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Efektywnos¢ degradacji ksenoestrogenu
4-tert-oktylofenolu metodami fotochemicznymi

Wstep

4-tert-oktylofenol (OP) jest zaliczany do egzogennych $rod-
kow zaktocajacych prace uktadu dokrewnego organizmoéw zy-
wych, okreslanych jako EDCs (Endocrine Disrupters Compo-
unds). Oktylofenol obniza poziom testosteronu, powoduje
spadek iloSci plemnikéw w spermie oraz zakléca prawidlowy
rozw0j narzadow rozrodczych [1]. Zwiazek ten jest wykorzy-
stywany jako surowiec w produkeji zywic fenolowo-formalde-
hydowych, produkeji detergentéw niejonowych i pestycydow.
Sladowe ilogci OP mozna napotkaé¢ w lakierach, olejach, pa-
pierze, atramentach drukarskich, farbach itp. [2].

EDCs wykazuja aktywno$¢ estrogenna juz przy stezeniach
rzedu pg- g czy ng- g’ [3]. Konwencjonalne metody oczysz-
czania $ciekOw nie sg efektywne w usuwaniu tak niskich
ilo$ci zanieczyszczen. Zawarto$é tych zwiazkéw w $ciekach
surowych 1 oczyszczonych zawiera sie w zakresie od
1ng-dm™®do 1 pg-dm? [4]. Dlatego konieczne jest opracowa-
nie skutecznych metod ich unieszkodliwiania. Technika po-
zwalajaca na usuwanie substancji wystepujacych w roztwo-
rach wodnych w niskich stezeniach sg zaawansowane procesy
utleniania [5] i fotosensybilizacja z uzyciem barwnikéw [6].

Celem niniejszej pracy jest poréwnanie efektywnosci degra-
dacji OP na drodze fotolizy z wykorzystaniem réznych zrédet
$wiatla: nisko- (LP) i érednioci$énieniowej (MP) lampy rtecio-
wej oraz tukowej lampy ksenonowej (XBO), degradacji po-
$redniej w ukladzie H,O,/UV i fotosensybilizowanego utle-
niania.

Metodyka i materialy

Roztwory wyjéciowe OP o stezeniu 3-10°mol-dm™ na-
Swietlano przy uzyciu lamp LP 1 MP w probéwkach kwarco-
wych (V=10 cm®) umieszczonych w urzadzeniu karuzelowym
oraz lampy XBO w szklanym pétokresowym reaktorze o po-
jemnosei 1 dm?. Zanik substancji obserwowano przy zastoso-
waniu analizy chromatograficznej HPLC (Waters, kolumna
NovaPack C18; 3,9 mm X 15 mm). Szczegély prowadzonych
doéwiadczen przedstawiono w pracach: Bledzkiej i in. [7, 8]
oraz Gryglik i in. [9].

Omowienie wynikéw
Jednym z kryteriéw pozwalajacym na poréwnanie wydaj-

no$ci metod jest dlugo$¢ trwania fotodegradacji, wptywajaca
na koszty prowadzenia procesu. Rozpatrujac szybko$é¢ zaniku

OP, w naszych warunkach do§wiadczalnych najmniej efek-
tywny okazal sie rozklad zanieczyszczenia z wykorzystaniem
lampy ksenonowej (Rys. 1).

Ekspozycja roztworu OP (pH = 7) na dziatanie promienio-
wania przez 120 minut spowodowala spadek stezenia sub-
stancji zaledwie o 8% (Rys. 1). Przyczyna tak niskiej wydaj-
noéci rozktadu byta réznica zakresu absorpcji OP i widma
emisyjnego lampy XBO (Rys. 2). Degradacja OP w érodowi-
sku zasadowym dawala lepsze rezultaty ze wzgledu na wyz-
szy molowy wspodtczynnik absorpcji anionu OP w zakresie fal
emitowanych przez lampe ksenonowa.

Przy zastosowaniu lamp rteciowych LP 1 MP, czas poto-
wicznego zaniku wynosit odpowiednio 50 i 30 minut. Wyzsza
efektywno§¢é w czasie rozktadu z uzyciem lampy $rednioci$-
nieniowej wynikala z dobrego dopasowania widma emisyjne-
go lampy 1 widma absorbcji OP (Rys. 2).

Poniewaz czas nie jest jedynym kryterium decydujacym
o wydajnoséci procesu, konieczne jest uwzglednienie ilosci zu-
zytej energii. Bolton i Stefan [10] zaproponowali jednostke
umozliwiajaca uniezaleznienie wynikéow od warunkéw pro-
wadzenia eksperymentdéw — moc strumienia fotonéw absorbo-
wanego przez jednostkowa objeto$ci roztworu badanego
zwiazku (E, J/dm®). Wielkoéé ta jest wyliczona w oparciu
o badania aktynometryczne.

Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ wzglednego stezenia OP
w funkcji mocy strumienia fotonéw zaabsorbowanego przez
roztwor. Rozklad substancji pod wplywem éwiatla emitowa-
nego przez lampe ksenonowa jest najmniej efektywny.
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Rys. 1. Fotoliza bezposérednia OP przy zastosowaniu réznych zro6-
del swiatla (pH = 7; [OP] = 3:10"° mol dm3; XBO, I, =7,79-10 ein-
stein dm3s1; LP, Iy=1,15-10" einstein dm3s!; MP, I,=12,8-10" ein-
stein dm3s1)



Prosimy cytowac jako: Inz. Ap. Chem. 2009, 48, 3, 28-29

INZYNIERIA I APARATURA CHEMICZNA

Str. 29

Nr 3/2009
B MP — OP pH=7
254 ZZZAXBO —— OP pH=12 16
[Ei
5
2,0 = g
[=
= D <
§as ‘23
‘76 ’ s % o
QO T
= 53
=101 3
?o 2 % g
< 3
® B2
0,5 . 8
\’ ﬁ
s
- Al "

: s
200 250 300 350 400
Dtugos¢ fali [nm]

Rys. 2. Widmo absorbancji OP na tle widm emisyjnych lamp
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Rys. 3. Zmiany stezenia wzglednego OP w funkcji energii strumie-
nia fotonéw (pH=7, [OP]= 3:10" mol - dm3)

Pod wzgledem czasu rozktadu fotoliza bezposrednia lampa
$rednioci$nieniowa miata przewage nad rozkltadem powodo-
wanym $wiatlem emitowanym przez lampy LP. Jednak po-
réwnujac powyzsze procesy pod wzgledem energetycznym ob-
serwujemy odwrotna tendencje. Absorpcja przez OP okoto
1000 J/dm? promieniowania lamp LP prowadzi do 50% reduk-
¢ji stezenia, podczas gdy do uzyskania takiego samego efektu
przy uzyciu lampy MP konieczna jest 10-krotnie wyzsza daw-
ka energii (Rys. 3).

Fotoliza bezposrednia jest procesem mato efektywnym.
W celu zintensyfikowania fotodegradacji wprowadza sie do
roztworu reakcyjnego substancje dodatkowe w postaci utle-
niacza lub sensybilizatora. W naszych badaniach dodanie
0,01 mol/dm® nadtlenku wodoru spowodowalo znaczne przy-
$pieszenie reakcji. Czas polowicznego rozpadu zwiazku w po-
réwnaniu z fotoliza bezpoSrednia dla tego samego zrddia
Swiatla skrdcit sie okoto 150-krotnie (Rys. 1). 50% redukcje
stezenia poczatkowego OP osiggano juz po 20 sekundach na-
Swietlania. Rozklad OP metoda H,0,/UV jest zalezny od $ro-
dowiska reakcyjnego, wraz ze wzrostem pH szybko$é¢ tego
procesu spada. Jest to spowodowane tym, ze reakcja rodni-
kow hydroksylowych z jonami powstatymi podczas dysocjacji
H,0, (pK, = 11,6) [5] charakteryzuje sie wyzsza stala szybko-
$ci niz reakcja tych utleniaczy z badanymi zwigzkami. Spa-
dek szybkosci rozkltadu w wyzszym pH moze wynikaé réwniez
z dysocjacji OP (pK, = 10,39) i mniejszej reaktywnosci anio-
néw OP z rodnikami hydroksylowymi. Stosujac metode foto-
sensybilizowanego utleniania (z uzyciem 2-10°mol-dm™
kwasu tetrasulfonowego ftalocyjaniny chloroglinowej (I1I)
jako sensybilizatora) uzyskuje sie 5-krotny wzrost redukcji
stezenia OP w poréwnaniu z fotoliza bezposrednia (Rys. 1).
Szybkoéé rozkladu OP zwieksza sie wraz ze wzrostem pH.
Wyzsze wartos$ci szybkosci reakcji w pH alkalicznym moga

by¢ spowodowane podwyzszeniem stezenia anionéw OP
w roztworze reakcyjnym.

Poréwnanie pod wzgledem energetycznym rozktadu OP
przy uzyciu dodatkéw (Rys. 3) pokazuje, ze degradacja
w uktadzie H,0, /UV jest najbardziej wydajnym z badanych
proceséw. W przypadku uzycia sensybilizatora stosunkowo
duza ilo$¢ éwiatla musi zostaé zaabsorbowana aby spowodo-
wacé redukcje stezenia OP. Nalezy jednak podkresli¢, ze po-
tencjat fotosensibilizowanego utleniania jako metody degra-
dacji zanieczyszczen kryje sie w mozliwo$ci wykorzystania
Swiatla stonecznego jako zrédla promieniowania oraz tlenu
z powietrza. W praktycznym zastosowaniu stanowi to duzy
walor prowadzacy do znacznego obnizenie kosztow eksploata-
cji takiej instalacji w stosunku do uktadéw wykorzystujacych
sztuczne zrédlo swiatla.

Whnioski

Zanik OP nastepuje we wszystkich metodach przedstawio-
nych w powyzszej pracy, jednak wydajnosé tych technik rézni
sie znaczaco w zalezno§ci od zastosowanego zrodla $wiatta
i uzytych dodatkéw. Najlepsze efekty, zaréwno pod wzgledem
czasu degradacji OP jak i zapotrzebowania na energie, uzy-
skano podczas naéwietlania roztworu tego zwiazku zawie-
rajacego H,0,. Metoda fotosensybilizowanego utleniania przy
uzyciu lampy ksenonowej wykazata wysoka energochtonno$é
przy niskim stopniu redukeji stezenia OP. Jednak mozliwo§é
zastosowania jako zrédia Swiatlta promieniowania sloneczne-
go powoduje, ze metoda ta jest atrakcyjna pod wzgledem eko-
nomicznym, ze wzgledu na niskie koszty eksploatacji instala-
cji. Istotnym parametrem wplywajacym na przebieg reakcji,
jest odczyn $rodowiska. Spadek kwasowoS$ci mieszaniny po-
woduje wzrost szybkoséci fotosensybilizowanego utleniania
OP iinhibicje rozkladu w uktadzie H,O,/UV.

Poréwnanie przebiegu degradacji OP w zaleznosci od do-
starczanej energii nie daje jeszcze pelnego obrazu efektywno-
$ci procesu. W praktyce nalezalo by jeszcze wziaé pod uwage
koszty dodatkéw (Hy,0,, sensybilizator) 1 mozliwoéé ich po-
wtoérnego wykorzystania.

Rozktad przy zastosowaniu powyzszych metod prowadzi do
powstania zwigzkéw hydrofilowych bardziej podatnych na
biodegradacje. Mozna wiec zastosowaé metode kombinowana:
fotorozktad — biorozklad, co obnizy koszty procesu.

Badania prowadzone sq dzieki wsparciu finansowe-
mu Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w ra-
mach grantu N207 032 31/1438.
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