiatowa Organizacja Zdrowia (ang. World Health Organization)
wirujgce pole magnetyczne

rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)
Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie
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Czesé literaturowa

., Wodo, nie masz ani smaku, ani koloru, ani zapachu, nie mozna ciebie opisac, pije si¢ ciebie,
nie znajqc ciebie. Nie jestes niezbedng do Zycia: jestes samym zZyciem”

Antoine Saint-Exupery

1. Wstep

Woda jest jednym z najwazniejszych I najpowszechniejszych zwigzkoéw chemicznych
istniejgcych na Ziemi i pokrywa okoto 71% jej powierzchni. Dominuje w sktadzie chemicznym
wszystkich organizméw 1 jest niezbedna do przeprowadzenia kazdego procesu zyciowego.
Woda jest zasobem zapewniajgcym prawidtowe funkcjonowanie ekosystemow i czynnikiem
ograniczajagcym rozwdj gospodarczy. Tylko 1 % wody na Ziemi nadaje si¢ do wykorzystania
przez ludzi. Z tego powodu niedobdr wody staje sie problemem globalnym, ktérego wazno$é
rosnie z roku na rok wraz z nasileniem si¢ zmian klimatycznych i wzrostem liczby ludnosci.
Zgodnie z danymi Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO) ponad 2 miliardy ludzi zyje
w krajach dotknig¢tych ograniczonym dostepem do wody pitnej [1]. Z tego powodu
opracowanie metod recyklingu wody stodkiej stato si¢ najwickszym wyzwaniem dla
naukowcoOw na catym $wiecie. Wykorzystanie wody recyklingowej jest mozliwe, o ile spetnia
ona normy wody pitnej, w szczegolnosci pod wzgledem mikrobiologicznym. Obecnie
stosowane metody oczyszczania i uzdatniania wody umozliwiajg usunigcie mikroorganizmow,
ale wykorzystywane do tego zwigzki chemiczne prowadza do powstania szkodliwych
produktow ubocznych dezynfekeji DBPs (ang. disinfection by-products).

Fotokataliza z zastosowaniem tlenku tytanu(IV) jest obiecujacym rozwigzaniem o wcigz
niewykorzystanym potencjale w zastosowaniach zwigzanych z dezynfekcja wody.
Do zainicjowania  procesu  fotokatalitycznego  niezbgdne  jest  promieniowanie
elektromagnetyczne oraz fotokatalizator, ktory pod jego wptywem zostaje wzbudzony [2].
Powstajace w wyniku reakcji fotokatalitycznej reaktywne formy tlenu prowadza do rozktadu
zwigzkoéw organicznych do ditlenku wegla 1 wody. Wyniki licznych badan naukowych
wykazaty, ze proces fotokatalizy, prowadzony w swietle UV, widzialnym lub podczerwieni
moze by¢ skuteczng metodg unieszkodliwiania mikroorganizméw obecnych w wodzie [3 — 15].
Podobne wykorzystanie znalazty metody magnetycznego uzdatniania wody [16]. Naleza one
do prostych metod fizycznych stosowanych zaré6wno w systemach wody stodkiej,
jak 1 morskiej. Pod wptywem dziatania pola magnetycznego w czasteczce wody nastepuje

zmiana fadunkéw powierzchniowych, co skutkuje przyspieszeniem koagulacji i stracania
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obecnych w wodzie zanieczyszczen. Ponadto pole magnetyczne moze zapobiega¢ osadzaniu
kamienia na powierzchni aparatury.

Przeprowadzona analiza dostepnej literatury wskazuje, ze polaczenie metod
fotokatalitycznej i magnetycznej dezynfekcji wody nie bylo dotychczas przedmiotem badan.

Dato to asumpt do podjecia tej tematyki badawczej.
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2. Dezynfekcja wody: wyzwania i nowe technologie

Dezynfekcje wody definiuje si¢ jako proces eliminacji form wegetatywnych drobnoustrojow
(formy przetrwalne nadal moga si¢ w niej znajdowac), oraz zapobieganie ich wtdrnemu
rozwojowi i namnazaniu. Metody dezynfekcji naleza do koncowych proceséw uzdatnia wody,
polegajacych na doprowadzeniu zanieczyszczonej wody do stanu czysto§ci wymaganego
dla danego zastosowania np. jako wody pitnej. Obecnie dostgpne metody oczyszczania wody
pozwalajg zmniejszy¢ liczbe mikroorganizméw o co najmniej 10° log CFU? [17].

Niektore procesy stosowane w uzdatnianiu wod powierzchniowych np. koagulacja
pozwalaja jedynie na zageszczenie lub tylko czesciowe usunigcie (tacznie z koloidami)
mikroorganizméw i mikrozanieczyszczen o $rednicy od 10~ " do 10 ~° cm [18]. Z kolei fizyczne
metody oczyszczania wody takie jak ultrafiltracja (UF), nanofiltracja (NF), mikrofiltracja (MF)
i odwrocona osmoza (RO), pomimo iz gwarantujg 99,9% skutecznos$¢ separacji bakterii,
wirusow, pierwotniakOw wigza si¢ z wysokimi kosztami inwestycyjnymi [19]. Z podobnego
powodu niemozliwe staje si¢ powszechne zastosowanie dezynfekcji Swiattem ultrafioletowym
o dhugosci fali A od 230 do 275 nm [20]. Metody chemiczne powszechnie stosowane
do dezynfekcji wody naleza do najtanszych 1 najtatwiejszych metod usuni¢cia
mikroorganizmow. Nie sg jednak one pozbawione wad. W czasie dezynfekcji zwigzkami chloru
powstaje  blisko 600 réznych  zwigzkow,  okreSlanych ~ wspOolnym  mianem
DBPs (ang. disinfection by-products) takich jak chlorofenole, aldehydy, trihalometany (THM)
i kwasy halooctowe (HAA) [21]. DBPs powstajagce w wyniku chlorowania sg zwigzkami
toksycznymi (przede wszystkim genotoksycznymi) i mutagennymi, powodujagcymi wzrost
zapadalnosci 1 umieralnosci na choroby nowotworowe. Z kolei stosowanie ozonu obarczone
jest mankamentami zwigzanymi z jego trwalo$cig 1 niestabilno$cia oraz duzymi kosztami
wytwarzania [22 — 23].

Konwencjonalne techniki uzdatniania wody nie odpowiadaja rosngcemu S$wiatowemu
zapotrzebowaniu na czysta wode, stad powstala koncepcja Zaawansowanych Procesow
Utleniania AOPs (ang. Advanced Oxidation Process) lub technologii zawansowanego
utleniania AOTs (ang. Advanced Oxidation Technologies). Opieraja si¢ one na wytwarzaniu

insitu wysoce reaktywnych form tlenu ROS? (ang. Reactive Oxygen Species),

w jezyku polskim JKT —jednostki tworzace kolonie skrot polski, ze wzgledu na powszechne uzycie w literaturze
przedmiotu skrétu angielskiego,w rozprawie bedzie uzywany akronim angielski

2 skrét polski RFT, ze wzgledu na powszechne uzycie w literaturze przedmiotu skrétu angielskiego ROS, w
rozprawie bgdzie uzywany akronim angielski
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do ktorych nalezg anionorodnik ponadtlenkowy O ~ , rodnik hydroksylowy <OH,
nadtlenek wodoru H,0z, tlen singletowy 1O, 0zon Os, rodnik alkoksylowy ROe.

Wysoka reaktywno$¢ ROS wzgledem zanieczyszczen organicznych i mikroorganizmow
w wodzie, prowadzi do ich pelnej mineralizacji do ditlenku wegla i wody. Uwaza sie,
ze technologie AOTSs nie zastgpia konwencjonalnych systemow uzdatniania wody,
ale stanowig obiecujace, ekologiczne i wysoce innowacyjne uzupelnienie istniejagcych metod
redukcji zanieczyszczen w miejscu ich powstania [24 — 26]. Dla przyktadu zastosowanie ozonu
(O3) rzadko prowadzi do catkowitej mineralizacji substancji organicznych i obarczone jest
mankamentami zwigzanymi z matg trwatoscig 1 niestabilno$cig ozonu oraz duzymi kosztami
jego wytwarzania [27].

Do procesow AOPs zalicza si¢ rowniez fotokatalize [3, 28 — 31], ktora polega
na przyspieszeniu szybkosci reakcji chemicznej przez fotokatalizator, aktywowany kwantami
promieniowania (tzw. fotonami) o odpowiedniej dtugosci fali. Po reakcji fotokatalitycznej
nastepuje odzysk fotokatalizatora [31]. Fotokataliza moze przebiega¢ w dwoch uktadach:
homogenicznym, gdy fotokatalizator znajduje si¢ w tej samej fazie, co reagenty,
oraz heterogenicznym (fotokatalizator i reagenty znajduja si¢ w roznych fazach) [2, 32].

Do gtownych zalet fotokatalizy nalezy =zaliczy¢: wysoka wydajno$¢, mozliwosé
prowadzenia procesu pod ciSnieniem normalnym | W temperaturze otoczenia

oraz brak koniecznosci stosowania szkodliwych czynnikoéw chemicznych [29, 30, 32].
2.1. Podstawy teoretyczne procesu fotokatalizy

Fotokataliza opiera si¢ na szeregu procesoOw oksydacyjno-redukcyjnych zachodzacych
na powierzchni fotokatalizatora aktywowanego $wiatlem o okreslonej dtugosci fali, wtasciwej
dla danego fotokatalizatora [33 — 35]. Jako fotokatalizatory wykorzystywane
sa potprzewodniki, ktore charakteryzuja si¢ waska przerwa energetyczng (Eg <2,1 eV) migdzy
pasmem walencyjnym (VB) 1 pasmem przewodnictwa (CB). Warunek ten spetniaja
takie fotokatalizatory jak: TiO2, ZnO, Nb2Os, CuS/ZnS, Bi2Ss [36].

Od ponad pigciu dziesigcioleci najczesciej stosowanym w procesach fotokatalizy
heterogenicznej polprzewodnikiem jest tlenek tytanu(IV). Charakteryzuje si¢ on duza
aktywnos$cig fotokatalityczng, stabilnosciag chemiczng, odporno$cia na korozjg, tatwoscia
modyfikacji, stosunkowo niskg ceng i dostepnosciag (liczni producenci na catym $wiecie)
[32, 35, 37-41]. Ditlenek tytanu (Ti02) wystepuje w postaci dwoch odmian polimorficznych

0 tetragonalnej  strukturze krysztalbw (anataz 1 rutyl) oraz rombowej (brukit).
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W przeciwienstwie do anatazu i rutylu, wiedza na temat wlasciwosci i fotoaktywnosci brukitu
jest niewielka, co wynika z trudno$ci zwigzanych z jego synteza [42 — 44].

Ditlenek tytanu jest potprzewodnikiem typu n, inaczej nazywanym negatywnym
lub nadmiarowym. Oznacza to, ze liczba elektrondw znajdujacych sie¢ w jego pasmie
przewodnictwa (CB) jest wigksza niz liczba dziur w pasmie walencyjnym (VB). W przypadku
tlenku tytanu(l1V) pasmo VB zbudowane jest z zhybrydyzowanych orbitali tlenu (2p) i tytanu
(3d), natomiast pasmo CB to gtéwnie orbitale 3d tytanu, z niewielkim udziatem orbitali tlenu
(2p) [32, 39].

Odmiany polimorficzne ditlenku tytanu roznig si¢ miedzy soba szerokoScig przerwy
wzbronionej (Eg). Determinuje to ich wlasciwosci jako fotokatalizatorow, a takze wplywa
na inne wtasciwosci np. przewodnictwo cieplne i elektryczne. Szerokos$¢ pasma wzbronionego
dla anatazu, rutylu i brukitu wynosi odpowiednio: 3,23 eV, 3,02 eV i 2,96 eV [32, 33].

Aktywacja fotokatalizatora kwantami promieniowania elektromagnetycznego (hv)
0 odpowiedniej energii powoduje przemieszenie si¢ elektronow z powloki walencyjnej
do pasma przewodnictwa. Jesli foton posiada energie¢ rowng lub wigksza od energii pasma
wzbronionego (Eg) wywoluje to powstanie dodatnio naladowanej dziury (h™) w pa$mie
walencyjnym i elektronu (e =) w pasmie przewodnictwa. Na powierzchni potprzewodnika
wzbudzone elektrony migruja w obrebie krysztatu potprzewodnika i powoduja redukcje grupy
akceptorowej natomiast pozytywnie natadowane dziury elektronowe sg odpowiedzialne
za proces utleniania grupy donorowej. Wygenerowane nosniki tadunkéw (e = — h*) moga
réwniez ulega¢ rekombinacji powierzchniowej lub cieplnej. Jest to zjawisko niekorzystne,
gdyz powoduje obnizenie transferu ‘tadunkoéw zaadsorbowanych na powierzchni
polprzewodnika do utlenianych zanieczyszczen. Z tego wzgledu, poszukuje si¢ nowych
sposobow modyfikacji fotokatalizatorow oraz kontroli ich morfologii [28, 32]. Minimalna
energia aktywacji jaka nalezy dostarczy¢ w postaci fotonu odpowiada promieniowaniu
0 dtugosci fali A = 385 nm dla anatazu, A = 415 nm dla rutylu oraz A = 418 dla brukitu [44].
Laczenie si¢ elektrondw 1 dziur elektronowych to proces inicjujacy powstawanie reaktywnych
form tlenu (ROS). Jezeli na powierzchni fotokatalizatora zaadsorbowane sg czasteczki wody
lub grupy hydroksylowe to generowane sg rodniki hydroksylowe *OH o wysokim potencjale
utleniajagcym. Elektrony pochodzace z pasma przewodnictwa moga spowodowaé redukcje
czasteczki Oz, co spowoduje powstanie anionorodnikéw ponadtlenkowych (O*").
Rodniki te moga nastgpnie reagowaé w roztworze, tworzac kolejne rodniki: rodniki
wodoronadtlenkowe (HOz"), a nastgpnie nadtlenkowe (H202) [32]. Mechanizm reakcji

fotokatalitycznej zostal przedstawiony na Rys. 1.
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Rys. 1. Mechanizm procesu fotokatalitycznego [2].

Reakcje utleniania—redukcji przebiegajace w trakcie procesu fotokatalizy mozna

przedstawié¢ nastepujaco [3]:

TiO, + hv - eCB~ + huVB* (1)
0,+eCB~ > °0; )
hvb* + H,0 - ‘OH+ OH™ + 0, (3)
‘0; + H* > *0O0H (4)
'OH + zwiazek organiczny + 0, — CO,,H,0 (5)

Morfologia i struktura krystaliczna TiO2 zasadniczo determinuja jego aktywnosc¢
fotokatalityczng. Anataz jest powszechnie uznawany za najbardziej aktywny fotokatalitycznie.
Wynika to z korzystnej szerokosci pasma wzbronionego, wigkszej stabilnosci kinetycznej
i lepszej separacji nosnikow tadunku i na jego powierzchni [28, 40, 45]. Istotnymi czynnikami
aktywnosci fotokatalitycznej ditlenku tytanu sg wielko$¢ krystalitow i ich powierzchnia
wilasciwa om. Wigkszo$¢ prac dotyczy zmniejszenia rozmiarow krystalitow (5 — 10 nm),
CO znaczaco zwigksza powierzchnig i liczbg miejsc aktywnych na powierzchni fotokatalizatora
[47 — 49]. Ksztatt krystalitow TiO2 jest bardzo waznym parametrem wplywajacym

na aktywno$¢ fotokatalityczna.
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Otrzymanie nanoczastek TiO2 o morfologii kuli, pretow, igiet, drutow, sze$cianow,
o$mios$cianéw, nanorurek i innych jest mozliwe dzigki zastosowaniu réznych metod syntezy
(np. hydrotermalnych, redukcji, zol-zel) oraz réznych prekursorow np. tetra-izopropoksydu
tytanu (TTIP), tert-butanolanu tytanu(lV) tetrachloreku tytanu TiCls i innych [50]. Jednym
z glownych celéw zwigkszenia aktywnosci fotokatalitycznej ditlenku tytanu jest otrzymanie
fotokatalizatoréw tzw. drugiej generacji, ktore mozna aktywowaé przy uzyciu $wiatla
widzialnego (Vis) lub stonecznego. W tym celu prowadzi si¢: a) domieszkowania jonami metali
przejsciowych i szlachetnych (np. Co, Cr, Fe, Mo, V, W, Y, Ni, Pt, Au, Ag, Rh, Pd);
b) domieszkowania niemetalami (C, N, S, P); ¢) funkcjonalizacj¢ powierzchni anionami fluoru,
siarki oraz politlenkami metali (np. ZnO, WOs3, SiOz, CrOs); d) sensybilizacj¢ barwnikami;
e) sensybilizacje kompleksami metali; f) sprzgganie z innymi potprzewodnikami o nizszej
przerwie wzbronionej; g) modyfikacje nanoczastkami metali szlachetnych prowadzaca
do wzbudzenia plazmonu powierzchniowego SPR [28, 36, 40, 41, 51 — 58]. Wymienione
powyzej modyfikacje powadza do powstania nowych stanéw energetycznych pomigdzy
pasmem przewodnictwa oraz pasmem walencyjnym (np. domieszkowanie jonami metali
przejsciowych), zwigksza si¢ ilos¢ wakancji tlenowych, zaro6wno na powierzchni,
jak iw strukturze potprzewodnika (np. domieszkowanie niemetalami), dostarczane
sg dodatkowe elektrony do pasma przewodnictwa co przyspiesza proces tworzenia par
elektrono-dziurowych (np. sensybilizacja barwnikami), zwigcksza si¢ separacja tadunkow
(sensybilizacja kompleksami metali oraz wzbudzenie plazmonu powierzchniowego), nastepuje
miedzyczasteczkowy transfer elektronow do pasma przewodnictwa (np. Sprzegania z innymi
potprzewodnikami o nizszej przerwie wzbronionej), nastepuje zmiana transferu tadunku
na powierzchni kontaktu ditlenek tytanu-woda (np. funkcjonalizacji powierzchni anionami
fluoru, siarki oraz politlenkoéw metali) [50, 51].

Zaréwno modyfikacje ditlenku tytanu, jak i r6zne rodzaje §wiatta uzyte do jego aktywac;i,
wptywaja na efektywno$¢ usuwania zanieczyszczen 1 mikroorganizmow z wody.
W tabeli 1 zestawiono przyktadowe prace, opublikowane w ostatnich 5 latach, prezentujace
wplyw zastosowania réznych fotokatalizatrow na bazie TiO2 na skuteczno$¢ usuwania

mikroorganizméow z wody.
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Tabela 1. Przyktadowe zastosowanie modyfikowanych fotokatalizatoréw na bazie TiO2, aktywowanych réznymi rodzajami $wiatta do usuwania

mikroorganizmow z wody.

Efektywno$¢ usuwania

Gatunek mikroorganizmow
L.p. . . Fotokatalizator Rodzaj promieniowania Literatura
mikroorganizmu

Redukcja liczby bakterii  Czas

[%] [min]
o . Nanokompozyt chitozanu i TiO, modyfikowanego $wiatlo widzialne (A = 420 —
1. Escherichia coli ) 93% 120 [59]
weglem i azotem 780 nm)
o . ] ] ) $wiatto widzialne (A =420 —
2. Escherichia coli TiO, modyfikowany g-C3N4 na no$niku celulozowym 780 nm) 98% 120 [60]
nm
Escherichia coli . . $wiatto widzialne
3. MXene-TiOz-BizSs3 100% 120 [61]
Staphylococcus aureus (A =420 nm)
o . sztuczne §wiatto stoneczne
Escherichia coli
) ] ) (A=420-780 nm)
4. Staphylococcus TiO, modyfikowany fruktoza (C-TiO>) UVA 100% 60 [62]
epidermidis
(A =320 -400 nm)
Staphylococcus aureus ) 98%
5. o ) Zr-Tio; UV (A = 365nm) 20 [63]
Escherichia coli 96%
6. Escherichia coli Fe-TiO; swiatlo stoneczne 100% 45 [64]
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Efektywno$¢ usuwania

Gatunek mikroorganizmow
L.p. ) ) Fotokatalizator Rodzaj promieniowania Literatura
mikroorganizmu — =
Redukcja liczby bakterii  Czas
[%] [min]
Staphylococcus
Py | . 40%
7. epidermidis TiO, redukowany amoniakiem sztuczne $wiatlo stoneczne 100% 30 [65]
0
Escherichia coli
Staphylococcus %0
8. epidermidis Cu-TiO, sztuczne $wiatlo stoneczne 100% 30 [14]
Escherichia coli
Pseudomonas . $wiatto widzialne
9. o Cuz0-TiO, 98% 80 [66]
marginalis (A =420 —780 nm)
. ) swiatto widzialne
10. Enterococcus faecalis IN203-TiO; 100% 120 [67]
(A =420 —780 nm)
swiatto widzialne
o ) Cu-TiO; (A > 450 nm)
11. Escherichia coli 100% 60 [68]

UVA (2=320 — 400 nm)
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2.2. Mechanizm fotokatalitycznej dezaktywacji bakterii

Zanieczyszczenie wody mikroorganizmami jest najczgsciej wynikiem przedostania
si¢ do wody $ciekow komunalnych lub z hodowli zwierzat [69 — 71]. Jak wynika z analizy
tabeli 1, zamieszczonej w poprzednim rozdziale, wickszo$¢ badan nad efektywnos$cig usuwania
mikroorganizméw z wody koncentruje si¢ na Gram-ujemnej pateczce okr¢znicy (Escherichia
coli) [72]. Wykazano, ze fotokatalityczna dezynfekcja wody jest rowniez skuteczna wobec
bakterii Gram-dodatnich, niektorych grzybow plesniowych, glonow, pierwotniakow, wWirusow
oraz prionéw. Zastosowanie fotokatalizy umozliwia dezaktywacj¢ endospor i toksyn
bakteryjnych [3, 72 — 75]. Wrazliwo$¢ poszczegolnych grup bakterii na proces fotokatalityczny
jest zalezna od odmiennej budowy oston komorkowych. Rézna przepuszczalnos¢ $cian
komorkowych bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych dla barwnikow, umozliwia ich
identyfikacj¢ na podstawie barwienia metoda Grama, opracowang w 1884 roku przez
dunskiego mikrobiologa Hansa C.J. Grama. Bakterie Gram- ujemne posiadajg cienka (ok. 2 —
10 nm) $cian¢ komorkowa, ktora sktada si¢ z 2 lub 3 warstw peptydoglikanu i zewngtrznej
btony zbudowanej z fosfolipidow, biatek i lipopolisacharydu LPS (ang. lipopolysaccharide).
Bakterie Gram-dodatnie nie posiadajg zewngtrznej btony, a peptydoglikan tworzy grubsza
(ok. 20 — 80 nm) struktur¢. Odmienna budowa oston komérkowych bakterii odpowiada rowniez
za wrazliwo$¢ na antybiotyki, detergenty, lizozym oraz barwniki anilinowe. W badaniach nad
mechanizmem procesu fotokatalitycznego wykorzystuje si¢ najcze$ciej mikroskopie
elektronowa SEM i TEM (uszkodzenia $ciany komorkowej), spektroskopi¢ (zmiany liczby
bakterii), metody chemiczne (np. analize produktow peroksydacji) oraz molekularne (np.
uszkodzenia kwasow nukleinowych). Z analizy literatury wynika, ze proces fotokatalitycznej
dezaktywacji bakterii rozpoczyna si¢ od zniszczenia $ciany komoérkowej [3, 52, 76 — 79].
Mozliwe sg trzy scenariusze wzajemnego oddziatywania fotokatalizator — bakterie, ktore beda
determinowaty dalszy przebieg reakcji fotokatalitycznych. W pierwszym zaktada si¢, Ze czastki
fotokatalizatora lub jego agregaty posiadaja wigkszy rozmiar niz komorki bakteryjne i nie moga
przedostac si¢ do ich wnetrza. W drugim scenariuszu zaktada sie, ze czastki fotokatalizatora
oraz komoérki mikroorganizméw maja podobny rozmiar 1 pozostajac w ukladzie
niejednorodnym wzajemnie na siebie oddziatuja [76]. W obu przypadkach o przyleganiu
do ujemnie natadowanych $cian komorkowych bakterii, moze zadecydowa¢ dodatni potencjat
zeta fotokatalizatoréw. Bliski kontakt pomiedzy bakteriami, a czastkami fotokatalizatorow
umozliwia zwigkszenie stopnia uszkodzen oksydacyjnych $ciany komorkowej [65, 79].

Badania prowadzone przez Liou i in. wykazaly, ze najwigksza ich ilo§¢ bedzie powstawac
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na biegunach komorek bakteryjnych [80]. W ostatnim scenariuszu fotokatalizatory (najczesciej
zawieszone w roztworze) charakteryzuja si¢ bardzo matymi rozmiarami krystalitow
(ok. 10 nm — 20 nm), mniejszymi niz pory w $cianie komorkowej, co utatwia ich przenikanie
do wngetrza komorek bakteryjnych i powoduje wewnatrzkomorkowa aktywacje reakcji redoks,
ktora moze prowadzi¢ do szybszego uszkodzenia materiatu genetycznego [81].

Aktywacja fotokatalizatoréw $wiattem powoduje powstanie reaktywnych form tlenu ROS
0 roznym potencjale biobdjczym (mechanizm tworzenia ROS opisano w rozdziale 2.1.).
Rodniki hydroksylowe cechuja sie wysokim potencjatem utleniajacym, ktory jest od 10°
do 10°razy wyzszy od potencjatu innych znanych utleniaczy takich jak ozon (Os)
czy nadtlenek wodoru (H203). Ze wzgledu na brak selektywnos$ci rodniki *OH moga reagowaé
z wigkszoscig zwigzkoOw organicznych 1 wybranymi nieorganicznymi substratami
zaadsorbowanymi na powierzchni fotokatalizatora [32, 36]. Pomimo krotkiego czasu trwania
rodniki hydroksylowe *OH charakteryzuja si¢ najwigksza zdolnoscig do zainicjowania
oksydacyjnego utleniania sktadnikéw $ciany komoérkowej. Przeciwienstwem sg anionorodniki
ponadtlenkowe (O*"), ktore ze wzgledu na swoj ujemny tadunek sa silnie odpychane
od komoérek bakteryjnych inie mogg wnika¢ do ich wnetrza [82]. Mozliwa jest rOwniez
peroksydacja kwasow tluszczowych prowadzaca do powstania mutagennego dialdehydu
malonowego (MDA) lub rodnikéw lipidowych (peroksylowych LOO-« i alkoksylowych RO¢)
[83]. Uszkodzenie znajdujacej si¢ pod Sciang komorkows, blony komoérkowej moze prowadzié¢
do wycieku jonow potasu (K*) i zaniku czynno$ciowego potencjatu btonowego oraz uszkodzen
receptorow biatkowych, co przyczynia si¢ do zaktdcenia zdolnosci bakterii do komunikowania
si¢ z otoczeniem [3]. Penetracja i przenikanie do wnetrza komorek, generowanych w procesie
fotokatalitycznym, rodnikéw wywotuje dalsze uszkodzenia struktur komorkowych.
Do najbardziej szkodliwych efektow dzialania ROS nalezy zaliczy¢: wywolanie stresu
oksydacyjnego, utlenianie bialek oraz bezposrednie uszkodzenia kwasow nukleinowych
(DNA i RNA) [77, 78, 84]. Szczegdlnie podatny na utlenianie sg enzymy min. koenzym A
(CoA),enzymy tancucha oddechowego i syntaza ATP. Uposledzenie aktywnosci oddechowej
bakterii moze bezposrednio prowadzi¢ do ich $mierci [3]. Ponadto obserwuje si¢ uwalnianie
jondw metali z fotokatalizatoréw domieszkowanych metalami, zwlaszcza metalami
szlachetnymi np. Ag*, Au®. Jony metali tatwo dyfundujg do wnetrza komérek bakteryjnych
I moga reagowac z grupami aminowymi, karboksylowymi i tiolowymi biatek strukturalnych

i enzymatycznych [68, 77].
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Koncowym etapem procesu fotokatalitycznego jest mineralizacja komorek bakteryjnych
prowadzaca do powstania ditlenku wegla i wody. Wedlug Kiwiego i Nadtochenko czas
aktywacji fotokatalizatora TiO. niezbgdny do osiggni¢cia mineralizacji to 75 godzin [85].
Na Rys. 2 przedstawiono rozne typy uszkodzen komorki bakteryjnej, ktore towarzysza
procesowi fotokatalizy.
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Rys. 2. Typy uszkodzen komorki bakteryjnej w czasie procesu fotokatalitycznego [82].
2.3. Zastosowywanie $wiatla stonecznego w procesach dezynfekcji wody

Energie stoneczng wykorzystuje si¢ do dezynfekcji wody od ponad 2000 lat. Bakteriobojcze
dziatanie $wiatla stonecznego zostato jednak zbadane dopiero w 1877 roku, a nazwa SODIS
(ang. Solar Water Disinfection) pojawita si¢ pierwszy raz w broszurze wydanej przez UNICEF
w 1984 roku [86]. Stosowanie SODIS jest szeroko rozpowszechnione w krajach rozwijajacych
si¢ [53, 86, 87]. Metoda ta polega na umieszczeniu zanieczyszczonej wody w przezroczystych
plastikowych butelkach (najczesciej PET), ktoére wystawia na dzialanie promieni stonecznych
na minimum 6 godzin. W przypadku stabszego promieniowania stonca (np. w pochmurne dni)
zaleca si¢ przedtuzenie ekspozycji do 48 godzin [86].W celu zwigkszenia skuteczno$ci procesu
zaleca si¢ stosowanie butelek nieuszkodzonych i przejrzystych oraz napetnienie butelek
do % objetosci. Potrzasanie butelkami przed zamknigciem przez okoto 30 sekund zwigksza
poziom tlenu rozpuszczonego w wodzie i umozliwia powstanie wigkszej ilosci ROS.
Ponadto napetnione butelki mozna umiesci¢ na odblaskowych powierzchniach (co zwigksza
ilo$¢ pochtanianego $wiatta stonecznego) lub pomalowac¢ spodnia strone butelek na czarno
(poprawa absorpcji promieniowania stonecznego). Z kolei filtrowanie wody i usunigcie z niej

substancji organicznych oraz dodatki chemiczne np. kwas cytrynowy lub ryboflawina,
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zwigkszaja potencjat utleniajacy powstajacych rodnikow [88]. Kluczowymi parametrami
majacymi wpltyw na efektywno$¢ procesu dezynfekcji wody metoda SODIS s3: natezenie
I dlugos¢ fali swiatla, czas ekspozycji, dostgpno$¢ tlenu i zmetnienie wody, spowodowane
obecnoscig materii organicznej. Metoda SODIS jest nieskuteczna do dezynfekcji wigkszych
obje¢tosci wody (ponad 2 L) gdyz glebokos$¢ penetracji $wiatta stonecznego w butelce
nie przekracza 10 cm [87].

Pomimo wykorzystywania SODIS od wielu lat, mechanizm inaktywacji bakterii w czasie
tego procesu nie jest w pelni wyjasniony. Wiadomo, ze czynnikami odpowiedzialnymi
za unieszkodliwienie mikroorganizmow jest promieniowanie z zakresu UVA 1 UVB
(promieniowanie UVC jest pochtaniane przez atmosferg). Pomimo iz promieniowanie UVB
stanowi zaledwie 5% catego promieniowania docierajagcego do Ziemi jego dzialanie
bakteriobojcze jest znacznie silniejsze (od 100 do 1000 razy) niz UVA [89]. Inaktywacja
bakterii przy zastosowaniu $wiatla stonecznego jest spowodowana: a) bezposrednimi
uszkodzeniami endogennymi; b) posrednimi uszkodzeniami endogennymi ic) posrednimi
uszkodzeniami egzogennymi [90 — 95]. Bezposrednie uszkodzenia endogenne powstaja
W wyniku absorpcji promieniowania przez np. kwasy nukleinowe i biatka, szczegoOlnie
enzymatyczne [91, 92]. Krotkie fale UVB (280 — 320 nm) sg w duzym stopniu absorbowane
przez DNA, co prowadzi do powstania dimeréw pirymidynowych, indukcji mutacji
I przyspieszenia apoptozy [92]. Endogenne uszkodzenia posrednie sg spowodowane przez
reaktywne formy tlenu ROS, ktoére powstaja w wyniku ekspozycji na $wiatlo.
Wewnagtrzkomérkowe powstanie ROS powoduje zwigkszenie przepuszczalnosci blon
komorkowych, obnizenie aktywno$ci pompy sodowo-potasowej i utrate potencjatu blonowego,
zahamowanie syntezy ATP, zakldcenie homeostazy zelaza poprzez uszkodzenie biatka Fur,
uszkodzenie enzymow 1 DNA [86, 91]. Dla przyktadu dlugotrwata ekspozycja
na promieniowanie UVB ma bezposredni wplyw na zwiekszg wewngtrzkomorkowsa
akumulacje H2O> co prowadzi do uszkodzenia katalazy (CAT) — kluczowego enzymu z grupy
oksydoreduktaz biorgcego udziat w ochronie komorek bakteryjnych przed uszkodzeniami
oksydacyjnymi [93]. Promieniowanie UVA jest odpowiedzialne za nadmierng produkcj¢ tlenu
singletowego (*O.), ktéry powoduje uszkodzenie porfiryn i substancji chromoforowych
(np. chlorofilu) [86]. Anionorodnik ponadtlenkowy powstajacy w wyniku ekspozycji
na $wiatlto moze redukowaé¢ jony Fe®* do Fe** w bialkach zawierajacych zelazo
(bakterioferrytynie i ferrytynie), co wyzwala wewngtrzne reakcje Fentona [91, 94 — 97].

Jesli woda zawiera zwigzki absorbujace promieniowanie sloneczne o okreslonej dtugosci fali
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(np. pochodne benzofenonu, endogenne fotosensybilizatory) wolne rodniki mogg by¢ réwniez
wytwarzane na zewnatrz komoérek bakterii, co moze wywota¢ posrednie uszkodzenia
egzogenne w obrebie $ciany komoérkowej bakterii [95, 96]. Na podstawie wieloletnich badan
prowadzonych z roéznymi grupami mikroorganizméw (réwniez wirusami) stwierdzono,
ze dominujagcym mechanizmem powodujacym $mier¢ mikroorganizméw s3 bezposrednie
uszkodzenia DNA spowodowane promieniowaniem UVB. Natomiast w przypadku
zastosowania jedynie promieniowania UVA przewazajg endogenne uszkodzenia rodnikowe
[91, 94, 95]. W czasie dezynfekcji metoda SODIS temperatura wody wewnatrz butelek moze
wzrosngé powyzej 50 °C. W tych warunkach mozliwa jest wigc denaturacja termiczna biatek
strukturalnych i enzymatycznych [95]. Ze wzgledu na istnienie wewnetrznych mechanizméw
naprawy fotouszkodzen DNA i systemow enzymow oksydoredukcyjnych, wspomagajacych
utrzymanie homeostazy wewnatrz komorek, uwaza sie, ze jedynie termiczne zniszczenie
struktury kluczowych biatek enzymatycznych zapobiega wtornemu wzrostowi bakterii
(ang. regrowth) [96 — 102]. Mozliwy jest rOwniez synergistyczny wptyw promieniowania UV
I temperatury na inaktywacje mikroorganizmow [94, 96].

W ciggu ostatnich kilku lat przeprowadzono znaczng liczbe badan majacych na celu
zwickszenie wydajnosci procesu SODIS 1 przezwyciezenie jego ograniczen poprzez
zastosowanie  zawansowanych  proceséw  utleniania w  ukladach  UV-Vis/TiO,
UV- Vis/TiO2/H20,, UV-Vis/Fe**/H,0,, Fe**/H oraz fotokatalizy [86, 94, 99, 102 — 111].
Stwierdzono, ze dodatek H2O2 w stezeniu ok. 1 — 2 mM zwigksza ilo§¢ wytwarzanych ROS,
przyspiesza inaktywacje bakterii 1 przeciwdziata ponownemu wzrostowi mikroorganizmow
[94]. Ponadto dodatek H20, w nizszych st¢zeniach lub zwigkszenie ilo$ci rozpuszczonego tlenu
nie wptywa znaczaco na koszt dezynfekcji. Szacuje si¢, ze cena dezynfekcji wody metoda
SODIS to 0k.0,002 €/L, a przy zastosowaniu 1 — 5 mg/L H20; to ok. 0,0025 €/L [107].
Zastosowanie folii na bazie tlenku zelaza wewnatrz plastikowych butelek PET spowodowato
zwickszenie udzialu reakcji foto-Fentona, gdy do ukladu dodawano nadtlenek wodoru
jako akceptor  elektronow.  Skrocenie czasu procesu dezynfekcji, Spowodowane
heterogenicznym procesem foto-Fentona wyniosto okoto 80% w poroéwnaniu z procesem
SODIS/H202 i przekroczyto 85% w poréwnaniu z SODIS [106]. Zastosowanie
modyfikowanych  fotokatalizatorow  TiOz,  ktéorych  aktywacja  jest  mozliwa
przez promieniowanie stoneczne (rozdziat 2.1) zwigksza produkcje rodnikow hydroksylowych
I ponadtlenkowych, co umozliwia utlenienie wigkszoSci czasteczek organicznych

I ich mineralizacje do CO2 i H20 [72, 88]. Ze wzgledu na trudnosci z separacja ditlenku tytanu
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z wody po procesie SODIS, wiekszos¢ dostepnych rozwigzan opiera si¢ na zastosowaniu
fotokatalizatorow TiO; unieruchomionych na nosnikach. W tym celu $cianki butelek porywa
si¢ fotokatalizatorem, stosuje si¢ Kulki szklane lub rurki wykonanych na przyktad
Z fluoropolimeréw [104]. Mendez-Hermida wraz z wspotpracownikami wyposazyli butelki
w plastikowe wktadki pokrytymi ditlenkiem tytanu. Dzi¢ki takiemu rozwigzaniu w ciaggu 16 h
mozliwe bylo skuteczne usuni¢cie z wody form przetrwanych (oocyst) pierwotniaka
Cryptosporidium parvum nawet w warunkach zachmurzonego nieba (mniejsza ekspozycja
na swiatto) [105]. Gutiérrez-Alfaro i in. wykazali, ze umieszczenie w butelce PET szklanych
cylindrow pokrytych czystym TiO» i domieszkowanym cynkiem
(komercyjna powtoka OxiTitan™)  przyspiesza  szybko§¢  dezynfekcji  odpowiednio
o 1,5i4,6razy [108]. Zastosowanie modyfikowanego srebrem fotokatalizatora (Ag — TiO2)
immobilizowanego na nosniku hydroksyapatytowym spowodowato 100% redukcj¢ bakterii
E. coli w ciggu zaledwie 2 minut [109]. Interesujace potaczenie metody fotokatalitycznej
opartej na katalizatorach na bazie telluru (Te), umozliwiajacych wzbudzenie
powierzchniowego rezonansu plazmonowego (SPR) z technologig mikro- i nanopecherzykow
polegajacej na tworzeniu w cieczy niezwykle matych pecherzykéw  tlenu
(® =10 ~ ® — 10~"m) przedstawiono w pracy Ma i in. [110]. Autorzy uzyskali znaczaca
redukcje liczby baterii E. coli K12 (6,5 log 10 CFU x cm™) oraz liczby zarodnikéow grzyba
Aspergillus niger(4,0 log 10 CFU x cm™). Oproécz wymienionych nanomaterialéw rozwaza sie
uzycie nowych fotokatalizatorow MoS», ZnO, Bi i grafenu oraz magnetycznych tlenkow zelaza
[111].

Pomimo iz =zastosowanie nanofotokatalizatorow znaczaco zwigksza efektywnos¢
dezynfekcji metoda SODIS, istnieja pewne obawy dotyczace ich zastosowania W wodzie
do picia. Jest to przeszkoda ograniczajacg wykorzystanie tej metody na wigksza skale [86].
Do waznych problemow badawczych nalezy sposob okreslenia skutecznosci nowych
materiatow fotokatalitycznych przeznaczonych do dezynfekcji metoda SODIS pod katem
inaktywacji r6znych mikroorganizméw obecnych w wodzie w warunkach rzeczywistych oraz

potencjalna ich toksycznos¢ dla srodowiska naturalnego [26, 29, 86].
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3. Czym jest pole elektromagnetyczne?

Pole elektromagnetyczne (PEM) to rodzaj pola fizycznego, w ktérym nastepuja powigzane
ze sobg, cykliczne zmiany pdl: elektrycznego i magnetycznego. Pole elektromagnetyczne moze
przemieszczac si¢ w przestrzeni 1 w czasie jako fala elektromagnetyczna (promieniowanie
elektromagnetyczne). Wiasciwos$ci pol elektromagnetycznych zostaly opisane po raz pierwszy
przez Jamesa Clerka Maxwella [112]. Pola elektromagnetyczne moga mie¢ zrodta naturalne
(np. pole magnetyczne Ziemi) lub sztuczne (np. generowane przez telewizory, komputery,
telefony komorkowe, urzadzenia elektryczne lub sieci energetyczne). Wigkszos¢ pol
elektromagnetycznych wytworzonych przez czlowieka zmienia swoj kierunek w regularnych
odstepach czasu, poczawszy od wysokich czestotliwosci radiowych (np. telefony komorkowe),
poprzez czestotliwosci posrednie (np. ekrany komputerow), az po skrajnie niskie czestotliwosci
(np. linie energetyczne). Na rysunku 3 przedstawiono podziatl pol elektromagnetycznych

z uwzglednieniem potozenia zrodta pola oraz jego zmian w czasie i przestrzeni.
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Rys. 3. Rodzaje pdl elektromagnetycznych [113].

Jak wynika z rysunku 3 do pdl elektromagnetycznych zalicza si¢ rowniez $wiatlo.
Cztowiek widzi tylko niewielka czg$¢ promieniowania elektromagnetycznego, w zakresie
dhugosci fal od 400 nm do 700 nm, stad nazwa $wiatlo widzialne [114]. Promieniowanie
elektromagnetyczne zmienne w czasie 1 przestrzeni moze zosta¢ uporzadkowane zgodnie
z charakteryzujacymi je parametrami tj. dtugos$cia i czegstotliwosci fali.

Na rysunku 4 przedstawiono spektrum elektromagnetyczne oraz ilo§¢ poszczegdlnych

typéw promieniowania docierajacych do powierzchni Ziemi.
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UV-C — dtugos¢ fali: 100 — 280 nm
UV-B — dtugosc fali: 280 — 315 nm
UV-A — dtugo$¢ fali: 315 — 380 nm
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Rys. 4. Spektrum promieniowania elektromagnetycznego [115, 116].

Wigkszo$¢ fotokatalizatorow mozna aktywowac jedynie $wiattem z zakresu 385 do 415 nm.
Jak wynika z Rys. 4 jest to tylko czg§¢ promieniowania UVA (318 —380 nm)
i widzialnego Vis (400 — 700 nm). Stanowi to powazne ograniczenie do powszechnego uzycia
metody fotokatalitycznej dezynfekcji wody, co zostato opisane w rozdziale 2.1. Obecnie rosnie
zainteresowanie wykorzystaniem $wiatta bliskiej podczerwieni NIR (ang. near infrared)
do aktywacji fotokatalizatorow. Energia promieniowania NIR stanowi 56% zakresu widma
stonecznego (Rys. 4). Charakteryzuje si¢ ono wysoka przenikalnoscia, stad znalazto
zastosowania gtéwnie w biomedycynie np. terapie fotodynamiczne, aktywacja prolekow
i obrazowanie in vivo [117].

Pola elektromagnetyczne zmienne w czasie moga by¢ generowane przez prad elektryczny
staly (ang. direct current, DC) lub przemienny (ang. alternating current, AC) [118].
W ostatnich ~ latach ~ wzrosto  zainteresowanie ~ wykorzystaniem  zmiennych  poél
elektromagnetycznych przede wszystkim w medycynie, przemys$le oraz w biotechnologii

[113, 118 — 124]. Najwigcej prac dotyczy oscylacyjnych pdl magnetycznych OPM (ang. OMF,

31



Czesé literaturowa
Czym jest pole elektromagnetyczne?

Oscillating Magnetic Field), wirujacych pdl magnetycznych WPM (ang. RMF, Rotating
Magnetic Field) i pulsacyjnych pdl magnetycznych PPM (ang. PMF, Pulsating Magnetic
Field)®. Roznice migdzy nimi wynikaja ze sposobu rozmieszczenia cewek lub magnesow,
gestosci strumienia magnetycznego, czestotliwosci z jaka nastepuja zmiany pola, ksztattu fali
I ich polaryzacji.

Gléwnym parametrem opisujacym zmienne pola elektromagnetyczne jest jego
czestotliwos¢ (f), ktora oznacza liczbe zmian obserwowanych w jednostce czasu, wyrazong
w hercach (Hz). Przyjmuje sig¢, ze niskie pola elektromagnetyczne maja czgstotliwos$é od 0 do
300 Hz [125]. Natomiast za pola wysokoczestotliwosciowe uwaza si¢ pola 0 czestotliwosci od
100 kHz do 300 GHz. Pochodza one gléwnie od urzadzen nadawczych oraz od urzadzen
indukcyjnych silnopradowych [126]. Czestotliwos¢ PEM pozwala na ocen¢ zagrozenia jakie
stwarza dla ludzi 1 Srodowiska naturalnego [127]. Zgodnie z obowigzujacym od 1 stycznia 2020
r. rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z 17 grudnia 2019 r. w sprawie dopuszczalnych
poziomow pol elektromagnetycznych w $rodowisku, dopuszczalne sg natezenia pola
elektromagnetycznego z zakresu 2 — 300 GHz [128]. Do oceny wplywu pol w praktyce stosuje
si¢ roOwniez gestos¢ strumienia magnetycznego (indukcje magnetyczng), oznaczang literg B.
Warto$¢ indukcji magnetycznej dawniej wyrazano w gausach (Gs), a obecnie stosuje sig¢ tesle
(T) [129]. Bioragc pod uwage gestos¢ strumienia magnetycznego (strumienia indukcji
magnetycznej), pola elektromagnetyczne klasyfikuje si¢ jako bardzo stabe (100 nT do 0,5 mT),
stabe (< 1 mT), umiarkowane (1 mT do 1 T), silne (1 do5T) i ultrasilne (> 5 T). Z danych
literaturowych wynika, ze pole magnetyczne wytwarzane przez pragdy w ludzkim mézgu ma
indukcje magnetyczng 1 pT, ziemskie pole magnetyczne to ok. 30— 65 uT, a indukcja poél
wytwarzanych przez aparaty do rezonansu magnetycznego MRI nie przekracza 1 — 7 T.
Najsilniejsze pole wytworzone przez cztowieka moze mie¢ B = 2500 — 3000 T [130].

Wykorzystywane w niniejszej pracy doktorskiej wirujace pole magnetyczne (RMF)
powstaje w wyniku zasilania symetrycznie rozmieszczonych cewek za pomocg trzech faz pradu
przemiennego.

Zastosowanie wirujacego pola magnetycznego W silniku pradu przemiennego zostato
opisane po raz pierwszy przez fizyka i inzyniera Galileo Ferrarisa w 1885 r. oraz Nikole Tesle
w 1888 r. Wirujace pola magnetyczne sg stosowane w silnikach indukcyjnych [121, 122].

Na Rys. 5. przedstawiono w jaki sposdb powstaje RMF przy zasilaniu trojfazowym.

3 Ze wzgledu na powszechne uzycie w literaturze przedmiotu skrotow angielskich w rozprawie beda uzywane
akronimy angielskie
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Rys. 5. Schemat rozktadu linii wirujacego pola magnetycznego przy zasilaniu trojfazowym,
na podstawie [131].

Wirujace pole magnetyczne mozna wytworzy¢ poprzez umieszczenie w zlobkach stojana
trojfazowego uzwojenia zasilonego trzema fazami przesunigtymi w dziedzinie czasu o kat 120°.
W wyniku superpozycji pol elektromagnetycznych powstaje pojedynczy wektor sity Lorentza,
ktorego kierunek obraca si¢ wokol osi generatora pola elektromagnetycznego. Potozenie pola
magnetycznego w rdzeniu generatora jest state, jednak kierunek sity magnetycznej zmienia si¢
w zalezno$ci od fazy pradu zasilajagcego uzwojenia [132]. W tym przypadku linie pola
magnetycznego obracaja si¢ poziomo z czg¢stotliwoscig rotacji wytwarzanego pola
magnetycznego. Jednoczesnie pole elektryczne jest wytwarzane prostopadle do pola
magnetycznego. Mozna zatozy¢, ze zewngtrzne pole magnetyczne dziatajace na osrodek
przewodzacy prad elektryczny moze indukowaé powstawanie wirtualnej petli.
Pole magnetyczne przechodzace przez jej zamkniety obszar zmienia si¢ w czasie podczas
jednego okresu obrotu. Zgodnie z prawem indukcji Faradaya, w zamkni¢tym obwodzie
znajdujacym si¢ w zmiennym polu magnetycznym pojawia si¢ sita elektromotoryczna indukcji
rowna szybkosci zmian strumienia indukcji pola magnetycznego, przechodzacego

przez powierzchni¢ rozpigta na tym obwodzie [132].
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4. Wykorzystanie pél elektromagnetycznych w procesach uzdatnia wody i bioinzynierii

Zastosowanie pol magnetycznych w bioinzynierii procesowej i systemach uzdatniania wody
budzi duze zainteresowanie naukowcow od ponad pédt wieku [133, 134]. Pierwszy wydany
patent dotyczacy urzadzenia do magnetycznego uzdatniania wody powstat w 1945 roku
w Belgii [135]. Magnetyczne uzdatnianie wody MWT (ang. Magnetic Water Treatment) polega
na ekspozycji wody na pola magnetyczne. To proste i skuteczne podej$cie, umozliwiajace
poprawe stanu wody. W systemach uzdatnia wody pole elektromagnetyczne byto uzywane do:
a) redukcji osadzania kamienia na powierzchni rur doprowadzajacych wodg oraz w systemach
odwrocone] osmozy RO [16, 137]; b) do ograniczenia skazenia bakteryjnego (dezynfekcja
wody) oraz redukcji zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych [138 — 139];
) zwigkszenia separacji oleju [140]; d) elektrolizy wody [141]; e) do zmigkczania wody
twardej [142]; f)do wspomagania technologii uzdatniania i oczyszczania wody
np. elektrokoagulacji [143 —148]. Czasteczka wody ma charakter dipola elektrycznego.
Poniewaz atom tlenu ma silniejsze zdolnosci do przyciggania elektronow niz atom wodoru
nastepuje przesuniecie wspolnych par elektronow w jego kierunku. Z budowy czasteczkowej
wynika duza podatnos¢ wody na oddziatywanie pola magnetycznego. Skutkiem dziatania pol
magnetycznych sg zmiany wiasciwosci fizykochemicznych wody i1 roztworow wodnych [147].
Pomimo iz na rynku mozna znalez¢ urzadzenia do uzdatniania wody, w ktorych stosuje si¢ pola
magnetyczne (np. zmiekczacze wody) oraz instalacje przemystowe (np. w Kawasaki Steel
Corporation, Chiba, Japonia) pojawia si¢ wiele watpliwo$ci zwigzanych ze skuteczno$cig tych
metod. Wynika to przede wszystkim z braku systematycznych badan poréwnawczych
oraz niepetnej wiedzy co do wplywu pol magnetycznych na proces oczyszczania wody
[121, 147, 148].

Praktyczne zastosowania pol magnetycznych mozna rowniez znalez¢ w biotechnologii,
przemys$le spozywczym i medycynie [113, 121, 122, 149 — 166]. Zastosowanie pola
magnetycznego: statycznego (SMF), oscylacyjnego (OMF) lub pulsacyjnego (PMF) mozna
wykorzysta¢ do konserwacji Zzywosci 1 do kontroli liczby drobnoustrojéw chorobotworczych.
Przy produkcji zywnosci fermentowanej PEM mozna zastosowa¢ do stymulacji wzrostu
pozytecznych  szczepow  mikroorganizmow, zwigkszenia  aktywnoSci  enzymow
oraz do przyspieszenia produkcji etanolu i octu [118, 122, 152]. Ciekawym zastosowaniem jest
mozliwo$¢ wykorzystania pdél magnetycznych do regulacji zawarto$ci mikotoksyn
wystepujacych w  zywnosci [149]. Rekultywacja gleby to kolejny potencjalny,

ale niedostatecznie zbadany obszar, w ktorym mozna zastosowa¢ pola magnetyczne.
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W bioremediacji gleb stosuje si¢ rézne rodzaje pol elektromagnetycznych do rekultywacji gleb
drobnoziarnistych, zanieczyszczonych substancjami  nieorganicznymi, organicznymi
I mieszanymi [150, 151]. Ponadto wykazano, ze pole magnetyczne moze prowadzié
do poprawy przemian azotu w glebie poprzez wzmocnienie nitryfikacji [152]. PEM moga by¢
przydatne w biolugowaniu — alternatywnej metodzie ekstrakcji metali z odpadéw
elektronicznych lub rud niskiej jakosci, zawierajacych metale takie jak cynk, nikiel, olow,
kadm, miedz i kobalt [153]. Zastosowanie zewngtrznego pola magnetycznego zwigkszato
wychwyt Cd i As przez rosliny, okreslane jako hiperakumulatory, wykazujacych zdolnosc¢
wzrostu na glebach metalono$nych_([154].

Wspomaganie proceséw produkcji bakteriofagow [155], celuloz bakteryjnych [156 — 157],
etanolu [124] oraz barwnikow bakteryjnych np. piocyjaniny [158] poprzez zastosowanie RMF
jest przedmiotem badan kilku zespoléw badawczych, ktore pracujg na Zachodniopomorskim
Uniwersytecie Technologicznym w Szczecinie. Rézne rodzaje pol elektromagnetycznych
w zastosowaniach biomedycznych stosuje si¢ do zwigkszenia masy komorek w hodowlach linii
komorkowych oraz ilosci produkowanych biofarmaceutykow [159]. RMF stosowane
jest rowniez w magnetycznej separacji DNA, RNA i biatek [160]. Potwierdzono rowniez
wysoka skutecznos$¢ pol magnetycznych w usuwaniu biofilméw bateryjnych, utrudniajacych
leczenie ran przewlektych i zapalenia stawow [161 — 163], a takze W inicjowaniu réznicowania
si¢ 1 migracji komorek macierzystych stosowanych w medycynie regeneracyjnej [164].

Wysoka skuteczno$¢ odzialywania pol elektromagnetycznych wykorzystuje si¢ rowniez
W eksperymentalnych terapiach leczenia nowotwordéw oraz w systemach dostarczania lekow
[123, 164, 165]. W badaniach wlasnych potwierdzono mozliwosci zastosowania wirujacego
pola magnetycznego w aromaterapii [166]. Podsumowujac, wykorzystaniec pol
elektromagnetycznych jest obiecujagcym rozwigzaniem, ktére mozna wykorzysta¢ w wielu
obszarach zycia codziennego medycyny i bioinzynierii. Niestety istniejaca luka informacyjna
na temat oddziatywania p6l magnetycznych sprawia, ze wigkszos$¢ dotychczas prowadzonych

eksperymentow prowadzono jedynie w skali laboratoryjnej [150, 163].
4.1. Sposob oddzialywania pol elektromagnetycznych na mikroorganizmy

Wykorzystanie pol elektromagnetycznych do eliminacji drobnoustrojow patogennych,
w tym antybiotykoodpornych, wydaje si¢ obiecujacym ,,nielekowym” rozwigzaniem [166,
167]. Pomimo badan prowadzonych przez wiele zespotow badawczych na calym $wiecie
mechanizmy oddziatywania pol elektromagnetycznych na mikroorganizmy nie zostaty jeszcze

w pelni poznane [144, 152, 164, 168].
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Pola elektromagnetyczne o roznych poziomach nat¢zenia, czestotliwosei, energii i Kierunku
generuja zaklocenia homeostazy organizmow zywych, w tym mikroorganizméw [113].
Wedtug Beretty i in. [150] efekty oddziatywania pdl elektromagnetycznych
na mikroorganizmy mozna podzieli¢ na cztery kategorie: negatywne, pozytywne, obojetne lub
nieznane. Do glownych skutkéw negatywnych nalezy zaliczy¢ zahamowanie wzrostu i rozwoju
bakterii oraz tworzonych przez nie biofilméw, zmniejszenie aktywno$ci metabolicznej
I enzymatycznej, wzrost podatnosci na dziatanie bakteriostatykow [150]. Ekspozycja na pole
elektromagnetyczne o czestotliwosci 50 Hz przez 20 — 120 minut spowodowata znaczaca
zmian¢ morfologii komorek bakterii Escherichia coli. Zaobserwowano nietypowe wydtuzone
formy bakterii, ktore byly spowodowane nieprawidlowymi podziatami komorek [169].
Juz jednokrotna ekspozycja niskonapigciowego pola elektrycznego (10 V DC) spowodowata
peknigcie Sciany komorkowej i wyptyniecie organelli z wngtrza komorki bakterii E. coli,
Na podstawie analizy zdje¢ TEM potwierdzono zmiany konformacyjne 1 strukturalne w DNA,
polegajace na zmianie struktury a-helikalnej w B-helikalng. Ponadto odnotowano uszkodzenia
RNA oraz biatek cytochromowych ¢ i bo [170]. Bayir i in. udowodnili, Zze pole
elektromagnetyczne ELF-EMF (ang. Extremely Low-Frequency Electromagnetic Fields)
0 bardzo niskich czestotliwosciach prowadzi do zmniejszenia liczby bakterii komoérek
patogennych szczepéw E. coli O157:H7 i S. aureus. Najlepsze efekty osiagni¢to po 6 h
ekspozycji bakterii na pole ELF-EMF o ggstoSci strumienia magnetycznego 4 mT
i czestotliwosci 20 Hz. Autorzy stwierdzili, ze baterie Gram-dodatnie S. aureus byty bardziej
wrazliwe na dziatanie pola ELF-EMF (redukcja ponad 95%) niz bakterie Gram-ujemne E. coli
(redukcja 85%) [171]. Efekt zahamowania wzrostu bakterii Escherichia coli, Staphylococcus
aureus, S. epidermidis i Pseudomonas aeruginosa przez statyczne oraz zmienne stabe pola
magnetyczne (0,5 1 5 Gs) utrzymywat si¢ rowniez po usunig¢ciu Zrddla pola magnetycznego
[172]. Ograniczenie wzrostu biofilméw Staphylococcus aureus i Pseudomonas aeruginosa
po ekspozycji na wirujagce pole magnetyczne (RMF) o czgstotliwos¢ 50 Hz i B = 23 mT
uzyskano po 1 godzinie [162]. Znacznie dluzszego czasu (14 dni) wymagato ograniczenie
wzrostu biofilmu i korozji stali nierdzewnej (SS304), wywotanej przez bakterie redukujace
siarczany (SRB). W badaniach zastosowano pole magnetyczne o B = 4 mT [173].
Najprawdopodobniej pola elektromagnetyczne powoduja zaktocenie kluczowego momentu
powstawania biofilmu jakim jest przejécie ze stanu okreslanego jako ,,planktoniczny”

do struktury wielokomorkowego biofilmu [174].
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W literaturze mozna znalez¢ potwierdzenie, ze pola elektromagnetyczne moga powodowad
zwigkszenie wrazliwosci bakterii na dziatanie $rodkow biobojczych, w tym antybiotykow.
Z badan Ciecholewskiej-Jusko i in. [163] wiadomo, ze stosowany przeciwko biofilmom
Staphylococcus aureus i Pseudomonas aeruginosa, dichlorowodorek oktenidyny (OCT)
charakteryzuje si¢ zwigkszong o 20% aktywno$cia w obecno$ci wirujacego pola
magnetycznego (RMF) o czgstotliwosci 50 Hz. Junka i in. [161] udowodnili, ze wirujace pole
elektromagnetyczne o czgstotliwosci od 10 do 50 Hz wzmacnia aktywnos¢ przeciwbakteryjna
gentamycyny, cyprofloksacyny, oktenidyny, chlorheksydyny, poliheksanidyny i mleczanu
etakrydyny, co prowadzi do zmniejszenia tworzenia biofilmu przez P. aeruginosa i S. aureus.
Pole elektromagnetyczne o wysokich czestotliwosciach HEMF (ang. High-Frequency
Electromagnetic Field) w potaczeniu z chlorem w niskich stezeniach (2 i 4 mg x dm®) zostato
uzyte w celu usuniecia z wielolekoopornego Acinetobacter junii genow antybiotykoodpornosci
ARGs — plazmidowego sul2 i btonowego adeF [175]. Aldahoun i in. [176] wykazali, ze state
pole elektromagnetyczne o natezeniu 8 mT 1 czestotliwosci 50 Hz zwigksza aktywnosé
przeciwbakteryjng nanokurkuminy wobec bakterii E. coli, P. aeruginosa, Micrococcus luteus
i S. aureus. Wyniki badan wtasnych wskazujg, ze RMF (f = 27 Hz) powoduje zwigkszenie
efektu bakteriostatycznego, wzgledem bakterii Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis,
olejkéw eterycznych sosny [166]. Prawdopodobny mechanizm tego zjawiska polega
na zwiekszeniu przepuszczalnosci oston bakterii dla substancji aktywnych bakteriostatyku.

Z prac opublikowanych w ostatnim ¢wier¢wieczu wiadomo, ze pola elektromagnetyczne
mogg rowniez powodowaé obnizenie zywotnosci grzybow mikroskopowych [177 — 180].
Statyczne pole elektromagnetyczne o B = 0,1 T powodowato znaczne (o 83%) zmniejszenie
tworzenia konidiow* przez grzyby mikroskopowe Fusarium oxysporum [177]. Podobny efekt
otrzymano, gdy grzyby Penicillium citrinum, Aspergillus niger i Cladosporium
cladosporioides poddano dziataniu oscylacyjnego pola magnetycznego (OMF) [178].
Pulsacyjne pole magnetyczne (PMF) o czestotliwosci 3 kHz i indukcji ok. 20 T powodowato
zahamowanie wzrostu grzybni (mycelium) u grzybéw Fusarium culmorum [179]. State (SMF)
i oscylacyjne pole magnetyczne (OMF) o niskiej czgstotliwosci (50 — 60 Hz) hamowato wzrost
chorobotworczych  gatunkow  grzybow  Plasmopara viticola, Rhizopus stolonifer,
Aspergillus niger i Rhizopus nigricans, wyizolowanych =z sera, jablek i chleba.
Przy zastosowaniu SMF obnizenie tempa wzrostu grzybéw wynosito §rednio 55%, a przy OSM

0 72% [180].

# konidia — zarodniki grzybow powstajace w wyniku rozmnazania bezplciowego
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Znaczng (0 90%) eliminacje tzw. ple$ni wodnych z gatunkéw Achlya americana i Saprolegnia
diclina uzyskano w wyniku zastosowania pulsacyjnego pola magnetycznego PMF o indukcji
magnetycznej B =7 T [181].

Z pracy przegladowej Xiao i in. [182] wynika, ze pola elektromagnetyczne sa bardzo
skuteczng metoda eliminacji wiruséw chorobotwoérczych, zardwno w aerozolach i zawiesinach,
jak 1 na powierzchni przedmiotéw. Stwierdzono, ze skuteczno$¢ inaktywacji wirusow przez
pola elektromagnetyczne jest wicksza niz promieniowania UVC. Skuteczno$¢ inaktywacji
wirusow jest SciSle powigzana z rodzajem pola, jego czestotliwoscia, gestoscig strumienia
magnetycznego i czasem ekspozycji. Podstawowe mechanizmy obejmujg efekty termiczne
(np. podniesienie temperatury wewnatrz wirionu wirusa) 1 nietermiczne (np. zmiany
polaryzacji biatek 1 kwasow nukleinowych) [182].

W literaturze opisano réwniez pozytywne skutki oddzialywania pdl elektromagnetycznych
na niektére mikroorganizmy [155, 159, 183 — 186]. Mozna do nich zaliczy¢: zwigkszenie
tempa wzrostu i przyrostu biomasy, zwickszong produkcje metabolitow 1 aktywno$¢
enzymatyczna, nasilong denitryfikacje lub nitryfikacje, przyspieszong degradacje
zanieczyszczen lub odporno$¢ na ich stezenie w $rodowisku oraz lepsze wykorzystanie
sktadnikow pokarmowych. Statyczne pole magnetyczne (SMF) o B = 300 mT powodowato
zwigkszenie tempa wzrostu i ekspresji genéw u Gram-ujemnej bakterii E. coli [183]. Stabe pola
magnetyczne (B = 0,8 — 16 mT) stymulowaty wzrost bakterii. Wynikato to przede wszystkim
ze zwickszenia transportu jonow Mg?*, Ca?* i Zn?** — waznych kofaktorow enzymow
zaangazowanych w syntez¢ ATP [184]. Stymulacje wzrostu bakterii Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Staphyloccocus aureus oraz drozdzy Candida krusei uzyskano pod
wplywem oscylacyjnego pola elektromagnetycznego (OMF) o stalej czgstotliwosci 50 Hz
[185]. Znaczny wzrost biomasy baterii mozna uzyska¢ wzmacniajgc dziatanie pola RMF
poprzez hodowle bakterii w probowkach, wokot ktorych umieszczono warstwe
ferromagetyczng [186]. Rézne rodzaje pdl elektromagnetycznych mozna wykorzystaé w celu
intensyfikacji produkcji przemystowej wirusoéw bakteryjnych (bakteriofagow) [155]. Dziatajac
polem elektromagnetycznym na bakterie mozna uzyska¢ zwigkszenie produkcji wielu bardzo
warto$ciowych metabolitow wtornych oraz biopolimerow. Wzrost produkcji barwnika
piocyjaniny przez bakterie Pseudomonas aeruginosa uzyskano pod dziataniem wirujgcego pola
elektromagnetycznego (RMF) o czgstotliwosci 5 i 50 Hz [158]. Fijatkowski i in. [157]
udowodnili, ze RMF mozna wykorzysta¢ do zwigkszenia intensywnosci produkcji celulozy

bakteryjnej. Ponadto stwierdzono, ze wytworzony produkt odznaczat si¢ lepszymi parametrami
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technicznymi 1 uzytkowymi m.in. cienszymi witoknami, wysoka higroskopijnoscia,
elastycznoscia i wytrzymatoscig mechaniczng [157].

Na podstawie dostepnej literatury mozna stwierdzi¢, ze rowniez grzyby mikroskopowe
ulegaja stymulacyjnemu wptywowi stabych pol elektrycznych i magnetycznych [187 — 190].
Statyczne pole magnetyczne o strumieniu indukcji magnetycznej o 220 mT spowodowato
2,5- krotny wzrost biomasy Saccharomyces cerevisiae (szczep DAUFPE) i 3,4- krotny wzrost
stezenia etanolu w czasie procesu fermentacji [ 188]. Mechanizm dziatania, dzigki ktéremu pola
magnetyczne o bardzo niskiej frekwencji ELF-EMF usprawniaja fermentacj¢ prowadzong
przez drozdze, zostal zaproponowany przez de Andrade i in. [188]. Autorzy zasugerowali,
ze pole ELF-EMF o B = 10 mT) moze zwigksza¢ aktywnosci pompowania H* przez blone
cytoplazmatyczng, co wplywa na ilo$¢ tworzonego ATP i usprawnienie wtornych systemow
transportu aktywnego. Dzigki temu, przemyslowe szczepy drozdzy moga efektywnie
metabolizowa¢ glukoze z pozywki, CO pozwala na znaczgce skrocenie czasu fermentacji [188].
Silne pulsacyjne pola magnetyczne (B = 6 do 10 T) zostaly wykorzystane do indukowania
mutacji u Cunninghamella echinulata w celu zwigkszenia produkcji biomasy i wydajnosci
produkcji kwasu y-linolowego omega-6 (GLA) na réznych pozywkach [189]. Pole
magnetyczne o niskiej czestotliwosci LFMF (50 Hz) zwigkszalo produkcje zottego
I czerwonego pigmentu przez Monascus purpureus [190].

Kilka zespotow badawczych wykazuje na nieokreslony (brak efektow pozytywnych
i negatywnych) efekt wptywu pol elektromagnetycznych na mikroorganizmy [191 — 194].
Konopacki i in. [191] badajgc wplyw wirujacego pola elektromagnetycznego (RMF)
0 czgstotliwosci 50 Hz na tempo wzrostu Gram-ujemnych bakterii E. coli, Serratia marcescens
i Klebsiella oxytoca oraz Gram-dodatnich S. aureus, Streptococcus mutans
i Enterococcus faecalis stwierdzil, ze nie mozna okresli¢, czy pole to oddzialuje pozytywnie
czy negatywnie. Obserwowano zwigkszenie liczby komorek bakterii Gram-dodatnich oraz
zmniejszenie liczby bakterii Gram-ujemnych [191]. Brkovic i in. [192] wykazali, ze efekty
badan prowadzonych w warunkach laboratoryjnych, réznig si¢ od tych prowadzonych
w warunkach ~ rzeczywistych.  Krotkotrwata  redukcj¢  biofilméw,  tworzonych
przez wyizolowane z ptytki nazgbnej Gram-dodatnie bakterie Streptococcus parasanguinis
i Staphylococcus epidermidis oraz drozdzaki Candida albicans, uzyskano w ciggu 24 h
ekspozycji na statyczne pole magnetyczne (SMF) o B =1 — 60 mT (na powierzchni magnesu)
tylko w warunkach in vitro. Natomiast w dlugoterminowych testach (3 — 12 miesigcy),

prowadzonych w warunkach in vivo, istotng redukcj¢ biofilméw na protezach zebowych
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osiggano tylko wtedy, gdy poczatkowa liczba drobnoustrojow byta bardzo mata
(<100 CFU xcm?®) [192]. Trudny do zdefiniowania wpltyw pél elektromagnetycznych
na C. albicans, zostal opisany przez Petrini i in. [193]. Pomimo iz pole elektromagnetyczne
przyczyniato si¢ do zmniejszenia zdolno$ci przylegania drozdzakéw do powierzchni,
nie obserwowano znaczgcego wplywu na zmniejszenie zdolnosci do tworzenia biofilmow
[193]. Brak znaczacego wplywu statycznych i sinusoidalnych pol elektromagnetycznych
0 czestotliwosci 50 Hz (B = 0,35, 1,4 lub 2,45 mT) na przezywalnos¢, cykl komorkowy,
zdolno$¢ do tworzenia kolonii i czgstotliwos¢ mutacji  Saccharomyces  sp.
wykazali Ruiz- Gomez i in. [194, 195].

Z przegladu literatury wynika, ze interpretacja wynikow dotyczacych wplywu pol
elektromagnetycznych na mikroorganizmy jest dos¢ trudna. Spowodowane jest to przede
wszystkim stosowaniem réznych zrodet pol o zmiennych parametrach (np. czestotliwo$ci
lub intensywnosci) oraz protokotéw badawczych (np. czas ekspozycji, odlegtos¢ od zrodta pola
itd.). Nalezy zauwazy¢, ze wptyw pol elektromagnetycznych na mikroorganizmy nie zawsze
jest zwigzany z ich bezposrednim oddziataniem na komorki drobnoustrojow, a raczej
z modyfikacjami warunkow $rodowiskowych (np. zmiana pH, elektrochemiczna produkcja
toksycznych zwigzkow lub ROS, oddziatywanie czastek magnetycznych, bakteriostatykow
i innych).
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5. Rozwiazania stosowane w reaktorach fotokatalitycznych i magnetycznych

do oczyszczania wody

Dowodem rosnacego zainteresowania zastosowaniem réznych rodzajéow promieniowania
elektromagnetycznego do oczyszczania wody jest rosngca liczba prac dotyczacych konstrukeji
fotoreaktorow (Rys. 6a). Ponad 235 prac poswigcono rozwigzaniom shuzgcym
do fotokatalitycznej dezynfekcji wody przy wykorzystaniu $wiatta stonecznego, tylko w
ostatnich 5 latach (Rys. 6b). Znacznie mniejszym zainteresowaniem cieszg si¢ zastosowania
p6l magnetycznych. Na temat zastosowania reaktorOw magnetycznych znaleziono tylko 106
prac (Rys. 6¢C), przy czym tematowi zastosowania reaktor6w magnetycznych do procesow

dezynfekcji wody poswiecono zaledwie 23 prace (Rys. 6d).

200 50
40
150
30
160
20
80 10
0
¢ 5253858328 58583%8
B E R ] S HETSEESH O 0O © © © © © O O O ©O O O o
:i#&H";:HI.EH.%H:EHﬁﬁn.:.H“HJ - - NN NN
TR EERERERRER
a) b)
20 5
4
15
3
10
2
5 1
0 0
n N~ O = o0 N N~ OO = oM
H2E888839588% 28833338 ¢g 8 g
O O O O OO OO O O O O R R 8 8 8 8 88 R 8 8
I = " 1 AN N AN AN NN NN
c) d)

Rys. 6. Liczba publikacji (na podstawie bazy Scopus) na temat projektowania:
a) fotoreaktorow; b) reaktorow do fotokatalitycznej dezynfekcji wody w $Swietle stonecznym;

c) reaktor6w magnetycznych; d) reaktorow do magnetycznej dezynfekcji wody.

Fotoreaktor to aparat, w ktorym dochodzi do kontaktu fotonow, fotokatalizatora i reagentow,

a takze powstaja produkty reakcji fizykochemicznych.
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Wykorzystuje si¢ je do produkcji wodoru poprzez fotochemiczny rozktad wody, syntezy
metanolu z ditlenku wegla i wody, syntezy amoniaku z azotu i wody oraz do rozkladu
zanieczyszczen w wodzie i powietrzu. Konstruowane fotoreaktory maja r6zng geometri¢ oraz
mogg pracowaé¢ W réznych warunkach. Typowe objgtosci robocze fotoreaktorow w skali
laboratoryjnej mieszcza sic w zakresie od 1 do 10 dm? [196]. Konstrukcja fotoreaktora jest
kluczowa dla zwickszenia skutecznosci procesu fotokatalitycznego. Podstawowe elementy
konstrukcji kazdego fotoreaktora obejmuja: zbiornik reakcyjny, zrédto promieniowania
z uktadem zasilajagcym oraz uklad chtodzacy. Zbiornik reakcyjny powinien by¢ wykonany
z materialu obojetnego dla promieniowania absorbowanego przez fotokatalizator W skali
laboratoryjnej najczgscie] stosowanymi materialami  wykorzystywanymi do budowy
fotoreaktorow z o$wietleniem zewnetrznym sa materiaty przezroczyste takie jak szkto
kwarcowe (przenika 90% promieniowania z zakresu od UVC do MIR) lub szkto borokrzemowe
(posiada wysokg odpornos¢ chemiczng i duza odporno$¢ na zmiany temperatury pracy)
oraz polimery m.in. polietylen PE, polichlorek winylu PVC, polimetakrylan metylu PMMA.
Jezeli w fotoreaktorze stosowane jest o$wietlenie wewngtrzne moze on by¢ wykonany
z materialu nieprzezroczystego np. stali nierdzewnej lub ze stopow tytanu [197].

Fotoreaktory najczesciej klasyfikujemy ze wzgledu na sposob wprowadzenia katalizatora,

zrédto  promieniowania oraz tryb pracy, co przedstawiono na Rys. 7.

Rys. 7. Klasyfikacja reaktoréw fotokatalitycznych [198].

Ze wzgledu na sposob wprowadzenia fotokatalizatora do uktadu, reaktory fotokatalityczne

mozna podzieli¢ na fotoreaktory z fotokatalizatorem w zawiesinie 1 fotoreaktory
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z fotokatalizatorem immobilizowanym na nosniku (Rys. 7). Do najczesciej stosowanych
no$nikéw, naleza: szklo borokrzemowe, pumeks, stal nierdzewna, zeolity czy wtokna szklane
[199]. Formuje si¢ je w postaci cylindrow, arkuszy, ptyt, kulek itp. Sposob immobilizacji
fotokatalizatora  moze  wplywa¢ na  wydajno§¢  procesu  fotokatalitycznego,
gdyz od zastosowanego rozwigzania zalezy wielko$¢ powierzchni czynnej fotokatalitycznie
[200]. Poréwnujac wptyw sposobu wprowadzenia fotokatalizatora na efektywno$¢ procesu
mozna stwierdzi¢, ze reaktory z fotokatalizatorem umieszczonym na nosniku charakteryzuja
si¢ mniejszg efektywnos$cig degradacji zanieczyszczen obecnych w wodzie niz fotoreaktory,
w ktorych stosuje si¢ fotokatalizator w zawiesinie. Wynika to z duzych strat energii
spowodowanych odbiciem, absorpcjg $wiatta i jego rozpraszaniem przez wode oraz obecne
W niej zanieczyszczenia (np. materi¢ organiczng), niskim stosunkiem powierzchni
fotokatalitycznej do objetosci oczyszczanej wody oraz brakiem mozliwosci dostosowania ilo$ci
fotokatalizatora do sktadu oczyszczanego roztworu [33, 199]. Istotng wadg stosowania
fotokatalizatoroOw w zawiesinie sg trudnosci z ich odseparowaniem od oczyszczanej wody
[199].

Znaczny koszt budowy fotorekatora zwigzany jest montazem i eksploatacja zrodia
promieniowania elektromagnetycznego, ktére moze by¢ umieszczone zarOwno wewnatrz
(np. lampy rteciowe nisko-, $rednio- i wysoko- ci$nieniowe, lampy fluorescencyjne, diody
LED), jak i1 poza fotoreaktorem (np. lampy zewngtrzne, promieniowanie stoneczne).
Tradycyjne stosowane zanurzeniowe lampy rteciowe emitujace Swiatto z zakresu UV posiadajg
szereg wad, do ktorych zaliczy¢ nalezy: krotki okres uzytkowania (od 500 do 2000 godzin),
podatno$¢ na uszkodzenia i wysoka wybuchowos$¢, obecnos$¢ toksycznej rtgci (Swiatto powstaje
dzigki wytadowaniu elektrycznemu w jej parach) oraz problemy zwigzane z utylizacja
pozostatosci lamp. Ponadto lampy rtgciowe o $rednim 1 wysokim ci$nieniu charakteryzuja si¢
bardzo wysokim zuzyciem energii elektrycznej, co wynika z koniecznosci zastosowania
dodatkowego chtodzenia podczas ich pracy, w temperaturach od 600 do 900 °C [201].
Z tego powodu lampy rteciowe sa wycofywane z uzycia.

Ostatnie osiggniecia w technologii LED otwieraja nowe mozliwosci ich zastosowania
w konstrukeji fotoreaktorow. Diody LED moga emitowac¢ §wiatlo ultrafioletowe lub widzialne
o réznym zabarwieniu (np. niebieskie, czerwone, zielone itd.). W przeciwienstwie do lamp
rteciowych, diody LED nie zawieraja rteci i moga by¢ eksploatowane przy nizszych napieciach.

Wymiary rzedu kilku milimetrow | montaz na elastycznych tasmach umozliwiaja oswietlenie
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punktowe wybranych obiektow. Diody LED nie wymagaja czasu na rozgrzanie i charakteryzuja
si¢ dtuga zywotnoscig (do 100 000 h) [202].

Jednym z najwickszych probleméw w konstrukcji reaktoréw fotokatalitycznych
do oczyszczania wody jest sposob umieszczenia zrodta §wiatta. W przypadku uzycia lamp
zanurzeniowych przeszkoda w uzyskaniu wysokiej efektywnos$ci jest osadzanie si¢ czastek
fotokatalizatora na ich powierzchni. Powoduje ono ograniczenie ilosci docierajacego
promieniowania i wymusza koniecznos$¢ regularnego oczyszczania powierzchni lamp [203].
Znacznie prostszym rozwigzaniem jest umieszczenie zrodta promieniowania nad powierzchnig
reaktora i zastosowania zwierciadet odbijajacych promieniowanie (ograniczenie strat
zwiazanych z rozproszeniem $wiatla i jego mala transmisja w wodzie). Zrédla $wiatta mozna
robwniez umiesci¢ wokot zbiornika z oczyszczang wodg. Wykorzystanie naturalnego
promieniowania stonecznego, docierajacego do powierzchni Ziemi jest najbardziej
ekologicznym rozwigzaniem w konstrukcji fotobiorektorow do oczyszczania wody.
Docierajagce do powierzchni Ziemi promieniowanie, o dtugosci fali A = 300 — 400 nm,
ma natezenie wynoszace 20 — 30 W x m? i dostarcza 0,2 — 0,3 mol fotonéw x m? x h?,
CO uwaza si¢ za wystarczajgce do przeprowadzenia fotokatalitycznego rozktadu zanieczyszczen
w wodzie [35]. W przypadku fotoreaktoréw wykorzystujacych promieniowanie stoneczne
stosuje si¢ moduty wyposazone w kolektory stoneczne zaprojektowane w taki sposob,
aby skutecznie wykorzysta¢ zarowno promieniowanie bezpo$rednie, jak i rozproszone.
Przyktadem moze by¢ paraboliczny reaktor rynnowy (ang. parabolic trough reactor, PTR),
ktorego konstrukcja umozliwia 30 — 50 krotne zwigkszenie efektywnosci wykorzystania
promieniowania stonecznego z zakresu UVA. Swiatto stoneczne bylo skupiane
przez 6 potaczonych szeregowo parabolicznych modutow wyposazonych w lustrzane

kolektory. Schemat reaktora PTR przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 8. Schemat parabolicznego reaktora rynnowego PTR [35].
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Reaktory fotokatalityczne moga by¢ rowniez klasyfikowane ze wzgledu na tryb
prowadzenia procesu oczyszczania wody [198, 200]. Wigkszo$¢ z nich pracuje w sposob
okresowy. Oczyszczany roztwor jest wprowadzany do zbiornika reaktora tylko na poczatku
procesu i nie uzupehia si¢ go az do jego zakonczenia. Z reguly w tego typu reaktorach
fotokatalitycznych stosuje si¢ fotokatalizator zawieszony w wodzie. W celu skutecznego
oczyszczania wigkszych objetosci wody wymagana jest jednak praca w trybie ciggltym.

W tym rozwigzaniu zanieczyszczong wode¢ doprowadza si¢ zbiornika reakcyjnego
I odprowadza z niego po oczyszczeniu w sposob ciaggly. Ze wzgledu na trudno$ci zwigzane
Z prowadzeniem procesu ciggtej separacji fotokatalizatora z zawiesiny w tego typu reaktorach
stosuje si¢ fotokatalizatory immobilizowane na nosniku [198]. W fotoreaktorach
przeptywowych stopien oczyszczenia wody mozna regulowac poprzez kontrole nat¢zenia jej
przeptywu, ktéry wplywa na zmiang czasu kontaktu zanieczyszczen z fotokatalizatorem.
Obiecujacym rozwigzaniem sg reaktory hybrydowe, w szczeg6lnosci fotokatalityczne reaktory
membranowe PMRs (ang. photocatalytic membrane reactors). Umozliwiajg one polgczenie
fotokatalizy z separacjag membranowg i zatrzymanie fotokatalizatora w $rodowisku reakcji
za pomocg membrany. W reaktorach typu PMRs fotokatalizator moze by¢ unieruchomiony
na membranie (najczg¢scie] ceramicznej, celulozowej lub  wykonanej z polimeru)
lub zawieszony w roztworze. Istotne jest to, ze membrana pozwala w sposob ciagly oddziela¢
powstajgce w procesie fotokatalitycznym produkty, co znaczaco zwigksza efektywno$¢ procesu
[52, 204]. Transport przez membrany zachodzi dzigki zastosowaniu odpowiedniej sity
napedowej, ktdrag najczesciej jest réznica cisnien po obu stronach membrany. Biorgc pod uwage
stosowane technologie przy budowie reaktorow hybrydowych typu PMR stosuje si¢ niskie
cisnienia i technologie mikrofiltracji (MF) lub ultrafiltracji (UF) [146, 204-207].

Istniejg roéwniez roznice w sposobie umiejscowienia membrany w reaktorze
fotokatalitycznym. W przypadku zanurzenia membrany w reaktorze przeszkoda wptywajaca na
jej trwato$¢ moze by¢ jej degradacja pod wplywem promieniowania. Umieszczenie membrany
poza reaktorem moze z kolei powodowa¢ trudnosci z utrzymaniem zadanego natgzenia
przeptywu [207]. Z najnowszej literatury przedmiotu wiadomo, ze istnieje wiele rozwigzan
konstrukcyjnych reaktorow fotokatalitycznych stosowanych do dezynfekcji wody.

Biorac pod uwage pojawiajace si¢ nowe rozwigzania konstrukcyjne, zwtaszcza dotyczace
zastosowania energooszczednych zrodet swiatla lub $wiatta stonecznego nalezy oczekiwac,
Ze nastapi przetlom w zastosowaniu technik AOTs w dezynfekcji wody. Z przeprowadzonego

przegladu literatury wynika, ze wiekszos$¢ prac prowadzonych jest wcigz w skali laboratoryjnej
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a wigkszo$¢ prac badawczych koncentruje si¢ wcigz wokol otrzymywania nowych, bardziej
efektywnych fotokatalizatoréw oraz wytlumaczeniem mechanizmu ich dziatania [52, 198].

Magnetyczne uzdatnianie wody jest procesem fizycznym, ktory zyskal uwage badaczy
jako obiecujgca metoda rozwigzania problemow z jakoscig wody. Badania nad wykorzystaniem
pola magnetycznego do uzdatniania wody trwajg od lat szes¢dziesigtych XIX w. Pierwotnie
proponowano zastosowanie urzgdzen z generatorem pola magnetycznego do ograniczenia
wytracania 1 osadzania si¢ kamienia wewnatrz instalacji wodnych [121].

Magnetyczne oczyszczanie wody polega na przepuszczaniu wody przez pole magnetyczne
o okres$lonych wlasciwosciach. Do uzdatniania wody w instalacjach wodnych stosuje sie dwie
konfiguracje reaktorow przeplywowych: z magnesami stalymi (trwate pole magnetyczne)
oraz z elektromagnesami generujagcymi zmienne pole magnetyczne [121]. Najczesciej magnesy
state wykonane sg ze zwigzkow zelaza, niklu, kobaltu oraz pierwiastkow ziem rzadkich [208].
Pole elektromagnetyczne generowane przez magnesy trwale zalezy od przestrzennego
rozmieszczenia 1 ich liczby. Pole elektromagnetyczne moze zosta¢ wytworzone w wyniku
przeptywu pradu przez solenoid (cewke sktadajacg si¢ z nawinigtego, dtugiego przewodu), a
jego nat¢zenie zmienia si¢ w zaleznoSci od liczby cewek lub grubosci drutu tworzgcego
solenoid [209]. Na Rys. 9 przedstawiono budowg¢ reaktora magnetycznego z a) magnesami

statymi; b) cewka elektromagnetyczna.
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Rys. 9. Budowa reaktora magnetycznego wytwarzajacego pole magnetyczne: a) state; b)
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zmienne [121].

Woda przeplywajaca przez reaktor magnetyczny poddawana jest dziataniu sit Lorentza (sit
oddzialujacych na poruszajacy si¢ ladunek w polu magnetycznym), ktore odpowiadaja

za zwiekszenie rozpuszczalnosci i powstawaniu zarodkéw krystalizacji soli rozpuszczonych
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w wodzie [210]. Stwierdzono, ze pole elektromagnetyczne jest w stanie przyspieszy¢
krystalizacje¢ stabo rozpuszczalnych soli stabych kwasow, takich jak weglany i fosforany.
Mechanizm polega na zmianie orientacji spinu protonu, tym samym utrudniajac transfer
protonu do czasteczki wody. Ponadto stwierdzono, ze dziatanie pola magnetycznego powoduje
obnizenie sit napiecia powierzchniowego [211].

Potaczenie technologii membranowych (nano- lub ultra- filtracji; destylacji membranowej,
odwroconej osmozy) 1 magnetycznego uzdatniania wody byto tematem badan od ponad dwdéch
dekad [121]. Wyniki jednoznacznie wskazujg, ze wstepne poddanie wody dziataniu pola
magnetycznego (trwatego lub zmiennego) prowadzi do powstania bardziej porowatych osadow
na membranach [212]. Pole magnetyczne powoduje zmniejszenie si¢ Krystalizacji weglanu
wapnia (CaCOz3) na $cianie rur, a takze wzrost stragcania CaCOs w roztworze [213]. Natomiast
zastosowanie zmiennego pola magnetycznego w polaczeniu z odwrdcong osmoza
spowodowato stragcanie CaCOs w postaci stalego proszku zawieszonego w wodzie, a nie jako
kamien osadzajacy si¢ na $ciankach rur. Reaktory magnetyczne sg takze uznawane za skuteczne
w kontrolowaniu rozrostu biofilmu wewnatrz instalacji wodnych [214].

W dostepnej literaturze nie znaleziono zadnego rozwigzania lgczacego technologie
fotokatalitycznego i magnetycznego oczyszczania wody. Dato to asumpt do powstania nowego

rozwigzania konstrukcyjnego reaktora hybrydowego opisanego w rozdziale 7.4.1.
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6. Cel pracy i gléwne hipotezy badawcze

Gléwnym celem niniejszej pracy doktorskiej byto przeprowadzenie analizy dotyczacej
intensyfikacji fotokatalitycznego procesu dezynfekcji wody z zastosowaniem wirujgcego pola
magnetycznego. W badaniach wykorzystano modelowe szczepy bakterii Gram-ujemnych
Escherichia coli (ATCC 25922) oraz Gram-dodatnich Staphylococcus epidermidis (ATCC
49461).

Cele szczegolowe przeprowadzonych badan:

1. Zaprojektowanie, opracowanie zgloszen patentowych, budowa modelu fizycznego
I przetestowanie prototypu reaktora hybrydowego, wyposazonego w generator wirujgcego
pola magnetycznego (RMF) i zrodta $wiatta.

2. Okreslenie wptywu RMF na efektywnosc¢ fotokatalitycznej dezynfekcji wody.

3. Dobor fotokatalizatora tytanowego do fotokatalitycznej dezynfekcji wody wspomaganej
RMF.

4. Optymalizacja fotokatalitycznej dezynfekcji wody w reaktorze z generatorem wirujacego

pola magnetycznego RMF.

5. Ustalenie prawdopodobnego mechanizmu i wplywu wirujacego pola magnetycznego

na proces fotokatalitycznej dezynfekcji wody.
W niniejszej pracy badawczej przyjeto nastepujace hipotezy badawcze:
1. Wirujace pole magnetyczne RMF moze powodowac aktywacje fotokatalizatorow TiOs.

2. Modyfikacja ditlenku tytanu metalami (ztoto, platyna, srebro, miedz) moze wplywac

na jego aktywno$¢ fotokatalityczng w obecnos$ci §wiatta i RMF.

3. Rozwiazanie konstrukcyjne (reaktor hybrydowy) moze stanowi¢ innowacyjne rozwigzanie
umozliwiajgce oczyszczenie wody z Gram-ujemnych i Gram-dodatnich mikroorganizmow

chorobotworczych.
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7. Materialy i metody

7.1.  Charakterystyka stosowanych materialow

7.1.1. Fotokatalizatory komercyjne

W badaniach wykorzystano fotokatalizatory AEROXIDE® TiO2 P25 (Nippon Aerosil Co.,
Ltd, Japonia), KRONOCIlean7000 (Kronos, International INC, USA) oraz anataz (nr
katalogowy 637254, Sigma Aldrich®, Niemcy), ktore sa dostepne komercyjnie. Ich whasciwosci
fizykochemiczne =zostaty opisane przez producentdéw 1 zespoly badawcze pracujace
nad wykorzystaniem procesu fotokatalizy [215 - 223]. Wszystkie fotokatalizatory
charakteryzuja si¢ potwierdzonymi wilasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi, co byto
dodatkowa przestankg ich wyboru [62, 224 — 227].

W tabeli 2 zestawiono wybrane wiasciwosci fizykochemiczne zastosowanych
fotokatalizatorow komercyjnych [216 — 218]. Wiekszos¢ fotokatalizatorow ma kolor biaty i ze
wzgledu na znaczacy udzial w ich skladzie fazy anatazu, aktywowane sg swiattem UVA.
KronoClean700 ze wzgledu na zwarto$¢ wegla ma kolor lekko zotty. Fotokatalizator ten moze

by¢ wzbudzony za pomoca $wiatta widzialnego (Vis).

Tabela 2. Charakterystyka zastosowanych fotokatalizatorow komercyjnych.

Homogenizowany
Anataz
Fotokatalizator AEROXIDE® . . KRONOCIlean7000
) (Sigma Aldrich) _
TIO2 P 25 ) oznaczony jako
) oznaczony jako
e oznaczany jako ] KRONOCIean7000
Wilasciwosé anataz (S|gma)
HomoP25
Udzial fazowy anatazu [%] 75-18 100 80-90
Udziat fazowy rutylu [%] 14 0 10
Udziatl fazy amorficznej [%] 8 0 0
Wielkos¢ krystalitow anatazu
25,3 <25 15
[nm]
Zakres promieniowania )

3 UVA UVA Vis
stosowanego do aktywacji
Powierzchnia wlasciwa om

(obliczona metoda BET) 35-65 45— 55 225

[m? x g7

5 obecnie Merck
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pH roztworu 35-45 - 4-9
Kolor biaty biaty jasnozotty
Gestos$¢ nasypowa [g x dm™] 100 — 180 - 350
Al203 <0,3 - -
Zawartos¢ [%] SiO; <0,2 - -
Fe2.03 <0,01 - -
Zawartos¢ TiO2 [%0] > 99,5 100 > 87,5
Zawartos¢ C [% wag.| - - 0,96

Do analizy morfologii fotokatalizatorow uzyto skaningowy mikroskop elektronowy SEM

(SU8020, Hitachi, Japonia). przy napigciu przyspieszajagcym 15 kV. Na rysunku 10

przedstawiono zdjecia SEM fotokatalizatorow komercyjnych.

Rys. 10. Zdjecia SEM fotokatalizatoro6w komercyjnych: a) HomoP25; b) anataz (Sigma); c)

KRONOCIean7000.

Na podstawie analizy zdje¢ stwierdzono, ze wigkszos¢ fotokatalizatorow zbudowana

jest z krystalitow o rozmiarach mniejszych niz 50 nm.
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7.1.2. Fotokatalizatory modyfikowane metalami

Fotokatalizatory modyfikowane platyna, srebrem i1 miedziag zostaly przygotowane
przez zespot dr. inz. Ewy Kowalskiej, prof. UJ w Institute for Catalysis Uniwersytetu Hokkaido
(Sapporo, Japonia).

Do otrzymania fotokatalizatorow modyfikowanych platyng uzyto wyjsciowy tlenek
tytanu(IV) o komercyjnej nazwie P25 (Nippon Aerosil Co., Ltd, Japonia). Ze wzglgdu na jego
duza niejednorodno$¢ krystalograficzng (zmienny stosunek faz anatazu/rutylu/fazy
amorficznej) zostal on poddany procesowi homogenizacji. W tym celu do 20 g P25 dodano
0,2 L ultraczystej wody (Milli-Q) i mieszano mechanicznie przez 24 h. Nast¢pnie zawiesing
liofilizowano przez 24 h w temperaturze — 80,15 °C (193 K) pod ci$nieniem < 10 Pa) [228].
Do modyfikacji powierzchni fotokatalizatora nanoczastkami platyny (0,5% 1 2,0% wag. Pt)
wykorzystano  metod¢e  fotoosadzania  (fotodepozycji).  Proces  przeprowadzono
z wykorzystaniem wysokocisnieniowej lampy rteciowej o mocy 400 W, emitujacej Swiatto
0 dtugosci fali A>290 nm. W pierwszym etapie do 25 ml wodnego roztworu metanolu 1:1 (v/v)
dodano 500 mg tlenku tytanu(lV), a nastepnie wodny roztwdr kwasu chloroplatynowego
(H2PtCls x 6H20). W kolejnym etapie z probowki usuwano powietrze, stosujacl5 minutowe
przeplukiwanie argonem (warunki anaerobowe) lub tlenem (warunki aerobowe). Eliminacje
powietrza byta konieczna, gdyz obecno$¢ tlenu powoduje wytapywanie fotogenerowanych
elektronow, ktore sg odpowiedzialne za redukcje kationow platyny. Zazwyczaj fotodepozycje
prowadzi si¢ w warunkach beztlenowych, poniewaz w warunkach tlenowych przebiega ona
znacznie wolniej. W wyniku fotodepozyji tlenowej otrzymuje si¢ bardziej jednorodne
strukturalnie fotokatalizatory.

Fotodepozycje¢ platyna prowadzono w probéwkach uszczelnionych gumowym korkiem,
umieszczanych w termostatowanej tazni wodnej, w stalej temperaturze 25°C (298 K)
przy cigglym mieszaniu (1000 RPM). Proces fotodepozycji i formowania nanoczastek platyny
w warunkach anaerobowych, przebiegat kilka minut, natomiast proces fotodepozycji aerobowe;j
zajmowatl ok. 3h. Po zakonczeniu procesow fotodepozycji probki przemywano trzykrotnie
metanolem 1 pigciokrotnie woda, a nastepnie suszono. Probki 0znaczano podajac zawarto$é
platyny (0.5Pt lub 2.0Pt), warunki fotodepozycji (Ar lub O2). Sktad Homo25 i uzyskanych
po modyfikacji platyna TiO2 okreslono z uzyciem dyfrakcji rentgenowskiej XRD [229].

Wyniki zestawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Charakterystyka wyjsciowego (HomoP25) i modyfikowanych platyna

fotokatalizatoréw [229].

Sktad (% wag.) Rozmiar krystalitow (nm)
faza
anataz  rutyl Pt PtOx anataz rutyl Pt PtOx
Probka amorficzna
HomoP25 77,0 138 9,2 - - 25,3 39,6 - -
2.0Pt@HomoP25 73,9 132 8,8 16 25 216 376 123 6,7
0.5Pt@HomoP25 756 13,6 9,0 03 15 21,7 395 10 85

Fotokatalizatory domieszkowane miedzig, ztotem i srebrem otrzymano w podobny sposob
jak fotokatalizatory modyfikowane platyna. Jako prekursory metali zastosowano odpowiednio:
CuSQ4, HAUCI4 x H20 oraz AgNOs. W wyniku przeprowadzonych procesow fotoosadzania
otrzymano 2 fotokatalizatory o 2% wag. dodatku Au i Ag (2.0Au@HomoP25,
2.0Ag@HomoP25) oraz 3 fotokatalizatory z dodatkiem miedzi (0.5.Cu@HomoP25,
2.0Cu@HomoP25, 5.0Cu@HomoP25). Charakterystyka materialow zostata przedstawiona
w Tabeli 4.

Tabela 4. Charakterystyka fotokatalizatorow uzyskanych w wyniku domieszkowania

HomoP25 ztotem lub srebrem [230] lub miedzig [231].

Rozmiar krystalitow [nm] ~ Powierzchnia

12 LSPR®
wlasciwa [nm] Kolor
Prébka Ti0Oo Au Ag CuO  [m?xg?

2. 0AU@HoMoP25 170 - - _ 553570  brunatny
20Ag@HOMOP25 198 - _ 505595 fioletowy

(anataz) 400 -500  jasho-
05Cu@Homor2s IR 724 202,4 Jesno
20Cu@Homop2s WD gy o512  400-600  jasno-
niebieski
5.0CU@HomoP25 680 2383  400-600  niebieski

6 LSPR (ang. Localized Surface Plasmon Resonance, zlokalizowany powierzchniowy rezonans plazmonowy) -
zjawisko optyczne zachodzace w nanoczastkach metali szlachetnych (np. zlota, srebra, miedzi), gdy ich swobodne
elektrony kolektywnie oscyluja w odpowiedzi na padajace promieniowanie elektromagnetyczne ($wiatfo).
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Na Rys. 11 przedstawiono zdjecia otrzymanych fotokatalizatorow domieszkowanych

ztotem, srebrem i miedzig wykonane przy uzyciu skaningowej mikroskopii elektronowej SEM
(model SU8020, Hitachi, Japonia).

d) €)
Rys. 11. Zdjecia SEM fotokatalizatora: a) 0.5@HomoP25; b) 2.0Cu@HomoP25;

¢) 5.0Cu@HomoP25; d) 2.0Au@HomoP25; e) 2.0Ag@HomoP25.
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Na podstawie analizy zdje¢ mozna stwierdzi¢, ze czastki metali sg trudne do odr6znienia, co
wynika zarowno z ograniczen mikroskopii SEM, jak i podobienstwa rozmiaréw osadzanych

nanoczastek metali i krystalitow ditlenku tytanu (Tabela 4).

7.2.  Charakterystyka zastosowanych szczepow bakterii

W badaniach wykorzystano Gram-ujemne bakterie Escherichia coli, szczep K12 (ATCC
25922), oraz Gram-dodatnie Staphylococcus epidermidis (ATCC 49461), ktoére zostaly
zakupione w amerykanskiej kolekcji American Type Culture Collection ATCC [232, 233].

7.2.1. Bakterie Escherichia coli

Pateczka okr¢znicy (Escherichia coli, Escherich,) zostata po raz pierwszy wyizolowana
z flory jelitowej niemowlat w 1885 roku przez niemieckiego pediatr¢ Theodora Eschericha
[234]. Bakterie E. coli nalezg do grupy bakterii Gram-ujemnych, ktére w metodzie barwienia
Grama barwig si¢ na kolor czerwono r6zowy. Pateczki okreznicy majg ksztalt wydtuzonych,
obtych cylindrow o dtugosci 2,0 — 6,0 um i szerokosci 1,1 — 1,5 pm. Sa wzglednie beztlenowe
I nie tworzg przetrwalnikow. Dzieki wici posiadaja zdolnos$¢ ruchu. Gatunek ten, wraz z innymi
bakteriami typu coli, powszechnie wystepuje w jelitach ludzi ikregowcow. Wiekszos¢
szczepodw nalezy do niechorobotwodrczych komensali, ktore stanowig zagrozenie jedynie
dla pacjentow z obnizong odpornoscig [235 — 236]. Szczepy patogenne E. coli wytwarzaja
roézne czynniki zjadliwosci, odpowiedzialne za wywotanie szerokiego spektrum choréb u ludzi
i zwierzat np. biegunki, infekcji drog moczowych, bakteriemii, sepsy’ oraz zapalenia opon
moézgowych [235]. Szczep bakterii E. coli wytwarzajacych toksyny Shiga (STEC) oznaczony
jako O157:H7 jest odpowiedzialny za wiele epidemii chorob przewodu pokarmowego na calym
Swiecie [237].

Miano coli (miano pateczek okreznicy) jest uzywane od 1892 roku jako wskaznik
okreslajacy stopien zanieczyszczenia wody odchodami ludzkimi. Oznacza najmniejsza
objetos¢ badanego materiatu, w ktorym znajduje si¢ przynajmniej jedna zywa komorka E. coli.
Woda do picia nie powinna zawiera¢ bakterii E. coli (miano dla 100 cm?® réwne 0) [237].
Dla wigkszosci szczepow E. coli woda jest srodowiskiem wtornym, a ich obecnos¢ w wodzie
wskazuje na niedawne pojawienie si¢ zanieczyszczen komunalnych (1 — 2 dni) [72, 235].
W ostatnich latach opisano szczepy tej bakterii utrzymujace si¢ na glonach, w glebie, w osadach

I na powierzchni pomp stosowanych do poboru wody. Mozliwos¢ dlugoterminowego wzrostu

7 Sepsa (fac.sepsis) — nie jest samodzielng jednostka chorobowa a zespotem objawow chorobowych
(zagrazajacych zyciu), spowodowanych gwaltowna reakcja organizmu na infekcje, najczesciej bakteryjng.
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E. coli poza ustrojem ludzi i zwierzat wykazano w jeziorach, rzekach, osadach, glebach oraz na
piasku, roslinach i zwierzgtach wodnych [236].

Ze wzgledu na swoje unikalne cechy, takie jaki prosta i tania metoda hodowli, zdolnos¢
do wzrostu zarbwno w warunkach tlenowych, jaki beztlenowych, dostepnos¢ catej sekwencji
genomu E. coli s3 modelowa bakteria wykorzystywang w badaniach laboratoryjnych iw
biotechnologii [238].

7.2.2. Bakterie Staphylococcus epidermidis

Gronkowiec naskorny (Staphylococcus epidermidis Winslow & Winslow, 1908)
to wzglednie beztlenowa bakteria Gram-dodatnia (w metodzie Grama barwi si¢ na kolor
ciemnofioletowy). Bakterie majg ksztalt ziarniakow o $rednicy ok. 1,5 pm. S. epidermidis
nalezy do grupy gronkowcow koagulazo-ujemnych (CNS), ktorg rézni si¢ od gronkowcow
koagulazo-dodatnich CPS (nalezy do nich Staphylococcus aureus), brakiem enzymu koagulazy
[239]. Gronkowiec naskorny nalezy do dominujgcym drobnoustrojow skory (ok. 90% catlej
populacji). Wystepuje rowniez na btonach §luzowych jamy ustnej, nosa, gardta, w drogach
moczowo-pitciowych oraz w jelicie grubym (czasami takze w kretym). Jest komensalem
cztowicka tzw. patogenem oportunistycznym (nic wywotuje infekcji u ludzi zdrowych).
Obecnie zajmuje trzecie miejsce na liscie patogenéw powodujacych zakazenia przyszpitalne.
Szczegodlnie predysponowani sg chorzy po niedawno przebytej operacji wszczepiania
sztucznych zastawek Iub implantow, cewnikowani, zaintubowani lub dializowani.
Dodatkowym problem zwigzanym z leczeniem zakazen gronkowcem naskornym jest obecnos¢
gendéw opornosci na antybiotyki (AGRs). Wsrod izolowanych w szpitalach szczepow S.
epidermidis az 75 — 90% wykazuje oporno$¢ na metycyling, ktora jest uzywana jako antybiotyk
pierwszego wyboru w leczeniu zakazen gronkowcami. W przypadku gronkowca ztocistego
wskaznik ten wynosi zaledwie 40 — 60% [240]. Bakterie S. epidermidis znaleziono réwniez w
wodzie basenowej [241 — 243]. Z tego powodu uwaza sie¢, ze gronkowce mogag by¢ lepszymi
mikrobiologicznymi wskaznikami jakosci wody w basenach, jacuzzi i wodach uzytkowanych

rekreacyjnie niz bakterie z grupy coli [243 — 244].
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7.3. Badania mikrobiologiczne

7.3.1. Przygotowanie hodowli bakteryjnych

Zakupione w ATCC szczepy zostaly dostarczone w postaci liofilizowanych pelletow,
ktore po otwarciu umieszczano w zalecanych, dla danego gatunku bakterii, pozywkach
ptynnych. Dla bakterii Escherichia coli zastosowano bulion wzbogacony EB (ang. Enrichment
Broth), a dla Staphylococcus epidermidis bulion z wyciggiem mozgowo-sercowym BHI
(ang. Brain-Heart Infusion Broth). Ptynne media zostaty przygotowane zgodnie z zaleceniami
producentow. Ich sktady podano w Tabeli 5.

Hodowle bakterii w podtozach ptynnych prowadzono przez 24 h, w temperaturze 37 °C.
Nastepnie zawiesiny bakteryjne odwirowano w ultrawiréwce (Microspin 12, Biosan, Litwa)
przez 10 minut, przy predkosci 4000 RPM. Po zdekantowaniu supernatantu pozostaty osad
bakteryjny rozpuszczano w bulionie odpowiednim dla danego gatunku bakterii i 20% glicerolu
w stosunku 1:1 (v/v). Kultury bakterii przechowywano w temperaturze — 20 °C przez okres

nie dtuzszy niz 3 miesiace.

Tabela 5. Sktad podlozy plynnych i stalych stosowanych do przechowywania i hodowli

szczepdw bakteryjnych.
Gatunek bakterii Podtoze ptynne Sktad pozywki [g]
pepton — 4,00
) ekstrakt migsny — 0,40
bulion wzbogacony, EB _
o ) _ _ enzymatyczny hydrolizat
Escherichia coli BioMaxima )
kazeiny — 5,40
Sp. z 0.0., Polska
ekstrakt drozdzowy — 1,70
NaCl — 3,50
wyciag z moézgu cielecego
—12,50
wyciag z serca wolowego —
bulion z wyciggiem mdzgowo - 5,00
Staphylococcus ) )
) o sercowym BHI, BioMaxima wyciag z tkanek
epidermidis
Sp. z 0.0., Polska zwierzgcych — 10,00
CsH1206 — 2,00
NaCl — 5,00

Na;HPO4 — 2,50
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7.3.2. Testy mikrobiologiczne

W badaniach wykorzystano dwudziestoczterogodzinne hodowle plynne bakterii:
Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis przygotowane zgodnie z opisem w podrozdziale
7.3.1. W dniu wykonania eksperymentu hodowle odwirowano i rozcienczono 0,85%
roztworem soli fizjologicznej NaCl dla E. coli i buforowanej fosforanami soli fizjologicznej
PBS (8,0 g NaCl, 1,44 g Na;HPO4, 0,2 g KCI, 0,24 g KH2POg4; pH= 7,4), dla S. epidermidis.
Koncowe st¢zenie bakterii wynosito 0,5 wedtug skali McFarlanda (Biomerieux, Francja), co
odpowiada stezeniu bakterii ok. 1 x 108 CFU x cm™. Nastepnie zawiesiny bakterii rozcieficzano
we wiasciwym dla danego gatunku buforze w celu uzyskania ,,zawiesin roboczych” 0 stezeniu
ok. 1 x 10° CFU x cm™, Do 100 cm?® uzyskanych zawiesin roboczych bakterii dodawano
nawazki testowanych fotokatalizatoréw. Koncowe stezenie fotokatalizatorow wynosito 0,01;
0,1; 0,5 g x dm?. Kontrole pozytywna stanowity zawiesiny fotokatalizatoréw i bakterii, ktore
umieszczano w termostatowanym inkubatorze (brak swiatta i RMF), w temperaturze 37 °C.
Kontrole negatywng stanowita zawiesina bakterii (stezenie komoérek ok. 1 x 10* CFU x cm™)
w odpowiednim buforze.

Do okreslenia skuteczno$ci przeprowadzonego procesu dezynfekcji wody w reaktorze
hybrydowym zastosowano metode posiewu powierzchniowego na sterylne podloza state.
W badaniach zastosowano nast¢pujace podtoza state: standardowy agar do liczenia bakterii
PCA (ang. Plate Count Agar) dla E. coli i agar z wyciggiem moézgowo-sercowym BHI
(ang. Brain-Heart Infusion Agar) dla S. epidermidis. Sktady podiozy statych podano
w Tabeli 6. Po sterylizacji podtoza rozlewano na plastikowe, sterylne szalki Petriego wykonane

z polistyrenu (d = 90 mm).

Tabela 6. Sktady podtozy statych.

Gatunek bakterii Podtoze state Sktad pozywki [g]
PCA enzymatyczny hydrolizat kazeiny —5,00
o ) (ang. Plate Count Agar), ekstrakt drozdzowy — 2,50
Escherichia coli
BioMaxima glukoza - 1,00
Sp. z 0.0., Polska agar — 15,00

pepton — 10,00

wyciag z mozgu cielecego — 12,50
Agar z wyciagiem
moOzgowo — Sercowym
(BHI, ang. Brain-Heart glukoza — 2, 00
Infusion Agar), BTL Sp. chlorek sodu — 5,00

Z 0.0., Polska
fosforan dwusodowy — 2,50

agar — 15,00

wyciag z serca wotowego — 5,00
Staphylococcus
epidermidis
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Proby pobierano po 1 hi 3 h. W celu okreslenia liczby bakterii wykonywano rozcienczenia
seryjne 1 : 100, 1 : 10001 1 : 10 000 w buforach odpowiednich dla danego gatunku bakterii.
Dla kazdego zestalonego podloza oraz rozcienczenia przygotowywano po 3 szalki Petriego.
Posiew polegal na naniesieniu 0,25 cm?®kolejno wybranych rozcienczen na powierzchnie agaru
I rozprowadzenie ich jatowa glaszczka. Plytki inkubowano w temperaturze 37 °C przez 24 h.
Nastepnie zliczono widoczne kolonie przy pomocy potautomatycznego licznika kolonii
(LKB 2002, POL-EKO Sp. z o.0., Polska). Przy okresleniu liczby bakterii po posiewie
na podioze stale zalozono, ze liczba powstajacych kolonii odpowiada liczbie zywych komorek

w badanej probie. Do obliczen liczby bakterii w zawiesinie wykorzystywano wzor 6:

N=axbxn (6)
N — liczba bakterii w zawiesinie,
a — $rednia liczba kolonii bakterii z 3 ptytek Petriego wysianych dla danego rozcienczenia,
b — odwrotno$¢ wysianego rozcienczenia (1 : 0,25 cmd),

n — wspotczynnik rozcienczenia.

Wynik podawano w jednostkach tworzgcych kolonie CFU (ang. Colony Forming Units)
w 1 cm? zawiesiny. Analize statystyczna prowadzono z wykorzystaniem programu Microsoft
Excel 2021 i Statistica 13. Do analizy statystycznej wykorzystano metode ANOVA,
aby okresli¢ czy wystepujace roznice miedzy badanymi czynnikami sg istotne statystycznie
oraz test Tukeya, przy poziomie istotnosci o = 0,05, na podstawie ktorego okreslono czy srednie
wartosci roznych grup roznig si¢ od siebie w sposob statystycznie istotny.

Na podstawie wykonanej analizy ANOVA utworzono takze modele dezynfekcji
w zastosowanych warunkach za pomoca metody powierzchni odpowiedzi RSM (ang. Response
Surface Methodology). Pozwala ona na znalezienie matematycznego opisu tzw. funkcji
odpowiedzi modelu w (n + 1) wymiarowej przestrzeni, jako funkcji n parametrow
optymalizacyjnych. Moga by¢ one nastepnie wykorzystane do konstrukcji funkcji celu i/lub
warunkOow ograniczajacych. Kryteria zakonczenia procesu optymalizacji opierajg si¢
na zatozeniu odpowiedniej wartosci btgdu wzglgdnego zmiany parametrow optymalizacyjnych
i/lub funkcji celu [245]. Do identyfikacji czynnikéw istotnych dla procesu fotokatalitycznej
dezynfekcji wody, prowadzonej z wykorzystaniem fotokatalizatorow otrzymanych
po modyfikacji HomoP25 metalami (Pt, Ag, Au i Cu) dokonano analizy 3 parametrow procesu:
X1, X4 — zawartos¢ metalu [%], X2 — czas [h] | X3 — czestotliwo$¢ wirujacego pola

magnetycznego RMF.
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Zastosowano centralny kompozycyjny uktad eksperymentalny (CCD),
pozwalajacy na uzyskanie modelu o wysokiej zdolnosci predykcyjnej, a nastgpnie dopasowano
wielomianowe réwnania regresji drugiego stopnia, opisujace zalezno$¢ migdzy zmiennymi
procesowymi a skutecznoscig dezynfekcji. Wielomianowe rdéwnania regresji umozliwity
sporzadzenie  trojwymiarowych  wykresow 3D  (ang. three-dimensional  space)
przedstawiajacych wplyw badanych parametréw na usuwanie bakterii z wody. Wartos¢
prawdopodobienstwa testowego pv okresla prawdopodobienstwo, ze obserwowane roznice
miedzy grupami sg wynikiem przypadku, przy okreslonym poziomie ufnosci. Na podstawie
testu Fishera-Snedecora (ang. F-Snedecor test) obliczana si¢ warto§¢ statystyki F..
Warto$¢ Fy to miara stosunku wariancji miedzy grupami do wariancji wewnatrz grup w analizie
wariancji (ANOVA). Wysoka warto$¢ Fv sugeruje, ze réznice miedzy grupami sg wigksze
niz zmienno$¢ wewnatrz grup, co wskazuje na istotnos¢ efektu. Niska wartos¢ Fy 0znacza,
ze zmienno$¢ migdzy grupami nie rdzni si¢ znaczaco od zmiennosci losowej. Wedtug modelu,
interakcje kwadratowe miedzy czynnikami nie sg istotne, co sugeruje, ze zmiany czynnikow
wplywaja liniowo na zmniejszenie liczby bakterii. Wspotczynnik R? (wspotczynnik
determinacji) to miara dopasowania modelu regresji do danych. Pokazuje, jaka cze$¢
zmienno$ci zmiennej zaleznej (liczby bakterii) jest wyjasniona przez zmienne niezalezne
(np. czas, czestotliwo$é wirujacego pola magnetycznego, zawarto$é metalu). R%skorygowane
koryguje warto$¢ R2 uwzgledniajac liczbe zmiennych w modelu. R%przewidywane ocenia,

jak dobrze model przewiduje nowe dane, ktorych nie uzyto do jego stworzenia.
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7.4. Badania wplywu Swiatla i wirujacego pola magnetycznego na fotokatalityczna

dezynfekcje wody

7.4.1.Konstrukcja hybrydowego reaktora, wyposazonego w generator wirujacego pola

magnetycznego (RMF) i zrédlo Swiatla

W pierwszym etapie prac, zaprojektowano i skonstruowano reaktor z generatorem
wirujgcego pola magnetycznego (RMF). Elektromagnetyczny reaktor z systemem stabilizacji
temperaturowej wykonano ze stali. Sktadatl si¢ on ze: zbiornika, generatora pola
elektromagnetycznego, podpory generatora, dna zbiornika, pokrywy zbiornika, komory
procesowej reaktora, kotlierzy montazowych dna komory, wylotdéw 1 wlotoéw zbiornika,
wymiennika ciepla, pompy obiegowe] chlodziwa generatora pola elektromagnetycznego,
zasilania generatora pola, przegrody, wlotow i wylotow komory reaktora, pompy obiegowej
termostatu oraz termostatu. Generator wirujgcego pola magnetycznego stanowit trojfazowy
stojan silnika indukcyjnego typu 2SIE160M4-B (CELMA Indukta S.A., Polska),
ktory podtgczono w gwiazde i zasilono trojfazowym pradem przemiennym. Czestotliwosé
zastosowanego pola elektromagnetycznego byta regulowana poprzez sterowanie falownikiem
(M200-042, NIDEC CORPORATION, Japonia) w przedziale od 1 do 50 Hz. Generator pola
elektromagnetycznego chtodzono przy uzyciu oleju dielektrycznego (Polsil, OM-10,
,,Silikony Polskie” Ltd., Polska). Ciecz dielektryczna zasysana byta przez pompe cyrkulacyjna
(OMIS 25 - 60/180, Omnigena, Polska) z dna zbiornika i nastepnie przeptywa przez ptytowy
wymiennik ciepta (PGM-1c-40, PROMAG SERWIS Sp. z o.0., Polska), gdzie oddawata
nadmiar ciepla, a nastgpnic byla zawracana do zbiornika. W kolejnym etapie
elektromagnetyczny reaktor wyposazono W zrodto $wiatta, ktore oddzielno od komory
procesowej $ciang wykonang z poliwgglanu o grubosci 2 mm. Wysoko$¢ komory procesowe;j
wynosita 270 mm, a jej $srednica wewnetrzna — 140 mm. Schemat reaktora przedstawiono

na Rys. 12, anaRys. 13 przedstawiono dokumentacj¢ zdjeciowa prezentujaca wyglad reaktora.
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Rys. 12. Schemat fotoreaktora hybrydowego z generatorem wirujgcego pola magnetycznego

1<

[229]; 1 — zbiornik, 2 — generator pola elektromagnetycznego, 3 — podpora uzwojenia, 4 — dno
zbiornika, 5 — pokrywa zbiornika, 6 — komora procesowa reaktora, 7 — kotnierz montazowy, 8
— dno komory, 9 — zrédto $wiatta, 10 — wylot zbiornika, 11 — wymiennik ciepta, 12 — pompa
obiegowa chtodziwa generatora pola elektromagnetycznego, 13 — wlot zbiornika, 14 — zasilenie
zrodha swiatta, 15 — zasilanie generatora pola elektromagnetycznego, 16 — przegroda, 17 — wlot

komory reaktora, 18 —wylot komory reaktora, 19 — pompa obiegowa termostatu, 20 — termostat.
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Rys. 13. Fotoreaktor hybrydowy z generatorem pola elektromagnetycznego wykonany

w Katedrze Inzynierii Chemicznej i Procesowej ZUT w Szczecinie.

Zastosowany RMF scharakteryzowano za pomoca pomiaréw indukcji magnetyczne;.
Eksperymenty wykonano zgodnie z procedurg opracowang przez Rakoczego i Masiuka [132].
Zalezno$¢ indukcji magnetycznej od czestotliwosci RMF przedstawiono na Rys. 14.
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Rys. 14. Zalezno$§¢ migdzy usrednionymi wartoSciami indukcji magnetycznej B

(warto$ci obliczone), a czgstotliwoscia f wirujacego pola magnetycznego.
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W przypadku niniejszych badan zastosowano RMF o czgstotliwosci f rownej 5 Hz, 25 Hz
1 50 Hz. Wartosci indukcji magnetycznej dla zastosowanych czgstotliwosci przedstawiono

w Tabeli 7.

Tabela 7. Maksymalne i usrednione wartosci indukcji magnetycznej wytwarzanej

przez generator wirujgcego pola magnetycznego (RMF).

Maksymalna warto$¢ Srednia warto$¢ indukcji

. indukcji magnetycznej magnetycznej RMF
Czestotliwos¢ [Hz] ) ]
wytwarzanej przez generator wytwarzanej przez generator

RMF [mT] RMF [mT]
5 25,36 13,13
25 37,06 18,40
50 42,64 19,92

Procesy z udzialem mikroorganizméw wymagaja zapewnienia stabilnej temperatury przez
caly czas jego trwania. Z tego powodu komora procesowa reaktora hybrydowego byta
potaczona z termostatem typu UT-2/77 poprzez ptytowy wymiennik ciepta. Woda z wnetrza
komory reaktora byta zasysana przy pomocy pompy (19). Nastepnie, przeptywata w obiegu
zamknietym do wymiennika ptytowego ciepta, skad byta zawracana do komory procesowej (6)
(Rys. 12). Cyrkulacja wody wewnatrz komory procesowej byta regulowana przez przegrode
0 $rednicy mniejszej niz srednica reaktora, zamontowanej przy jego dnie. Nat¢zenie przeptywu
wody chtodzacej wynosito 7 dm® x min™. Zastosowany system termoregulacyjny pozwalat na
utrzymanie temperatury procesu w zakresie 37 + 0,5 °C.

W prototypowej konstrukcji fotoreaktora hybrydowego z generatorem wirujacego pola
magnetycznego zamontowano tasmy z diodami LED typu IP 20, pozbawione elementow
ulegajacych degradacji w kontakcie z czynnikiem chtodzacym.

W fotoreaktorze zamontowano 12 pionowych tasm diod LED typu IP 20, emitujacych
widzialne $wiatto biate zimne 0 napigciu zasilania 12 V 1P20 SMD2835; LTC Sp. z o.0.,
Polska). Kazda z 12 ta§m zawierata 12 diod. Zostaly one zamontowane pomiedzy generatorem
pola elektromagnetycznego, a cylindryczng $ciang komory procesowej reaktora co 30°.
Sposdb montazu diod przedstawiono na rysunku 15. Strumien $wietlny zastosowanych diod
wynosit 1200 Im x m™, przy poborze mocy 14,4 W x m™.

Strumien promieniowania na jednostke powierzchni (irradiancja) zastosowanych diod LED/Vis

wynosit 0,45 W x m? i nie ulegal zmianie pod wptywem dziatania pola magnetycznego.
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Pomiaréw irradiancji dokonano za pomoca miernika irradiancji HD2102.2 (Senseca Italy S.r.l.

(Delta Ohm, Wtochy), wyposazonego w sonde pomiarowg LP471RAD.
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Rys. 15. Komora procesowa i mocowanie diod LED a) wnetrze pustej komory procesowej;

b) sposdb umieszczenia diod LED/Vis.

Badania nad fotokatalityczng dezynfekcja wody prowadzono w sterylnych probowkach typu
Falkon, wykonanych z polipropylenu o pojemnosci 15 cm® Probowki mocowano
na samodzielnie wykonanym polimerowym uchwycie wykonanym z PLEXIGLAS,
przeznaczonym na 12 probowek. Wyglad uchwytu wraz z prébowkami przedstawiono
na rysunku 16. Rozmieszczenie otworéw na probowki, zaprojektowano w taki sposob by kazda
z nich byla rownomiernie o§wietlana 1 warto$¢ indukcji magnetycznej w ich wnetrzu miata

warto$¢ maksymalng. Uchwyt umieszczano w komorze procesowej (6) (Rys. 15).
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Rys. 16. Uchwyt do umieszczania probowek w reaktorze.

Zaproponowane rozwigzanie konstrukcyjne hybrydowego reaktora, wyposazonego
W generator wirujacego pola magnetycznego (RMF) 1 zrédlo §wiatta uzyskato prawo patentowe
nr P. 244338 [246]. Ponadto uzyskano ochrone na modyfikacje konstrukcji opisanego reaktora
hybrydowego, ktére moga znalez¢ zastosowanie w procesach biotechnologicznych (P.438454,
P. 438453) [247, 248]. Do ochrony prawnej zgloszono roéwniez sposéb prowadzenia

fotokatalitycznej dezynfekcji wody, wspomaganej wirujgcym polem magnetycznym RMF.
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7.5. Badanie mechanizmu fotokatalitycznej dezynfekcji wody wspomaganej wirujgcym

polem magnetycznym

7.5.1. Pomiar iloSci rodnikow hydroksylowych metoda spektrofotometrii

fluorescencyjnej

Do pomiaru ilosci rodnikéw hydroksylowych <OH powstajacych na powierzchni
fotokatalizatorow w trakcie procesu fotokatalitycznego zastosowano spektroskopi¢
fluorescencyjng. Zasada pomiaru ilosci rodnikoéw *OH opiera si¢ na pomiarze fluorescencji
kwasu 2-hydroksytereftalowego. Wedlug Ishibashiego, intensywnos$¢ fluorescencji
(powierzchnia piku) przypisywanego kwasowi 2-hydroksytereftalowemu (2-HTA)
jest proporcjonalna do ilosci rodnikéw *OH [249].

W  celu okre$lenia zmian fluorescencji kwasu tereftalowego (TA) zwigzanej
Z powstawaniem rodnikow hydroksylowych na powierzchni badanych fotokatalizatorow,
zawieszono 0,02 g fotokatalizatorow w roztworze kwasu tereftalowego (Merck KGaA,
Niemcy) o stezeniu 0,083 g x dm™. Nastgpnie powstaly roztwor poddawano dziataniu $wiatta
LED/Vis, wirujacego pola magnetycznego RMF, o czestotliwosci 50 Hz oraz $wiatta i RMF.
Fluorescencj¢ kwasu 2-hydroksytereftalowego okreslono w czasie to, po 1 h i 3 h trwania
procesu. W celu wzbudzenia fluorescencji kwasu 2-hydroksytereftalowego zastosowano
wigzke promieniowania o dlugosci fali A = 315 nm, natomiast pomiar emisji wykonano
przy dhugosci fali wynoszacej A =420 nm. Pomiary wykonano za pomocg czytnika mikroptytek
Synergy-2, (BioTek Instruments, USA). Wyniki pomiaréw przedstawiono jako zalezno$¢

fluorescencji (ilosci rodnikow) od czasu trwania procesu.
7.5.2. Badanie aktywnosci katalazy

Katalaza CAT (EC 1.11.1.6) to enzym z grupy oksydoreduktaz, ktory katalizuje proces
rozktadu nadtlenku wodoru (H202) do wody i tlenu [250]. Miarg aktywnosci katalazy jest ilos¢
roztozonego H20,. W eksperymencie przyj¢to hipoteze, ze nadtlenek wodoru powstaje
w procesach metabolicznych (endogennie) zachodzacych w komorkach bakterii Escherichia
coli i Staphylococcus epidermidis oraz na skutek reakcji oksydoredukcyjnych zachodzacych w
trakcie prowadzenia procesu fotokatalitycznego, wspomaganego wirujacym polem
magnetycznym (egzogennie).

Zasada oznaczenia aktywnos$ci Katalazy polega na oznaczeniu ilosci substratu (H2032)

nieroztozonego przez enzym w reakcji z molibdenianem(V1) amonu ((NH4)sM07024)[251].
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W wyniku reakcji powstaje zotty kompleks, ktorego absorbancje okre§la  si¢
spektrofotometrycznie przy dtugosci fali A = 374 nm. Oznaczenia aktywnosci katalazy bakterii
E. coli i S. epidermidis wykonano w czasie to oraz po czasie 1 h i 3 h. W tym celu do 0,1 cm®
zawiesin bakteryjnych z dodatkiem fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25 dodawano 1 cm?
0,3% H20,. Po trzyminutowej inkubacji w temperaturze 37 °C, reakcje rozkladu nadtlenku
wodoru zatrzymywano poprzez dodanie 3 cm® 32,4 mM roztworu (NH4)sMo7O24. Oznaczenie
wykonano réwniez dla proby kontrolnej (bez fotokatalizatora). Do bezbarwnych mikroptytek
96-dotkowych z ptaskim dnem, wykonanych z polipropylenu (Corning HTL S.A., Polska)
nanoszono 0,1 cm? powstalych zawiesin i wykonywano pomiar absorbancji z wykorzystaniem
czytnika mikroptytek Synergy-H1 (BioTek Instruments, USA). W ten sam sposob
przeprowadzono pomiar dla proby wzorcowej (zawierajacej jedynie odczynniki, bez dodatku
zawiesiny reakcyjnej) i $lepej — zawierajacej wode destylowang oraz molibdenian(VI) amonu.

Wszystkie pomiary wykonano w trzech powtorzeniach.

Aktywnosc¢ katalazy obliczano ze wzoru 7 i podawano w jednostkach umownych kU.

2,303 s’
— [log—1 % Z—: (7)

Axatalaza =
gdzie:
Axatalaza — aktywnos¢ katalazy [kU];
t — czas [min]; S° — absorbancja proby slepej;
S — absorbancja proby badanej;
M — absorbancja proby wzorcowej;
Vi —objetos¢ reagentow [cm®];

Vs —objeto$é proby badanej [cm?®].

7.5.3. OKkreslenie zywotnosci komérek bakteryjnych metoda spektroskopowa z bl¢kitem

metylenowym

W celu okreslenia stanu fizjologicznego komorek bakterii (zywotnosci) w zawiesinie
fotokatalizatora, poddanej dziataniu $wiatta LED/Vis i wirujacego pola magnetycznego RMF
o czestotliwoscei f = 50 Hz wykorzystano metode spektroskopowa. Jako barwnik zastosowano
biekit metylenowy MB (ang. methylene blue). Metoda opiera si¢ na zatozeniu, ze zabarwieniu
na kolor niebieski ulegaja jedynie komorki martwe lub ze zniszczong catkowicie lub czgéciowo
$ciang komorkowa. W przypadku bakterii Gram-dodatnich otrzymujemy w ten sposob
protoplasty, za§ w przypadku bakterii Gram-ujemnych — sferoplasty. Zywe komérki bakterii

pozostaja bezbarwne [252].
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Absorbancje zawiesin bakterii E. coli i1 S. epidermidis zmierzono w czasie to
(przed rozpoczgciem procesu) oraz po 1 i3 h od jego rozpoczgcia. W tym celu przygotowano
24-godzinng hodowle obu gatunkéw bakterii | zawiesiny reakcyjne zawierajgce fotokatalizator
5.0Cu@HomoP25 w stezeniu 0,1 g x dm™ oraz bakterie w stezeniu 1 x 10° CFU x cm?,
Probowki zawierajace zawiesiny reakcyjne wirowano  w  ultrawirowce
Microspin 12 (Biosan, Litwa) przez 15 min, przy predkosci obrotowej 5000 RPM.
Do powstatego osadu bakteryjnego dodawano 0,1 cm? blekitu metylenowego o stezeniu 0,01%
I mieszano z uzyciem worteksu. Nastepnie zawiesiny ponownie wirowano przez 2 min przy
predkosci obrotowej 12000 RPM. Pobierano 0,01 cm?® supernatantu i dodawano 1 cm? soli PBS
(8 g NaCl, 1,44 g NaHPOs, 0,2 g KClI, 0,24 g KH2POg4; pH= 7,4). Na bezbarwne mikroptytki
96-dotkowe z ptaskim dnem, wykonane z polipropylenu (Corning HTL S.A., Polska)
przenoszono 0,1 cm® zawiesin i dokonywano pomiaru absorbancji przy dhugosci fali
A =665 nm z wykorzystaniem czytnika mikroptytek Synergy-2 (BioTek Instruments, USA).
Pomiar absorbancji wykonywano rowniez dla zawiesin bakterii zywych oraz martwych.
W sktad mieszanin zywych bakterii wchodzita jedynie sol PBS i bakterie z 24-godzinnej
hodowli. Zawiesing bakterii martwych uzyskano poprzez umieszczanie zawiesiny bakterii
w autoklawie Prestige Medical i uruchomienie procesu sterylizacji w czasie t = 21 min,
przy cisnieniu p = 1,4 bar i temperaturze T = 126 °C).

Na rysunku 17 przedstawiono schemat przygotowania prob do pomiarow absorbancji.

\_/ @

Rys. 17. Schemat przygotowania probek do pomiaroéw absorbancji [252].

Przezywalno$¢ bakterii w trakcie procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wspomaganej RMF

o f =50 Hz okreslono wedlug wzoru 8.

P — Ap—Amartwe X 100 (8)

A2ywe —Amartwe
gdzie:

P —zywotne komorki bakterii (%);
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Ap — absorbancja proby badanej;
Amartwe - absorbancja proby zawierajacej bakterie po autoklawowaniu martwe komorki;
Asywe — absorbancja proby zawierajacej 24-godzinng hodowle bakterii (zywe komorki).

7.5.4. OKkreslenie przezywalnos$ci bakterii metoda cytometrii przeplywowej

W celu okreslenia zywotnosci badanych bakterii po procesie fotokatalitycznej dezynfekcji
wody z bakterii E. coli lub S. epidermidis w reaktorze hybrydowym zastosowano technike
cytometrii przeptywowej. Proces dezynfekcji przeprowadzono w warunkach optymalnych,
okreslonych na podstawie metody RFM (rozdziat 7.3.2.). Jako fotokatalizator zastosowano
HomoP25 modyfikowany miedzia (5.0CuHomoP25), ktory charakteryzowal si¢ najlepsza
skuteczno$cig eliminacji obu gatunkow bakterii (wyboru dokonano po przeprowadzeniu
doswiadczen dla wszystkich testowanych fotokatalizatorow). Kontrole pozytywna stanowity
bakterie zawieszone w buforze PBS i umieszczone w cieplarce w temperaturze 37 °C na czas
trwania procesu. Natomiast kontrole negatywng stanowity komorki bakterii poddane dziataniu
antybiotyku gentamycyny (KRKA-POLSKA Sp. z 0.0., Polska) w stezeniu 40 mg x dm™,

W badaniach wykorzystano cytometr BD Accuri C6 (Becton Dickinson, USA). Cytometria
przeptywowa (ang. flow cytometry, FC), jest czulg technikg badawczg, ktora umozliwia szybkie
I precyzyjne oznaczanie stanu komorek bakteryjnych. Analizuje si¢ je na cytogramach
jako zbiory o okreslonych cechach wielkosci i ziarnistos$ci wykorzystujac swoistosé
ich tgczenia z barwnikami fluorescencyjnym. W celu okreslenia stanu fizjologicznego komoérek
bakterii wykorzystano metode barwienia okre$lang jako barwienie zywe/martwych
(ang. LIVE/DEAD). Do barwienia zastosowano dwa barwniki fluorescencyjne (fluorochromy).
Fluorchrom SYTQ9 jest barwnikiem o matej masie czasteczkowej i moze przenikaé przez
niezniszczone btony komorkowe zarowno zywych, jak i martwych komorek. Moze on takze
wnika¢ do bakterii znajdujacych si¢ w tzw. stanie nichodowalnosci VBNC (ang. Viable but Non
culturable). Wiaze si¢ on z DNA i RNA, co po wzbudzeniu odpowiednig dtugoscig fali
emitowang przez laser cytometru powoduje emisj¢ fluorescencji w zakresie zielonym. Jodek
propidyny PI (ang. propidium iodide) jest barwnikiem o duzej masie czasteczkowej i przenika
tylko do komoérek martwych, ktore maja uszkodzone btony komorkowe i wigze si¢ z kwasami
nukleinowymi, emitujac fluorescencj¢ w zakresie czerwonym [253].

Probki przygotowano poprzez inkubacjg zawiesiny bakteryjnej z barwnikami przez 15 minut
w  temperaturze 37°C, zgodnie z  zaleceniami  producenta  odczynnikoéw

(BD™ Cell Viability Kit, Becton Dickinson, USA). Po inkubacji przeprowadzono analize
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przeptywowa, rejestrujac sygnaly fluorescencyjne w kanatach FL1®8 (A = 53 0+30 nm, barwnik
SYTOO9) oraz FL3 (A = 670 nm, barwnik PI). Wyniki przedstawiono jako procentowy udziat
zywych 1 martwych komorek w populacji.

Uzyskane dane poddano analizie przy uzyciu oprogramowania FCS Express™ (DeNovo
Software, USA) dostepnemu w Centrum Zaawansowanych Materialow i Inzynierii Procesow
Wytwarzania (CZMiPW)  Zachodniopomorskiego  Uniwersytetu  Technologicznego
w Szczecinie.

8 Cytometr Accuri C6 jest cytometrem trojkanatowym. Kanat oznacza waski zakres dlugosci fal (zwykle
zawierajacy takze maksimum fluorescencji), w ktorym spodziewamy si¢ odpowiedzi barwnika. Kanaty

wykrywajacym fluorescencj¢ w zakresie zielonym okresla si¢ jako FL1, pomaranczowym — FL2 i czerwonym —
FL3.
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8. Wyniki
8.1. Badania wstepne

8.1.1. Doboér parametrow prowadzenia procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody

Dobér stezenia fotokatalizatora do procesow dezynfekcji wody prowadzonych
w fotoreaktorze wspomaganym wirujacym polem magnetycznym RMF zostal dokonany
z wykorzystaniem fotokatalizatorow HomoP25 i 5.0Cu@HomoP25. Sporzadzono zawiesiny
bakterii Escherichia coli w stezeniu 1 x 10° CFU x cm?®, ktére zawieraly wybrane
fotokatalizatory w stezeniach: 0,01 g x dm?3, 0,1 g x dm™ oraz 0,5 g x dm™. Do aktywacji
fotokatalizatorow wykorzystano $wiatto LED/Vis i wirujace pole magnetyczne RMF
0 czgstotliwosci f = 50 Hz. Do$wiadczenia wykonano w trzech powtérzeniach. Srednig
(z 3 doswiadczen) skuteczno$é procesu dezynfekcji wyrazang jako % inaktywacji bakterii E.
coli oraz czas potrzebny do jej osiaggnigcia w zaleznosci od stezenia fotokatalizatorow
5.0Cu@HomoP25 i HomoP25 przedstawiono w Tabeli 8, a wyniki analizy statystycznej
w Tabeli 9.

Tabela 8. Srednia skuteczno$¢ procesu fotokatalitycznej dezynfekeji oraz czas potrzebny do jej

osiggniecia w zaleznos$ci od stezenia fotokatalizatorow 5.0Cu@HomoP25 1 HomoP25.

Srednia skuteczno$é procesu

Fotokatalizator ~ Stezenie [g x dm®]  Czas [min] fotokatalitycznej dezynfekcji [%]
0,01 180 49
5.0Cu@HomoP25 0,10 60 100
0,50 60 100
0,01 180 31
HomoP25 0,10 180 100
0,50 180 51

Tabela 9. Analiza statystyczna skuteczno$ci fotokatalitycznej dezynfekcji wody, prowadzonej

z zastosowaniem fotokatalizatow 5.0Cu@HomoP25 oraz HomoP25 w réznych stgzeniach.

Fotokatalizator ~ Stezenie [g x dm™] 0,01 0,10 0,50
0,01 — * *

5.0Cu@HomoP25 0,10 * - NS
0,50 * NS -
0,01 — * *

HomoP25 0,10 * - NS
0,50 NS —

* wystepuja roznice statystycznie istotne; NS

poziomie istotnosci a = 0,05

— brak rdéznic istotnych statystycznie, przy
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Analiza statystyczna wykazata istotne réznice miedzy stezeniem fotokatalizatorow,

a skutecznosciag prowadzonego procesu dezynfekcji. Analiza statystyczna przeprowadzona
przy poziomie istotnosci a = 0,05 wykazata, ze uzycie fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25
W stezeniu 0,01 0,5 g x dm™ istotnie wptywa na skutecznos¢ procesu dezynfekcji (Tabela 9).
Podobne wyniki otrzymano dla fotokatalizatora HomoP25 w stezeniu 0,01 lub 0,1 g x dm™
(Tabela 9). Przy zastosowaniu fotokatalizatora HomoP25 w stezeniu 0,1 g x dm™ pelng
dezynfekcje wody uzyskano po 180 minutach (Tabela 8). Skutecznos¢ eliminacji bakterii E.
coli z wody przy uzyciu fotokatalizatora HomoP25 w stezeniu 0,5 g x dm™ byla istotnie wyzsza
niz przy zastosowaniu stezenia 0,01 g x dm™ (Tabela 9).

Najkrotszy czas (60 minut) pelnej dezynfekcji wody (100% skutecznos$¢), zawierajacej
bakterie E. coli uzyskano przy zastosowaniu fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25 w stezeniu
0,11ub 0,5 g x dm™. Ze wzgledéw ekonomicznych, wynikajacych z kosztow zastosowania
fotokatalizatorow w wyzszym stezeniu, do dalszych badan rekomendowano stezenie
0,1 g xdm?.

Skutecznos¢ procesu fotokatalitycznego jest uzalezniona od ilosci promieniowania
dostepnego do aktywacji fotokatalizatora. Jezeli $wiatlo pada na granice dwoch osrodkow
to ulega zar6wno odbiciu (rozproszeniu) na powierzchni granicznej jak i zatamaniu. Przyczyng
zatamania $wiatla jest zjawisko zmiany kierunku rozchodzenia si¢ $wiatta na granicy dwoch
o$rodkow przezroczystych. Rozne materialy, w tym szklo, plastik i in. majg rdzne
wspotczynniki zatamania $wiatla IOR (ang. Index of Refraction). Liczbowo wyraza si¢ je
poprzez obliczenie stosunku predko$ci swiatta w jednym osrodku do predkosci w drugim
osrodku. Pojecie ,,materiat przezroczysty” jest uzywane w przypadku wszystkich materiatow,
dla ktorych wigkszo$¢ §wiatta przechodzi przez materiat (ulegajac zatamaniu) bez rozproszenia.
Z powodu réznej przepuszcezalno$ci $wiatla przez materiaty, z ktorych wykonane sg probowki,
umieszczane w komorze reaktora hybrydowego (Rys. 15), okreSlono skutecznosé
fotokatalitycznej dezynfekcji wody w zaleznosci od zastosowanego rodzaju probowek.
W doséwiadczeniach wykorzystano fotokatalizator 0.5Pt@HomoP25 w stezeniu 0,1 g x dm™
i bakterie Gram-ujemne E. coli w stezeniu 1 x 103 CFU x cm™. Kontrolg w do§wiadczeniu byta
zawiesina bakterii w roztworze soli fizjologicznej. Testowano probowki wykonane z dwoch
materiatow: szkta borokrzemowego (BORO 3.3, Chemland, Polska), o wysokosci 100 mm
I Srednicy zewnetrznej 15 mm oraz probowki typu Falkon (SARSTEDT AG & Co. KG,

Niemcy) wykonane z polipropylenu (PP), o wysokosci 120 mm i §rednicy zewnetrznej 17 mm.
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Szklo borokrzemowe charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia chemiczng i temperaturows,

a przepuszczalno$¢ promieniowania w zakresie dtugosci fali A = 400 — 700 nm wynosi ok. 90%
(IQR ok. 1,6375) [254]. Polipropylen jest takze odporny na dziatanie szerokiego zakresu
kwasow 1 zasad oraz charakteryzuje si¢ wysoka przepuszczalno$cig dla promieniowania
z zakresu widzialnego (IOR ok. 1,46) [255]. Zmiany liczby bakterii [log CFU x cm™®] podczas
trzygodzinnego procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody w obecnosci $wiatta widzialnego
LED/Vis, prowadzonej w dwoch rodzajach probowek przedstawiono na Rys. 18.

B Kontrola dla probki = polipropylenu (PP) ® Kontrola dla probwki szklane

3 Probdwka szklana B Probdwka z polipropyvlenu (PP)

4,00

3,50 4

3.00 1

(250 4

1,50 4

1,00 4

Liczba bakterii [log CFU x cm™®]

050 4

0.00
1

{..ﬁl.:ilh]
Rys. 18. Zmiana liczby bakterii E. coli po 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatora 0.5Pt@HomoP25, aktywowanego $wiattem LED/Vis.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze proces fotokatalitycznej dezynfekcji
wody zachodzi efektywniej w przypadku zastosowania probowek typu Falkon wykonanych
z polipropylenu (Rys. 18). Po 3 h prowadzenia procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody
w $wietle LED/Vis, w probéwkach z PP uzyskano 100% redukcji ilosci bakterii E. coli.

Po tym samym czasie w probowkach szklanych, liczba bakterii ulegta zmniejszeniu
o ok. 0,5log (Rys. 18). Bioragc pod uwagg uzyskane wyniki i istotnie wigksza przepuszczalnosé¢
$wiatla przez polipropylen do dalszych badan wybrano probowki typu Falkon firmy Sarstedt.

Ze wzgledu na brak rozpuszczalnoscei fotokatalizatorow tytanowych w wodzie w kolejnej
serii do§wiadczen okreslono wpltyw mieszania na efektywnos$¢ procesu dezynfekcji wody.
W eksperymencie wykorzystano fotokatalizator 0.5Pt@HomoP25 w stezeniu 0,1 g x dm™

i bakterie S. epidermidis w stezeniu 1 x 10® CFU x cm.
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Aktywacj¢ fotokatalizatora prowadzono w warunkach naswietlania $wiattem LED/Vis

I wiryjagcym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 50 Hz. Mieszanie przeprowadzono
z uzyciem mieszadetek magnetycznych wykonanych z teflonu o dtugosci 8 i srednicy 1,5 mm.
Mieszadelka umieszczano w probowkach zawierajacych 9 cm® zawiesiny bakterii
i fotokatalizatora. Probowki umieszczano w rektorze hybrydowym z wirujacym polem
magnetycznym (RMF), ktore wprawiato w ruch umieszczone w ich wnetrzu mieszadetka.
Zmiany liczby bakterii S. epidermidis w czasie prowadzenia procesu fotokatalitycznej
dezynfekcji wody, wspomaganej polem magnetycznym o czestotliwosci 50 Hz

przy zastosowaniu mieszania i bez mieszania przedstawiono na Rys. 19.

B 7 mieszaniem O Bez mieszania
4.0

Liczba bakterii [log CFU x cm®]

0 I 3
Czas [h]
Rys. 19. Wplyw mieszania na zmiany liczby bakterii S. epidermidis w procesie fotokatalityczej
dezynfekcji wody z wykorzystaniem fotokatalizatora 0.5Pt@HomoP25 prowadzonej

z mieszaniem lub bez mieszania w reaktorze z generatorem wirujacego pola magnetycznego.

Otrzymane wyniki wyraznie wskazuja, ze proces fotokatalitycznej dezynfekcji wody jest
skuteczniejszy, gdy zawiesina bakterii i fotokatalizatora jest mieszana (Rys. 19).
Po 3 godzinach prowadzenia procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody z mieszaniem,
redukcja bakterii S. epidermidis wyniosta ok. 3 log. Po tym samym czasie, w procesie
prowadzonym bez mieszania uzyskano redukcje¢ liczby bakterii wynoszaca ok. 1 log.

Uwzgledniajac powyzsze przestanki ustalono, ze zawiesina bakteryjna z dodatkiem
fotokatalizatora musi by¢ stale mieszana w trakcie procesu fotokatalitycznej dezynfekcji

wspomaganej wirujacym polem magnetycznym.
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8.2. Badania procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody z wykorzystaniem

fotokatalizatoréw komercyjnych

W celu okres$lenia antybakteryjnych wlasciwosci fotokatalizatorow komercyjnych
przeprowadzono eksperymenty z uzyciem bakterii Escherichia coli i Staphylococcus
epidermidis wedlug procedury opisanej w rozdziale 7.3.2. Redukcje liczby bakterii E. coli i S.
epidermidis, po 3 h inkubacji w obecnosci fotokatalizatorow komercyjnych, nie aktywowanych

$wiatlem przedstawiono w Tabeli 10.

Tabela 10. Redukcja liczby bakterii E. coli i S. epidermidis po 3 h inkubacji w obecnosci

fotokatalizatoréw komercyjnych.

ROdZ.aJ HomoP25 KRONOCIean7000 Anataz Kontrola
fotokatalizatora (Sigma)
F—~ 3  A=09 A=0,39 A=0,12 A=05
X L
RS
2 x
2 2 2
=9 g
22 8  A=035 A=0,32 A=034 A =044
N =1
[<5]
%)

Po trzygodzinnym procesie najwiekszg redukcje liczby bakterii E. coli wzgledem kontroli
uzyskano dla fotokatalizatora HomoP25 (Tabela 9). Liczba bakterii zmniejszyta sie 0 0,9 log.
W zawiesinie zawierajacej fotokatalizatory KRONOCIean7000 lub anataz (Sigma) po 3 h
inkubacji pozostawato ok. 80% poczatkowej liczby bakterii E. coli. Wszystkie testowane
fotokatalizatory — charakteryzowata mata aktywno$¢ biobojcza wzgledem bakterii
Gram- dodatnich S. epidermidis. Po uptywie 3 h w zawiesinach pozostawato od 83% do 89%
zywych bakterii. Uzyskane wyniki wskazuja, ze testowane fotokatalizatory komercyjne,
ktore nie zostaty aktywowane $wiattem, nie posiadaja wiasciwosci biobdjczych wzgledem
bakterii E. coli oraz S. epidermidis.

Nastepnie przeprowadzono eksperymenty, w ktérym badano skuteczno$¢ fotokatalityczne;j
dezynfekcji wody, zawierajacej Gram-ujemne bakterie E. coli i Gram-dodatnie bakterie S.
epidermidis oraz fotokatalizatory komercyjne, ktore aktywowano $wiattem LED/Vis.
Zastosowane stezenie komorek bakterii i stgzenie fotokatalizatora byly takie same
jak w przypadku eksperymentu z fotokatalizatorami komercyjnymi, nieaktywowanymi
$wiatlem. Na rysunku 20 przedstawiono zmiang liczby bakterii E. coli, a na rysunku 21 zmiang

liczby bakterii S. epidermidis w czasie procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody.
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Rys. 20. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatorow komercyjnych aktywowanych §wiattem LED/Vis.
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Rys. 21. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatorow komercyjnych aktywowanych §wiattem LED/Vis.

Dezynfekcja wody prowadzona z testowanymi fotokatalizatorami komercyjnymi,
aktywowanymi $wiattem LED/Vis okazala si¢ nieskuteczna, zar6wno wzgledem bakterii E.

coli, jaki i S. epidermidis.
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Najlepszymi wiasciwosciami przeciwbakteryjnymi wzgledem bakterii Gram-ujemnych E.

coli i Gram-dodatnich S. epidermidis charakteryzowat si¢ fotokatalizator HomoP25. Aktywacja
swiattem LED/Vis spowodowata redukcje¢ liczby bakterii E. coli o 1 log juz po pierwszej
godzinie prowadzenia procesu. Niestety po 3h ilos¢ bakterii pozostala bez zmian. (Rys. 20).
Podobng skuteczno$¢ tego fotokatalizatora odnotowano wzgledem Gram-dodatnich bakterii S.
epidermidis (Rys. 21).

Pozostate testowane fotokatalizatory komercyjne, aktywowane §$wiattem LED/Vis
spowodowaty redukcje bakterii E. coli i S. epidermidis nie przekraczajaca 1,0 log.
Nie stwierdzono wplywu $wiatta na przezywalnos¢ bakterii E. coli i S. epidermidis.
W eksperymentach kontrolnych prowadzonych przez 3 h w swietle LED/Vis, liczba bakterii
wzrosta (Rys. 20 i 21)

Celem kolejnych eksperymentéw byto okreslenie wpltywu wirujgcego pola magnetycznego
na aktywacje¢ fotokatalizatoréw dostgpnych komercyjnie. Do badan zastosowano wirujace pole
magnetyczne o trzech czestotliwosciach f =5 Hz, 25 Hz i 50 Hz oraz dwa gatunki bakterii (E.
coli, S. epidermidis). Pozostate warunki prowadzenia procesu (st¢zenie komoérek bakteryjnych
i fotokatalizatora) byly takie same jak we wcze$niej opisanych eksperymentach. Podobnie,
kontrol¢ stanowita zawiesina samych bakterii E. coli lub S. epidermidis w buforze
odpowiednim dla danego gatunku bakterii. Redukcje liczby bakterii wyrazong jako roznica

pomigdzy liczbg poczatkowa a koncowa po 3 h procesu przedstawiono w Tabeli 11.

Tabela 11. Redukcja liczby bakterii po 3 h procesu prowadzonego z uzyciem fotokatalizatorow

komercyjnych, aktywowanych wirujagcym polem magnetycznym o f =5, 25, 50 Hz.

ROdZ.aJ HomoP25 KRONOCIean7000 A_nataz Kontrola Czestotliwosé
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Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wirujgce pole magnetyczne (RMF)

0 czestotliwosciach 5, 20 i 50 Hz mialo niewielki wptyw na aktywacje fotokatalizatorow
komercyjnych o czym $wiadczy niewielka redukcja liczby bakterii E. coli i S. epidermidis,
obserwowana po 3 h procesu. Anataz (Sigma), aktywowany RMF o cze¢stotliwosci 50 Hz
przyczynit si¢ do zwigkszenia liczby bakterii Gram-dodatnich S. epidermidis. Podobny efekt
obserwowano dla wariantu kontrolnego. Nie stwierdzono réwniez wplywu wirujacego pola
magnetycznego o czgstotliwosciach 5, 25 1 50 na przezywalno$¢ bakterii w wodzie. Redukcja
liczby bakterii wyniosta od 0,02 do 0,20 log CFU/mI i byta mniejsza niz przy zastosowaniu
$wiatta LED/Vis (Tabela 9, 10). Przy uzyciu RMF o f = 5 Hz obserwowano niewielkie
zwigkszenie liczby bakterii E. coli (Tabela 11). Wirujace pole magnetyczne o czestotliwo$ci
f= 51 50 Hz wplynglo na zwickszenie wlasciwosci biobojczych fotokatalizatorow
komercyjnych KRONOCIean7000 i HomoP25 wzgledem bakterii Escherichia coli
(Tabela 10, 11). Fotokatalizator KRONOCIean7000 aktywowany polem magnetycznym
0 czestotliwosei 5, 25 1 50 Hz oraz anataz (Sigma) aktywowany polem magnetycznym
0 czestotliwosci 25Hz  mialy  najlepsze  wlasciwosci  biobojcze  wzgledem
Gram- dodatnich bakterii S. epidermidis.

W kolejnej serii eksperymentow okreslano wplyw $wiatta LED/Vis i wirujacego pola
magnetycznego RMF o czestotliwosciach f = 5 Hz, 25 Hz 1 50 Hz na skutecznos$¢
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie E. coli i S. epidermidis. Ponownie
zastosowano fotokatalizatory HomoP25, KRONOCIlean7000 i anataz (Sigma) W stezeniu
0,1 g x dm™ oraz bakterie w stezeniu ok. 1 x 10° CFU x cm™,

Na rysunkach 22 - 24 przedstawiono wpltyw fotokatalizatorow komercyjnych,
aktywowanych swiattem LED/Vis i wirujacym polem magnetycznym o czgstotliwosciach
f=5Hz (Rys. 22), 25 Hz (Rys. 23) i 50 Hz (Rys. 24) na zmiang liczby bakterii E. coli.
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Rys. 22. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatorow komercyjnych,

1 wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwoscei =5 Hz.
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Rys. 23. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizator6w komercyjnych,

I wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci f= 25 Hz.

aktywowanych

swiattem LED/Vis
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Rys. 24. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
Z zastosowaniem fotokatalizatorow komercyjnych, aktywowanych $wiattem LED/Vis

I wirujgcym polem magnetycznym o czgstotliwosci f= 50 Hz.

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze najlepszym fotokatalizatorem
komercyjnym przeznaczonym do dezynfekcji wody w reaktorze hybrydowym z wirujacym
polem magnetycznym, jest fotokatalizator HomoP25. Aktywowany swiattem LED/Vis
oraz RMF o czestotliwosci 5, 25 1 50 Hz spowodowal najwicksza redukcje liczby bakterii
E. coli. Zastosowanie fotokatalizatora HomoP25 i wirujacego pola magnetycznego o f =50 Hz
spowodowato catkowite usuniecie Gram-ujemnych bakterii E. coli z wody po 3h prowadzenia
procesu (Rys. 23). Dobre wyniki uzyskano rowniez dla fotokatalizatora KRONOCIean7000.
Jego aktywacja swiattem LED/Vis i wirujgcym polem magnetycznym o f =50 Hz spowodowata
redukcje liczby bakterii o 40%.

Na rysunkach 25 — 27 przedstawiono wptyw fotokatalizatorow komercyjnych,
aktywowanych $wiattem LED/Vis 1 wirujacym polem magnetycznym o czgstotliwosciach

f =5 Hz (Rys. 25), 25 Hz (Rys. 26) i 50 Hz (Rys. 27) na zmiang liczby bakterii S. epidermidis.

80



3.0 4

Liczba bakterii [log CFU x cm™®]

0.0

2.0 4

Kontrola

= @= HomoP25

ERONOClean 7000

Czesé doswiadczalna

Wyniki

= d= Anataz (Sigma)

0

1

Czas [h] 2

3

Rys. 25. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatorow komercyjnych,

I wirujgcym polem magnetycznym o czgstotliwosci =5 Hz.
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Rys. 26. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatorow komercyjnych,

I wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci f =25 Hz.

aktywowanych $wiattem LED/Vis
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Rys. 27. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatorow komercyjnych, aktywowanych $wiattem LED/Vis

I wirujacym polem magnetycznym o czestotliwosci f= 50 Hz.

W procesach fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie Staphylococcus
epidermidis, prowadzonej w hybrydowym reaktorze z wirujgcym polem magnetycznym
najwyzsza skutecznos$¢ (100% redukcja bakterii) odnotowano przy uzyciu fotokatalizatora
HomoP25, aktywowanego jednoczesnie $wiattem LED/Vis i RMF o czgstotliwosci f = 50 Hz
(Rys. 27). W tych samych warunkach fotokatalizator KRONOClean7000 spowodowat
zmniejszenie 0 21% liczby bakterii S. epidermidis. Jeszcze gorsze wyniki uzyskano dla anatazu
Sigma (zaledwie 4% redukcja liczby bakterii). Najnizsza efektywnos$¢ fotokatalitycznej
dezynfekcji wody obserwowano dla $wiatta LED/Vis i wirujacego pola magnetycznego 0 f =5
Hz (Rys. 25). Aktywacja §wiattem LED/Vis | wirujacym polem magnetycznym nie wptyneta
znaczaco na zwigkszenie wlasciwosci antybakteryjnych fotokatalizatorow KRONOClean700 1
anatazu (Sigma) w porownaniu do wtasciwosci fotokatalizatorow niecaktywowanych.

Na podstawie uzyskanych wynikow, mozna stwierdzi¢, ze najlepszym fotokatalizatorem
do dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie Gram-ujemne i Gram-dodatnie jest HomoP25,

aktywowany swiattem LED/Vis, i wirujacym polem magnetycznym o czgstotliwosci 50 Hz.
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8.3. Badania procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody z wykorzystaniem

fotokatalizatoréw, uzyskanych przez domieszkowanie HomoP25 metalami (Cu, Pt,
Ag, Au)

Celem kolejnego etapu badan bylo okreSlenie w jakim stopniu domieszkowanie
fotokatalizatora HomoP25 metalami (Cu, Pt, Ag, Au) wplywa na efektywno$¢ procesu
dezynfekcji wody, zawierajacej Gram-ujemne bakterie Escherichia coli i Gram-dodatnie
bakterie Staphylococcus epidermidis.

W pierwszym doswiadczeniu okreslono wilasciwosci antybakteryjne fotokatalizatorow
uzyskanych poprzez modyfikacje miedzig (Cu), zlotem (Au), srebrem (Ag) i platyng (Pt)
fotokatalizatora HomoP25. Badania przedstawiono zgodnie z opisem zamieszonym w rozdziale
7.3.2. Kontrole negatywng stanowita zawiesina bakterii Gram-ujemnych E. coli
lub Gram- dodatnich S. epidermidis w stezeniu ok. 1 x 10° CFU x cm™ bez fotokatalizatora.
Redukcje liczby bakterii po 3h godzinach inkubacji w obecnosci fotokatalizatoréw

modyfikowanych metalami (Cu, Pt, Ag, Au) przedstawiono w Tabeli 12.

Tabela 12. Redukcja liczby bakterii E. coli i S. epidermidis po 3 h inkubacji w obecnosci
fotokatalizatorow modyfikowanych metalami (Cu, Pt, Ag, Au).

Rodzaj 0.5Cu@ 2.0Cu@ 5.0Cu@ 0.5Pt@ 2.0Pt@ 2.0AuU@ 2.0Ag@

fotokatalizatora HOmoP25 HomoP25 HomoP25 HomoP25 HomoP25 HomoP25 Homop2s '<ontrola

2 & S  A=022 A=056 A=063 A=01 A=044 A=023 A=016 A=035
gx=5 "
o
SXE 3
S aof E
e =, 2 A=0,54 A=0,2 A=0,47 A=0,33 A =0,23 A=0,33 A=046 A=0,28
N g
n

Uzyskane wyniki wskazuja, Zze zastosowanie fotokatalizatorow, otrzymanych poprzez
modyfikacj¢ metalami (Cu, Pt, Ag, Au) HomoP25 nie wywotuje znaczgcej redukcji bakterii E.
coli i S. epidermidis. Maksymalna redukcja liczby bakterii E. coli wyniosta 0,63 log
(fotokatalizator 5.0Cu@HomoP25). Najwicksza redukcja liczby bakterii Staphylococcus
epidermidis (0,54 log) byta obserwowana po dodaniu fotokatalizatora 0.5Cu@HomoP25.
Porownujac redukcje liczby bakterii obu gatunkow w wodzie zawierajacej dodatek
fotokatalizatoréw modyfikowanych metalami z warto$ciami uzyskanymi dla czystej wody

(kontrola) mozna zauwazy¢, ze nie rdznig si¢ one istotnie. Biorac powyzsze pod uwage mozna
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stwierdzi¢, ze nieaktywowane $wiattem fotokatalizatory otrzymane w wyniku modyfikacji

HomoP25 metalami (Cu, Pt, Ag i Ag) nie posiadajg wlasciwosci antybakteryjnych.

Celem kolejnej serii doswiadczen bylo okreslenie wptywu aktywowanych $wiatlem
LED/Vis fotokatalizatorow modyfikowanych metalami na przezywalno$¢ bakterii E. coli i S.
epidermidis w procesie fotokatalitycznej dezynfekcji wody. Badania przeprowadzono
w reaktorze hybrydowym, zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 7.3.2.
Na rysunku 28, przedstawiono zmiang liczby bakterii E. coli, a na rysunku 29 — bakterii S.
epidermidis, w trakcie fotokatalitycznej dezynfekcji wody z zastosowaniem fotokatalizatoréw

modyfikowanych metalami (miedzia, ztotem, platyna, srebrem).
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Rys. 28. Zmiana liczby bakterii E. coli w trakcie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizator6w modyfikowanych metalami (Cu, Pt, Ag 1 Ag),

aktywowanych $wiatlem LED/Vis.
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Rys. 29. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w trakcie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizator6w modyfikowanych metalami (Cu, Pt, Ag 1 Ag),

aktywowanych $§wiattem LED/Vis.

Na podstawie analizy rysunkoéw 28 i 29 stwierdzono, ze najlepszymi wiasciwoSciami
antybakteryjnymi wzglegdem Gram-ujemnych bakterii E. coli oraz Gram-dodatnich S.
epidermidis charakteryzowat si¢ fotokatalizator 5.0Cu@HomoP25, aktywowany $wiattem
LED/Vis. Efekt petnej dezynfekcji wody uzyskano juz po 1 h prowadzenia procesu. Catkowite
usuni¢cie z wody bakterii E. coli uzyskano rowniez stosujac fotokatalizatory z 2% dodatkiem
(2.0Cu@HomoP25), 0,5% platyny (0.5Pt@HomoP25) 2%
(2.0Au@HomoP25), aktywowane $wiattem LED/Vis w czasie 3 h (Rys. 29). W przypadku

miedzi oraz zlota
bakterii S. epidermidis podobny efekt osiggnig¢to tylko po zastosowaniu fotokatalizatorow
zawierajacych 2% miedzi (2.0Cu@HomoP25) oraz 0,5% platyny (0.5Pt@HomoP25) (Rys. 29).
Swiatto LED/Vis nie miato wptywu na przezywalnoéé bakterii E. coli i S. epidermidis
0 czym $wiadczg niewielkie zmiany liczby bakterii w wodzie (kontrola) (Rys. 28 i 29).
Najgorszymi wiasciwosciami antybakteryjnymi wzgledem obu testowanych gatunkoéw
(najmniejsza redukcja liczby bakterii po 3 h procesu) charakteryzowat si¢ fotokatalizator
zawierajacy 2% platyny (2.0Pt@HomoP25).

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze mozliwa jest fotokatalityczna
wykorzystaniem  $swiatta LED/Vis i  fotokatalizatorow

dezynfekcja wody z

modyfikowanych miedzia.
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Celem kolejnej serii badan bylo okreslenie mozliwosci aktywacji fotokatalizatoréw

plazmonowych (HomoP25 domieszkowany Cu, Au, Ag i Pt) wirujagcym polem
magnetycznym (RMF). W eksperymentach przeprowadzonych w reaktorze hybrydowym,
zastosowano wirujace pole magnetyczne o czestotliwosciach 5 Hz, 25 Hz i1 50 Hz. Pozostate
warunki procesu (stgzenie bakterii i fotokatalizatorow) pozostaly bez zmian. Wplyw
wirujgcego pola magnetycznego o roznej czestotliwosci na aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa
7 testowanych katalizator6w plazmonowych wobec Gram-ujemnych bakterii E. coli

oraz Gram-dodatnich bakterii S. epidermidis po 3 h procesu przedstawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Wplyw wirujacego pola magnetycznego o roznej czestotliwosci na aktywnosé
przeciwdrobnoustrojowa fotokatalizatorow otrzymanych w wyniku modyfikacji HomoP25
metalami Cu, Au, Ag i Pt wobec Gram-ujemnych bakterii E. coli oraz Gram-dodatnich bakterii
S. epidermidis po 3 h

5Hz

Rodzaj 05CuU@ 2.0Cu@ 5.0Cu@  0.5Pt@ 20Pt@  2.0AU@  2.0Ag@ Kool

N ontrola
fotokatalizatora  HomoP25 HomoP25 HomoP25 HomoP25 HomoP25 HomoP25 HomoP25
< 3 49,0 0,0 0,0 78,0 73,0 94,0 84,0 97,0
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Uzyskane wyniki wskazuja, ze skuteczno$¢ procesu fotokatalitycznej dezynfekcji

Z wykorzystaniem fotokatalizatoréw, otrzymanych w wyniku modyfikacji HomoP25 metalami
Cu, Au, Ag i Pt, aktywowanych wirujagcym polem magnetycznym zalezy od gatunku bakterii
I czgstotliwosci uzytego pola oraz rodzaju katalizatora. Najlepszymi wlasciwoSciami
antybakteryjnymi wobec bakterii E. coli i S. epidermidis charakteryzowat si¢ fotokatalizator
5.0Cu@HomoP25, zawierajacy 5% miedzi. Niezaleznie od zastosowanej czestotliwosci
wirujgcego pola magnetycznego po 3 h 5.0Cu@HomoP25 spowodowat 100% redukcje liczby
bakterii (przezywalnos¢ 0,0%). Fotokatalizatory z 2% dodatkiem miedzi aktywowany RMF
0 czgstotliwosci 5, 25 1 50 Hz spowodowat usunigcie 100% bakterii E. coli. Podobny efekt dla
bakterii S. epidermidis zostal osiggnicty tylko wtedy, gdy ten fotokatalizator aktywowano
RMF, o czestotliwosci f = 25 Hz Zmniejszanie zwarto$ci miedzi do 0,5% w fotokatalizatorze
0.5Cu@HomoP25 spowodowato, ze proces dezynfekcji wody zawierajgcej bakterie E. coli byt
skuteczny tylko wtedy, gdy stosowano wirujgce pole magnetyczne o czgstotliwosci f= 50 Hz.
Ten sam fotokatalizator aktywowany polem magnetycznym o czestotliwosci 5, 25 1 50 Hz
spowodowal, ze przezywalnos¢ bakterii S. epidermidis wynosita odpowiednio 90, 74 i 92 %
(Tabela 13). Aktywacja testowanych fotokatalizatorow modyfikowanych platyna, srebrem
i ztotem nie spowodowata istotnych zmian w przezywalnosci bakterii. Wirujagce pole
magnetyczne nie wptywato na przezywalno$¢ bakterii E. coli i S. epidermidis w zawiesinach
bez dodatku fotokatalizatora (Tabela 12).

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze fotokatalityczna dezynfekcja
wody zawierajgcej bakterie E. coli i S. epidermidis w reaktorze hybrydowym jest mozliwa
przy zastosowaniu fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25 lub 2.0Cu@HomoP25, aktywowanego
polem o czestotliwosci 25 Hz.

W kolejnym kroku zbadano wplyw aktywacji $wiattem LED/Vis i wirujacym polem
magnetycznym (RMF) o czestotliwosciach f =5, 25 1 50 Hz na aktywnos$¢ fotokatalizatoréw
otrzymanych w wyniku modyfikacji HomoP25 metalami Cu, Au, Ag i Pt. W badaniach
zastosowano fotokatalizatory w stezeniu 0,1 g x dm™ i stezenie bakterii E. coli
lub S. epidermidis ok. 1,0 x 10* CFU x cm3. Na rysunkach 30 — 32 zaprezentowano wyniki
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie E. coli z zastosowaniem
fotokatalizatorow  modyfikowanych  platyng  aktywowanych  $wiattem  LED/Vis
I wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosciach f = 5 (Rys. 30), 25 (Rys. 31)
i1 50 Hz (Rys. 32).
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Rys. 30. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

Z zastosowaniem fotokatalizatorow modyfikowanych platyng, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis, wspomaganej wirujacym polem magnetycznym o czestotliwosci f= 5 Hz.
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Rys. 31. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatorow modyfikowanych platyna, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 25 Hz.

88



Czes¢ doswiadczalna

Wyniki
-8 =0 5Pt@HomoP25 =@ =20Pt@HomoP25 -~ -Kontrola
L e R -
1 -~
- ~
] 1 ‘ - 3
& 25 > o e e
§ . '
X b -~ ’v
D 7 ~
2 °
@)
an
2
e
— 1.5
=
)
=
]
o
5o} I 4
o
N
2
-
0.5
0 -
0 | 2
Czas [h]

Rys. 32. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
Z zastosowaniem fotokatalizatorow modyfikowanych platyng, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci £ = 50 Hz.

Na podstawie analizy rysunkow 30 — 32 stwierdzono, ze fotokatalizator modyfikowany
2% platyny (2.0Pt@HomoP25) aktywowany $wiattem LED/Vis i wirujacym polem
magnetycznym, moze by¢ rekomendowany do proceséw fotokatalitycznej dezynfekcji wody
w reaktorze hybrydowym. Jego aktywacja swiattem LED/Vis i RMF o czestotliwo$ci =5 Hz
lub =25 Hz umozliwito redukcje¢ liczby bakterii E. coli 0 90% (Rys. 31, 32). W przypadku
procesu z fotokatalizatorem modyfikowanym 0,5% wag. platyny przy czestotliwosci
wirujacego pola magnetycznego RMF f= 5 Hz liczba bakterii pozostatych po procesie wynosita
0,73 log. Dla procesow prowadzonych z uzyciem fotokatalizatora 0.5Pt@HomoP25
I wirujacego pola magnetycznego o czgstotliwosci f = 25 Hz oraz 50 Hz efektywnos¢ procesu
usuwania bakterii Gram — ujemnych Escherichia coli wynosita tylko ok. 20% (Rys. 31 i 32).

Na rysunkach 33 — 35 zaprezentowano wyniki eksperymentow fotokatalitycznej dezynfekcji
wody zawierajacej bakterie S. epidermidis z zastosowaniem fotokatalizatorow
modyfikowanych platyna, aktywowanych $wiattem LED/Vis 1 wirujacym polem
magnetycznym o czgstotliwosciach f=5 Hz (Rys. 33), 25 Hz (Rys. 34) i 50 Hz (Rys. 35).

89



Czesé doswiadczalna

Wyniki

- 0~ 0.5Pt@wHomoP25 = &= 2 0PtaHomoP25 -~ @8- Kontrola

Liczba bakterii [log CFU x cm™®]

0 1 2 3
Czas [h]

Rys. 33. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z  zastosowaniem  fotokatalizatoréw  fotokatalizatorow  modyfikowanych  platyna,
aktywowanych s$wiattem LED/Vis 1 wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o

czestotliwoscei f =5 Hz.
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Rys. 34. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem  fotokatalizatorow  fotokatalizatorow  modyfikowanych platyna,
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aktywowanych S$wiattem LED/Vis 1 wspomaganej wirujacym polem magnetycznym

0 czestotliwosci £ =25 Hz.
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Rys. 35. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z  zastosowaniem  fotokatalizatoréw  fotokatalizatorow  modyfikowanych  platyna,
aktywowanych $wiattem LED/Vis 1 wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym

0 czgstotliwosci f = 50 Hz.

W procesach fotokatalitycznego usuwania bakterii S. epidermidis z wody najlepsze efekty
osiagnicto przy uzyciu fotokatalizatora z 0,5% dodatkiem platyny (0.5Pt@HomoP25),
aktywowanego $wiattem LED/Vis 1 wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwo$ci
5, 251lub 50 Hz (Rys. 32 — 35). Jednakze tylko przy zastosowaniu czgstotliwosci 50 Hz
usuni¢to 100% bakterii (Rys. 35).

Na rysunkach 36 — 38 zaprezentowano wyniki eksperymentow fotokatalitycznej dezynfekcji
wody, zawierajacych bakterie E. coli z zastosowaniem fotokatalizatoréw otrzymanych na bazie
modyfikacji HomoP25, miedziag i aktywowanych s$wiattem LED/Vis i wirujacym polem
magnetycznym o czgstotliwosciach f =5 Hz (Rys. 36), 25 Hz (Rys. 37) i 50 Hz (Rys. 38),
Wyniki te zostaly opublikowane w pracy ,,A new magnetic-hybrid photoreactor
for photocatalytic water disinfection” [255], ale ze wzglgdu na fakt, ze stanowig one istotny
element umozliwiajacy weryfikacje hipotezy nr 2 (rozdziat 6.0) zostaty umieszone w niniejszej

rozprawie.
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Rys. 36. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

Z zastosowaniem fotokatalizator6w modyfikowanych miedzig, aktywowanych $wiattem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci £ =5 Hz.
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Rys. 37. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatorow modyfikowanych miedzig, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 25 Hz.
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Rys. 38. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
Z zastosowaniem fotokatalizator6w modyfikowanych miedzig, aktywowanych $wiattem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci £ = 50 Hz.

Analiza otrzymanych wynikow pozwala na wykazanie, ze najlepszego sposrod testowanych
fotokatalizatorow HomoP25, modyfikowanych miedzig, ktéry moze by¢ zastosowany
do fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli. Fotokatalizatorem tym jest
5.0Cu@HomoP25, zawierajacy 5% miedzi. Jego aktywacja $wiattem LED/Vis i polem
magnetycznym o czestotliwosciach 5, 25 i 50 Hz spowodowata peing eliminacje bakterii E. coli
juz po 1 h procesu. Dla poréwnania dla fotokatalizatora z 2% dodatkiem miedzi
(2.0Cu@HomoP25), podobny efekt uzyskano tylko wtedy, gdy zastosowano aktywacje
$wiattem LED/Vis i RMF o f=25 Hz (Rys. 37). Ten sam fotokatalizator aktywowany $wiattem
LED/Vis i polem magnetycznym o czestotliwosci f = 5 Hz lub 50 Hz umozliwit pelng
dezynfekcje¢ wody dopiero po 3 h procesu. (Rys. 36 i 38). Fotokatalizator o najnizszej zwarto$ci
miedzi (0.5Cu@HomoP25) umozliwiat dezynfekcje wody, zawierajacej bakterie E. coli tylko
gdy aktywowano go swiattem LED/Vis i polem magnetycznym o czgstotliwosci f = 25 Hz
(Rys. 37).
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Wyniki

Na rysunkach 39 - 41 zaprezentowano wyniki eksperymentéw dotyczacych

fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie S. epidermidis z zastosowaniem
fotokatalizator6w modyfikowanych miedzia 1 aktywowanych $wiattem LED/Vis
I wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosciach f = 5 Hz (Rys. 39),

25 Hz (Rys. 40) i 50 Hz (Rys. 41).
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Rys. 39. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatorow modyfikowanych miedzig, aktywowanych S$wiattem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci £ =5 Hz.
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Rys. 40. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatorow modyfikowanych miedzig, aktywowanych S$wiattem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci £ =25 Hz.
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Rys. 41. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatorow modyfikowanych miedzia, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 50 Hz.
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Wyniki
W procesach fotokatalitycznego usuwania bakterii S. epidermidis z wody najlepsze

wilasciwos$ci wykazat fotokatalizator z 5% dodatkiem miedzi (5.0Cu@HomoP25), aktywowany
$wiattem LED/Vis i wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci 5, 25 Iub 50 Hz (Rys.
39 — 41). Pelng eliminacje bakterii uzyskano rowniez stosujgc fotokatalizator o 2% dodatku
miedzi (2.0Cu@HomoP25), ktory aktywowano $wiattem LED/Vis i wirujacym polem
magnetycznym o czgstotliwosci 25 Hz (Rys. 40). W przypadku fotokatalizatora o najmniejszej
zwarto$ci miedzi (0.5Cu@HomoP25) najwieksza redukcje liczby bakterii S. epidermidis (ok.
0,5 log) uzyskano przy zastosowaniu $wiatla i pola magnetycznego o czestotliwosci f=25 Hz
(Rys. 40).

Na rysunkach 42 - 44 zaprezentowano wyniki eksperymentéw dotyczacych
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie E. coli, prowadzonej
z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego srebrem, aktywowanego $wiatlem
LED/Vis wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwos$ciach f = 5 Hz (Rys. 42), 25 Hz
(Rys. 43) i 50 Hz (Rys. 44).
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Rys. 42. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego srebrem, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 5 Hz.
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Rys. 43. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

Z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego

srebrem,

aktywowanych $wiattem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci £ =25 Hz.

Liczba bakterii [log CFU x cm™®]

(]

0.5 1

- ®- 2.0Ag@HomoP25 - @~ Kontrola
—cs ] :
| 4
I\
‘\
‘\
.\
p &
-\
‘\
~
'\
.\
~
~
~
~
.\
‘\
A\
.\
.\
.\
&

(4]

1 2
Czas |h]

Rys. 44. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego

srebrem,

aktywowanych $wiattem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 50 Hz.
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Wyniki

Na podstawie analizy rysunkéw 42 — 44 mozna stwierdzié, ze fotokatalizator modyfikowany

2% srebrem 2.0Ag@HomoP25 i aktywowany $wiattem LED/Vis i RMF o czestotliwos$ci
5150 Hz spowodowal peilng eliminacje bakterii E. coli po 3 h prowadzenia procesu
fotokatalitycznego (Rys. 42 i 44).

Na rysunkach 45 — 47 zaprezentowano wyniki eksperymentéw dotyczacych
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie S. epidermidis, prowadzonej
z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego srebrem, aktywowanego S$wiatlem
LED/Vis wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosciach f = 5 Hz (Rys. 45), 25 Hz
(Rys. 46) i 50 Hz (Rys. 47).
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Rys. 45. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego srebrem, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis 1 wspomaganej wirujacym polem magnetycznym o czestotliwos$ci f =5 Hz.
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Rys. 46. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego srebrem, aktywowanych $§wiattem

LED/Vis

Liczba bakterii [log CFU x cm™®]

Rys. 47.

1 wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czgstotliwosci £ =25 Hz.
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Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody

z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego srebrem, aktywowanych $wiattem

LED/Vis i wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 50 Hz.
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Czes¢ doswiadczalna
Wyniki

W procesach fotokatalitycznego usuwania bakterii S. epidermidis z wody najlepsze

wlasciwosci posiadat fotokatalizator 2.0Ag@HomoP25, aktywowany s$wiattem LED/Vis
I wirujgcym polem magnetycznym o czestotliwosci 25 Hz. Pelng dezynfekcje wody osiggnigto
po 3 h prowadzenia procesu (Rys. 46). Skutecznos$¢ usuwania bakterii S. epidermidis z wody
wyniosta tylko 44% i polem magnetycznym o czestotliwosci f = 5 Hz. Duzym zaskoczeniem
byta niewielka aktywno$¢ tego fotokatalizatora wzgledem S. epidermidis przy aktywacji
$wiattem LED/Vis i RMF o czgstotliwosci f = 50 Hz (Rys. 47).

Na rysunkach 48 — 50 zaprezentowano wyniki eksperymentéw dotyczacych
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie E. coli. z zastosowaniem
fotokatalizatora modyfikowanego zlotem 1 wspomaganej; wirujacym polem magnetycznym

0 czestotliwosciach =5 Hz (Rys. 48), 25 Hz (Rys. 49) i 50 Hz (Rys. 50).
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Rys. 48. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
Z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego ztotem, aktywowanych $wiattem LED/Vis

I wspomaganej wirujgcym polem magnetycznym o czestotliwosci f=5 Hz.
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Rys. 49. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
Z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego zlotem, aktywowanych §wiattem LED/Vis

1 wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci £= 25 Hz.
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Rys. 50. Zmiana liczby bakterii E. coli w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego ztotem, aktywowanych $wiattem LED/Vis

1 wspomaganej wirujacym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 50 Hz.
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Czes¢ doswiadczalna

Wyniki
Na podstawie analizy rysunkow 48 — 50 stwierdzono, ze liczba bakterii E. coli pozostatych

po procesie prowadzonym z wykorzystaniem fotokatalizatora HomoP25 modyfikowanego
2% ztotem (2.0Au@Homo25) i aktywowanych $wiattem LED/Vis i wirujacym polem
magnetycznym o czgstotliwosciach 5, 25 1 50 Hz wynosita zaledwie 0,7 log (Rys. 48 — 50).

Na rysunkach 51 - 53 zaprezentowano wyniki eksperymentéw dotyczacych
fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie S. epidermidis z zastosowaniem
fotokatalizatora modyfikowanego 2% ztotem (2.0Au@Homo25) i1 aktywowanych $wiattem
LED/Vis i wirujacym polem magnetycznym o czestotliwo$ciach f = 5 Hz (Rys. 51),
25 Hz (Rys. 52) i 50 Hz (Rys. 53).

~ ®~ 20Au@HomoP25 ~ @~ Kontrola

[

Liczba bakterii [log CFU x cm™®]

0.5

0 v T
T
0 ' Czas [h] 2

3

Rys. 51. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji
wody z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego ztotem, aktywowanych $wiatlem

LED/Vis 1 wspomaganej wirujacym polem magnetycznym o czestotliwos$ci f =5 Hz.
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Rys. 52. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego ztotem, aktywowanych §wiattem LED/Vis

1 wspomaganej wirujagcym polem magnetycznym o czestotliwosci £= 25 Hz.
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Rys. 53. Zmiana liczby bakterii S. epidermidis w czasie 3 h fotokatalitycznej dezynfekcji wody
z zastosowaniem fotokatalizatora modyfikowanego ztotem, aktywowanych $wiattem LED/Vis

1 wspomaganej wirujacym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 50 Hz.
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Na podstawie analizy rysunkow 51 — 53 mozna stwierdzi¢, ze dezynfekcja wody,

zawierajacej bakterie S. epidermidis z uzyciem fotokatalizatora z 2% dodatkiem ztota
(2.0Au@HomoP25), aktywowanego S$wiattem 1 wirujagcym polem magnetycznym
0 czestotliwosci 5, 25 1 50 Hz okazata si¢ nieskuteczna. Po 3 h prowadzenia procesu
nie zaobserwowano znaczacej redukcji bakterii Gram-dodatnich S. epidermidis z wody.
Woyniosta ona zaledwie 0,1 log (Rys. 51 — 53).

Na podstawie uzyskanych wynikow, mozna stwierdzi¢, ze skuteczno$¢ dezynfekcji wody
zawierajacej bakterie Gram-ujemne E. coli i Gram-dodatnie S. epidermidis zalezy od rodzaju
metalu i masy metalu uzytej do domieszkowania HomoP25, czgstotliwosci zastosowanego
wirujacego pola magnetycznego (przy tych samych parametrach swiatta LED/Vis) oraz rodzaju
bakterii. Najlepszymi fotokatalizatorem okazat sie HomoP25, modyfikowany 5% miedzig
(5.0Cu@homoP25), aktywowany $wiattem LED/Vis i wirujagcym polem magnetycznym
0 czgstotliwosci 5, 25 lub 50 Hz.

8.4. Optymalizacja proceséw fotokatalitycznej dezynfekcji wody z wykorzystaniem
fotokatalizatoréw, uzyskanych przez domieszkowanie HomoP25 metalami (Cu, Pt,

Ag, Au)

W celu okreslenia optymalnych parametrow prowadzenia proceséw fotokatalitycznej
dezynfekcji wody w reaktorze hybrydowym, z zastosowaniem fotokatalizatorow HomoP25,
modyfikowanych metalami (Cu, Pt, Ag, Au) zastosowano metode powierzchni odpowiedzi
(RSM). W tym celu wyznaczono réwnania wiclomianowe regresji ze wspotczynnikami regresji
dla wyrazow liniowych, kwadratowych i interakcyjnych uzyskanych z analizy danych ANOVA
(rozdziat 7.3.2.).

W  niniejszym rozdziale przedstawiono empiryczne modele opisujace przebieg
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie Escherichia coli lub Staphylococcus
epidermidis, ktorg przeprowadzono w reaktorze hybrydowym z wspomaganiem wirujgcym
polem magnetycznym (RMF). Dane eksperymentalne zostaly uzyskane z doswiadczen
opisanych w rozdziale 8.3. Wyniki przedstawiono jako trojwymiarowe wykresy (3D),
ktore ukazuja zaleznosci migdzy kluczowymi parametrami procesu a skutecznoscia eliminacji
bakterii z wody. Na wykresach wyrdzniono obszary o najwyzszej skutecznosci eliminacji
bakterii (najnizsze st¢zenie bakterii), oznaczone kolorem zielonym. Wskazuja one
na optymalne warunki procesu, w ktorych stezenie bakterii jest minimalne, co $wiadczy

0 wysokiej aktywnosci fotokatalizatora.
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Z kolei czerwone obszary wykresu oznaczaja parametry procesowe (np. zbyt krétki czas

prowadzenia procesu, niewystarczajagca zawartos¢ metalu uzytego do modyfikacji
fotokatalizatora lub zbyt niska/wysoka czgstotliwo$¢ wirujacego pola magnetycznego) przy
ktérych skuteczno$¢ dezynfekcji jest mata. W obu przypadkach natezanie barwy
s proporcjonalne do wyboru najlepszego lub najgorszego rozwigzania.

Zaproponowany model fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli
z wykorzystaniem fotokatalizatorow HomoP25, modyfikowanych platyng i aktywowanych

$wiattem i polem magnetycznym o roznych czestotliwosciach opisano nastgpujacym

rOwnaniem:
N* = 1,059 — 0,061x; — 0,048x, — 0,0127x3 — 0,094x,X, 9)
gdzie:

N* — stosunek liczby bakterii w czasie t procesu do poczatkowej liczby bakterii; x; — zawarto$¢
platyny Pt w fotokatalizatorze [% wag.];

X, — czas procesu [h];

X3 — czestotliwos¢ wirujgcego pola magnetycznego [Hz].

Zaproponowany model fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie S.
epidermidis z wykorzystaniem fotokatalizatorow HomoP25, modyfikowanych platyng
aktywowanych $wiattem i polem magnetycznym o roznych czestotliwosciach opisano
nastepujagcym roOwnaniem:

N* = 1,051 —0,116x; + 0,003x, — 0,077x5 + 0,0049x;X, (10)

gdzie:

N* — stosunek liczby bakterii w czasie t procesu do poczatkowej liczby bakterii;
x4, — zawarto$¢ platyny Pt w fotokatalizatorze [% wag.];

X, — czas procesu [h];

X3 — czgstotliwos$¢ wirujacego pola magnetycznego [Hz].

Na rysunku 54 przedstawiono powierzchnie opisane rOwnaniem 9, prezentujace zaleznosci
skuteczno$ci fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie Escherichia coli
od zmiennych procesowych w tym x, — zawartosci platyny zastosowanej do modyfikacji
HomoP25 [% wag.]; x, — czasu procesu [h]; x3 — czestotliwosci wirujacego pola
magnetycznego RMF f [Hz], przy czym a) obrazuje zalezno$¢ liczby bakterii od czestotliwosci
pola magnetycznego i czasu procesu fotokatalitycznej dezynfekcji; b) liczby bakterii jako

funkcje czasu i zawartosci platyny w fotokatalizatorze HomoP25; ¢) liczby bakterii jako funkcje
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czestotliwos$ci wirujgcego pola magnetycznego i1 zawartosci platyny w fotokatalizatorze

HomoP25.

TR

(L
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Rys. 54. Wykresy 3D przedstawiajgce wplyw dodatku platyny do fotokatalizatora HomoP25
[%], czasu procesu [h] 1 czgstotliwosci wirujacego pola magnetycznego [Hz] na proces
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajgcej bakterie E. coli: a) liczba bakterii jako funkcja
czasu i czestotliwosci wirujacego pola magnetycznego; b) liczba bakterii jako funkcja czasu
zawarto$ci platyny c) liczba bakterii jako funkcja czestotliwo$ci wirujacego pola

magnetycznego 1 zawartosci platyny.

Na rysunku 55 przedstawiono powierzchnie opisane rownaniem 10, prezentujace zaleznosci
skutecznosci fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie Staphylococcus
epidermidis od zmiennych procesowych w tym x; — zawartosci platyny zastosowanej
do modyfikacji HomoP25 [% wag.]; x, — czasu procesu [h]; x; — czestotliwosci wirujacego
pola magnetycznego RMF [Hz], przy czym a) obrazuje zalezno$¢ liczby bakterii
od czgstotliwosci pola magnetycznego i czasu procesu fotokatalitycznej dezynfekcji; b) liczbe

bakterii jako funkcja czasu i zawarto$ci platyny w fotokatalizatorze HomoP25; c) liczba bakterii
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jako funkcja czestotliwosci wirujgcego pola magnetycznego i zawartosci platyny

w fotokatalizatorze HomoP25.
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Rys. 55. Wykresy 3D przedstawiajagce wplyw dodatku platyny do fotokatalizatora HomoP25

[%], czasu procesu [h] i1 czestotliwosci wirujacego pola magnetycznego [Hz] na proces
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie S. epidermidis: a) liczba bakterii jako
funkcja czasu i czgstotliwosci wirujacego pola magnetycznego; b) liczba bakterii jako funkcja
czasu zawartosci platyny c) liczba bakterii jako funkcja czgstotliwosci wirujacego pola

magnetycznego 1 zawartosci platyny.

W tabeli 14 przedstawiono istotno$¢ wplywu poszczegdlnych parametrow procesowych
dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis (x; — zawartosci platyny
zastosowanej do modyfikacji HomoP25; x, — czas procesu; x5 — czestotliwosci wirujgcego pola

magnetycznego RMF) i ich interakcje okreslone na podstawie analizy ANOVA.
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Tabela 14. Istotnos¢ wplywu poszczegdlnych parametrow procesowych fotokatalitycznej
dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis, prowadzonej
z zastosowaniem HomoP25 modyfikowanego platyng i ich interakcje okreslone na podstawie

analizy ANOVA.

Escherichia coli

Czynnik Sumal Stopien Srednie} Wartos¢ ~ Warto$¢
kwadratow swobody kwadratow Fv Pv

X * 0,087505 1 0,087505 11,02855 0,008927

X, 0,597318 1 0,597318 75,28227 0,000012

X3 0,002519 1 0,002519 0,31749  0,586885

X3 0,063440 1 0,063440 7,99558 0,019798

X3 0,000689 1 0,000689 0,08679  0,774975

X1 Xy 0,139073 1 0,139073 17,52791 0,002353

X1X3 0,052428 1 0,052428 6,60776  0,030160

X, X3 0,038156 1 0,038156 4,80893  0,055983
Btad 0,071409 9 0,007934 - -

Catkowita

[EEN
\‘
1
1
1

1,073111
suma kwadratow

Skorygowany R?  0,933460 - - - -

Przewidywany R>  0,874310 - - - -

Staphylococcus epidermidis

X1* 0,160430 1 0,160430 7,81236  0,020881
Xy 0,206901 1 0,206901 10,07534 0,011290
X3 0,000576 1 0,000576 0,02806 0,870675
X3 0,116288 1 0,116288 5,66282  0,041250
X3 0,019831 1 0,019831 0,96569 0,351436
X1X 0,080357 1 0,080357 3,91310 0,079295
X1X3 0,083361 1 0,083361 4,05938 0,074748
XpX3 0,138230 1 0,138230 6,73129  0,029000
Blad 0,184819 9 0,020535 - -
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Calkowita
0,920200 17 - - -
suma kwadratow

Skorygowany R? 0,799150 - - - -

Przewidywany R>  0,620620 - - - -

*kolorem czerwonym oznaczono czynniki istotne statystycznie

Z analizy tabeli 14 wynika, Ze na skuteczno$¢ w procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody
zawierajacej bakterie E. coli, prowadzonej z uzyciem fotokatalizatoréw modyfikowanych
platyna, najwazniejszymi czynnikami byly: czas prowadzenia procesu (X2) oraz zawarto$¢
platyny (x1). Ponadto stwierdzono, ze parametr czgstotliwosci wirujgcego pola magnetycznego
(X3) byt najmniej istotny (Rys. 54b). Zaproponowany model osiggnal wysoki wspotczynnik
determinacji R? = 0,933460.

W przypadku procesow dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie S. epidermidis najwickszy
wplyw na skuteczno$¢ procesu dezynfekcji mial czas prowadzenia procesu (Rys. 55a,
Tabela 14). Wartos¢ pv wyniosta 0,020881, czyli duzo mniej niz zalozony poziom ufnos¢ testu
(o =0,05). Istotnym parametrem byta rowniez czestotliwo$¢ wirujacego pola magnetycznego
(Tabela 14). Dla otrzymanego modelu wspotczynnik korelacji byt nizszy (R? = 0,799150)
od wyznaczonego dla procesu dezynfekcji wody zawierajacej E. coli.

Na podstawie uzyskanych wynikdbw mozna stwierdzi¢, ze parametry procesowe
fotokatalitycznej dezynfekcji wody roéznig si¢ w zaleznosci od tego, ktory gatunek bakterii
jest z niej usuwany. Kluczowymi parametrami wplywajgcymi na skuteczno$¢ usuwania
bakterii E. coli byl czas prowadzenia procesu oraz zawarto$¢ platyny w fotokatalizatorze
HomoP25, natomiast dla bakterii S. epidermidis byty to czas i czgstotliwos¢ pola. W przypadku
bakterii E. coli istotna byta interakcja pomigdzy czasem a zawartoscig platyny, a w procesach
eliminacji S. epidermidis interakcja pomiedzy czasem a czgstotliwoscig wirujacego pola
magnetycznego.

Optymalne warunki procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody prowadzonej w reaktorze
hybrydowym z zastosowaniem fotokatalizatora HomoP25, modyfikowanego platyna to:

a) dlaE. coli:x; =0,5%;x, =3h;x3 =26,6Hz

b) dla S. epidermidis: x; = 2,0%; x, = 2,5h ;X3 = 26,6 Hz
gdzie:

X, — zawartos$¢ platyny Pt [% wag.];

X, — Czas procesu [h];

X5 — czestotliwo$¢ wirujacego pola magnetycznego RMF f [Hz].
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Analogicznie do opisanej powyzej procedury utworzono model dla fotokatalizatora

HomoP25 modyfikowanego miedzia, przy czym : x, — zawartos¢ Cu uzytej do modyfikacji
fotokatalizatora HomoP25 [%], x, — czas procesu [h], x; — czestotliwo$¢ wirujacego pola
magnetycznego [Hz]. Model fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli
z wykorzystaniem fotokatalizatorow HomoP25, modyfikowanych miedzia i aktywowanych
Swiatlem 1 polem magnetycznym o roéznych czestotliwosciach opisano nastgpujagcym

rOwnaniem:
N*=1,480 —0,467x, + 0;071X421 —-0,737x, + 0,201x§ —0,040x,x, (11)

gdzie:

N* — stosunek liczby bakterii w czasie t procesu do poczatkowej liczby bakterii;
X4 — zawarto$¢ miedzi Cu [%];

x, —czas [h]];

X3 — czestotliwo$¢ wirujgcego pola magnetycznego [Hz].

Model fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie S. epidermidis
Z wykorzystaniem fotokatalizator6w HomoP25, modyfikowanych miedzig i aktywowanych
Swiatlem 1 polem magnetycznym o réznych czestotliwosciach opisano nastepujagcym
roOwnaniem:

N* = 1,229 — 0,035x, + 0,008x2 — 0,321x, + 0,077x% — 0,051x,X, (12)
gdzie:

N* — stosunek liczby bakterii w czasie t procesu do poczatkowej liczby bakterii;

x4 — zawarto$¢ miedzi Cu [%], x, — czas [h];
x5 — czestotliwos¢ wirujacego pola magnetycznego [Hz].

Na rysunku 56 przedstawiono powierzchnie opisane rownaniem 11, prezentujace zaleznosci
skutecznos$ci fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli od zmiennych
procesowych w tym x, — zawartosci miedzi zastosowanej do modyfikacji HomoP25 [% wag.];
X, — Czasu procesu [h]; x5 — czgstotliwosci wirujacego pola magnetycznego RMF [Hz], przy
czym a) obrazuje zalezno$¢ liczby bakterii od czgstotliwosci pola magnetycznego i czasu
procesu fotokatalitycznej dezynfekcji; b) liczbe bakterii jako funkcja czasu i zawartosci miedzi
w fotokatalizatorze HomoP25; c) liczba bakterii jako funkcja czestotliwosci wirujacego pola

magnetycznego i zawartosci miedzi w fotokatalizatorze HomoP25.
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Rys. 56. Wykresy 3D przedstawiajgce wpltyw dodatku miedzi do fotokatalizatora HomoP25
[%], czasu procesu [h] 1 czestotliwosci wirujacego pola magnetycznego [Hz]
na proces fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie E. coli: a) liczba bakterii
jako funkcja czasu zawartosci miedzi; b) liczba bakterii jako funkcja czgstotliwosci wirujacego
pola magnetycznego i zawarto$ci miedzi; c) liczba bakterii jako funkcja czasu 1 czestotliwosci

wirujgcego pola magnetycznego.

Na rysunku 57 przedstawiono powierzchnie opisane rownaniem 12, prezentujace
zalezno$ci  skuteczno$ci  fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie
Staphylococcus epidermidis od zmiennych procesowych w tym x, — zawartosci miedzi
zastosowanej do modyfikacji HomoP25 [% wag.]; x, — czasu procesu [h]; x5 — czgstotliwosci
wirujacego pola magnetycznego RMF [Hz], przy czym a) obrazuje zalezno$¢ liczby bakterii
od czgstotliwosci pola magnetycznego i czasu procesu fotokatalitycznej dezynfekcji; b) liczbe

bakterii od czasu i zawartosci platyny w fotokatalizatorze HomoP25; c) liczbe bakterii
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od czestotliwo$ci wirujacego pola magnetycznego i zawartosci miedzi w fotokatalizatorze
HomoP25.

BEc oemm

noc

c)
Rys. 57. Wykresy 3D przedstawiajace wptyw dodatku miedzi do fotokatalizatora HomoP25

[%], czasu procesu [h] i1 czestotliwosci wirujacego pola magnetycznego [Hz] na proces
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie S. epidermidis: a) liczba bakterii jako
funkcja czasu zawarto$ci miedzi; b) liczba bakterii jako funkcja czestotliwosci wirujacego pola
magnetycznego 1 zawartosci miedzi; c) liczba bakterii jako funkcja czasu i czestotliwosci

wirujacego pola magnetycznego.
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Tabela 15. Istotno$¢ wplywu poszczegdlnych parametrow procesowych fotokatalitycznej

dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis, prowadzonej
z zastosowaniem HomoP25 modyfikowanego miedzig i ich interakcje okreslone na podstawie
analizy ANOVA.

Escherichia coli

Czynnik Suma, Stopien Sredni? Wartos¢  Wartos¢
kwadratow swobody kwadratow Fv Pv
X4* 1,53078 1 1,53078 31,9519 2,9E-05
Xz 0,59289 1 0,59289 12,3754  0,00264
Xy 2,62316 1 2,62316 54,7532 1E-06
x5 0,93659 1 0,93659 19,5494  0,00037
X3 0,00186 1 0,00186 0,0389  0,84599
x3 0,01065 1 0,01065 0,22238  0,64323
X4X 0,24087 1 0,24087 5,02758  0,03857
X4X3 0,00131 1 0,00131 0,02732  0,87067
X2X3 0,00283 1 0,00283 0,0591  0,81083
Btad 0,81445 17 0,04791
Catkowita
suma kwadratow > 11618 20
Skorygowany R? 0,782

Przewidywany R? 0, 85752

Staphylococcus epidermidis

X4* 1,1706 1 1,1706 24,3177  0,00013
xZ 0,00759 1 0,00759 0,15763  0,69629
X 1,62523 1 1,62523 33,762  0,000021
x2 0,1395 1 0,1395 2,89791  0,10691
X3 0,04433 1 0,04433 0,92079  0,35072
x2 0,18486 1 0,18486 3,84012  0,06665
X4Xo 0,38675 1 0,38675 8,03427  0,01144
X4X3 0,03437 1 0,03437 0,71406  0,40984
XX3 0,01381 1 0,01381 0,28685  0,59918
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Btad 0,81834 17 0,04814 - -

Calkowita
4,04136 26 - - .

suma kwadratow

Skorygowany R2 0,69 - - - -

Przewidywany R2 0,795 - - - -

*na czerwono 0znaczono czynniki istotne statystycznie

Analiza ANOVA wskazala, ze model jest statystycznie istotny na poziomie 95%
(Tabela 15), z wynikiem testu Fishera (wartos¢ Fy) powyzej 1 oraz warto$cig
prawdopodobienstwa (pv) nizszg niz 0,05. Model kwadratowy zostat wybrany w celu okreslenia
zaleznosci migdzy badanymi czynnikami niezaleznymi, a odpowiedzig (redukcja liczby
bakterii). Z analizy rysunkow 56 i 57 wynika, ze najwazniejszym parametrem wptywajacym
na skuteczno$¢ usuwania bakterii E. coli i S. epidermidis z wody byta zawartoséci procentowa
miedzi w fotokatalizatorze i czas procesu na (Tabela 15). Ponadto stwierdzono, ze czgstotliwosé
zastosowanego pola RMF (x3) byta mniej istotnym parametrem. Warto$¢ Fyv dla czynnika
X3 wynosita ponizej 1 zaréwno dla bakterii E. coli, jak i dla bakterii S. epidermidis. Wartos¢
pv dla czestotliwosci wirujacego pola magnetycznego jako czynnika niezaleznego byta wyzsza
niz o, < 0,05.

Optymalizacja procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody wspomaganej wirujgcym polem
magnetycznym umozliwita okreslenie optymalnego ste¢zenia miedzi w fotokatalizatorze
oraz czestotliwosci RMF do przeprowadzenia procesu fotokatalitycznej dezynfekcji
W najkrotszym mozliwym czasie. Zgodnie z tym, optymalne warunki procesu dla bakterii:

a) E. coli to: x4= 5%; x1 = 3 h; X3 =50 Hz

b) S. epidermidis: xs = 2,5%; X1 = 1,3 h; x3= 26,6 Hz,
gdzie:

Xs4 — zawartos¢ Cu w HomoP25 [%];
X3 — czestotliwo$é wirujacego pola magnetycznego [Hz]];
X1 — czas [h].

Analizg statystyczng ANOVA 1 modelowanie procesu metoda powierzchni odpowiedzi
(RSM) dla procesu fotokatalitycznej dezynfekcji prowadzonej w reaktorze hybrydowym
z zastosowaniem fotokatalizatora HomoP25 modyfikowanego srebrem przeprowadzono

wedhug procedury przedstawionej dla fotokatalizatorow modyfikowanych platyng i miedzia.
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Na podstawie analizy statystycznej opracowano model opisujacy skuteczno$¢ usuwania

bakterii z wody w fotoreaktorze z generatorem wirujacego pola magnetycznego (RMF),
uwzgledniajacy wptyw czasu oraz czestotliwosci RMF. Model ten mozna wyrazi¢ za pomocg

nastepujacych rownan:

a) dlaE. coli
N* = 0,874 — 0,304x, + 0,008x5 — 0,018x; + 0,00033x5 — 0,000124x,x; (13)
b) dlaS. epidermidis
N* = 1,355 + 0,515x, — 0,292x5 — 0,0785x; + 0,00166x5 + 0,0149x,x; (14)
gdzie:

N* - stosunek liczby bakterii w czasie t procesu do poczatkowej liczby bakterii;
X, — Czas procesu [h];

X3 — czestotliwos¢ RMF [Hz]

Empiryczny model opisujacy przebieg fotokatalitycznej dezynfekcji w reaktorze
hybrydowym, w zalezno$ci od zmiennych procesowych, zostat przedstawiony na wykresach
3D dla bakterii E. coli i S. epidermidis na rysunkach 58 a, b, gdzie liczba bakterii zostata
przedstawiona jako funkcja czasu procesu i czgstotliwosci wirujagcego pola magnetycznego.

Wyniki analizy ANOVA zostaly przedstawione w tabeli 16.

(TTRATT T
T T

a) b)
Rys. 58. Wykresy 3D przedstawiajagce wptyw czasu procesu [h] i czestotliwosci wirujacego
pola magnetycznego [Hz] na proces fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie
a) E. coli; b) S. epidermidis prowadzonego z zastosowaniem fotokatalizatora HomoP25

modyfikowanego srebrem.

115



Czes¢ doswiadczalna
Wyniki

Tabela 16. Istotnos¢ wplywu poszczegdlnych parametrow procesowych fotokatalitycznej

dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis, prowadzonej
z zastosowaniem HomoP25 modyfikowanego srebrem i ich interakcje okreslone na podstawie
analizy ANOVA.

Escherichia coli

Czynnik Suma, Stopien Srednirfl Wartos¢ Wartos¢
kwadratow swobody kwadratow Fv Pv

X, * 1,090906 1 1,090906 41,97332 0,007464

X3 0,000467 1 0,000467 0,01796 0,901889

X3 0,001122 1 0,001122 0,04319 0,848680

X3 0,054349 1 0,054349 2,09110 0,243937

X, X3 0,000073 1 0,000073 0,00281 0,961041
Btad 0,077971 3 0,025990 - -

Catkowita

1,259022 8 - - -
suma kwadratow

Skorygowany R? 0,93807 - - - -
Przewidywany R? 0,83485 - - - -

Staphylococcus epidermidis

Xy 0,032446 1 0,032446 0,065081 0,815127
X3 0,656250 1 0,656250 1,316326 0,334455
X3 3,640417 1 3,640417 7,302059 0,073647
X3 1,368482 1 1,368482 2,744942 0,196141
Xy X3 1,051560 1 1,051560 2,109251 0,242344
Btad 1,495640 3 0,498547 - -
Catkowita
8,057400 8 - - -

suma kwadratow

Skorygowany R? 0,81438 - - - -

Przewidywany R? 0,505 - - - -

*na czerwono oznaczono czynniki istotne statystycznie
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Na podstawie analizy rysunku 58a i analizy ANOVA (Tabela 16) stwierdzono,

ze najbardziej istotnym czynnikiem wptywajacym na skuteczno$¢ usuwania bakterii E. coli
byta zmienna liniowa x, (czas procesu). Wartos¢ Fy = 41,97 oraz pv = 0,0075 wskazuja
na istotnos$¢ statystyczng tego czynnika (Fv > 1; pv < 0,05) (Tabela 16). Czestotliwos¢
wirujacego pola magnetycznego (x3), sktadniki kwadratowe (x3, x3) oraz interakcja x,xs,
nie wykazaty istotnego wptywu na efektywno$¢ usuwania bakterii, poniewaz ich wartosci
pv sa znacznie wyzsze niz 0,05. Skorygowany wspotczynnik determinacji (R* = 0,93807)
oznacza, ze model zostal dobrze dobrany do zmiennych parametréw, a przewidywany
R? = 0,83485 wskazuje na dobra zdolno$¢ modelu do przewidywania wartosci teoretycznych.

Analiza wynikoéw uzyskanych podczas procesu usuwania S. epidermidis wykazata, ze zaden
z analizowanych czynnikdw nie osiggnal istotnosci statystycznej na poziomie o < 0,05
(Tabela 16, Rys. 58b). Czynnik x5 (czestotliwos¢ pola magnetycznego) wykazatl najwickszy
wptyw (Fv = 7,30; pv = 0,0736), jednak jego wartos¢ pv jest nieco wyzszy od przyjetego
poziomu istotno$ci. Pozostate zmienne, w tym sktadniki kwadratowe oraz interakcje, nie byty
istotne. Skorygowany wspotczynnik determinacji (R? = 0,81438) wskazuje, ze model wyjasnia
znaczng czg$¢ zmiennosci danych, ale przewidywany R? = 0,505 jest znacznie nizszy,
€0 oznacza ograniczong zdolno$¢ modelu do przewidywania warto$ci teoretycznych
dla nowych danych.

Najbardziej istotnym czynnikiem wptywajacym na skuteczno$¢ fotokatalitycznej
dezynfekcji wody, prowadzonej z wykorzystaniem HomoP25 modyfikowanego srebrem
usuwania bakterii E. coli z wody byt czas prowadzenia procesu. Wartos$¢ czestotliwosci pola
magnetycznego uzywanego do aktywacji fotokatalizatora nie wptywat istotnie na skutecznos¢
procesu. Na skuteczno$¢ usuwania S. epidermidis z wody zaden z analizowanych czynnikow
nie wptywat istotnie (Tabela 16).

Optymalne warunki procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody prowadzonej w reaktorze
hybrydowym z zastosowaniem fotokatalizatora HomoP25 modyfikowanego 2,0% srebrem

wyznaczone na podstawie modelu to:

a) dlaE.coli: x, =3 h;x; = 26,6 Hz
b) dlaS. epidermidis: x, = 2,5 h; x; = 18 Hz

X, — €zas [h]; x5 — czgstotliwos¢ RMF [Hz]
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Na podstawie uzyskanych wynikdw opracowano model opisujacy skuteczno$¢ usuwania

zanieczyszczen w fotoreaktorze =z generatorem wirujacego pola magnetycznego,
uwzgledniajacy wplyw czasu oraz czestotliwosci RMF na procesy fotokatalitycznej
dezynfekcji wody zawierajacej Gram-ujemne Escherichia coli lub Gram-dodatnie
S. epidermidis, prowadzonych w reaktorze hybrydowym z zastosowaniem fotokatalizatora

HomoP25 modyfikowanego ztotem Model ten mozna opisac za pomoca nastepujacych rownan:

a) dlaE. coli

N* = 0,990 — 0,175x, + 0,0261x3 — 0,000534x; — 0,000044x3 + 0,00045x%,X (15)
b) dlaS. epidermidis

N* = 1,007 — 0,0114x, — 0,0072x3 — 0,0017x, + 0,0000378x35 + 0,0000738x,x; (16)

gdzie: N* - stosunek liczby bakterii w czasie t procesu do poczatkowe;j liczby bakterii;

X, — Czas procesu [h]; x5 — czestotliwo$¢ RMF [Hz].

Empiryczny model opisujacy przebieg fotokatalitycznej dezynfekcji w  reaktorze
hybrydowym, w zalezno$ci od zmiennych procesowych, zostat przedstawiony na wykresach
3D dla bakterii E. coli i S. epidermidis na rysunkach 59 a, b. Liczba bakterii zostata
przedstawiona jako funkcja czgstotliwosci wirujacego pola magnetycznego i czasu procesu.

Wyniki analizy ANOVA zostaly przedstawione w tabeli 17.

| [ | ]
T

a) b)
Rys. 59. Wykresy 3D przedstawiajace wptyw czasu procesu [h] i czestotliwosci wirujacego
pola magnetycznego [Hz] na proces fotokatalitycznej dezynfekcji wody zawierajacej bakterie:
a) E. coli; b) S. epidermidis prowadzonego z zastosowaniem fotokatalizatora HomoP25

modyfikowanego ztotem.
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Tabela 17. Istotnos¢ wplywu poszczegdlnych parametrow procesowych fotokatalitycznej

dezynfekcji wody zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis, prowadzonej
z zastosowaniem HomoP25 modyfikowanego ztotem i ich interakcje okreslone na podstawie
analizy ANOVA.

Escherichia coli

Czynnik Suma, Stopien Srednirfl Wartos¢ Wartos¢
kwadratow swobody kwadratow Fv Pv

X, * 0,095226 1 0,095226 144,7144 0,001236

X3 0,005260 1 0,005260 7,9929 0,066345

X3 0,002772 1 0,002772 4,2133 0,132430

X3 0,000010 1 0,000010 0,0149 0,910422

X, X3 0,000959 1 0,000959 1,4578 0,313795
Btad 0,001974 3 0,000658 - -

Catkowita

0,101800 8 - - -
suma kwadratow

Skorygowany R? 0,98061 - - - -
Przewidywany R? 0,94829 - - - -

Staphylococcus epidermidis

Xy 0,012989 1 0,012989 9,487061 0,050131
X3 0,000402 1 0,000402 0,293887 0,625417
X3 0,000623 1 0,000623 0,454716 0,548416
X3 0,000711 1 0,000711 0,519041 0,523313
Xy X3 0,000026 1 0,000026 0,018858 0,899473
Btad 0,004108 3 0,001369 - -
Catkowita
0,020400 8 - - -

suma kwadratow
Skorygowany R? 0,79865 - - - -
Przewidywany R® 0,46307 - - - -

*na czerwono oznaczono czynniki istotne statystycznie
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W przypadku wynikow dotyczacych proceséw fotokatalitycznej dezynfekeji bakterii E. coli

test ANOVA (Tabela 17) wykazat, ze czas procesu (X, ) miat kluczowy wplyw na skuteczno$é
dezynfekcji. Wartos¢ Fy wynoszaca 144,7144 oraz warto$¢ pv = 0,001236 wskazuja na silng
istotno$¢ statystyczng tego czynnika. Wydhluzenie czasu procesu prowadzito do znacznej
redukcji liczby bakterii (Rys. 59a). Czestotliwos¢ pola magnetycznego (x3) miata roéwniez
wplyw na skuteczno$¢ procesu fotokatalitycznego, jednak warto$¢ Fv = 4,2133 oraz warto$¢
pv = 0,132430 wskazuja na jej mniejszg istotnos¢ w porownaniu do czasu procesu. Interakcja
miedzy czasem procesu a czestotliwoscig pola magnetycznego (x,X3) wykazata niewielki
wplyw na efektywno$¢ procesu, co potwierdza wartos¢ pv = 0, 313795. Stworzony model
charakteryzuje bardzo wysokie dopasowanie (skorygowany R2=0,98061), co 0znacza na dobre
przewidywanie wartosci teoretycznych dla poszczegdlnych planéw badawczych.

W przypadku usuwania bakterii S. epidermidis, czas procesu (x,) roéwniez wykazat istotny
wplyw na skuteczno$¢ fotokatalitycznej dezynfekcji, z wartoscig Fv = 9,487061 i wartoscia
pv = 0,050131. Wartos¢ pv bliska 0,05 oznacza, ze czas ma graniczng istotno$¢, jednak wpltyw
ten jest stabszy niz w przypadku procesu dezynfekcji prowadzonego dla wody, zawierajacej
bakterie E. coli (Rys. 59 a, b; Tabela 17). Czestotliwos$¢ pola magnetycznego (x3) oraz jej
kwadrat (x3) nie mialy statystycznie istotnego wplywu na skuteczno$é procesu dezynfekcji
wody zawierajacej bakterie S. epidermidis.

Rowniez interakcja miedzy czasem procesu a czestotliwo$cig pola magnetycznego (X,X3)
nie istotna o czym $wiadczy warto$¢ py = 0,899473. Skorygowany R? wynoszacy 0,79865
wskazuje na dobre dopasowanie modelu, ale z mniejsza precyzjg przewidywan teoretycznych
(przewidywany R? = 0,46307).

Czas procesu eliminacji zaréwno bakterii E. coli, jak i S. epidermidis byt kluczowym
czynnikiem determinujacym skuteczno$¢ fotokatalitycznej dezynfekcji. Czestotliwose
wirujacego pola magnetycznego RMF miata wiekszy wplyw na dezynfekcje wody zawierajacej
bakterie E. coli niz w przypadku wody zawierajacej bakterie S. epidermidis. Podczas procesu
fotokatalitycznej dezynfekcji wody prowadzonej w reaktorze hybrydowym z zastosowaniem
fotokatalizatora HomoP25 modyfikowanego zlotem z E. coli czestotliwo$¢ zastosowanego

RMF ma mniej istotne znaczenie niz czas prowadzenia procesu.
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Optymalne warunki procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody prowadzonej w reaktorze

hybrydowym z zastosowaniem fotokatalizatora HomoP25 modyfikowanego 2,0% ztotem
wyznaczone na podstawie modelu to:

a) dlaE.coli:x, =3h;x; =30Hz

b) dlaS. epidermidis: x, =2h ;x; = 22 Hz

X, — Czas procesu [h]; x5 — czestotliwo$¢ RMF f [Hz]

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zastosowana metoda powierzchni
odpowiedzi RSM jest przydatna do identyfikacji czynnikow istotnych dla proceséw
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, prowadzonej w reaktorze hybrydowym z wykorzystaniem
HomoP25 modyfikowanych metalami (Cu, Ag, Pti Au) $wiattem LED/Vis oraz aktywowanych

wirujgcym polem magnetycznym.
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8.5. Badanie mechanizmu fotokatalitycznej dezynfekcji wody wspomaganej wirujacym

polem magnetycznym

8.5.1. Potencjal tworzenia rodnikéw *OH na powierzchni fotokatalizatora HomoP25 i

fotokatalizatoré6w modyfikowanych metalami (Cu, Pt, Ag, Au)

Nastepnym etapem badan byto okreslenie ilosci rodnikow <OH generowanych
na powierzchni fotokatalizatora HomoP25 1 fotokatalizatorow uzyskanych w wyniku
jego modyfikacji miedzig (Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) lub zlotem (Au), aktywowanych
$wiattem LED/Vis i wirujgcym polem magnetycznym (RMF) o czgstotliwosci 50 Hz i podczas
jednoczesnej aktywacji $wiattem LED/Vis i RMF o f = 50 Hz. Pomiary ilo$ci rodnikow
wykonano na poczatku procesu (to) i po 0,5h, 1 hi 3 h.

Na rysunku 60 przedstawiono fluorescencje kwasu 2-hydroksytereftalowego (2-HTA)
W obecnosci rodnikéw *OH powstajacych na powierzchni HomoP25 1 fotokatalizatoréw
uzyskanych w wyniku jego modyfikacji miedzig (Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag)
lub ztotem (Au) w czasie aktywacji swiattem LED/Vis.

0.5Cu@HomoP25 - #- 2.0Cu@HomoP25 — @-— 5.0Cu@HomoP25 - @— 0.5Pt@HomoP25

- @~ 2.0Pt@HomoP25 <~ @~ 2.0Au@HomoP25 - @~ 2.0Ag@HomoP25 -« @-= HomoP25

Fluorescencja [j.a.]

Czas [h]
Rys. 60. Fluorescencja kwasu 2-hydroksytereftalowego (2-HTA) w obecnosci rodnikow «OH
na powierzchni HomoP25 i fokatalizatoréw uzyskanych w wyniku jego modyfikacji miedzig

(Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) lub ztotem (Au) w czasie aktywacji swiattem LED/Vis.
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W przypadku aktywacji testowanych fotokatalizatorow wytacznie $wiattem widzialnym

LED/Vis zaobserwowano wzrost fluorescencji kwasu 2-hydroksytereftalowego (2-HTA)
W czasie, co $wiadczylo o stopniowym zwigkszaniu ilosci generowanych rodnikéw
hydroksylowych na powierzchni fotokatalizatorow (Rys. 60). Najwyzszym potencjatem
do tworzenia rodnikow *OH charakteryzowat si¢ fotokatalizator 0.5Pt@HomoP25, otrzymany
w wyniku modyfikacji HomoP25 0,5% platyng. Dwa sposrod testowanych fotokatalizatoréw
2.0Au@HomoP25 oraz 2.0Cu@HomoP25 odznaczaty si¢ nizszg zdolnoscig do tworzenia
rodnikéw w poréwnaniu do probki referencyjnej HomoP25 (Rys. 60).

Na rysunku 61 przedstawiono fluorescencj¢ kwasu 2-hydroksytereftalowego (2-HTA)
W obecnosci rodnikéw *OH powstajacych na powierzchni HomoP25 1 fotokatalizatoréw
uzyskanych w wyniku jego modyfikacji miedzig (Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) lub zlotem
(Au) w czasie aktywacji wirujgcym polem magnetycznym (RMF) o czgstotliwosci f= 50 Hz.

0.5Cu@HomoP25 ~ @&~ 2.0Cu@HomoP25 - @- 5.0Cu@HomoP25 - e- 0.5Pt@HomoP25

o~ 2.0Pt@HomoP25 ~ @- 2.0Au@HomoP25 - @— 2.0Ag@HomoP25 - @= HomoP25
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Fluorescencja [j.a.]

Czas [h]

Rys. 61. Fluorescencja kwasu 2-hydroksytereftalowego (2-HTA) w obecnosci rodnikéw *OH
na powierzchni HomoP25 i fotokatalizatoréw uzyskanych w wyniku jego modyfikacji miedzia
(Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) lub zlotem (Au) w czasie aktywacji wirujacym polem
magnetycznym (RMF) o czestotliwosci f = 50 Hz.
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Na podstawie analizy rysunku 61 stwierdzono, ze wirujace pole magnetyczne

0 czestotliwosci 50 Hz prowadzi do powstania pewnej ilosci rodnikow *OH na powierzchni
fotokatalizatoréw. Ich ilo$¢ jest jednak istotnie mniejsza, gdy poréwnujemy aktywacje
fotokatalizatorow $wiattem LED/Vis (Rys. 60 i 61). Najwicksza ilo$¢ rodnikoéw powstawata
na powierzchni fotokatalizatoréw zawierajacych platyne (0.5Pt@HomoP25) oraz ztoto
(2.0Au@HomoP25).

Na rysunku 62 przedstawiono fluorescencj¢ kwasu 2-hydroksytereftalowego (2-HTA)
W obecno$ci rodnikow *OH powstajacych na powierzchni HomoP25 1 fokatalizatorow
uzyskanych w wyniku jego modyfikacji miedzig (Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) lub zlotem
(Au) w czasie aktywacji $wiattem LED/Vis i wirujacym polem magnetycznym (RMF)

0 czestotliwosci f= 50 Hz.

0.5Cu@HomoP25 -~ @&~ 2.0Cu@HomoP25 - @~ 5.0Cu@HomoP25 - @- 0.5Pt@HomoP25

—~ @ 2.0Pt@HomoP25 - - 20Ag@HomoP25 - e- 2.0Au@HomoP25 - @= HomoP25
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Rys. 62. Fluorescencja kwasu 2-hydroksytereftalowego (2-HTA) w obecnosci rodnikéw *OH
na powierzchni HomoP25 i fotokatalizatoréw uzyskanych w wyniku jego modyfikacji miedzia
(Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) lub ztotem (Au) w czasie aktywacji $wiattem LED/Vis

I wirujacym polem magnetycznym (RMF) o czestotliwosci f= 50 Hz.
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Z analizy rysunku 62 wynika, ze fotokatalizator HomoP25 i fotokatalizatory uzyskane

w wyniku jego modyfikacji miedzig (Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) lub ztotem (Au) wynika,
ze jednoczesna aktywacja swiattem LED /Vis i wirujacym polem magnetycznym (RMF)
0f=50 Hz prowadzi do znacznego wzrostu ilosci rodnikow <OH na powierzchni
fotokatalizatoréw. Najwigksza ilo§¢ rodnikow hydroksylowych powstawato na powierzchni
5.0Pt@HomoP25.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie wirujgcego pola
magnetycznego (RMF) o czestotliwo$ci 50 Hz zwigksza ilos¢ generowanych rodnikéw

hydroksylowych, na powierzchni fotokatalizatorow aktywowanych $wiattem LED/Vis.

8.5.2. Wplyw fotokatalizatora  modyfikowanego  miedzia  5.0Cu@HomoP25

na aktywnos$¢ katalazy wytwarzanej przez bakterie E. coli i S. epidermidis

W kolejnym etapie badan okreslano wptyw aktywowanego §wiattem LED/Vis 1 wirujgcym
polem magnetycznym RMF o czestotliwosci 50 Hz na aktywnos$¢ gldwnego enzymu stresu
oksydacyjnego katalazy, wytwarzanej przez bakterie Escherichia. coli i Staphylococcus
epidermidis. Do badan wybrano fotokatalizator modyfikowany 5% dodatkiem miedzi
(5.0Cu@HomoP25), ktory charakteryzowat si¢ najwiekszg skuteczno$cig
przeciwdrobnoustrojowa w doswiadczeniach przeprowadzanych w reaktorze hybrydowym.
Dos$wiadczenie przeprowadzono zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 7.3.2.
Do aktywacji fotokatalizatora uzyto $wiatto LED/Vis 1 wirujagce pole magnetyczne
0 czgstotliwosci 50 Hz, tj. w warunkach, ktore sprzyjaly powstawaniu najwigkszej ilosci
rodnikow hydroksylowych (rozdziat 8.5.1). Kontrole stanowila zawiesina bakterii
i fotokatalizatora, ktora nie byla poddawana dziataniu $wiatta LED/Vis i RMF. Oznaczenie
aktywnosci katalazy przeprowadzono zgodnie z metodyka opisang w rozdziale 7.5.2, w czasie
to oraz po 1 hi 3 h W tabeli 18 przedstawiono aktywno$¢ katalazy bakterii E. coli
i S. epidermidis w czasie fotokatalitycznej dezynfekcji wody prowadzonej z wykorzystaniem
fotokatalizatora ~ HomoP25, modyfikowanego 5%  miedzig  (5.0Cu@HomoP25),
ktory aktywowano $wiattem LED/Vis, RMF o0 f = 50 Hz i jednoczes$nie swiattem i RMF
o f=50 Hz.
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Tabela 18. Aktywno$¢ katalazy [KU] bakterii E. coli i S. epidermidis w czasie fotokatalitycznej

dezynfekcji wody prowadzonej z wykorzystaniem 5.0Cu@HomoP25, ktory aktywowano
swiattem LED/Vis, RMF o f= 50 Hz i jednocze$nie $wiattem i RMF o =50 Hz.

Aktywnos¢ Katalazy [KU]

Gatunek Czas Swiatl RMF (50 Hz)

bakterii [h] Kontrola ~ RMF (50 Hz) ngj‘v‘i’s +swiatto
LED/Vis

0 0,224 0,204 0,205 0,221

E. coli 1 0,199 0,090 0,080 0,005

3 0,198 0,000 0,000 0,000

0 0,238 0,238 0,238 0,238

S. epidermidis 1 0,231 0,060 0,040 0,008

3 0,235 0,000 0,000 0,000

Na podstawie analizy wynikow przedstawionych w tabeli 18 mozna stwierdzic,
ze nieaktywowany $wiattem LED/Vis i RMF o f = 50 Hz fotokatalizator 5.0Cu@HomoP25
(kontrola) nie powodowal zmian w aktywnosci katalazy bakterii E. coli i S. epidermidis.
Aktywacja fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25 wylgcznie wirujgcym polem magnetycznym
RMF o f = 50 Hz lub $wiattem LED/Vis spowodowalo wyrazny spadek aktywnosci enzymu
juz po 1 h procesu. W tych warunkach catkowita dezaktywacja katalazy byta obserwowana
po 3 h (Tabela 18). Jednoczesna aktywacja fotokatalizatora $wiattem LED/Vis i RMF =50 Hz
spowodowala, ze aktywno$¢ katalazy byta od 16 do 18 razy mniejsza niz przy aktywacji

tylko $wiattem LED/Vis lub RMF (Tabela 18).

8.5.3. Wplywu fotokatalizatora  modyfikowanego miedzia 5.0Cu@HomoP25

na zywotnos¢ bakterii

Wptyw fotokatalizatora modyfikowanego miedzig 5.0Cu@HomoP25 na stan fizjologiczny
(zywotno$¢) bakterii Eschericha coli i Staphylococcus epidermidis okreslono wykorzystujac

metode spektroskopowa z btekitem metylenowym (rozdziat 7.5.3).
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W badaniach wykorzystano fotokatalizator 5.0Cu@HomoP25 aktywowany S$wiatlem

LED/Vis, wirujacym polem magnetycznym 0 f = 50 Hz oraz $wiattem i RMF.
Pozostate warunki prowadzenia procesu jak w opisie przedstawionym w rozdziale 7.3.2.
Oceng stanu fizjologicznego bakterii przeprowadzono po 1 h i 3 h prowadzenia procesu.
Procentowg ilo$¢ bakterii zywych zostala obliczona wedlug wzoru 8 (rozdziat 7.5.3).
Na rysunku 63 a, b przedstawiono wplyw fotokatalizatora modyfikowanego 5% miedzi,
aktywowanego $wiattem LED/Vis, wirujacym polem magnetycznym o czestotliwosci
f =50 Hz lub poddawanemu jednoczesnej aktywacji $wiattem LED/Vis i wirujgcym polem
magnetycznym o f = 50 Hz na zywotnos¢ bakterii E. coli i S. epidermidis, odpowiednio

po 1i 3h procesu.

mE call BE spurmstie BE call B apdermiais

Swiatle LED¥ RASF Saialkes LED = RSEF Seemtlo LED EMF Sarigihy LED + EAF

Fyur hakivria [%]
= =]

ae hakivr [
= -..

iy

Rys. 63. Wptyw fotokatalizatora modyfikowanego 5% miedzi, aktywowanego S$wiatlem
LED/Vis, wirujacym polem magnetycznym o czestotliwosci f = 50 Hz lub poddawanemu
jednoczesnej aktywacji swiattem LED/Vis i1 wirujagcym polem magnetycznym o f = 50 Hz

na zywotno$¢ bakterii E. coli i S. epidermidis: a) po 1 h b) po 3 h procesu.

Na podstawie analizy otrzymanych wynikoéw stwierdzono, ze fotokatalizator
5.0Cu@HomoP25 aktywowany swiattem LED/Vis, juz po pierwszej godzinie, Spowodowat
usmiercenie 0d 73 (S. epidermidis) do 75 % komorek (E. coli) (Rys. 63a). Po trzech godzinach
w zawiesinie pozostato tylko 22%, zywych bakterii (Rys. 63 b). Zastosowanie wirujacego pola
magnetycznego (RMF) do aktywacji fotokatalizatora miato podobng skutecznos¢. Po trzech
godzinach przezywalno$¢ S. epidermidis wynosita 21%, natomiast E. coli 22% (Rys. 63 b).
Jednoczesne zastosowanie $wiatta LED/Vis i RMF do aktywacji fotokatalizatora
5.0Cu@HomoP25 spowodowato wzrost skutecznosci dezynfekcji wody, zwlaszcza

zawierajacej Gram-ujemne bakterie E. coli. Po trzech godzinach w zawiesinie pozostato
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zaledwie 11% zywych komorek (Rys. 63b). W tych samych warunkach w zawiesinie S.

epidermidis pozostato az 20% zywych komorek.
8.5.4. OKkreslenie przezywalnos$ci bakterii metoda cytometrii przeplywowej

Celem doswiadczenia bylo okreSlenie przezywalnos$ci bakterii E. coli oraz S. epidermidis
po procesie fotokatalitycznym prowadzonym w reaktorze hybrydowym z wirujacym polem
magnetycznym.

W badaniach wykorzystano metodg cytometrii przeptywowej, ktora umozliwia precyzyjne
okreslenie ilosci komorek zywych (bez uszkodzen), martwych oraz z uszkodzong $ciang
komorkowg i blong cytoplazmatyczng (sferoplastow, protoplastow, stadium VBNC) lub innych
artefaktow®. Badania przeprowadzono dla ditlenku tytanu HomoP25 domieszkowanego 5%
miedzig. Aktywacja fotokatalizatora zostala przeprowadzona z wykorzystaniem $wiatta
LED/Vis oraz wirujacego pola magnetycznego (RMF). Czestotliwos¢ RMF 1 czas trwania
procesu zostaly ustalone z wykorzystaniem metody powierzchni odpowiedzi RSM
(rozdziat 8.4). Dla bakterii E. coli zastosowano RMF o =50 Hz i czas procesu wynoszacy 3 h,
adla S. epidermidis f = 26,6 Hz i czas — 80 minut. W badaniach zastosowano kontrole
pozytywna (bakterie zawieszone w buforze PBS i umieszczone w inkubatorze w temperaturze
37 °C) i kontrole negatywng (komorki bakterii poddane dziataniu antybiotyku gentamycyny).
Wyniki przedstawiono w postaci cytogramow, na ktorych badane komorki bakterii
odzwierciedlone w postaci kropek, ktorych potozenie w ukladzie wspotrzednych
jest proporcjonalne do wielkosci mierzonego parametru, a kolor odzwierciedla stan w jakim
znajdujg si¢ komorki. llociowa ocena komorek w kazdym regionie, wyliczana na podstawie
wielkoéci statystycznych nazywa si¢ bramkowaniem. Zywe komorki bakterii wykazywaty
fluorescencje w zakresie 480 — 500 nm, co jest charakterystyczne dla barwnika SYTOO9,
wigzacego si¢ z DNA komorek. Na wykresie obszar odpowiadajacy komodrkom zywym
(bramka) zostat oznaczony kolorem zielonym. Do analizy wykorzystano detekcje fluorescencji
w kanatach FITC (fluorochrom fluoresceina izotiocyjanianowa, ang. Fluorescein
Isothiocyanate). Martwe komorki byly widoczne w zakresie dlugosci fali ok. 620 nm,
co odpowiada fluorescencji jodku propidyny (PI), penetrujacego btony cytoplazmatyczne
bakterii i wskazujace na ich dezintegracje. Na wykresie obszar odpowiadajacy komoérkom

martwym (bramka) zaznaczony jest kolorem czerwonym, a detekcji dokonano w kanale PerCP

9 Artefakt (fac, arte factum) — struktura tkanki lub komorki, ktora powstala w procesie przygotowywania preparatu
biologicznego, nieistniejgca faktycznie w zywym organizmie.
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(fluorochrom, ang. Peridinin Chlorophyll Protein). Na cytogramach oznaczenie ,,A” przy

nazwie fluorochromu odnosi si¢ do catkowitego sygnatu, czyli powierzchni piku fluorescencji.

Na rysunku 64 a — d przedstawiono cytogramy uzyskane po procesie dezynfekcji wody,
zawierajacej bakterie E. coli. Rysunek 64 a przedstawia cytogram wykonany dla zawiesiny
bakterii E. coli poddanych dziataniu $wiatta LED/Vis i RMF o czgstotliwosci f = 50 Hz.
Na rysunku 64 b zaprezentowano cytogram dla zawiesiny bakterii E. coli i fotokatalizatora
5.0Cu@HomoP25, aktywowanego swiattem LED/Vis i RMF o czestotliwosci f = 50 Hz,
natomiast Rys. 64 c,d przedstawia cytogramy dla kontroli pozytywnej (c) i kontroli

negatywnej (d).
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Rys. 64. Cytogram: a) zawiesiny bakterii E. coli poddanych dziataniu $wiatta LED/Vis i RMF
o czgstotliwosci f = 50 Hz; b) zawiesiny bakterii E. coli i fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25
aktywowanego swiattem LED/Vis i RMF o czestotliwosci f = 50 Hz; ) kontroli pozytywnej
(zawiesina bakterii inkubowana bez dostgpu $wiatta); d) kontroli negatywnej (komorki bakterii

poddane dziataniu gentamycyny).
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Na rysunku 65 a-d przedstawiono cytogramy uzyskane po procesie dezynfekcji wody,

zawierajacej bakterie S. epidermidis. Rysunek 65a przedstawia cytogram wykonany
dla zawiesiny bakterii S. epidermidis poddanych dziataniu s$wiatta LED/Vis i RMF
0 czestotliwosei f= 26,6 Hz. Na rysunku 65 b zaprezentowano cytogram dla zawiesiny bakterii
S. epidermidis i fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25 poddanych dziataniu $wiatta LED/Vis
I RMF o czestotliwosci f= 26,6 Hz, natomiast Rys. 65 c, d przedstawia cytogramy dla kontroli
pozytywnej (c) i kontroli negatywnej (d).

PerCP-A

PerCP-A
PerCP-A

N R B R R 10710 10° 10' 10° 10’ 10° 10° 10" 10’
FITC-A
c) d)
Rys. 65. Cytogram: a) zawiesiny bakterii S. epidermidis poddanych dziataniu swiatta LED/Vis
i RMF o czestotliwo$ci f = 26,6 Hz; b) zawiesiny bakterii S. epidermidis i fotokatalizatora
5.0Cu@HomoP25 aktywowanych swiattem LED/Vis i RMF o czestotliwosci f = 26,6 Hz;
c) kontroli pozytywnej (zawiesina bakterii inkubowana bez dostgpu $wiatta) ; d) kontroli

negatywnej (komorki bakterii poddane dziataniu gentamycyny).

Analiza przezywalnos$ci bakterii E. coli wykazata, ze ekspozycja na swiatto LED/Vis i RMF
o czestotliwosci 50 Hz bez fotokatalizatora spowodowala umiarkowang redukcje liczby
zywych komorek. Cytogram dla tej proby (rys. 64 a) wskazuje, ze populacja bakterii E. coli

pozostaje okoto 62,3% zywotnych komorek, co stanowi spadek o 18,7 punktu procentowego
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wzgledem kontroli pozytywnej (Rys. 64 ¢), w ktérej odsetek zywych komorek wynosit 81,0%.

Znaczaco wigksza redukcje zywych komoérek zaobserwowano w probie zawierajacej
fotokatalizator 5.0Cu@HomoP25 (Rys. 64 b), gdzie udzial zywych bakterii Escherichia coli
wynosit jedynie 23,4%, co oznacza spadek o 57,6 punktu procentowego wzgledem kontroli
pozytywnej i o 38,9 punktu wzgledem préby bez katalizatora. Przesunigcie punktéw
na cytogramie w stron¢ fluorescencji jodku propidyny (PI) jednoznacznie wskazuje
na zaburzenie ciaglosci struktur komérkowych,

Dane te potwierdzaja wysoka skutecznos$¢ zastosowanego fotokatalizatora w eliminacji
populacji E. coli. W kontroli negatywnej (Rys. 64 d) niemal cala populacja bakterii byta
martwa, a udziat zywych komorek nie przekraczat 1,5%.

Analiza wynikow fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie S. epidermidis,
prowadzonej w swietle LED/Visi przy RMF o czestotliwosci 26,6 Hz wskazuje na znaczng
redukcje liczby bakterii. Z cytogramu dla przedstawionego na Rys. 65a, wynika, ze w wodzie
pozostato 58,9%, zywych komorek. Dla poréwnania w zawiesinie bakterii, ktora byla
inkubowana w ciemnosci w temperaturze 37 °C (kontrola pozytywna) pozostato 79,1% zywych
bakterii. Dodatek fotokatalizatora i jego aktywacja $wiattem LED/Vis i RMF (Rys. 65 b)
znaczgco wplynela na zmniejszenie liczby zywych komorek. Ich udziat wyniost 19,8%.
Na cytogramie zaobserwowano wzrost udziatu sferoplastow oraz komorek VBNC,
charakteryzujgcych si¢ zmniejszong przezywalno$cig spowodowana rozleglymi uszkodzeniami
scian komorkowych, blon cytoplazmatycznych i1 innych struktur komérkowych. W probie
kontrolnej negatywnej odsetek przezywalnosci bakterii wynosit jedynie 1,1% (Rys. 65 d).

Wyniki badan potwierdzajg, ze samo zastosowanie $wiatta LED/Vis i RMF prowadzi
do umiarkowanej redukcji przezywalno$ci bakterii E. coli i S. epidermidis, jednak dopiero
wprowadzenie fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25 znaczaco zwigksza skuteczno$¢ eliminacji
mikroorganizméw z wody. Obserwowana redukcja liczby zywych komoérek oraz uszkodzenia

oston bakterii wskazuja na duza skuteczno$¢ prowadzonego procesu.
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9. Dyskusja

Odkrycie przez Honde i Fujishime¢ zjawiska fotokatalizy oraz zastosowanie tego procesu
do fotoelektrochemicznego rozktadu wody na wodor i tlen, otworzyto w roku 1972 ere badan
nad fotochemig fotokalizatoréw potprzewodnikowych [2, 32, 36]. Badania nad zastosowaniem
tlenku tytanu(lV) aktywowanego $wiattem UV, Vis lub IR naleza, rowniez obecnie
do gtownego nurtu (ang. mainstream) tematycznego [30, 37, 44, 49, 55, 58, 104].
Fotokatalizatory przeksztalcajg energie stoneczng w energi¢ chemiczng, tworzac reaktywne
formy tlenu ROS, ktore reagujac z zanieczyszczeniami mogg by¢ wykorzystywane w procesach
zaawansowanego utleniania (AOPs) do rozktadu zanieczyszczen organicznych na zwigzki
nieorganiczne w postaci CO2 i H20 [50, 57, 67, 97, 104, 107], przeksztalcania energii $wietlnej
w rozne rodzaje energii oraz do produkcji wodoru [257]. Poprawienie wydajnosci konwersji
energii $wietlnej, rozdzielenie dziur 1 elektrondw generowanych przez $swiatlo w czasie
aktywacji fotokatalizatora (proces fizyczny) oraz zwickszenie wilasciwosci utleniajgcych
(proces chemiczny) nalezg do gléwnych probleméw podejmowanych przez roézne zespoty
badawcze [43, 54, 79, 258, 259].

Pola magnetyczne, poczawszy od bardzo stabego pola o indukcji B = 0,0001 T do bardzo
wysokich o B = 30 T i wigcej, znaczaco wplywajg na procesy chemiczne poprzez wywotanie
rekombinacji rodnikow kationowych i anionowych [260]. Dlatego tez, biorac powyzsze
pod uwage postanowiono zbada¢ wykorzystanie wirujgcego pola magnetycznego (RMF)
do intensyfikacji reakcji fotokatalitycznych ditlenku tytanu. Ponadto zgodnie z przyjeta
hipotezg badawczg zatozono, ze modyfikacja TiO, metalami (Cu, Pt, Ag, Au) zwickszy wplyw
wirujgcego pola magnetycznego na przebieg procesu fotokatalizy, prowadzonej w Swietle
widzialnym LED/Vis. Gtéwnym celem aplikacyjnym prowadzonych badan byta konstrukcja
reaktora hybrydowego, wyposazonego w generator wirujagcego pola magnetycznego i diody
LED emitujace $wiatto widzialne oraz zaproponowanie technologii dezynfekcji wody,
zawierajacej Gram-ujemne bakterie Escherichia coli i Gram-dodatnie Staphylococcus
epidermidis.

Pierwszy etap badan obejmowat konstrukcje reaktora hybrydowego. Skonstruowany reaktor
do fotokalitycznej dezynfekcji wody wyposazono w generator wirujacego pola magnetycznego
(RMF), ktéry pozwalat na wytworzenie pola magnetycznego o czgstotliwosciach, 5, 251 50 Hz.
Warto$¢ indukcji magnetycznej dla tych czestotliwosci wynosita od 13,3 mT do 19.92 mT.
Zgodnie z przyjeta klasyfikacjg byto to pole stabe (<1 T)[130]. Rozwigzanie uzyskato ochrone
patentowg [246 —248].
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W trakcie projektowania reaktora okazalo si¢, ze z diodami LED zwigzanych jest wiele

wyzwan projektowych, a wymiana lamp rteciowych (najczgsciej stosowanych) na diody LED
to nie tylko kwestia zamiany jednego zrodta swiatta na inne. Poczatkowo planowano montaz
diod LED/UV emitujacych $wiatlo z zakresu dhugosci fali 395 nm. Wynikalo to z faktu,
ze najmniejsza ilo§¢ energii, jaka jest potrzebna do wzbudzenia elektrondw pasma
walencyjnego, najczeSciej stosowanego jako material odniesienie, ditlenku tytanu P25,
wynosi 3,29 eV dla anatazu i 3,05 eV dla rutylu, co odpowiada dtugosciom fali 385 i 415 nm
[42, 45]. Zakupione do prototypowej konstrukeji fotoreaktora diody LED/UV posiadatly stopien
ochrony IP 65. Zgodnie z polska normg PN-EN 60529:2003 taki stopien ochrony IP
(ang. ingress protection) oznacza, ze dioda posiada ochron¢ przed dostepem do czgsci
niebezpiecznych, przed pylem oraz przed struga wody (12,5 L/min) lang na obudowg
z dowolnej strony [261]. Niestety w trakcie pierwszego uruchomienia diody ulegly zniszczeniu
na skutek kontaktu silikonowej tasmy z diodami LED z olejem dielektrycznym, uzywanym
W reaktorze jako chtodziwo. Dostgpne na rynku tasmy LED wyposazone sa w diody emitujace
swiatto UVC (A = 100 — 280 nm), stosowane przed wszystkim do dezynfekcji wody
w akwariach lub UVA (A = 315 — 400 nm) z przeznaczaniem do wybarwiania koralowcow
w akwariach morskich, sg rowniez pokryte silikonowag warstwa ochrong. Bioragc powyzsze
pod uwage w kolejnym reaktorze zamontowano diody LED/Vis emitujgce $wiatto widzialne
0 bialej barwie 1 dtugosci fali A = 450 — 460 nm, ktére posiadaly klase ochrony IP 20 (ochrona
przed ciatami stalymi, brak ochrony przed wodg). Tasmy na ktérych osadzone s3 diody sg
niepokryte silikonem. Dobor odpowiednich materiatow do obudowy diod LED, szczegolnie
W przypadku emisji w zakresie UV nalezy do najwickszych wyzwan stojacych przed inzynierig
materialowg. Innym problem jest sprawnos$¢ diod LED, ktora jest wprost proporcjonalna do
zewngetrznej sprawnosci kwantowej bezposrednio zaleznej od wlasciwo$ci materiatu, z ktérego
wykonano zlacze p-n'. Wada diod LED/UV jest niestety nizsza sprawno$¢ niz stosowanych
wczesniej zarowek. Wraz z malejaca dtugoscia fali znaczaco spada sprawnos$¢ emisji diod LED.
W zwiazku z tym sprawnos$¢ diod LED, emitujacych $wiatto w pasmie widzialnym wynosi
ok. 80%, w przypadku diod UVA wspotczynnik ten oscyluje w granicach 30%, za$ dla UVC
nie przekracza 10% [262]. Bioragc powyzsze pod uwage, wydaje si¢, ze montaz diod LED/Vis
w reaktorze hybrydowym przeznaczonym do fotokatalitycznej dezynfekcji wody byto

korzystnym rozwigzaniem inzynierskim.

10 ztgczem p-n —zlgcze dwoch potprzewodnikéw niesamoistnych o roéznych typach przewodnictwa: typu p
(positive) i typu n (negative).
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Diody zostaly umieszczone w zlobkach generatora wirujacego pola magnetycznego

symetrycznie z uwzglednieniem tzw. kata wigzki diod LED, definiowanego jako kat,
pod ktorym osiagane jest 50 % irradiancji szczytowej [W x m™] po obu stronach zrodta.
Wykonano pomiary irradiancji diod w miejscu, w ktorym montowany byt stojak na probowki
oraz okreslono, ze wirujace pole magnetyczne o czestotliwosci 5, 25 1 50 Hz nie wywoluje
znaczacych jej zmian.

Pierwsze zastosowanie diod LED/UV, jako zrédto promieniowania do fotokatalitycznego
0Czyszczania powietrza, zostato opisane w 2003 r. Dioda LED emitujaca $wiatto o dtugosci fali
A = 385 nm, zostala wykorzystana do wzbudzenia kompozytu weglowo-tytanowego [263].
Diody LED nie zawieraja rteci oraz nie emitujg szkodliwych zwigzkow. Charakteryzujg si¢
matymi rozmiarami, duzg wytrzymaloscia, niskg emisja ciepta, wysoka Zywotnoscig
(ponad 50 000 h) oraz tatwym recyclingiem [264]. Obecnie diody LED (gtéwnie LED/UV)
stajg si¢ obiecujgcym alternatywnym zrodltem $wiatta, stosowanym do fotokatalitycznego
usuwania zanieczyszczen organicznych z wody (np. fenolu, o-krezolu, 4-chlorofenolu,
formaldehydu, bisfenolu A, karbamazepiny, aniliny, kwasu 2,4- dichlorofenoksyoctowego,
kwasu 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowego, biekitu metylenowego (MB), zieleni malachitowej,
rodaminy (RhB), czerwieni fenolowej, czerwieni metylowej oranzu metylowego itp.
oraz lotnych zwigzkéw organicznych z powietrza [202, 265]. Dzigki zastosowaniu diod LED
mozliwe jest opracowanie nowych energooszczednych i ekologicznych technologii
oczyszczania wody i powietrza oraz projektowanie nowych, kompaktowych reaktorow
fotokatalitycznych.

W drugim etapie badan okreslono warunki prowadzenia procesu dezynfekcji wody
w skonstruowanym reaktorze hybrydowym. W tym celu dobrano probowki, sposob mieszania
1 dhugo$¢ prowadzenia procesu oraz ustalono eksperymentalnie stezenie fotokatalizatora
i stezenie bakterii. Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono, ze proces fotokatalitycznej
dezynfekcji wody powinien by¢ prowadzony w probdwkach typu Falkon, wykonanych
z polipropylenu.

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele prac naukowych poswigconych okresleniu
optymalnej dawki fotokatalizatora, ktéra umozliwa najbardziej efektywne utlenianie
zanieczyszczen, w tym mikroorganizméw [94, 207, 266 - 269]. W badaniach
przeprowadzonych przez Leung i in. [266], dotyczacych skutecznosci dezynfekcji wody,
zawierajacej bakterie Escherichia coli, zaobserwowano znaczace zmniejszenie skutecznosci

dezynfekcji przy wzroscie dawki fotokatalizatora TiO2 z 0,1 g x dm=do 1,0 g x dm™ .
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Rincon i Pulgarin [267] wskazuja, ze fotokatalizator P25 w stezeniach od 0,25 g x dm™

do 1,0 g x dm" 3, aktywowany promieniowaniem stonecznym zapewnia zblizong skuteczno$é
procesu oczyszczani wody z bakterii E. coli . Zheng i in. [207] okresli, Zze nanowtdkna Cu-TiO>
w zakresie stezen 0d 0,025do 0,15 g x dm?® moga by¢ przydatne do usuwania
bakteriofagdéw f2. Zastosowanie nanowtokien w stezeniu powyzej 0,075 g x dm™ powodowato
wzrost mgtnosci zawiesin, a €O za tym idzie utrudnione dotarcie fotondw S$wiatla
do powierzchni fotokatalizatora. Skutkiem tego byta zmniejszenia skuteczno$¢ inaktywacji
wirusow [207]. Przy niskim stezeniu fotokatalizatora, swiatlo wywotuje tylko czesciowa jego
aktywacje, €O prowadzi do wytwarzania mniejszej ilosci reaktywnych form tlenu (ROS)
I zmniejsza skutecznosci dezynfekcji [266]. Zastosowanie odmiennych fotokatalizatorow,
gatunkow lub szczepéw mikroorganizmow, ale takze wykorzystanie réznych Zrodet Swiatta
czy konstrukcji reaktorow sprawia, ze trudno porownac¢ dotychczas publikowane wyniki
Z rezultatami badan wiasnych. W procesie wyboru odpowiedniej dawki fotokatalizatora warto
rowniez uwzgledni¢ aspekty ekonomiczne. Nizsze st¢zenia fotokatalizatora nie tylko obnizaja
ogolne koszty procesu, ale takze upraszczaja odzysk fotokatalizatora, co dodatkowo wptywa
na rentownos¢ 1 efektywnos¢ catego procesu

Wedlug Maness i in. [268] oraz Benabbou i in. [269] poczatkowe stezenie bakterii
jest rowniez istotnym parametrem wplywajacym na koncowy efekt dezynfekcji wody.
Przy stezeniach bakterii wyzszych niz 108 CFU x cm™ nastepuje istotne obnizenie skutecznosci
dezynfekcji wody. Potwierdzaja to roéwniez wyniki badan wilasnych. Powstawanie duzych
skupisk mikroorganizméw powoduje zjawisko ,ekranowania” 1 znaczaco utrudnia
oddziatywanie fotokatalizatora na poszczegdlne komorki bakterii [267]. Fotokatalizatory
i bakterie zawieszano w izotonicznych roztworach soli fizjologicznej (dla E. coli)
i buforowanej fosforanami soli fizjologicznej PBS (dla S. epidermidis). Zastosowanie buforéw
zapobiegato pekaniu lub kurczeniu si¢ komoérek bakteryjnych spowodowanych osmoza.
Na postawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze zawiesina sktadajaca si¢ z fotokatalizatora
w stezeniu 0,1 g x dm™ i bakterii w stezeniu 1 x 10® CFU x cm™ jest najbardziej odpowiednia
do prowadzenia procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody.

Fotokatalizatory na bazie tlenku tytanu(lV) nie rozpuszczaja si¢ w wodzie. Z tego powodu
w procesach AOTs stosuje si¢ ich immobilizacje na no$nikach lub systemy zapewniajace
mieszanie, ktore przeciwdziataja sedymentacji fotokatalizatora. W obu przypadkach glownym
celem jest rébwnomierna aktywacja fotokatalizatora przez promieniowanie [270, 271].
Mieszanie w trakcie procesu fotokatalitycznego powoduje powstawanie wigkszej ilosci

reaktywnych form tlenu (ROS) na powierzchni fotokatalizatora oraz zwigksza ich kontakt
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zanieczyszczeniami lub mikroorganizmami [271]. Nowe podejscie koncentruje si¢

na zastosowaniu wirujgcego pola magnetycznego (RMF) w procesach mieszania. Z literatury
przedmiotu wiadomo, ze RMF indukuje prady wirowe, ktore tworzg wiasne pole magnetyczne
i umozliwiajg mieszanie na poziomie mikro [123,132, 186, 271 — 274]. Mikromieszalniki
wykorzystujace site Lorentza do mieszania plynow i indukowania wtornych zlozonych
przeptywow chaotycznych stanowig wazng klas¢ urzadzen stosowanych w wielu dziedzinach
inzynierii chemicznej [272, 274]. Ich glowng zaleta jest skrocenie czasu mieszania
(nawet pigciokrotnie), zwigkszenie szybkosci produkcji, zmniejszenie ilosci produktow
ubocznych i nizsze zuzycie energii. Z pracy Rakoczego i in. [274] wiadomo, ze zastosowanie
wirujgcego pola magnetycznego istotnie wptywa na procesy transferu masy w uktadach ciato
state-ciecz lub ciecz-gaz i jest czynnikiem istotnie wptywajgcym na wydajnos¢ bioprocesow].
Na podstawie otrzymanych w niniejszej rozprawie wynikow mozna stwierdzi¢, ze W procesach
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, wspomagane] wirujagcym polem magnetycznym
niezbednym czynnikiem wplywajagcym na skuteczno$¢ procesu jest mieszanie zawiesiny
fotokatalizatora 1 bakterii. Mieszanie to byto realizowane poprzez dodanie do probowek typu
Falkon o objetosci 20 ml (w ktérych prowadzono reakcje) mieszadetka magnetycznego
(dipolu), a nastepnie umieszczenie probowek w polu.

Kolejnym celem badawczym bylto okreslenie przydatnosci 3 powszechnie dost¢pnych
fotokatalizatorow  komercyjnych  (HomoP25, KRONOClean7000, anataz  Sigma)
do dezynfekcji wody w reaktorze hybrydowym z wirujgcym polem magnetycznym (RMF).
W badaniach wykorzystano bakterie Gram-ujemne Escherichia coli i Gram-dodatnie
Staphylococcus epidermidis. Aktywacje fotokatalizatorow prowadzono w $wietle LED/Vis,
z wykorzystaniem RMF o czestotliwos$ci 5, 25 1 50 Hz oraz stosujac tacznie $wiatlo 1 wirujace
pole magnetyczne. Przy zastosowaniu wylacznie §wiatta LED/Vis zupelnie nieoczekiwanie
najwyzsza aktywnoscig przeciwbakteryjng charakteryzowat si¢ fotokatalizator HomoP25.
Jest on produkowany przez japonska firm¢ Nippon Aerosil i sktada si¢ z anatazu (75 — 78%),
rutylu (14%) i fazy amorficznej (8%). Pomimo ze nie ma rozwinigtej powierzchni (obliczona
metodag BET wynosi 35 — 65 m?/g), jest powszechnie stosowany jako material odniesienia
[275]. Nalezy on do fotokatalizatorow tzw. pierwszej generacji. Oznacza to, ze jego
fotoaktywno$¢ jest najwigksza w zakresie promieniowania z zakresu UVA i widzialnego,
ktérego dtugosci fali A miesci si¢ pomigdzy 385 a 415 nm [32].

Zastosowane w skonstruowanym reaktorze hybrydowym diody LED/Vis emitowaly $§wiatto
biale o spektrum widzialnym w zakresie od 420 nm do 460 nm, co stwarzato najkorzystniejsze

warunki do aktywacji fotokatalizatora produkcji niemieckiej KRONOCIean7000.
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Fotokatalizator ten zawiera 0,96% domieszki wegla, dzigki czemu jest aktywowany $wiatlem

z zakresu $wiatla widzialnego o dtugosci fali A =400 — 700 nm [62]. Wydaje sig, ze przyczyna
wysokiej aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej HomoP25, aktywowanego $wiattem LED/Vis
moga by¢ niewielkie rozmiary krystalitow anatazu (25,3 nm), wspotwystepowanie roznych
polimorf (anatazu i rutylu) oraz obecno$¢ niektorych zanieczyszczen takich jak Fe** lub fazy
amorficznej (Tabela 2) [275]. Zaden z komercyjnych fotokatalizatorow, aktywowanych
$wiatem LED/Vis przez 3 h nie spowodowat petnej dezynfekcji wody, a jedynie obnizyt miano
bakterii E. coli i S. epidermidis. Jedng z przyczyn mogt by¢ brak mieszania zawiesiny bakterii
1 fotokatalizatorow w reaktorze hybrydowym przy wylaczonym generatorze wirujacego pola
magnetycznego. Podobng skutecznos¢ usuwania patogennej dla ryb  bakterii
Photobacterium damselae subsp. piscicida z wody morskiej o zasoleniul0%o i 30%o0 uzyskat
zesp6Ot Chenga i in. [276]. Autorzy uzywali nanokompozytu TiO2/Fe30a, ktory aktywowano
niebieskg diodg LED 0 Amax = 475 nm.

Badane fotokatalizatory komercyjne w matym stopniu byty aktywowane przez wirujace pole
magnetyczne o czestotliwosci 5, 25 lub 50 Hz. Zastosowanie §wiatta LED/Vis 1 wirujacego
pola magnetycznego zwigkszylo skuteczno$¢ dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie.
Fotokatalizator HomoP25 aktywowany §wiattem LED/Vis i RMF o f = 50 Hz spowodowat
usuniecie 100% bakterii E. coli z wody po 3h prowadzenia procesu. Indukowane magnetycznie
przyspieszenie reakcji fotokatalitycznej rozktadu alkoholu tert-butylowego do acetonu
I metanu zostato opisane przez Wakasa i in. [277]. Stwierdzono, ze wydajnos¢ rozktadu acetonu
zwigkszyta sie 0 ok. 10% wraz ze wzrostem indukcji pola magnetycznego w zakresie
od0dol15 T. Autorzy wyjasnili obserwowane efekty indukowanym magnetycznie
blokowaniem rekombinacji elektronéow i dziur w polprzewodniku. Wedhug Kiwi [278]
prawdopodobienstwo rekombinacji fotogenerowanych rodnikéw zalezy od sity zewnetrznego
pola magnetycznego, ktore bedzie zaktdcac reaktywnos$¢ rodnikow. Warunkiem koniecznym
jest jednak roznica wspdtezynnikow rozszczepienia spektroskopowego g (Ag # 0) wystepujaca
pomiedzy rodnikami [278].

Kolejnym etapem byto zbadanie wtasciwosci 7 fotokatalizatorow otrzymanych na bazie
HomoP25, ktory domieszkowano metalami Cu (0.5. Cu@Homo@P25, 2.0Cu@HomoP25,
5.0Cu@HomoP25), Au (2.0Au@HomoP25), Ag (2.0Ag@HomoP25) i Pt (0.5Pt@HomoP25,
2.0Pt@HomoP25). Wszystkie fotokatalizatory zostalo zsyntetyzowane i przetestowane
pod katem ich fotokatalitycznej degradacji roznych zanieczyszczen obecnych w powietrzu
i wodzie [229 —231]. Fotokatalizatory zostaly zaprojektowane w celu osiaggnigcia wyzszej

aktywnosci fotokatalitycznej w Swietle widzialnym.
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Wszystkie naleza do tzw. fotokatalizatorow plazmonowych. Oznacza to, Ze na ich powierzchni

nastepuje oscylacja swobodnych elektrondéw wywotana padajaca fala elektromagnetyczng.
Powstajaca sita kulombowska przywraca rownowage elektryczng w nanoczastce metaliczne;j,
a przemienne zmiany ladunkéw tworzg dipol emitujacy fale elektromagnetyczne.
Opisane zjawisko nazywa si¢ zlokalizowanym powierzchniowym rezonansem plazmonowym
LSPR (ang. Localized Surface Plasmon Resonance). Najczesciej do uzyskania
fotokatalizatorow plazmonowych wykorzystuje si¢ metale szlachetne (Au, Ag, Pt, Pd),
osadzone na matrycy polprzewodnika. O wlasciwosciach plazmonowych nanoczastek
metalicznych decyduje ich sktad, rozmiar, ksztalt. Udowodniono, ze fotokatalizatory
plazmonowe charakteryzujg si¢ lepszg absorbcjg promieniowania stonecznego, a reakcje
chemiczne wspomagane LSPR moga osiggna¢ nawet o dwa rzedy wicksza wydajnos¢
kwantowa niz typowe warto$ci podawane dla konwencjonalnej fotokatalizy [68, 230].
Nanoczastki metali szlachetnych (np. Pt, Pd, Au, Ag) dzialaja jako wspotkatalizatory
zwigkszajace aktywnos¢ fotokatalityczng materialow potprzewodnikowych. Wynika to przede
wszystkim z hamowania procesu rekombinacji par elektron-dziura [278]. Fotokatalizatorem,
ktory okazat si¢ najbardziej skuteczny w dezynfekcji wody zawierajgcej bakterie Gram-ujemne
Escherichia coli lub Gram-dodatnie Staphylococcus epidermidis jest 5.0Cu@HomoP25,
modyfikowany 5% miedzig. Jego aktywacja $wiattem LED/Vis i wirujgcym polem
magnetycznym o czestotliwosci 5, 25 lub 50 Hz pozwolita na dezynfekcje wody juz po 1 h.
Podobng skuteczno$¢ dezynfekcji wody rzecznej, zawierajagcej E. coli, stosujac TiO:
domieszkowany 10% CuClz uzyskat Khraisheh i in. [279].

Fotokatalizator 5.0Cu@HomoP25 charakteryzuje si¢ rozbudowang powierzchni¢ wlasciwag
(powierzchnia wlasciwa obliczona metoda BET = 238,3 m%g') i duze krystality CuxO
(ok. 68 nm). Wang i in. [231] stwierdzili, ze w czasie aktywacji $wiattem widzialnym
0 A =400 - 650 nm nastepuje rekombinacjg elektronéw (e7) z TiOz i dziur z Cu0 (h"),
co znaczaco zwigksza efektywnos¢ reakcji redoks, zachodzacych na jego powierzchni.
Na podstawie rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw XPS stwierdzono, ze w czasie
reakcji znaczna czg¢$¢ miedzi (ok. 24%) ulega redukcji do miedzi zero wartosciowej [231].
Na podstawie badan wilasnych prowadzonych =z wykorzystaniem fotokatalizatorow
domieszkowanych miedzig, uzyskanych poprzez impregnacj¢ powierzchni TiO2 réznymi
wodnymi roztworami soli miedzi ogrzewanymi w temperaturze 500 °C w atmosferze argonu,
stwierdzono, ze wykazuja one zwigkszong aktywno$¢ fotokatalityczng w zakresie UVB
I $wiatla widzialnego (sztuczne s$wiatto stoneczne). Gtownym czynnikiem wplywajacym

na przeciwdrobnoustrojowe wlasciwosci fotokatalizatora miat rodzaj uzytego prekursora
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miedzi. Uzycie siarczanu miedzi(Il) jako prekursora umozliwito dezynfekcje wody,

zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis w ciggu zaledwie 30 minut. O wysokiej
aktywnos$ci przeciwbakteryjnej decydowata zaréwno zwarto$¢ miedzi (ok. 1,68% wag.),
wielkos¢ krystalitow anatazu (23 nm) i potencjal zeta nanoczastek 6,91 mV (lepsza adhezja
do ujemnie natadowanych komorek bakterii) [14]. Na podstawie wynikéw uzyskanych
w niniejszej rozprawie stwierdzono, ze fotokatalizatory plazmonowe zawierajgce w swoim
sktadzie metale szlachetne (Au, Ag i Pt), charakteryzowaly si¢ nizszg skutecznos$cig
dezynfekcji wody podczas aktywacji $wiattem LED/Vis i wirujacym polem magnetycznym.
Wsrod tej grupy fotokatalizatorow najlepsze rezultaty uzyskano dla fotokatalizatora
zawierajacego 2% srebra (2.0Ag@HomoP25), ktory aktywowano $wiattem i wirujgcym polem
magnetycznym o0 czgstotliwosci 25 Hz (woda zawierajaca bakterie S. epidermidis)
I czgstotliwosci 5 Hz lub 50 Hz. (woda zawierajgca bakterie E. coli). Pelng dezynfekcje wody
uzyskano jednak dopiero po 3 h procesu. Nizsza aktywno$¢ fotokatalizatorow zawierajacych
srebro w stosunku do fotokatalizatorow zawierajacych miedz jest do$¢ zaskakujaca. Z badan
Rahmawati i in. [280] nad dezynfekcja wody, zawierajaca bakterie E. coli wynika,
ze kompozyty Ag-TiO2/G charakteryzowaty si¢ istotnie wyzszg aktywnos$cig od kompozytow
zawierajacych miedz Cu-TiO2/G . Ze wzgledu na liczne dane wskakujgce na znaczng obecnosé
nanoczastek srebra (AgNP) w §rodowisku oraz niepewnos¢ zwigzang z ich toksycznoscia lub
wywolaniem oporno$ci u bakterii, wydaje si¢, ze miedzi zamiast srebra bedzie korzystng
alternatywa [281]. Ponadto wykorzystanie miedzi w dezynfekcji wody pozwoli unikngé
wysokich kosztow, zwigzanych z ceng metali szlachetnych.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono optymalizacje procesu dezynfekcji wody
zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis z wykorzystaniem fotokatalizatorow
plazmonowych, aktywowanych $wiattem LED/Vis 1 wirujacym polem magnetycznym.
Zastosowano metoda powierzchni odpowiedzi (RSM), ktoéra pozwala na randomizacje
zmiennych wptywajacych na wyniki eksperymentow. Ponadto umozliwia uzyskanie modelu,
ktory jest dopasowywany do danych eksperymentalnych uzyskanych w laboratorium.
Metoda RSM pozwala na okreslenie obszaru, w ktorym znajdujg si¢ optymalne warunki
prowadzenia procesu. Celem RSM jest jednoczesna optymalizacja pozioméw kilku zmiennych
w celu osiagnigcia najwyzszej wydajnosci. W czesci ,,optymalizacyjnej” nie tylko nalezy
odkry¢ optymalny region, ale takze znalez¢ optymalny punkt dla prowadzonego procesu [282].
Metoda ta jest powszechnie stosowana do optymalizacji proceséw usuwania zanieczyszczen
z wody [282 — 284]. Wykorzystanie metody RSM pozwolito wyznaczy¢ optymalne parametry

proceséw dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie E. coli lub S. epidermidis z wykorzystaniem
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fotokatalizatorow plazmonowych, uzyskanych przez modyfikacje HomoP25 srebrem, ztotem,

miedzig I platyng. Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono, ze najkrotszg dezynfekcje
wody tj. w czasie 3 h mozemy uzyskac stosujac fotokatalizator o zawartosci miedzi 5%
do ktorego aktywacji wykorzystamy s$wiatto LED/Vis 1 wirujace pole magnetyczne
0 czgstotliwosci 50 Hz. Dla wody zawierajacej bakterie S. epidermidis ten sam efekt zostanie
uzyskany po 1,3 hiuzyciu fotokatalizatora o zwarto$ci 2,5 % miedzi, ktory bedzie aktywowany
wirujagcym polem magnetyczny o czestotliwosci 26,6 Hz.

Kolejnym istotnym zadaniem badawczym, jakie podjeto w trakcie realizacji niniejszej
rozprawy doktorskiej byta uzyskanie danych umozliwiajacych zaproponowanie mechanizmu
fotokatalitycznej dezynfekcji wody prowadzonej w reaktorze hybrydowym z wirujacym polem
magnetycznym. W pierwszym etapie okre$lono ilo$¢ rodnikow tworzgcych sie na powierzchni
badanych fotokatalizatoréw plazmonowych oraz aktywnosci katalazy produkowanej przez
bakterie E. coli lub S. epidermidis. Dla fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25, zawierajgcego 5%
miedzi wykonano dodatkowe badania przezywalnosci bakterii z zastosowaniem biekitu
metylenowego (MB) i cytometrii przeptywowej (FC).

Zaproponowano mechanizm  fotokatalitycznej dezynfekcji wody, prowadzonej
w hybrydowym reaktorze z wirujgcym polem magnetycznym. Modyfikacja HomoP25 miedzia
(Cu), platyng (Pt), srebrem (Ag) oraz ztotem (Au), umozliwito aktywacje fotokatalizatorow nie
tylko w zakresie promieniowania ultrafioletowego, ale rowniez w spektrum widzialnym dzigki
wywotaniu lokalnego powierzchniowego rezonansu plazmonowego (LSPR) [285, 286].

Na podstawie dostepnej literatury i uzyskanych w rozprawie wynikow stwierdzono,
ze pierwszym etapem fotokatalitycznej dezynfekcji wody, prowadzonej z wykorzystaniem
fotokatalizatorow uzyskanych przez modyfikacj¢ HomoP25 metalami (Au, Ag, Cu i Pt)
jest absorbcja $wiatta prowadzaca do przemieszenia si¢ elektronow z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa oraz powstanie dziur elektronowych. Obecno$¢ nanoczastek metali
poprzez efekt lokalnego powierzchniowego rezonansu plazmowego (LSPR) umozliwia
efektywng aktywacje fotokatalizatorow w swietle widzialnym, emitowanym przez wbudowane
w reaktor hybrydowy, diody LED. Zastosowanie wirujacego pola magnetycznego (RMF)
powoduje wprowadzenie dodatkowej energii, modyfikujacej trajektorie ruchu no$nikow
tadunku poprzez oddziatywanie sity Lorentza. Wyniki badan nad wptywem pola
magnetycznego na fotokatalityczny proces rozktadu alkoholu tert-butylowego, opisany
w pracach Wakasa i wspotpracownikoéw [277] oraz opisana przez Kiwi [278] aktywacja TiO>

polem magnetycznym, wskazuja, ze wspomaganie fotokatalizy polem magnetycznym
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przyczynia si¢ do wydluzenia czasu zycia fotogenerowanych elektronow i dziur, poprzez

hamowanie ich rekombinacji. Schematycznie przedstawiono to na rysunku 66.
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Rys. 66. Schemat blokowania rekombinacji na powierzchni fotokatalizatorow plazmonowych
w wyniku dziatania wirujagcego pola magnetycznego (RMF) 1 zachodzacych reakceji

redukcji — utleniania na ich powierzchni.

Skutkiem zahamowania procesu rekombinacji pomiedzy e i h* moze by¢ produkcja
wiekszej ilosci rodnikow hydroksylowych (*OH). Potwierdzaja to wyniki badan wtasnych,
wykonywane zaroOwno przy aktywacji fotokatalizatorow $wiattem LED/Vis, RMF
oraz jednoczesnie LED/Vis i RMF (Rys. 59 — 61).

Najwigkszym potencjalem wytwarzania rodnikéw *OH zaréwno w $wietle LED/Vis,
jak i pod wptywem RMF o f = 50 Hz oraz przy jednoczesnej aktywacji LED/Vis i RMF
(50 Hz), charakteryzowaly si¢  fotokatalizatory = modyfikowane 0.5%  platyna
(0.5Pt@HomoP25) oraz 2% ztotem (2.0Au@HomoP25). Z pracy Choi i in. [287] wynika,
ze Wyzsza zdolno$¢ tworzenia rodnikdw na powierzchni fotokatalizatorow plazmonowych
zawierajacych nanoczastki ztota moze by¢ rowniez spowodowana przez transfer energii
rezonansu plazmonowego (PRET) . Jednym z kluczowych czynnikéw wyzszej aktywnosci
fotokatalitycznej fotokatalizatoréw plazmonowych zawierajagcych Au moze by¢ rowniez
zjawisko ogrzewania plazmonicznego, ktore moze prowadzi¢ do lokalnego wzrostu

temperatury lub zwigksza¢ prawdopodobienstwo rozszczepienia wigzan chemicznych
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utlenianych zwiagzkow [288]. Na podstawie uzyskanych w niniejszej pracy wynikéw mozna

stwierdzi¢, ze fotokatalizator modyfikowane 2% ztotem (2.0Au@HomoP25) oraz 0,5% platyna
(0.5Pt@HomoP25), aktywowane $wiattem LED/Vis, RMF oraz LED/Vis i RMF,
charakteryzowaty si¢ bardzo niskg aktywnoscig przeciwdrobnoustrojowa pomimo duzej ilo$ci
tworzonych rodnikéw hydroksylowych «OH (Rys. 59 — 61). Duza ilo$¢ powstajacych rodnikow
wynika z matej wielkos$ci krystalitow Au i Pt (odpowiednio 17,0 nm i 1,0 nm) oraz duzej
wartosci LSPR (Tabela 4). Nalezy zaznaczy¢, ze ze wzgledu na toksycznos$é
kwasu 2- hydroksytereftalowego (2-HTA) dla bakterii pomiar ilosci tworzonych rodnikow byt
przeprowadzony w oddzielnym eksperymencie.

Zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale 2.2, fotokatalityczna inaktywacja bakterii
rozpoczyna si¢ uszkodzeniem $ciany komorkowej i1 lezacej pod nig blony komorkowe;j
(cytoplazmatycznej) przez fotogenerowane ROS, gléwnie rodniki hydroksylowe <OH
[9, 10, 62, 67, 72, 91, 100, 103].

Najlepszg aktywnoscig przeciwdrobnoustrojowa charakteryzowat si¢ fotokatalizator
5.0Cu@HomoP25, aktywowany $wiattem LED/Vis oraz wirujagcym polem magnetycznym
(RMF) o czestotliwosci 50 Hz. Na podstawie uzyskanych wynikoéw dotyczacych generowania
rodnikéw hydroksylowych *«OH trudno wytlumaczy¢ wysoka aktywno$¢ przeciwbakteryjng
fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25, aktywowanego swiattem LED/Vis (Rys. 27, Rys. 59).
Najwickszg aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa wzgledem testowanych bakterii E. coli
i S. epidermidis byta obserwowana, gdy fotokatalizator 5.0Cu@HomoP25, byl aktywowany
$wiattem LED/Vis i RMF o f = 50 Hz.

Miedz 1 jej zwigzki byly uzywane jako $rodki dezynfekujace przez wiele stuleci.
W 2008 roku EPA oficjalnie uznata miedz i jej stopy za pierwszy skuteczny metaliczny $rodek
przeciwdrobnoustrojowy. Miedz moze spowodowaé eliminacje 99,9%  bakterii
chorobotworczych w ciggu 2 godzin. Mechanizm tego procesu nie jest jednak w petni poznany
[289]. Uzyskane w niniejszej pracy wyniki wskazuja, ze aktywowanie fotokatalizatorow,
domieszkowanych 2% i 5% miedzi (2.0Cu@homoP25 i 5.0Cu@HomoP25), prowadzi
do znacznego zwigkszenia generowanych rodnikow *OH (Rys. 61). Na podstawie uzyskanych
dla fotokatalizatorow domieszkowanych ztotem i platyng wynikow mozna stwierdzic,
ze wysoka ilo§¢ tworzonych rodnikow hydroksylowych nie zawsze oznacza dobrg aktywno$¢
przeciwbakteryjng. Moze to $wiadczy¢é o alternatywnym modelu dziatania miedzi,
w ktorym skutecznos$¢ przeciwdrobnoustrojowa jest powigzana z uwolnieniem jonowych form
miedzi. Wyniki te potwierdzaja spostrzezenia Mathews i in. [290], tj. szybka eliminacj¢ bakterii
na plytkach wykonanych z Zelaza i pokrytych miedziag wynika z redukcji Cu** do Cu*.
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Ponadto wykazano, ze jony Cu* sa znacznie bardziej toksyczne dla komérek niz Cu?* [291].

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze w procesie fotokatalitycznej
dezynfekcji wody wspomaganej polem magnetycznym mamy do czynienia z podobnym
mechanizmem. Jony miedzi Cu(l) uwolnione z fotokatalizatora moga przenikaé
przez czg¢sciowo uszkodzone ostony bakterii (Sciany i blony komorkowe), a nastepnie
powodowac stres oksydacyjny i uszkodzenia DNA. Inny mechanizm toksycznosci miedzi
dla bakterii zostat zaproponowany przez Macomber i Imlay [292]. Wykazano, ze miedz
powoduje inaktywacje enzymow z kofaktorami zZelazowo-siarkowymi, co prowadzi
do uszkodzenia centralnych szlakow katabolicznych i biosyntezy biatek [292]. Wydaje sig¢
prawdopodobne, ze w procesach fotokatalitycznych, prowadzonych z wykorzystaniem pol
magnetycznych moze zwigksza¢ wydajno$ci transportu jonow miedzi do wnetrza bakterii
[292, 293]. Zarowno bakterie Gram-ujemne, jak i Gram-dodatnie posiadajg rozne mechanizmy
obronne, pozwalajagce na utrzymanie homeostazy miedzi w komoérkach, co jest niezwykle
istotne z powodu whbudowania tego pierwiastka w centrum aktywne wielu bialek
enzymatycznych, w tym biorgcych w obronie przed stresem oksydacyjnym np. dysmutazy
ponadtlenkowej (SOD). Nie stwierdzono jak dotad calkowitej odpornosci bakterii
na przetrwanie w przedtuzonej ekspozycji na miedz. [294].

Na podstawie wynikéw eksperymentalnych, uzyskanych przy uzyciu fotokatalizatora
modyfikowanego 5% miedzig (5.0Cu@HomoP25), aktywowanego swiattem LED/Vis i RMF
o f =50 Hz przez 3 h, stwierdzono inaktywacj¢ enzymu katalazy (CAT), produkowanej przez
bakterie Escherichia coli i Staphylococcus epidermidis. Katalazy bakteryjne (CAT) odgrywaja
kluczowa rol¢ w obronie przed stresem oksydacyjnym poprzez rozktad H>O; do tlenu i wody.
Biora one rowniez udzial w wielu procesach komérkowych, takich jak rozwdj i r6znicowanie
komorek, a takze produkcja metabolitow [295]. Gao i in. [296] wykazali, ze w wyniku stresu
oksydacyjnego spowodowanego obecnoscia ROS, bakterie wytwarzaja enzymy ochronne
np. dysmutazy ponadtlenkowe (SOD), ktorych aktywno$¢ wplywa na rozng odpornosé
komorek na atak ROS, powstajacych w wyniku fotokatalizy. Bakterie pozostaja dtuzej zywotne
gdy poczatkowe aktywnosci SOD i (CAT) sa wyzsze [296]. Analizujac uzyskane wyniki
mozna stwierdzi¢, duza ilo$¢ rodnikow *OH, wytwarzanych egzo i endogennie w obecnosci
fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25 aktywowanego $wiattem LED/Vis i wirujacym polem
magnetycznym RMF mogla spowodowaé bardzo szybkie uszkodzenie enzymow
oksydacyjnych i zaburzenia homeostazy komorkowej. Catkowite zahamowanie katalazy
nastgpito juz po 1 h procesu fotokatalitycznego. Oprocz systemow enzymatycznych reaktywne

formy tlenu moga réwniez spowodowac uszkodzenia materialu genetycznego bakterii
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np. peknigcia DNA, dimeryzacj¢ zasad pirymidynowych, zahamowanie replikacji

oraz transkrypcji itp. [297].

Wplyw pdl magnetycznych na mikroorganizmy zostaly opisane szczegoélowo
w rozdziale 4.1. Podobnie jak podczas procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody, pola
magnetyczne moga spowalnia¢ tempo wzrostu bakterii, wywotywaé nieodwracalne
uszkodzenia mechaniczne $ciany i blony komorkowej, zaklocenia homeostazy w komorkach
bakterii, zmiany w aktywno$ci enzymatycznej bakterii oraz zmiany w strukturze kwasow
nukleinowych [150, 172]. Pomimo rosnacej liczby badan, znajomo$¢ mechanizmow
oddzialywania pola magnetycznego na mikroorganizmy wydaje si¢ mniej rozpoznana
niz w badaniach nad fotokatalizg [298]. Jednym z powodow wydaje si¢ ogromna liczba
réznych rozwigzan inzynierskich dotyczacych konstrukcji generatorow pdl magnetycznych.
Ponadto  powaznym problemem jest niezadowalajagca  zadowalajacej  redukcja
mikroorganizmow, zwlaszcza w procesach konserwacji zywnosci [299]. Z tego powodu
technologie oparte na uzyciu pol magnetycznych taczy sie innymi metodami, umozliwiajgcymi
zwigkszenie skutecznos$ci dziatania pola. Na przyktad Lin 11n [300] zaobserwowali zwigkszong
skuteczno$¢ bakteriobdjcza pulsacyjnego pola magnetycznego (PMF) przeciwko E. coli
0157:H7, gdy byt on potaczony z olejkiem eterycznym werbeny egzotycznej (Litsea cubeba)
podczas sterylizacji sokow warzywnych. Podobne wyniki uzyskano w badaniach wtasnych.
Przeciwdrobnoustrojowa skuteczno$¢ olejkow sosny, tymianku i1 rozmarynu zwigkszono
stosujgc wirujace pole magnetyczne o niskiej czestotliwosci [166, 301].

W celu okreslenia wptywu wirujacego pola magnetycznego na proces fotokatlitycznej
dezynfekcji wody, zawierajacej Gram-ujemne bakterie Escherichia coli i Gram-dodatnie
bakterie ~ Staphylococcus  epidermidis  dla  fotokatalizatora ~ 5.0Cu@HomoP25,
charakteryzujacego si¢ najlepsza aktywnoscia przeciwdrobnoustrojowa wykonano dodatkowe
badania zywotnos$ci bakterii z wykorzystaniem metody spektroskopowej z biekitem
metylenowym (MB) i cytometrii  przeptywowej (FC). Badania  wykonano
dla zoptymalizowanych parametrow pola RMF o f = 50 Hz dla bakterii E. coli i o f = 26,6 Hz
dla bakterii S. epidermidis. Na podstawie analizy cytograméw otrzymanych dla zawiesin obu
gatunkow bakterii, ktore poddano dziataniu $wiatta LED/Vis i RMF oraz otrzymanych dla
zawiesin do ktorych dodano 5.0Cu@HomoP25, stwierdzono znaczacy wzrost ilosci martwych
komorek bakterii w zawiesinach z fotokatalizatorem. Obserwowano rowniez przesunigcie
punktow w strone fluorescencji jodku propidyny (PI) wskazujace na uszkodzenie zewngtrznych
struktur komorkowych bakterii. Ponadto stwierdzono, ze znaczna czg¢$¢ populacji bakterii

wykazywala fluorescencj¢ charakterystyczng dla barwnika SYTQO9, laczacego sic z DNA
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I RNA, rowniez . komorek w stanieVBNC. Carre i in. [302] zastosowali cytometrig¢ kapilarng

do ilosciowego okreslenia stopnia uszkodzenia bton komorkowych i kwaséw nukleinowych
W obecnosci fotokatalizatora TiO» aktywowanego promieniowaniem UVA. Na podstawie
uzyskanych wynikéw stwierdzili, ze cytometria kapilarna, polaczona z metoda podwojnego
barwienia w celu uwidocznienia integralno$ci $cian i blon bakterii jako wskaznika
ich zywotno$ci, pozwala na szybka i w pelni zautomatyzowana ocen¢ skuteczno$ci
fotokatalizy.

Podobne wnioski sformutowali Goni-Ciaurriz i in. [303], ktorzy zastosowali metode
barwienia Live/Dead do oceny toksycznosci nanoczasteczk TiO2, zmodyfikowanych
kompleksami - cyklodekstryny, kwasu sorbinowego i benzoesowego, aktywowanych
$wiattem UV do zastosowan jako konserwantow zywnosci.

Stosujac metode spektroskopowa z biekitem metylenowym wykazywano obecnos¢ zywych
drobnoustrojow po 3 h procesu fotokatalitycznego, prowadzonego =z uzyciem
5.0Cu@HomoP25 aktywowanego $wiattem LED/Vis i RMF o f = 50 Hz. Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzono, ze w wodzie pozostato okoto 11% zywych Gram-ujemnych
bakterii E. coli i okoto 20% Gram-dodatnich bakterii S. epidermidis. Okreslenie Zywotnos$ci
komorek jest najczesciej stosowang metodg oceny wpltywu réznych rodzajow czynnikoéw
chemicznych i fizycznych stosowanych w mikrobiologii sanitarnej i przemystowe;.
Zywotno$¢ jest definiowana jako procent zywych komoérek w catej populacji i moze byé
wyrazona jak W niniejszej rozprawie w %. Smieré komoérek bakterii jest konsekwencija szeregu
zmian komorkowych, ktore sg wywotane dziataniem czynnikéw chemicznych, fizycznych
lub biologicznych. Zdarza si¢ jednak, ze pomimo iz czynniki te ostabiajg zdolno$¢ komorek
do podziatu lub wzrostu na podtozach mikrobiologicznych nie prowadza do $mierci komorki
[304]. Zywotnoéé komdrek mozna okresli¢ roznymi metodami. Pierwsza kategoria obejmuije
metody oparte na zdolnosci komorek do wzrostu na statych lub plynnych podlozach
mikrobiologicznych mikrobiologiach i jest analiza liczby kolonii CFU (ang. Colony-Forming
Unit). Umozliwia ona oszacowanie stopnia zahamowania wzrostu ale nie pozwala
na oszacowanie liczby zywych komorek bakterii znajdujacych si¢ w stanie bardzo niskiej
aktywnosci metabolicznej i niedzielacych sig¢, okreslanych jako zywych, ale nie hodowlanych
VBNC (ang. Viable but Non-Culturable) [253, 305]. Druga kategoria metod pomiaru
zywotnosci obejmuje metody oparte na barwieniu. W tym przypadku stosuje si¢ zar6wno
barwniki kolorymetryczne, jak i fluorescencyjne. Mechanizm dziatania tych barwnikow zalezy
od budowy oston zewnetrznych mikroorganizméw: $ciany komorkowej i btony komorkowe;.

Wedlug Trinh i Lee [306] uszkodzenie btony komorkowej zwykle prowadzi do $mierci
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komorki. Barwniki, ktore sa uzywane do oszacowania zywotno$ci komorek mogg by¢ zalezne

od zmian w integralno$ci i funkcjonalnosci btony komoérkowej lub moga wnika¢ do zywych
I martwych komorek niezaleznie od stanu blony. Do pierwszej grupy zaliczamy barwniki
anionowe, ktoére nie wnikaja do zywych komorek (ze wzglgdu na ujemny tadunek btony
komorkowej). Sa one blokowane przez nienaruszong blone zywych komorek i wnikaja tylko
do martwych lub znacznie uszkodzonych komorek, barwigc jadro komoérkowe, struktury
komorkowe lub ich fragmenty (w tym artefakty). Obecnos¢ barwnikow wewnatrz komoérek
wskazuje na uszkodzenie blony komorkowej 1 $mier¢ komoérki. Do powszechnie stosowanych
barwnikéw z tej grupy nalezag wigzace DNA barwniki fluorescencyjne, takie jak jodek
propidyny (PI) lub bromek etydyny, biekit trypanu lub erytrozyna B [304]. Do barwnikow,
ktore wnikajg zarowno do zywych, jak 1 martwych komoérek nalezy bigkit metylenowy MB.
Zywe komorki sa w stanie ,,wypompowaé barwnik” i dlatego pozostaja bezbarwne.
Wedtug Netuschil i in. [307] podziat barwnikéw stosowanych do barwienia bakterii powinien
by¢ stosowany z odpowiednig ostrozno$cig. Wedlug autoréw zaden rodzaj barwnika nie moze
wskazywac na ,,zywotno$¢” bakterii, gdyz na intensywnos$¢ barwienia wptywaja inne czynniki
np. stezenie barwnika oraz zjawisko podwodjnego barwienia komoérek przy zastosowaniu
barwnikow SYTO9/PI. Oznacza to, ze gdy ocenia si¢ substancje przeciwbakteryjne zaburzajace
integralno$¢ $ciany komorkowej, stosowanie tych kluczowych technik barwienia do oceny
skuteczno$ci dziatania $srodkoéw dezynfekujacych moze by¢ mylace. Z tego powodu nie jest
réwniez zasadne poréwnywanic wynikOw otrzymanych na podstawie zliczenia jednostek
tworzacych kolonie (JKT lub CFU). Jak wynika z pracy Cai i in. [308] stosujgc t¢ metodg
mozna czasami niedoszacowa¢ liczbe zywych komorek bakterii, co spowodowane jest ich
agregacja [308]. Potwierdzaja to rdéwniez wyniki otrzymane w niniejszej rozprawie.
Na podstawie wynikéw wzrostu komoérek na podtozach mikrobiologicznych po 1 h procesu
fotokatalitycznej  dezynfekcji  wody, prowadzonej =z uzyciem fotokatalizatora
5.0Cu@HomoP25, aktywowanego $wiattem LED/Vis i RMF 5, 25 lub 50 Hz, stwierdzono
catkowite zahamowanie wzrostu bakterii E. coli i S. epidermidis. Wyniki badan, prowadzonych
metoda spektrofotometryczng z biekitem metylenowym i cytometrii przeptywowej wskazuja,
ze po 3h procesu w wodzie pozostawato jeszcze od 0,16% do 11,0 % zywych bakterii E. coli
i od 11,35% do 20% zywych bakterii S. epidermidis. Wskazuje to na istnienie form zywych,
ale nie hodowlanych VBNC. Podobne obserwacje zostaly dokonane przez Carré in. [302].
Komorki VBNC stanowig ogromne zagrozenie dla zdrowia publicznego i bezpieczenstwa
zywnos$ci 1 wody, bo nie mozna ich wykry¢ standardowymi metodami badania Zywnosci

i wody. Wedtug Guo i in. [309] w wodzie po chlorowaniu liczba patogenéw w stanie VBNC

146



Czes¢ literaturowa

Dyskusja

moze wynosi¢ od 10! - 10°komérek/100 cm® wody. Na podstawie uzyskanych wynikow mozna

stwierdzi¢, ze uzycie metody cytometrii przeptywowej réwniez nie daje pewnosci co do stanu
komorek bakterii po procesie dezynfekcji. Biorac pod uwagg koszty aparatury i odczynnikéw
niezbednych do tego typu badan, istnieje potrzeba poszukiwania szybkich i tanich metod
identyfikacji komorek w stanie VBNC. Wydaje si¢, ze najlepsza strategia bedzie potaczenie
metod barwienia z metodami amplifikacji DNA, w tym reakcja tancuchowa polimerazy (PCR)
I jej odmianami. Jedna z obiecujacych metod wykrywania zywych komorek w mieszaninie
komorek zywych i martwych jest zastosowanie monoazydku propidyny (PMA) w potaczeniu z
ilosciowa reakcja PCR (qPCR). PMA tworzy silne wigzania kowalencyjne z dwuniciowym
DNA, przy czym struktura czasteczki barwnika i tadunki dodatnie uniemozliwiajg jego
wnikanie do komorek bakteryjnych z nienaruszonymi btonami. DNA zwigzane z PMA hamuje
polimerazy DNA, zapobiegajac jego replikacji. Umozliwia to  roznicowanie zywych
I martwych komorek. W zwigzku z tym liczbe komorek VBNC mozna oszacowaé, odejmujac
liczbe komorek hodowanych od catkowitej liczby zywych komorek okreslonej za pomoca
PMA-gPCR. Ta technika zostata uzyta do wykrywania roznych komoérek bakteryjnych VBNC,
takich jak Escherichia coli i Vibrio parahaemolyticus [309].

Pozostanie komorek bakterii stanie VBNC wigze si¢ z ryzykiem ponownego wzrostu
(ang. regrowth) i zasiedlenia dezynfekowanego srodowiska [310]. Co niepokojace, bakterie
chorobotworcze VBNC moga zachowaé zywotno$¢ przez lata w srodowisku oligotroficznym,
zanim ponownie si¢ uaktywnig [309]. Stan VBNC jest uwazany za strategi¢ przetrwania
stosowang przez bakterie w niesprzyjajagcych warunkach $srodowiskowych. Czesto posiadaja
one zwigkszong odporno$¢ na czynniki fizyczne i1 chemiczne w poréwnaniu do komorek
hodowanych. Interesujace jest to, ze nie tylko stres sSrodowiskowy moze wywota¢ stan VBNC,
ale takze rozne procesy (np. pasteryzacja mleka) i substancje bakteriobdjcze np. zwiazki chloru,
benzoesan sodu itp. [305]. Na podstawie  poroéwnania  cytograméw  otrzymanych
dla zawiesin bakterii bez fotokatalizatora, poddanych dziataniu $wiatta LED/Vis i RMF
(Rys. 64 a, 65 a) oraz danych uzyskanych metoda ptytkowa (Rys. 38 i 40) mozna stwierdzic,
ze wirujace pole magnetyczne roéwniez moze powodowaé powstanie komoérek VBNC,
a nie sferoplastow czy protoplastow pozbawionych $ciany komorkowej. Wedlug najnowsze;j
pracy Zhu i in. [311] naprzemienne pole magnetyczne o wartosci B = 0,5 mT (czas procesu 4 h)
nie powodowato uszkodzen $ciany komorkowej, a komorki Gram-dodatniej bakterii Listeria
monocytogenes bardzo szybko odzyskiwaty zdolnos¢ do wzrostu. Mogly wigc znajdowac si¢
w stanie przejSciowej, mniejszej aktywnosci metabolicznej, ktéra jest charakterystyczna

dla stanu VBNC. Na tej podstawie wyciggnicto wniosek, ze bakteriobdjcze dziatanie pola
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wynika z przyspieszania dysocjacji elektrolitycznej oraz przyspieszenia ruchu jonow.

Wedtug Zhu i in. [311] powstajace aniony i kationy przenikaja przez Sciang komorkowa
bakterii i oddziatujg z substancjami wewnatrzkomorkowymi, zaktdcajac homeostaze i hamujac
wzrost drobnoustrojow. Dochodzi rowniez do powstania wewnetrznych pradéw indukowanych
i wyptywu zwarto$ci cytozolu [311]. Z przegladowej pracy Chibowskiego i Szcze$ [145]
wynika, ze nie mozna zaproponowa¢ prostego mechanizmu dziatania pola magnetycznego
na czasteczki wody i/lub powstajace jony. Wedlug autoréw mozna rozwazy¢ co najmniej kilka
roéznych podejs¢. nadal brakuje spojnej teorii dzialania mechanizmu pola. Wiele wskazuje
jednak na to sita Lorenza przyspiesza ruch jondow, zwigkszajac tym samym
prawdopodobienstwo kontaktu jon-jon, w przeciwienstwie do oddziatywan jon-woda [145].
Na podstawie danych literaturowych i eksperymentalnych zaproponowano mechanizm
fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie gram-ujemne E. coli i Gram-dodatnie
S. epidermidis, prowadzonej z zastosowaniem fotokatalizatora 5.0Cu@HomoP25,

aktywowanego $wiattem LED/Vis i wirujacym polem magnetycznym (Rys. 67).
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-M“'ca_:_ M car, “ear

T CAT
Staphylococcus epidermidis | i >3h !

‘ ° §4 y protopiasty, VEN
<220%
a =l Y ’
B B S wODID pwortoicd Cytopply (2

VETOLD IeGrIoact

s O
otoron Lo

CAT “CAT] CAT
i1h >3h !

shtymnodd katalary (CAT

Rys. 67. Mechanizm fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie Gram-
ujemne E. coli i Gram-dodatnie S. epidermidis, prowadzonej z zastosowaniem fotokatalizatora
5.0Cu@HomoP25, aktywowanego $wiattem LED/Vis i wirujacym polem magnetycznym
(Rys. 67).

Zanieczyszczenie wody szkodliwymi mikroorganizmami jest powaznym problemem,
gdyz bezposrednio wptywa na zdrowie publiczne ludzi. Kazdego roku jest przyczyng milionéw

zgonow Oraz zachorowan. Aby rozwigza¢ ten powazny problem, trwaja szeroko zakrojone
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badania majace na celu opracowanie zaawansowanych metod eliminacji niebezpiecznych

organizmow ze srodowiska. Zgodnie z analizg ekonomiczng kazdy 1 $ USD zainwestowany
w dezynfekcje wody pitnej przyniostby potencjalny zwrot ekonomiczny w wysokosci
74 $ USD [312]. Projekt fotokatalitycznego reaktora wspomaganego wirujacym polem
magnetycznym do dezynfekcji wody bylby ekonomicznie optacalny (w poréwnaniu
z klasycznymi fotoreaktorami wyposazonymi w lampy rteciowe UVA). Jak wynika z obliczen
wykonanych przez Meyera i in. [313] maksymalny koszt energii dla zastosowanego generatora
pola magnetycznego wynosi okoto 3 euro za 24 godziny pracy. Zapotrzebowanie na energi¢
250 m® bioreaktora waha si¢ w granicach 2-10 kWh-m™. Mozna przyjaé, ze zuzycie energii
dla zaprojektowanego reaktora hybrydowego wyposazonego w diody LED/Vis i generator pola
RMF nie przekroczyloby podanej kwoty. Wedlug Basak [299] generatory stosowane
do wytwarzania pulsacyjnego pola elektromagnetycznego, stosowane komercyjnie
w technologii zywnosci zuzywajg energi¢ 0 mocy 50 — 100 W. Pole magnetyczne to przyjazna
dla srodowiska metoda, ktora nie generuje odpadow ani szkodliwego promieniowania.
Pozwala ona ograniczy¢ wykorzystanie zwigzkow chemicznych, a poprzez utatwienie procesu
mieszania zapewnia rOwnomierng dezynfekcje [299].

Wspomaganie procesow fotokatalitycznej dezynfekcji wody, zewngtrznym polem
magnetycznym moze przynies¢ wiele korzysci ekonomicznych i ekologicznych, otwiera
robwniez  Sciezke  poszukiwania  wydajnych i wszechstronnych  fotokatalizatorow
0 wlasciwo$ciach magnetycznych, ktore bedzie mozna z latwoscig odzyskiwac.
Pewnym wyzwaniem jest roOwniez konstrukcja reaktoré6w pracujacych w wigkszej skali.
Otrzymane wyniki zachecajg rowniez do dalszych badan nad metodami wykrywania bakterii

w stanie VBNC, oraz sposobem ich unieszkodliwiania.
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10. WhiosKi

[1]

[2]

Zaprojektowany hybrydowy reaktor fotokatalityczny, wyposazony w generator wirujacego
pola magnetycznego (RMF) oraz zrodla $wiatta LED/Vis, stanowi nowatorskie
rozwigzanie w zakresie oczyszczania wody z mikroorganizmow.

Skuteczno$¢ procesu fotokatalitycznej dezynfekcji wody prowadzonej w reaktorze
hybrydowym zalezy od rodzaju fotokatalizatora oraz parametréw procesu

(stezenie fotokatalizatora, czgstotliwos¢ pola 1 czas prowadzenia procesu).

[3] Dostepne fotokatalizatory komercyjne HomoP25, KRONOCIean7000 i anataz (Sigma),

[4]

[3]

aktywowane $wiattem LED/Vis 1 wirujacym polem magnetycznym charakteryzuja sie
malg skuteczno$cig dezynfekcyjng wobec Gram-ujemnych bakterii Escherichia coli
i Gram-dodatnich bakterii Staphylococcus epidermidis.

Kluczowymi parametrami determinujacymi skuteczno$¢ fotokatalitycznej dezynfekcji
wody, prowadzonej z wykorzystaniem fotokatalizatorow otrzymanych w wyniku
modyfikacji HomoP25 metalami (Cu, Ag, Pt i Au) jest rodzaj metalu, jego zawartos¢
(% wag.) oraz czestotliwos$¢ zastosowanego wirujgcego pola magnetycznego (RMF).
Najwyzsza skuteczno$¢ dezynfekcji wody, zawierajacej bakterie Escherichia coli
i Staphylococcus epidermidis uzyskano stosujgc fotokatalizator otrzymany w wyniku
modyfikacji 5% miedzig (5.0CuHomoP25), ktory aktywowano $wiattem LED/Vis

oraz RMF o czestotliwosci 50 Hz.
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