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Analiza skutecznosci fotodegradacji biocydu orto-fenylofenolu
w Srodowisku wodnym

Wstep

Pierwsze badania potwierdzajace estrogenne dziatanie zwiazkow
fenolowych opublikowano w 1936 roku [Dodds i Lawson, 1936], na-
tomiast pierwsze negatywne skutki ich dziatania zostaty odkryte juz
w latach 50. poprzedniego wieku [Taylor i Harrison, 1999)]. Jednak
dopiero w ostatniej dekadzie niekorzystny wpltyw na organizmy zywe
zanieczyszczen wod zwiazkami endokrynnymi EDCs (Endocrine Di-
srupting Coumpounds), spowodowal wzrost zainteresowania metodami
ich unieszkodliwiania. Zwiazki EDCs rd6znia si¢ od siebie aktywno$cia,
przy czym wiele z nich moze by¢ czynnych hormonalnie przy bardzo
niskich stezeniach rzedu ppt (10™%) i ppb (10°) [Campbell i in., 2006].
Poziom EDCs wykryty w surowych i oczyszczonych $ciekach wynosi
od 1,0 ng /L do 1,0 pg/L [Esplugas i in., 2007]. 1zomery fenylofeno-
Iu wykazuja wlasciwosci endokrynne, przejawiajace si¢ w aktywnosci
estrogennej i antyandrogennej [Kriiger i in., 2008; Paris i in., 2002],
dodatkowo orto-fenylofenol (0-PP) jest réwniez kancerogenny i geno-
toksyczny [Nunoshiba T. i in., 2007, Sasaki Y.F, I in., 1997]. Krotka
charakterystyke i wilasciwosci fizykochemiczne o-PP przedstawiono
w tab. 1.

0-PP jest powszechnie wykorzystywany jako §rodek grzybobojczy
i bakteriobdjczy w przemysle kosmetycznym, tekstylnym, papierni-
czym, garbarskim oraz spozywczym podczas przechowywania owo-
cOw cytrusowych i warzyw. Znajduje on roéwniez zastosowanie jako
dezynfektant w gospodarstwach domowych i szpitalach [Coelhan i in.,
2009]. Sladowe ilosci orto-fenylofenolu wykryto réwniez w puszko-
wanym piwie oraz puszkowanych napojach bezalkoholowych, moze to
Swiadczy¢ o tym ze zwiazek ten zanieczyszczal wodg uzyta w produkcji
tych napojoéw lub byl stosowany jako $rodek biobdjczy [Coelhan i in.,
2009]. Szerokie spektrum zastosowania tego zwiazku powoduje, ze
jest on obecny w wielu elementach $rodowiska (Rys. 1). 0-PP wykryto
w wodach powierzchniowych, osadach $ciekowych i rzecznych [Bolz
i in., 2001]. Ekotoksyczno$¢ o-PP zostata przebadana i potwierdzona
dla wielu organizméw wodnych jak i bakterii, dane literaturowe przed-
stawiono w tab. 1.
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Rys. 1. Drogi przedostawania si¢ o-PP do srodowiska i do wody pitnej

Wykazane przez wielu badaczy szkodliwe dziatanie ksenoestroge-
néw, a takze ich powszechne wystgpowanie sktania do zastanowienia

Tab. 1. Wiasciwosci fizykochemiczne o-PP

Masa Rozpuszczalno$é
molowa pK, log P, w wodzie w 20°C
[g/mol] [&/dm’]
170,0 10,0° 3,09' 0,7'
C,H,,0 Stezenie [ng/dm’]
DDS w $ciekach w $ciekach
[mg /kg] W rzece przed po
oczyszczaniem oczyszczaniu
0,02° 6,9* 254 15"
Toksyczno$é
Czas Parametr EC/LCs, 5,
Gatunek testu docelowy [mg/dm’] Zrédio
Vibrio fischeri | 5 min. inhibicja 2,0 Curtis i in., 1982
Tetrahymena | 4q inhibicja 13,7 Schultz, 1987
pyriformis
Chlorella 72h inhibicja 50 Ramos i in., 1999
pyrenoidosa
Daphnia 24h | immobilizacja 2,9 Ramosi in., 1998
magna
Oncorhynchus . - Office of Pesticide
mykiss %h $miertelnos¢ 27 Programs, 2000
Pimephales 96 h smiertelnode 34 Broderius i in.,
promelas 1995
Poccilia 96h | $miertelnosé 2,9 Ramos i in., 1998
reticulata
Lepomis . o Office of Pesticide
macrochirus %h émiertelnosé 27 Programs, 2000

[1 Lin D. i Xing, 2008; 2 Vega i in., 2007; 3 Blasco i in., 2002; * Jonkers i in.,2009]

nad efektywna metoda ich usuwania. Badania prowadzone nad degra-
dacja estrogenéw metodami biologicznymi wskazaty na ich mata efek-
tywno$¢ [Liu i in, 2009].Wsrod zbadanych metod biodegradacji o-PP
wyrézni¢ mozna rozktad przy zastosowaniu enzymow [Bratkovskaja
i in., 2004, Bratkovskaja i in. 2006] i osadu czynnego [Yu i in., 2006].
Degradacja enzymatyczna fenylofenolu przebiega relatywnie szybko,
jednakze wyekstrahowanie enzymow jest jak wiadomo operacja zmud-
na i bardzo kosztowna. Zastosowanie metody osadu czynnego wymaga
zdecydowanie nizszych naktadéow finansowych, jednakze proces de-
gradacji trwa zdecydowanie dtuzej i nie jest wystarczajaco efektywny.
Uzyskuje si¢ ok. 80% redukcji poczatkowego stezenia w czasie 20 dni.
Po zastosowaniu tej metody w strumieniu oczyszczanych Sciekow po-
zostaje nadal wystarczajaca ilos¢ zwiazku, ktéra moze wywotaé zabu-
rzenia w uktadzie dokrewnym.

Izomery fenylofenolu sa produktami posrednimi rozktadu bifeny-
Iu przy zastosowaniu bakterii metanotroficznych [Lindner i in., 2005]
i bakterii z gatunku Mycobacterium [Moody i in., 2002] oraz grzybow
z gatunku Cyclothyrium [da Silva i in., 2004]. W zaleznosci od zastoso-
wanego mikroorganizmu moga one ulega¢ dalszym przeksztalceniom
odpowiednio do dihydroksylowanych bifenyli lub kwasu hydroksyben-
zoesowego. Zwiazki te powstaja rowniez podczas odsiarczania diben-
zotiofenu, przy czym ich rosnace stezenie inhibituje dalszy wzrost bak-
terii 1 reakcjg odsiarczania [Maxwell i in., 2000]. W wyniku utleniania
bifenylu w wodzie nadkrytycznej powstaja izomery fenylofenolu, ktore
ulegaja dalszemu przeksztatceniu do dibenzofuranu, acetofenonu i in-
nych zwiazkow [Anitescu i Taviarides, 2005].
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[Sarakha i in., 1996] zbadali fotosensybilizowane utlenianie meta-
i para-fenylofenolu. Jako produkt koncowy otrzymali oligomery tych
zwiazkoéw. Fotoliza fenylofenoli w obecnosci jondow azotanowych pro-
wadzi do powstania mutagennych fotoproduktow nitrowych [Suzuki
iin., 1990, Sarakha i in., 1993].

Fotokatalityczny rozktad o-PP za pomoca ZnO i TiO, réowniez zo-
stat zbadany. W obu przypadkach glownymi fotoproduktami okazaty
si¢ hydrochinon, p-benzochinon, fenylohydrochinon, fenylobenzochi-
non i dihydroksybifenyle. Zaobserwowano réwniez powstawanie 2-hy-
droksydibenzofuranu w wyniku fotocyklizacji p-benzochinonu [Khodja
iin.,2001].

Celem niniejszej pracy jest porownanie efektywnosci degradacji
0-PP przy zastosowaniu metod fotochemicznych takich jak: fotoliza
z wykorzystaniem niskoci$nieniowej lampy rtgciowej (UVC) i tukowej
lampy ksenonowej (XBO); zaawansowane utlenianie w uktadzie H,O,/
UV i fotosensybilizowane utlenianie.

Materiaty i metodyka

0-PP (czystos¢ > 98,0%) i meso-tetra(sulfofenylo)-porfiryng (TPPS,)
zakupiono w firmie Fluka.

33% roztwor nadtleneku wodoru oraz odczynniki wykorzystane do
sporzadzenia buforéw (Na,HPO,, KH,PO,, NaOH, H;PO, cz.d.a.) na-
byto w firmie POCH.

Roztwory wyjsciowe o-PP naswietlano przy uzyciu lamp LP w pro-
boéwkach kwarcowych (v = 10 ml) umieszczonych w urzadzeniu karu-
zelowym oraz w uktadzie potprzeptywowym w pigciu reaktorach (0,01
dm3) ptytowych umieszczonych wokoét lampy (100 W, XBO OFR,
Osram).

Zanik substancji obserwowano przy zastosowaniu analizy chromato-
graficznej HPLC (Waters, kolumna NovaPack C18; 3,9 mm x 15 mm).
Szczegoty prowadzonych doswiadczen przedstawiono w pracach [Olak
i Miller; 2011; Gmurek i Miller; 2012].

Dyskusja wynikéw

Absorpcja promieniowania przez czasteczki o-fenylofenolu prowadzi
do jego zaniku (Rys 2). Rozktad ten zachodzit zdecydowanie szybciej
gdy jako zrodlo promieniowania zastosowano lampy UVC, emitujace
promieniowanie o dtugosci fali 254 nm. 50% zanik stgzenia poczatko-
wego badanego zwiazku w tym przypadku osiagnigto juz w czasie 9 min
(Rys. 2), podczas gdy taki sam czas ekspozycji roztworu reakcyjnego
na dziatanie promieniowania widzialnego spowodowat zaledwie 1,5%
redukcjg stezenia poczatkowego o-PP. Przyczyna tak znacznej roznicy
efektywnosci zastosowanych zrodet swiatla w degradacji obiektu badan
jest jego zakres absorpcji promieniowania.
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Rys. 2. Zmiana stgzenia wzglednego o-PP w czasie naswietlania roztwordéw reakcyj-

nych z dodatkiem badz bez dodatku odpowiednio H,0, (Cppo= 1:10" M, Cypp0, = 0,03 M,

pH 7, Ey=10,6:10"° einstein"dm™s™) i TPPS, (Cppp= 110" M, Crppss = 2:10° M, pH 7,
E,=3,24-10" cinstein's"-dm™)

Widma absorpcyjne o-PP na tle widm emisyjnych lamp zastosowa-
nych w eksperymentach przedstawiono na rys. 3. 0o-PP w roztworze
wodnym o pH 7 absorbuje promieniowanie UV z maksimum przy dtu-
gosci fali 243 nm i1 282 nm. Zakres absorpcji promieniowani pokrywa
si¢ wtedy zdecydowanie lepiej z widmem emisyjny lampy UVC a ni-
zeli z widmem lampy XBO. Widmo absorpcyjne ulega zmianie wraz
ze zmiang odczynu $rodowiska reakcyjnego (zakres absorpcji przesu-
wa si¢ w kierunku fal duzszych), uzyskuje si¢ wowczas zdecydowane
przys$pieszenie procesu fotolizy z zastosowaniem lampy XBO (Rys. 3).
Wazrost szybkosci fotolizy w roztworze reakcyjnym o odczynie zasado-
wym zaobserwowano rowniez podczas naswietlania promieniowaniem
UVC (Rys. 4).
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Rys. 4. Zmiana stgzenia wzglgdnego o-PP w funkcji dawki promieniowania w roztworach
reakcyjnych zawierajacych H,O, (Cppy= 1-10" M, Cipo,= 0,03 M,
Ey=10,6'10 “einstein -dm™s™) i TPPS, (Cppo= 110" M, Cpppss=2-10" M,
E,=3,24-10" cinstein's"-dm™)

Dodatek do naswietlanych roztworéw reakcyjnych utleniacza lub
sensybilizatora spowodowat znaczna intensyfikacj¢ procesu rozktadu
0-PP (Rys. 2). W przypadku zastosowania H,0O, uzyskano ok. 20-krotne
przyspieszenie rozktadu, natomiast dodatek TPPS, spowodowat 6-krot-
ny wzrost szybkosci reakcji.

Za pomoca kryterium poréwnawczego, jakim jest czas prowadze-
nia procesu, nie mozna jednoznacznie oceni¢ wydajnosci degradacji
badanych zwiazkow. Postanowiono wigc dodatkowo przeprowadzi¢
porownanie uwzgledniajace energig zuzyta w poszczegodlnych proce-
sach. Parametrem, ktory pozwala uniezalezni¢ rezultaty prowadzonych
eksperymentow od rodzaju zastosowanego zrodla $wiatla, jest dawka
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promieniowania podawana w J/m’. Wartosci tego parametru wyznaczo-
no przy wykorzystaniu badan aktynometrycznych. Zaleznos$¢ stezenia
wzglednego w funkcji zastosowanej dawki promieniowania przedsta-
wiono na rys.4.

Jak wynika z wykresu (Rys. 4) najbardziej wydajna metoda degrada-
cji 0-PP pod wzgledem energetycznym jest rozktad w uktadzie H,O,/
UV. W wyzszym pH niezbgdne jest zastosowanie nieznacznie wigkszej
dawki promieniowania, co jest spowodowane gtownie dysocjacja nad-
tlenku wodoru, a co za tym idzie obnizeniem ilo$ci promieniowania
absorbowanego przez ten zwiazek.

Uzyskanie prawie 100% usunigcia o-PP ze $rodowiska reakcyjnego
podczas naswietlania promieniowaniem UVC, dla warunkéw przedsta-
wionych na rys. 4, wymaga zastosowania dawki promieniowania UV
rownej 114,5 1382 kJ/m?, odpowiednio dla pH 7 i pH 10. Oznacza to,
ze o-PP nie jest usuwany podczas dezynfekcji wody promieniowaniem
UV, gdyz typowa dawka promieniowania jaka si¢ stosuje w tym proce-
sie wynosi 0,4 kJ/m’ [Canonica, 2008].

Zastosowanie promieniowania emitowanego przez lampg XBO, badz
nas$wietlanie ta lampa roztworu reakcyjnego zawierajacego sensybili-
zator wymaga uzycia stosunkowo duzej dawki promieniowania w celu
osiagnigcia zadowalajacych efektow. Zdecydowanie mniejsza dawka
promieniowania podczas sensybilizowanego utleniania wymagana jest,
gdy proces prowadzony jest w wyzszych pH. 30% zanik st¢zenia po-
czatkowego o-PP podczas fotosensybilizowanego utleniania uzyskano
stosujac dawki promieniowania rowne 68,3 i 6,2 kJ/m’, odpowiednio
dlapH 7110,8.

Whioski

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze zanik o-PP
zachodzi we wszystkich zbadanych metodach. Jednakze wydajnosci za-
stosowanych proceséw degradacji rozniq si¢ znacznie od siebie, na co
wplywa rodzaj zastosowanego zrodta $wiatta i uzytego dodatku.

Najlepsze efekty rozktadu o-PP uzyskano dla procesu laczacego
w sobie dziatanie promieniowania UVC i nadtlenku wodoru.

Fotosensybilizowane utlenianie przy wykorzystaniu lampy kseno-
nowej okazato si¢ procesem najbardziej energochtonnym, przy jed-
noczesnym niewielkim stopniu redukcji stgzenia obiektu badan. Jed-
nakze w przypadku tej metody nalezy zwroci¢ uwage na to, ze istnieje
mozliwo$¢ zmniejszenia kosztow prowadzenia tego procesu w wyniku
zastosowanie promieniowania stonecznego jako zrodla §wiatla, tlenu
z powietrza i sensybilizatorow wystepujacych w naturalnych zbiorni-
kach wodnych.

Jednym z istotniejszych parametréw, ktory ma wptyw na przebieg
fotodegradacji o-PP jest odczyn $rodowiska reakcyjnego. W przypadku
fotolizy z uzyciem lamp UVC i XBO, jak rowniez podczas fotosensy-
bilizowanego utleniania zaobserwowano wzrost szybkosci reakcji wraz
ze wzrostem pH. Natomiast wzrost zasadowo$ci spowodowal niewiel-
kie spowolnienie zaawansowanego utleniania o-PP w uktadzie H,0O,/
Uv.
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