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Utlenianie 2,4-dichlorofenolu
z zastosowaniem homogenicznego fotosensybilizatora

Wstep

Fenole, czyli zwiazki majace w swojej budowie grupg hydroksy-
lowa -OH zwiazang bezposrednio z pierScieniem aromatycznym
[Khoddami i in., 2013; Krygowski i in, 2001], sa bardzo czgsto
zwiazkami toksycznymi, ktére w sposéb znaczacy przyczyniaja sig¢
do zanieczyszczenia wod [Commision of the European Comunities,
1980; Davi i Gnudi, 1999].

Chlorofenole, chlorowane pochodne fenolu, réwniez wykazuja
duza toksycznos$¢ dla organizméw zywych [Dmitruk i in, 2006;]. Sa
one substancjami statymi w temperaturze pokojowej, z wyjatkiem 2-
monochlorofenolu, ktéry topi si¢ w temperaturze 8°C. Ich rozpusz-
czalno$¢ w wodzie jest niska [Sigma-Aldrich, 2014]. Pomimo ich
duzej toksycznosci stosuje si¢ je jako Srodki bakteriobdjcze, srodki
grzybobdjcze i srodki konserwujace [Jia i in., 2012]. Chlorofenole sa
czgsto wytwarzane w procesach technologicznych podczas dezynfek-
cji wody chlorem oraz w procesach chlorowania fenolu. Zwiazki te
moga by¢ réwniez zosta¢ utworzone w wyniku transformacji §rodo-
wiskowych jednego herbicydéw np. kwasu 2.4-
dwuchlorofenoksyoctowego [Czaplicka, 2004].

2,4-dichlorofenol (2,4-DCP) jest przedstawicielem grupy chloro-
fenoli. Jest to atrakcyjny pétprodukt wyjSciowy stosowany w prze-
mys$le organicznym np. do produkcji wyzszych chlorofenoli
[Chemicalbook, 2010] oraz pétprodukt wykorzystywany do produkcji
srodkéw przeciwmolowych. Gléwnym zastosowaniem 2,4-DCP jest
wynoszaca rocznie wiele tysigey ton produkcja srodkéw chwastobdj-
czych:  kwasu  2.,4-dichlorofenoksyoctowego, kwasu 2-(2,4-
dichlorofenoksy) propionowego jak réwniez kwasu 2-(2,4-
dichlorofenoksy) mastowego [USEPA, 1980]. Do konca lat 80. XX
w. 2,4-DCP byl stosowany jako skladnik s$rodkéw chemicznych
stuzacych do impregnacji drewna budowlanego i zabezpieczajacego
przed rozwojem grzybéw oraz insektéw. Od konca lat 80-tych XX w.
ksylamit, w ktérym 2,4-DCP byt stosowany zostal zakazany ze
wzgledu na pogorszenie ogdlnego stanu zdrowia i samopoczucia
0s6b, ktére wdychaty opary srodka, ktérym impregnowano drewno
budowlane [Niestochowski, 2013].

Wysoka toksycznosé chlorofenoli sprawia, ze nawet niewielkie ich
ilosci uwolnione do §rodowiska niosa za soba powazne konsekwen-
cje. Powszechnie wiadomo, Ze bardzo niskie stgzenia chlorofenoli
w wodzie powoduja znaczne pogorszenie jej smaku 1 zapachu
[Dmitruk i in, 2006], nalezy wigc zadba¢ o skuteczne ich usuwanie.

Istniejace metody usuwania zwiazkéw organicznych z wody moz-
na podzieli¢ na fizyczne, chemiczne i biologiczne. Metody te, nie
zawsze sa W stanie poradzi¢ sobie z coraz to nowszymi i trudniej
degradowalnymi zwiazkami chemicznymi. Szczegdélne znaczenie
w procesach oczyszczania wody z cigzko degradowalnych zwiazkow
zyskaly procesy zaawansowanego utleniania (AOP), wykorzystujace
wysoki  potencjat  utleniajacy  rodnikéw  hydroksylowych
[Witodarczyk-Makuta i Obstoj, 2013]. Jednak pomimo sukceséw
niektérych metod AOP, nadal prowadzone sa badania poszukujace
doskonalszych i tanszych metod pozwalajacych uporac si¢ z proble-
mem zanieczyszczenia wod.

Proces fotochemicznej degradacji, jakim jest fotosensybilizowane
utlenianie, w ktérym do degradacji zwiazku wykorzystuje si¢ forme¢
tlenu singletowego 'O, [Bartosz, 2009] stanowi alternatywe dla
wezeéniej wspomnianych metod. Tlen singletowy 'O, jest wzbudzo-
na forma tlenu czasteczkowego. Nadmiar energii w czasteczce tlenu
singletowego powoduje, ze czasteczka 'O, jest bardzo reaktywna
i moze bezposrednio utlenia¢ wiele makroczasteczek. Wéréd metod
pozwalajacych na otrzymanie 'O,, mozna wyrézni¢ nastepujace:
wytwarzanie w reakcjach chemicznych, wytadowania w fazie gazo-
wej oraz proces fotosensybilizacji.

Fotosensybilizacja jest procesem, w ktérym zmiany fotochemiczne
zachodza w czasteczkach jednego indywiduum, podczas gdy promie-
niowanie zostaje zaabsorbowane przez czasteczki innego zwiazku
nazywanego fotosensybilizatorem lub fotouczulaczem [Pqczkowski,
2003]. Fotosensybilizatory sa czasteczkami, czgsto barwnikami, ktére
usprawniaja generowanie tlenu singletowego. Fotosensybilizatory
wystepuja zaréowno w uktadach zywych jak réwniez poza nimi. En-
dogenne fotosensybilizatory, wystgpujace w organizmach zywych,
obejmuja takie czasteczki jak chlorofil, bilirubiny, porfiryny.
Wszystkie zwiazki wykazujace dziatanie fotosensybilizujace mozna
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podzieli¢ na: barwniki ksantanowe, porfiryny, ftalocyjaniny, kom-
pleksy metali przejsciowych oraz pétprzewodniki [DeRosa i Cru-
tchley, 2002].

Fotosensybilizatory poza zastosowaniami w medycynie sa wyko-
rzystywane w technologii oczyszczania wody [Jiménez-Herndndez
EM. i in., 2006; Manjon i in., 2008]. Procesy fotodegradacji zanie-
czyszczen zachodza w wodzie bardzo powoli w poréwnaniu do pro-
ces6w zachodzacych z fotosensybilizatorem. Walorem procesu foto-
sensybilizowanego utleniania jest mozliwo$¢ zastosowania promie-
niowania stonecznego zamiast wysoko kosztownych lamp.

W niniejszej pracy postanowiono przeprowadzi¢ analiz¢ poréw-
nawcza uwzgledniajaca energig zuzyta w trakcie procesu fotosenybi-
lizacji 2,4-DCP. Jako kryterium wybrano dawke promieniowania
podawana w J m™, co pozwolito oszacowaé te zalezno$é.

Materiaty i metody

2,4-DCP (czystos¢ 99 %, Tab.l) zakupiono w firmie Sigma-
Aldrich. R6z bengalski (RB, Tab.1) otrzymano z firmy Fluka. Roz-
twory przygotowywano w buforach wg receptury Brittona Robinsona
NaOH (cz.d.a — Chempur), H;PO4 (85 % — POCh), CH;COOH (80%
— POCh), H3BO; (cz.d.a. — Chempur).

Roztwory wyjsciowe 2,4-DCP (2,4x10*M) naswietlano przy uzy-
ciu lamp ksenonowych (100W, XBO OFR, Osram) w uktadzie pét-
przeptywowym w pigciu reaktorach (0,01dm’®) ptytowych umiesz-
czonych wokoét lampy.

Zanik substancji obserwowano przy zastosowaniu analizy chroma-
tograficznej HPLC (Waters, kolumna NovaPack C18; 3,9 mmx15 mm).

Obliczenia aktynometryczne wykonano przy zastosowaniu roztwo-
ru soli Reineckiego, absorbujacej w zakresie dtugosci fali 310+770
nm. [lo§¢ fotondw wchodzacych do przestrzeni czynnej reaktora
wynosi Eg=3,34x10% kwantéw s dm™ (5,55x10* einstein s dm™).
Tlo$¢ fotonéw zaabsorbowanych przez fotosensybilizator o st¢zeniu
2x10° M wynosi 3,03x10" kwantéw s™! dm'3(5,03X10'5 einstein s
dm™).

Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne RB i 2,4DCP
[Wilkinson i in., 1993; Larkin i in., 1999]

2,4 -DCP

RB
cl
cl )Vcl H

Cl
a COONa
I\/Q S I
I I CI
C,0H,CLINa,05 CsH4CL,O
1017.66 g mol™! 163 g mol!

ha=0.76 Rozpuszczalno$¢ w wodzie 5g/1000ml

0r=0.98 Gestosé 1,38g/ml

€850m=2 248 M cm”! (pH 5)

_ S
Es4sn=72 800 M cm Ea93m =1 378 M e (pH 10.8)

Wyniki i dyskusja

Aby scharakteryzowa¢ proces fotosensybilizowanego utleniania
2,4-DCP w roztworach wodnych nalezy wzia¢ pod uwagg stopien
dysocjacji tego zwiazku zalezny od pH. Zostat on obliczony zostal na
podstawie wyznaczonej wartosci pK, (Rys.1) i zastosowanego pH:

T M
[AT]+[A] 1+10PK—rH)

Z tego wzgledu badania prowadzono w pH réwnym 5 gdy zwiazek
znajduje si¢ w formie niezdysocjowanej (0 4.pcp = 0,15%) oraz w pH
10,8 dla formy zdysocjowanej (t 4.pcp = 99,89%).
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Rys. 1. Wyznaczona warto$¢ pK, dla 2,4-DCP (4 = 285 nm)

Widma absorpcji promieniowania 2,4-DCP na tle widma emisyjne-
go zastosowanej w eksperymentach lampy przedstawiono na rys. 2.
Pasma absorpcji 2,4-DCP, a szczegdlnie anionu, ktérego widmo
w stosunku do widma formy niezdysocjowanej przesunigte jest
w strong fal dluzszych, po czgéci pokrywaja si¢ z widmem emisyj-
nym lampy ksenonowej (4 = 288c770 nm). RB moze efektywnie
absorbowa¢ promieniowanie w stosowanym zakresie pH. Badania
spektrofotometryczne wykazaty, iz widmo RB jest niezmienne
w zakresie pH 5-12, zatem liczba fotonéw zaabsorbowanych przez
sensybilizator nie jest zalezna od pH.
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Rys. 2. Widmo absorpcji 2,4-DCP i RB na tle widma emisyjnego lampy XBO

Naktadanie si¢ widma absorpcyjnego zwiazku z widmem emisyj-
nym lampy moze wskazywa¢ na mozliwo$¢ rozkladu tego zwiazku
pod wpltywem dziatania $wiatta. Aby wyznaczy¢ udziat fotolizy
bezposredniej w procesie fotosensybilizacji wykonano seri¢ naswie-
tlan bez uzycia sensybilizatora. Wyniki tych eksperymentéw zesta-
wiono na rys. 3. Mozna zauwazy¢ istotny wptyw Srodowiska reak-
cyjnego na szybko$¢ reakcji. Widmo spektrofotometryczne ulega
zmianie wraz ze zmiang odczynu srodowiska reakcyjnego (zakres
absorpcji przesuwa si¢ w kierunku fal dtuzszych), ale pomimo lep-
szego dopasowania widm nie uzyskuje si¢ przyspieszenia procesu
fotolizy w pH 10,8 (Rys. 3).
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Rys. 3. Zmiana wzglednego stgzenia 2,4-DCP podczas naswietlania
roztworu reakcyjnego bez i z zastosowaniem fotosensybilizatora
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Proces fotosensybilizacji 2,4-DCP prowadzony z wykorzystaniem
rézu bengalskiego (uktad homogeniczny) jako sensybilizatora do-
prowadzil do znacznego przyspieszenia zaniku zwiazku. Szybkos$¢
zaniku zwiazku zalezata od pH roztworu, w ktérym prowadzono
proces fotosensybilizacji (Rys. 3).

W przypadku prowadzenia procesu w 10,8 uzyskano prawie
100% ubytek 2,4-DCP juz po ok. 50 min., natomiast w przypadku
tego samego procesu prowadzonego w pH 5 po czasie 50 minut
uzyskano tylko ok. 50% ubytek wykorzystywanego zwiazku.

Ponadto stwierdzono, iz zwiazek znajdujacy si¢ w postaci niezdy-
socjowanej (pH 5) jest bardzo oporny na dziatanie tlenu singletowe-
go. Przez pierwsza godzing w srodowisku kwasnym 2,4-DCP ulega
tylko fotolizie, a dopiero po tym czasie obserwuje si¢ lekkie przy-
$pieszenie reakcji w wyniku dziatania 'O,.

Naswietlanie roztworéw reakcyjnych zawierajacych fotosensybili-
zator, przy zastosowaniu promieniowania emitowanego przez lampg
XBO, wymaga uzycia duzej dawki promieniowania w celu osiagnig-
cia zadowalajacych fotodegradacji zwiazku. Nalezy jednak zauwa-
zy¢, ze istnieje mozliwo$¢ zmniejszenia kosztéw prowadzenia tego
procesu poprzez zastosowanie promieniowania stonecznego jako
zrédta $wiatla. Jak mozna zauwazy¢ na insercie rys. 4 dawka energii
docierajacej do przestrzeni czynnej reaktora wynosi 483,64 W-m?,
natomiast do zapoczatkowania reakcji konieczna jest tylko dawka
zaabsorbowana przez fotosensybilizator (43,88 W-m™?). Pomimo ze
warto$ci wydaja si¢ duze, badania wykazaty, ze dawka naturalnego
promieniowania stonecznego docierajaca do reaktora i przypadajaca
na jednostke jego powierzchni wynosi od 100 do 810 W-m™ [Gryglik
i Miller, 2005]. Dawka promieniowania stosowana w badaniach
miesci si¢ w zakresie dostarczanym przez Stonce, dlatego tez fotode-
gradacja chlorofenoli przy zastosowaniu promieniowania stoneczne-
go jako zrddta $wiatla w polskich warunkach atmosferycznych jest
mozliwa.
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Rys. 4. Zmiana stgzenia wzglgdnego 2,4-DCP w funkcji dawki promieniowania

Whnioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze zanik
2,4-DCP zachodzi w obu badanych pH. Jednakze wydajno$¢ procesu
degradacji, przy zastosowaniu fotosensybilizowanego utleniania,
zachodzi znacznie szybciej w pH zasadowym. Badania wykonane
z wykorzystaniem lampy ksenonowej wykazaty, ze fotosensybilizo-
wane utlenianie jest procesem energochlonnym, co jednocze$nie
przektada si¢ na koszt przeprowadzenia procesu. Jednak nalezy
zwrdci¢ uwagg, ze proces ten ma duzy potencjat aplikacyjny i istnieje
mozliwo$¢ obnizenia kosztow jego prowadzenia poprzez zastosowa-
nie jako Zrdédta §wiatta promieniowania stonecznego.
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