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Efektywnoœæ degradacji ksenoestrogenu
4-tert-oktylofenolu metodami fotochemicznymi

Wstêp

4-tert-oktylofenol (OP) jest zaliczany do egzogennych œrod-
ków zak³ócaj¹cych pracê uk³adu dokrewnego organizmów ¿y-
wych, okreœlanych jako EDCs (Endocrine Disrupters Compo-
unds). Oktylofenol obni¿a poziom testosteronu, powoduje
spadek iloœci plemników w spermie oraz zak³óca prawid³owy
rozwój narz¹dów rozrodczych [1]. Zwi¹zek ten jest wykorzy-
stywany jako surowiec w produkcji ¿ywic fenolowo-formalde-
hydowych, produkcji detergentów niejonowych i pestycydów.
Œladowe iloœci OP mo¿na napotkaæ w lakierach, olejach, pa-
pierze, atramentach drukarskich, farbach itp. [2].

EDCs wykazuj¹ aktywnoœæ estrogenn¹ ju¿ przy stê¿eniach
rzêdu pg � g-1 czy ng � g-1 [3]. Konwencjonalne metody oczysz-
czania œcieków nie s¹ efektywne w usuwaniu tak niskich
iloœci zanieczyszczeñ. Zawartoœæ tych zwi¹zków w œciekach
surowych i oczyszczonych zawiera siê w zakresie od
1 ng � dm-3 do 1 μg � dm-3 [4]. Dlatego konieczne jest opracowa-
nie skutecznych metod ich unieszkodliwiania. Technik¹ po-
zwalaj¹c¹ na usuwanie substancji wystêpuj¹cych w roztwo-
rach wodnych w niskich stê¿eniach s¹ zaawansowane procesy
utleniania [5] i fotosensybilizacja z u¿yciem barwników [6].

Celem niniejszej pracy jest porównanie efektywnoœci degra-
dacji OP na drodze fotolizy z wykorzystaniem ró¿nych Ÿróde³
œwiat³a: nisko- (LP) i œredniociœnieniowej (MP) lampy rtêcio-
wej oraz ³ukowej lampy ksenonowej (XBO), degradacji po-
œredniej w uk³adzie H2O2/UV i fotosensybilizowanego utle-
niania.

Metodyka i materia³y

Roztwory wyjœciowe OP o stê¿eniu 3·10-5mol � dm-3 na-
œwietlano przy u¿yciu lamp LP i MP w probówkach kwarco-
wych (V = 10 cm3) umieszczonych w urz¹dzeniu karuzelowym
oraz lampy XBO w szklanym pó³okresowym reaktorze o po-
jemnoœci 1 dm3. Zanik substancji obserwowano przy zastoso-
waniu analizy chromatograficznej HPLC (Waters, kolumna
NovaPack C18; 3,9 mm × 15 mm). Szczegó³y prowadzonych
doœwiadczeñ przedstawiono w pracach: B³êdzkiej i in. [7, 8]
oraz Gryglik i in. [9].

Omówienie wyników

Jednym z kryteriów pozwalaj¹cym na porównanie wydaj-
noœci metod jest d³ugoœæ trwania fotodegradacji, wp³ywaj¹ca
na koszty prowadzenia procesu. Rozpatruj¹c szybkoœæ zaniku

OP, w naszych warunkach doœwiadczalnych najmniej efek-
tywny okaza³ siê rozk³ad zanieczyszczenia z wykorzystaniem
lampy ksenonowej (Rys. 1).

Ekspozycja roztworu OP (pH = 7) na dzia³anie promienio-
wania przez 120 minut spowodowa³a spadek stê¿enia sub-
stancji zaledwie o 8% (Rys. 1). Przyczyn¹ tak niskiej wydaj-
noœci rozk³adu by³a ró¿nica zakresu absorpcji OP i widma
emisyjnego lampy XBO (Rys. 2). Degradacja OP w œrodowi-
sku zasadowym dawa³a lepsze rezultaty ze wzglêdu na wy¿-
szy molowy wspó³czynnik absorpcji anionu OP w zakresie fal
emitowanych przez lampê ksenonow¹.

Przy zastosowaniu lamp rtêciowych LP i MP, czas po³o-
wicznego zaniku wynosi³ odpowiednio 50 i 30 minut. Wy¿sza
efektywnoœæ w czasie rozk³adu z u¿yciem lampy œredniociœ-
nieniowej wynika³a z dobrego dopasowania widma emisyjne-
go lampy i widma absorbcji OP (Rys. 2).

Poniewa¿ czas nie jest jedynym kryterium decyduj¹cym
o wydajnoœci procesu, konieczne jest uwzglêdnienie iloœci zu-
¿ytej energii. Bolton i Stefan [10] zaproponowali jednostkê
umo¿liwiaj¹c¹ uniezale¿nienie wyników od warunków pro-
wadzenia eksperymentów – moc strumienia fotonów absorbo-
wanego przez jednostkow¹ objêtoœci roztworu badanego
zwi¹zku (E, J/dm3). Wielkoœæ ta jest wyliczona w oparciu
o badania aktynometryczne.

Na rys. 3 przedstawiono zale¿noœæ wzglêdnego stê¿enia OP
w funkcji mocy strumienia fotonów zaabsorbowanego przez
roztwór. Rozk³ad substancji pod wp³ywem œwiat³a emitowa-
nego przez lampê ksenonow¹ jest najmniej efektywny.
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Rys. 1. Fotoliza bezpoœrednia OP przy zastosowaniu ró¿nych Ÿró-
de³ œwiat³a (pH = 7; [OP] = 3·10-5 mol dm-3; XBO, I0 =7,79·10-5 ein-
stein dm-3s-1; LP, I0 = 1,15·10-5 einstein dm-3s-1; MP, I0 =12,8·10-5 ein-

stein dm-3s-1)
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Pod wzglêdem czasu rozk³adu fotoliza bezpoœrednia lamp¹
œredniociœnieniow¹ mia³a przewagê nad rozk³adem powodo-
wanym œwiat³em emitowanym przez lampy LP. Jednak po-
równuj¹c powy¿sze procesy pod wzglêdem energetycznym ob-
serwujemy odwrotn¹ tendencjê. Absorpcja przez OP oko³o
1000 J/dm3 promieniowania lamp LP prowadzi do 50% reduk-
cji stê¿enia, podczas gdy do uzyskania takiego samego efektu
przy u¿yciu lampy MP konieczna jest 10-krotnie wy¿sza daw-
ka energii (Rys. 3).

Fotoliza bezpoœrednia jest procesem ma³o efektywnym.
W celu zintensyfikowania fotodegradacji wprowadza siê do
roztworu reakcyjnego substancje dodatkowe w postaci utle-
niacza lub sensybilizatora. W naszych badaniach dodanie
0,01 mol/dm3 nadtlenku wodoru spowodowa³o znaczne przy-
œpieszenie reakcji. Czas po³owicznego rozpadu zwi¹zku w po-
równaniu z fotoliz¹ bezpoœredni¹ dla tego samego Ÿród³a
œwiat³a skróci³ siê oko³o 150-krotnie (Rys. 1). 50% redukcjê
stê¿enia pocz¹tkowego OP osi¹gano ju¿ po 20 sekundach na-
œwietlania. Rozk³ad OP metod¹ H2O2/UV jest zale¿ny od œro-
dowiska reakcyjnego, wraz ze wzrostem pH szybkoœæ tego
procesu spada. Jest to spowodowane tym, ¿e reakcja rodni-
ków hydroksylowych z jonami powsta³ymi podczas dysocjacji
H2O2 (pKa = 11,6) [5] charakteryzuje siê wy¿sz¹ sta³¹ szybko-
œci ni¿ reakcja tych utleniaczy z badanymi zwi¹zkami. Spa-
dek szybkoœci rozk³adu w wy¿szym pH mo¿e wynikaæ równie¿
z dysocjacji OP (pKa = 10,39) i mniejszej reaktywnoœci anio-
nów OP z rodnikami hydroksylowymi. Stosuj¹c metodê foto-
sensybilizowanego utleniania (z u¿yciem 2·10-5mol � dm-3

kwasu tetrasulfonowego ftalocyjaniny chloroglinowej (III)
jako sensybilizatora) uzyskuje siê 5-krotny wzrost redukcji
stê¿enia OP w porównaniu z fotoliz¹ bezpoœredni¹ (Rys. 1).
Szybkoœæ rozk³adu OP zwiêksza siê wraz ze wzrostem pH.
Wy¿sze wartoœci szybkoœci reakcji w pH alkalicznym mog¹

byæ spowodowane podwy¿szeniem stê¿enia anionów OP
w roztworze reakcyjnym.

Porównanie pod wzglêdem energetycznym rozk³adu OP
przy u¿yciu dodatków (Rys. 3) pokazuje, ¿e degradacja
w uk³adzie H2O2 /UV jest najbardziej wydajnym z badanych
procesów. W przypadku u¿ycia sensybilizatora stosunkowo
du¿a iloœæ œwiat³a musi zostaæ zaabsorbowana aby spowodo-
waæ redukcjê stê¿enia OP. Nale¿y jednak podkreœliæ, ¿e po-
tencja³ fotosensibilizowanego utleniania jako metody degra-
dacji zanieczyszczeñ kryje siê w mo¿liwoœci wykorzystania
œwiat³a s³onecznego jako Ÿród³a promieniowania oraz tlenu
z powietrza. W praktycznym zastosowaniu stanowi to du¿y
walor prowadz¹cy do znacznego obni¿enie kosztów eksploata-
cji takiej instalacji w stosunku do uk³adów wykorzystuj¹cych
sztuczne Ÿród³o œwiat³a.

Wnioski

Zanik OP nastêpuje we wszystkich metodach przedstawio-
nych w powy¿szej pracy, jednak wydajnoœæ tych technik ró¿ni
siê znacz¹co w zale¿noœci od zastosowanego Ÿród³a œwiat³a
i u¿ytych dodatków. Najlepsze efekty, zarówno pod wzglêdem
czasu degradacji OP jak i zapotrzebowania na energiê, uzy-
skano podczas naœwietlania roztworu tego zwi¹zku zawie-
raj¹cego H2O2. Metoda fotosensybilizowanego utleniania przy
u¿yciu lampy ksenonowej wykaza³a wysok¹ energoch³onnoœæ
przy niskim stopniu redukcji stê¿enia OP. Jednak mo¿liwoœæ
zastosowania jako Ÿród³a œwiat³a promieniowania s³oneczne-
go powoduje, ¿e metoda ta jest atrakcyjna pod wzglêdem eko-
nomicznym, ze wzglêdu na niskie koszty eksploatacji instala-
cji. Istotnym parametrem wp³ywaj¹cym na przebieg reakcji,
jest odczyn œrodowiska. Spadek kwasowoœci mieszaniny po-
woduje wzrost szybkoœci fotosensybilizowanego utleniania
OP i inhibicjê rozk³adu w uk³adzie H2O2/UV.

Porównanie przebiegu degradacji OP w zale¿noœci od do-
starczanej energii nie daje jeszcze pe³nego obrazu efektywno-
œci procesu. W praktyce nale¿a³o by jeszcze wzi¹æ pod uwagê
koszty dodatków (H2O2, sensybilizator) i mo¿liwoœæ ich po-
wtórnego wykorzystania.

Rozk³ad przy zastosowaniu powy¿szych metod prowadzi do
powstania zwi¹zków hydrofilowych bardziej podatnych na
biodegradacjê. Mo¿na wiêc zastosowaæ metodê kombinowan¹:
fotorozk³ad – biorozk³ad, co obni¿y koszty procesu.

Badania prowadzone s¹ dziêki wsparciu finansowe-

mu Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego w ra-

mach grantu N207 032 31/1438.
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Rys. 2. Widmo absorbancji OP na tle widm emisyjnych lamp

Rys. 3. Zmiany stê¿enia wzglêdnego OP w funkcji energii strumie-
nia fotonów (pH=7, [OP]= 3·10-5 mol �dm-3)
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