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Badania rozktadu zwigzku powierzchniowo czynnego

Rodniki hydroksylowe, nalezace do najsilniejszych utle-
niaczy, moga powstawac w rézny sposéb — jednym z nich jest
proces znany pod nazwa reakcji Fentona. Odczynnik Fentona
jest mieszanina soli zelaza(Il) i nadtlenku wodoru, a jego
nazwa pochodzi od angielskiego chemika, ktdry jako pierw-
szy opisal silne witasciwoéci utleniajace tej mieszaniny [1].
Podczas reakcji nadtlenku wodoru z jonami Fe(IT) powstaja
rodniki hydroksylowe zgodnie z reakcja:

H,0; + Fe** — Fe** + OH™ + HO® (D

Z danych literaturowych [2] wynika, Ze z uwagi na bardzo
wysoki potencjal utleniajacy rodnikéw hydroksylowych mo-
ga one rozlozy¢ zawarte w Sciekach zwiazki organiczne trud-
no podatne na utlenianie i biodegradacje. Opis przebiegaja-
cychreakcji oraz ich mechanizm mozna znaleZé m.in. w opra-
cowaniach ksiazkowych i artykulach przegladowych [3-7].
Skutecznosc¢ utleniania odczynnikiem Fentona zalezy miedzy
innymi od pH roztworu oraz stosunku molowego reagentéw
bioracych udzial w reakcji. Stwierdzono, Ze optymalne pH
roztworu mieéci si¢ w zakresie 2+5, natomiast iloéci poszcze-
gblnych reagentéw zaleza w duzej mierze od rodzaju rozkla-
danego zwiazku i pozadanego stopnia jego utlenienia. Przy-
kladowo, w przypadku fenolu optymalny stosunek molowy
C(;HsOH:HzOz:Fe2+ wynosi 1:3:1 [8].

Mechanizm procesu Fentona byl szczegélowo badany
w odniesieniun do wieln zwiazkéw organicznych i reakcji
enzymatycznych [9-12], jednak — ze wzgledu na réznorod-
no§¢ komplekséw Fe(Il) i Fe(IIl) oraz liczne rodnikowe pro-
dukty poSrednie i ich reakcje nastepcze — nie mozna uznac go
za ostatecznie poznany. Istotna role w tym procesie odgrywaja
powstajace jony Fe**, ktére rozkladaja nadtlenek wodoru
wytwarzajac rodniki HO2® zgodnie z reakcja:

Fe** + H,0; — Fe?* + H* + HO,® )

Podobne wlasciwosci do jonéw Zelaza w reakcjach (1)1(2)
wykazuja réwniez jony innych metali (Cu, Co, Mn, Ti).

W roztworach soli Fe(Il) i nadtlenkua wodoru zwiazki orga-
niczne (RH) sa utleniane w rodnikowych reakcjach faficucho-
wych. Gléwnym czynnikiem utleniajacym i propagujacym
reakcje sa rodniki hydroksylowe:

HO® +RH — H20 +R° 3)
R® + H;0; - ROH + HO' (4)
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Triton X-100 w roztworze wodnym

za pomoca odczynnika Fentona

Rodniki hydroksylowe (HO®) powoduja réwniez rozklad
nadtlenku wodoru z wytworzeniem rodnikéw HO:":

HO® + H,0, —» H,0 + HO,' &)

W reakcjach rodnikéw R z jonami Fe** mo ga powstawac karbo-
Kationy R*, a z jonami Fe?* karboaniony R™. Koriczenie taricucha
kinetycznego nastgpuje poprzez reakcje miedzy rodnikami:

HO® + HO®* — H20, (6)
HO® + HO;' — H0 + 07 (7N
HO;' + HO;® -5 HyO2 + Oy 8)

Udziat niejonowych i jonowych formrodnikéw przyczynia
si¢ do kinetycznej zlozono$ci mechanizmu taficuchowej re-
akcji utleniania zwiazkéw organicznych odczynnikiem Fen-
tona. Podobne problemy wystepuja, gdy stosuje si¢ inne ukla-
dy utleniajace, ktére wytwarzaja rodniki HO® i HO2". W tra-
kcie procesn moze takZe nastgpowac rekombinacja organicznych
rodnikéw R°® wedtug schematu:

R°+R*—>R-R 9

Nawet wtedy, gdy utleniany jest tylko jeden zwiazek orga-
niczny (RH), w reagujacym roztworze powstaje przewaznie
kilka rodnikéw typu R®. Réwnolegle z dimerami R-R wedlug
schematu (9) moga wigc powstaé izomeryczne dimery 'R-R,
’R—"R oraz inne produkty rekombinacji.

Stezenie tlenu powstajacego w reakcjach (7) i (8) jest
bardzo mate, jednak w przypadku wodnych roztworéw nasy-
conych tlenem powstaja rodniki nadtlenkowe i wodoronadt-
lenki. W obecno$ci zwiazkéw organicznych (RH) reakcje te
moZna zapisaé nastepujaco:

R*+0; > RO’ (10)

RO +’RH — ROOH + R’ (11

Kinetyka reakcji (10) w roztworach wodnych zostata zba-

dana dotychczas w odniesieniu do niewielkiej grupy zwiaz-

k6w, a jej szybko§¢ jest ograniczona przez dyfuzje tlenu.

Rodniki R* oraz RO;" szybko rekombinuja, przyczyniajac si¢
do zakoficzenia taficuchowej reakcji utleniania:

R*+R0O;* — ROOR (12)

RO;" +RO2" — ROOR + O (13)

Reakcje (12) i (13) sa odpowiednio konkurencyjne wzgle-
dem reakcji (10) 1 (11).
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Z charakterystyki reakcji (1)—(13) wynika zlozonos$é me-
chanizmu utleniajacego dziatania odczynnika Fentona. Naj-
wazniejsza role w tym mechanizmie odgrywaja rodniki HO®,
gdyz propaguja one laficuchowa reakcje utleniania i réwno-
cze$nie w reakcji (5) wytwarzaja rodniki HO2®, ktére réwniez
uczestnicza w propagacji. Schemat reakcii (2)—(3) oraz (5)-(13)
nie zmienia sie istotnie nawet wéwczas, gdy rodniki HO®
powstaja w inny sposéb, na przyktad przez rozktad ozonu lub
w wyniku proceséw fotolizy czy radiolizy.

Zastosowanie odczynnika Fentona moze by¢ celowe przed
biologicznym oczyszczaniem §ciek6w przemystowych za-
wierajacych zwiazki trudno podatne na biodegradacje, a takze
w wypadku $ciekéw o bardzo wysokiej zawarto$ci zanieczy-
szczefl. Przeprowadzone badania nad oczyszczaniem mode-
lowych kapieli barwiarskich 1 pralniczych przy uzyciu soli
zelaza(Il) i nadtlenku wodoru wykazaly znaczny wzrost wy-
dajnosci procesu oczyszczania, w tym usuwania barwnikéw
i §rodkéw powierzchniowo czynnych [13,14]. Jednakze bez-
posredni wzrost wydajnoSci procesu utleniania za pomoca
odczynnika Fentona nie jest mozliwy poprzez zwigkszenie
zawarto$ci soli zelaza(Il) i nadtlenku wodoru w roztworze.
Prowadzi to bowiem w wielu wypadkach do obnizenia skute-
czno$ci dzialania powstajacych rodnikéw hydroksylowych,
co jest zwiazane Z przebiegiem reakcji wtérnych, obnizaja-
cych w sposéb bezproduktywny ich stezenie.

Cel i metodyka badan

Celem badarfi bylo sprawdzenie przydatnosci procesu Fen-
tona do rozktadu zwiazku powierzchniowo czynnego w roz-
tworze wodnym. Mala podatno$¢ surfaktantéw na rozkiad
biologiczny, zwlaszcza gdy wystepuja w duzej ilosci w Scie-
kach przemystowych, powoduje konieczno§é stosowania wie-
lostopniowych ukladéw technologicznych, m.in. z etapem
chemicznego rozktadu metoda poglebionego utleniania z za-
stosowaniem odczynnika Fentona. Majac na uwadze aspekt
wdrozeniowy wykonanych badan, ilo$ci rea%entéw wyrazono
w najbardziej typowych jednostkach (g, cm”), co pozwala na
fatwe dokonanie por6wnan i przeliczen potrzebnych w rozwa-
Zaniach technologicznych i ekonomicznych.

W badaniach nad rozkladem niejonowego $rodka powie-
rzchniowo czynnego zastosowano Triton X-100 (Fluka Che-
mie AG), ktéry jest produktem kondensacji tlenku etylenu
z p-(1,1,3,3-tetrametylobutylo)fenolem:

CH3 (|7H3
[

Hs5C — (': —CH; — (f—@— O -(CH, - CH,0),-H
CHj3 CH3

Srednia liczba grup oksyetylenowych w tym zwiazku wy-
nosi okoto 10.

Roztwory Tritonu X-100 przed i po obrébee odczynnikiem
Fentona zostaly poddane analizie w celu okreslenia:

-pH,

— chemicznego zapotrzebowania na tlen (ChZT), zgodnie
z PN-74/C-04578,

— biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZTs), zgod-
nie z PN-74/C-04578,

— zawarto$ci ogblnego wegla organicznego (OWO) na ana-
lizatorze Shimadzu 5000 z przystawka do badari ciat statych
SSM-5000.

Oznaczenie sktadu izomerycznego Tritonu X-100 przepro-
wadzono przy uzyciu zestawu do HPLC firmy KNAUER,
wyposazonego w pompy do elucji izokrytycznej (model 64)
i detektor spektrofotometryczny UV-VIS. Analizy przepro-
wadzono w nastgpujacych warunkach: kolumna Zorbac SB-C8
z faza oktylosilanowa (5 pm, 250 mm X 4,6 mm), cisnienie
20 hPa; eluent metanol——woda (70%—-30%), natezenie przepty-
wu eluentu 1,0 cm*/min, objeto$¢ probki 40+50 pl. Dete-
kcje pikéw przeprowadzono przy analitycznej diugosci fali
A=220 nm. Pomiary efektu cieplnego wykonano przy pomocy
klasycznego ukladu kalorymetm diatermicznego konstrukcji
wiasnej o pojemnosci 0,6 dm®. Wyznaczona do$wiadczalnie
pojemno$¢ cieplna kalorymetru wynosita 3,25 kJ/K.

Sposéb przeprowadzenia badari byl nastepujacy: roztwér
Tritonu X-100 o objetosm 0,5 dm” umieszczono w zlewce
o pojemnosci 1,5 dm®, a nastepnie dodano do niego sél zela-
za(Il) w postaci statego siedmiowodnego siarczanu(VI) zela-
za(Il) i wymieszano do calkowitego rozpuszczenia soli, po
czym zmierzono pH. W zaleznoSci od warto$ci pH wprowa-
dzono roztwdr kwasu siarkowego(VI) w celu korekty pH do
warto$ci okolo 3, po czym dodano okre$lona ilos¢ 30% roz-
tworu nadtlenku wodoru, rozpoczynajac w ten sposébreakcje.
Roztwoér caly czas mieszano, zapewniajac tym samym réw-
nomierny przebieg reakcji w calej objetosci prébki. Po okre-
§lonym czasie roztwoér zalkalizowano za pomocg wodorotlen-
ku sodu do wartosci pH okolo 12, a nastepnie cato$¢ przelano
do leja Imhoffa. Po uplywie doby, gdy wytracony osad wodo-
rotlenku zelaza(lll) opadl na dno leja, wode nadosadowa
zdekantowano, przesaczono i poddano analizie.

Dyskusja wynikéw badan

Uzyskane wyniki badan nad skutecznoscia rozktadun Trito-
nu X-100 w modelowych roztworach wodnych oméwiono
oddzielnie z uwagi na kazdy analizowany parametr procesu
utleniania i zilustrowano na rysunkach 1-6.

Czas reakcji

Wplyw czasu reakcji na przebieg rozkladu Tritonu X-lOO
w roztworze wodnym przy steZeniu poczatkowym 250 g/m
4 10 mol/dm3) okreslono na podstawie zmian warto$ci ChZT
roztworu oraz zawarto$ci OWO w roztworze. Zastosowano
nastepujace warunki procesu: ilo§¢ siarczanu zelaza(II) 23¢g
(stezenie Fe?* w roztworze 0 0165 mol/dm> ), objetos¢
30% nadtlenku wodoru 3,7 cm® (stezenie HoO2 w roztworze
0,072 mol/dm’ ), temperatura 20 °C, objetoéé roztworu 500 cm3
pH okolo 3.

Dobdr wyjsciowych ilosci siarczanu zelaza(Il) i nadtlenku
wodoru zostal dokonany w oparciu o znane zaleznosci teore-
tyczne stosowane w technologii procesu Fentona. W obu
przypadkach ilosci soli zelaza(Il) i nadtlenku wodoru byly
uzaleznione od objetosci prébki poddanej procesowiipoczat-
kowej warto$ci ChZT roztworu:

VEec, = 1,069-107° Vprobki [ChZT] (14)
VH,0, = 1,354-107 Vprebki [ChZT] (15)

Poniewaz wzér (14) okrefla objetos$é 33% roztworu chlor-
ku zelaza(Il) (dm3) a w badaniach zastosowano uwodniony
siarczan zelaza(Il) w postaci stalej, dlatego dokonano odpo-
wiednich przeliczed. Wzér (15) okresla natomiast objgtos¢é
35% roztworu nadtlenku wodoru (dm®). Wyznaczony z tych
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wzoréw stosunek stezenia molowego nadtlenku wodoru do
jondéw zelaza(Il) wynosit 4,4. Badania przeprowadzono sto-
sujac czasy reakcji od 40 min do 7 godz., a uzyskane wyniki
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Wplyw czasu reakcji na skutecznosé rozHadu Tritonu X-100

w roztworze o stezeniu 250 g/m® (ChZT=500 gO2/m?, OWO0=125 gC/m%)

Z uzyskanej zaleznosci wynika, ze reakcje utleniania prze-
biegaly praktycznie w trakcie pierwszych 3 godz., dlatego tez
w kolejnych doswiadczeniach zastosowano ten czas reakcji.
Uzyskano zmniejszenie ChZT roztworu o 90% i zawartosci
OWO o0 74%.

Tlos¢ jonoéw zelaza(IT) i nadtlenku wodoru

W badaniach nad optymalizacja stezenia jondw Zelaza za-
stosowano siarczan zelaza(H) w iloSci od 0,25 g do 3,5 g
(O, 0018«0 0252 mol/dm® ), stezeme Tritonu X-100 wynosito
250 g/m ob]e;tosc roztworu 0 ,5 dm> , objetos¢ nadtlenku wo-
doru 3,5 cm® (0,069 mol/dm®), czas reakcji 3 godz., tempera-
tura 20 °C, pH roztworu okoto 3. Uzyskane wyniki przedsta-
wiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Wplyw ilosci siarczanu Zelaza(ll) na skuteczno$¢ rozktadu
Tritonu X-100

Stwierdzono, ze zw1e;kszeme stezenia jonéw Zelaza do war-
tosci 0,0108 mol/dm’ spowodowalo wzrost stopnia rozktadu
surfaktantu, co wynikato prawdopodobnie z szybkosci rozkladu
nadtlenku wodoru Po przekroczemu dawki 3 gFeSO4- 7H,0/dm’
(stezenie Fe’* 0 ,0108 mol/dm’ ) uzyskano stale warto$ci
zmniejszenia ChZT i zawartosci OWO w roztworze, odpowie-
dnio 90% 1 72%. Duze steZenie jonéw Fe?* moglo przyczynié
sie do ich reakcji z rodnikami hydroksylowymi i konkurowaé
w przebiegu reakcji utleniania surfaktantu:

Fe?* + HO® — Fe>* + OH~ (16)

Jednakze brak wyraZnego zmniejszenia skutecznosci roz-
ktadn Tritonu X—lOO $wiadczyl o tym, Zze w przebadanym
zakresie stezeri Fe?* nie wystapito jeszcze to zjawisko. Uzy-
skane wyniki potwierdzily, ze stezenie jondw zelaza jest waz-
nym parametrem procesu Fentona, ktéry w istotny sposéb
wplywa na skuteczno$¢ rozkladu zanieczyszczen.

‘Wplyw ilosci nadtlenku wodoru na rozklad Tritonu X-100
w roztworze o stezemu 250 g/m® badano w zakresie ilosci
30% H0; od 2 cm® do 15 cm’, co odp0w1adalo jego poczat-
kowym stezeniom od 0,0395 mol/dm? do 0,296 mol/dm’>. Czas
reakcji wynosit 3 godz., ilo$¢ siarczanu zelaza(Il) 1,5 g, tem-
peratura 20 °C, pH okoto 3. Uzyskane wyniki przedstawiono
na rysunku 3.
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Rys. 3. Wplyw ilosci nadtlenku wodoru na skutecznos$é rozktadu
Tritonu X-100

Stwierdzono, ze optymalna ilo§¢ nadtlenku wodoru wy-
nosita 5 cm®, o odpowiadalo jego steZeniu poczatkowemu
0,099 mol/dm (przy czymréznica skuteczno$ci procesu przy
3,5cm®i5em’ byla w granicach bledu analizy). Dane litera-
turowe wskazuja, Ze zbyt duza ilo§¢ nadtlenku wodoru pro-
wadzi do obniZenia st¢zenia rodnikéw hydroksylowych:

H;0, +HO® - HO,' + H20 amn

W przebadanym zakresie dawek nadtlenku wodoru nie
zaobserwowano spadku skuteczno$ci badanego procesu.

Temperatura procesu

Zmiany ChZT i zawarto§ci OWO w roztworze Tritonu
X-100 o stgzeniu poczatkowym 250 g/m zachodzace w tra-
kcie procesu Fentona badano stosumc czas reakcji 3 godz.
Przy objgtosei roztworu 0,5 dm® zastosowano smrczan zela-
za(Il) w ilosci 1,5 g i nadtlenek wodoru w ilosci 5 cm’. Re-
akcje utleniania przeprowadzono w temperaturach 20 °C, 40 °C,
60 °C1 80 °C. Uzyskane wyniki przedstawiono rysunku 4.

Najwyzszy stopien rozktadu Tritonu X-100 w procesie
Fentona otrzymano w temperaturze 20 °C, przy czym dalszy
wzrost temperatury spowodowat spadek wydajnosci procesu.
Stopiefi rozktadu surfaktantu w temperaturze 20 °C wynosit
91%, podczas gdy w temperaturze 80 °C, po takim samym
czasie prowadzenia procesu, skuteczno$¢ rozkladu zmniej-
szyla si¢ do 79%, co wynikalo z szybkiego i bezproduktyw-
nego rozkladu nadtlenku wodoru w wyZszej temperaturze.
Przebiegu reakcji nie badano w temperaturze ponizej 20 °C,
gdyZ nie mialo to uzasadnienia technologicznego, a silne
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Rys. 4. Wplyw temperatury na skuteczno$c¢ rozkladu

Tritonu X-100
schtodzenie mieszaniny moze by¢ duzym problemem techni-
cznym i znacznie wptynaé na koszty procesu. Zgodnie z da-
nymi literatarowymi, metode Fentona najkorzystniej jest
prowadzi¢ w temperaturze otoczenia lub troche wyzszej
(20+30 °C). Znane sa jednak przypadki zastosowania wy-
zszych temperatur (40+90 °C), zapewniajace uzyskanie wie-
kszej skutecznosci usuwania OWO, np. ze $ciek6w celulozo-
wo-papierniczych, wiékienniczych i zawierajacych kwas pro-
pionowy [15,16].

Wryniki uzyskane w badaniach maja duZe znaczenie tech-
nologiczne, gdyz potwierdzily mozliwo$¢ prowadzenia utle-
niania zanieczyszczen bez korekty temperatury (ktéra moze
by¢ kosztowna 1 uciazliwa), a ewentualne zmniejszenie wy-
dajnosci procesu Fentona moze by¢ zniwelowane dodaniem
wiekszej ilosci nadtlenku wodoru. Ma to szczeg6lne znacze-
nie przy utlenianiu roztworéw o bardzo duzej zawartosci
zanieczyszczefi (ChZT rzedu kilkunasta tysiecy gOz/m3),
gdyz wtedy wystepuje silny efekt cieplny i duze (kilkudziesie-
ciostopniowe) zmiany temperatury roztworu.

Stezenie zanieczyszczen

Proces utleniania przeprowadzono przy czterech poczatko-
wych stezeniach Tritonu X-100: 125 g/m’ (2-10"* mol/dm?),
250 g/m’>(4-10™ mol/dm?), 500 g/m® (8-10"* mol/dm®)i 750 g/m®
(1,2-107% mol/dm?). Zmiany steZenia Tritonu X-100 wymagaly
zmian ilo$ci soli Zelaza(II) i nadtlenku wodoru. Przy objetosci
roztworu 0,5 dm® w poszczegdlnych doswiadczeniach zasto-
sowano siarczan zelaza(Il) i nadtlenek wodoru odpowiednio
w ilosciach 0,75 g1 2,5 cm’, 1,5 gis cm’, 3 gill cm® oraz
45gi115 cm?, co odpowiadalo stgzeniom poczatkowym jonéw
Fe** i Hy0, odpowiednio 0,0054 mol/dm® i 0,049 mol/dm’,
0,0108 mol/dm’ 0,099 mol/dm?, 0,0216 mol/dm i 0,2 mol/dm®
oraz 0,0324 mol/dm> i 0,297 mol/dm®. Uzyskane wyniki zmniej-
szenia ChZT i usuwania OWO z roztworu surfaktantu przed-
stawiono na rysunku S.

Uzyskana zalezno$¢ wskazuje na istnienie takiego stgzenia
Tritonu X-100 w roztworze poddanym utlenianiu, przy kt6-
rym skuteczno$é rozkladu zanieczyszczen jest najwigksza.
Przy matych steZeniach Srodka powierzchniowo czynnego
stwierdzono mata skuteczno$§¢ utleniania, co mozna tluma-
czyé diugoscia taficucha kinetycznego procesu utleniania.
Zbyt male stezenia substancji utlenianych powoduja wyraZny
spadek ilo§ci czasteczek bioracych udzial w reakeji. Proces
jest hamowany i nie moze uzyska¢ wlasciwej szybkosci.
Takze zbyt duze stezenia zawartych w roztworze zwiazkow
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Rys. 5. Wplyw steZenia roztworu na skutecznos¢ rozktadu
Tritonu X-100

organicznych powoduja mala skuteczno$¢ mineralizacji.
W tym wypadku duze znaczenie maja reakcje rekombinacji
miedzy rodnikami organicznymi, koriczace proces utleniania
laficuchowego, czego potwierdzeniem moze by¢ przebieg re-
akcji Fentona przy bardzo duzych stezeniach surfaktantéw.
W tym wypadku po zainicjowaniu reakcji moze ona przebie-
gaé bardzo gwaltownie w sposéb niekontrolowany.

Badany zakres stezen Tritonu X-100 (125+750 g/m3) obej-
mowal krytyczne stgZenie micelarne (CMC) Tritonu X-100,
wynoszace 150 g/m3. Na postawie otrzymanych wynikéw
mozna stwierdzié, Ze stopiefi rozkladu surfaktantu, a zwlasz-
cza szybko§¢ reakcji, przy steZeniach ponizej i powyzej kry-
tycznego steZenia micelarnego réznily si¢ istotnie i byly zna-
cznie wyzsze wéwczas, gdy Triton X-100 wystepowat w roz-
tworze w postaci miceli. Mogloby to potwierdzac sugestie, Ze
rodniki hydroksylowe atakuja taficuch oksetylenowy znajdu-
jacy sie na zewnatrz miceli. Dane literaturowe potwierdzaja,
ze do wlasciwego przebiegu procesu Fentona wymagane jest
pewne minimalne stgZenie zawartych w roztworze wodnym
zanjeczyszczefi organicznych (OWO powyzej 500 gC/m3) [8].

pH roztworu

Poniewaz proces Fentona prowadzi si¢ w Srodowisku kwa-
sowym, dlatego jego skutecznos¢ okreslono przy trzech war-
tosciach pH, tj. 1,1, 3,0 1 7,0. Wigksze zré6znicowanie pH byto
niemozliwe bez zastosowania roztworéw buforowych wpro-
wadzajacych do roztworu duza ilo§¢ nowych skladnikéw,
ktérych wplyw na przebieg procesu Fentona moze znacznie
wypaczyé skutki zmiany pH badanego roztworu. W przypad-
ku bufor6w zawierajacych zwiazki organiczne moga by¢ one
silnie utleniane za pomoca rodnikéw hydroksylowych i unie-
mozliwié dokonanie wtasciwej oceny wptywu pH na wydaj-
no$¢ procesu utleniania Tritonu X-100 w roztworze wodnym.
Ze wzgledu na doniesienia literaturowe o niekorzystnym od-
dziatywaniu jonéw chlorkowych, w celu uzyskania pH roz-
tworu réwnego 1,1 zastosowano kwas siarkowy(VI), nato-
miast aby zwiekszyé pH do 7 zastosowano wodorotlenek
sodu. Warto§é pH=3,0 tylko nieznacznie réznila si¢ od natu-
ralnego skladu mieszaniny reakcyjne;j.

Proces przeprowadzono w nastgpuj acgch warunkach: ste-
zenie poczatkowe Tritonu X-100 250 g/m”, objetos¢ roztworu
0,5 dm3, ilo§¢ siarczanu zelaza(Il) 1,5 g, ilo§é roztworu nad-
tlenku wodoru 5 cm®, czas reakcji 3 godz., temperatura 20 °C.
Poréwnanie uzyskanych wynikéw przedstawiono na wykre-
sie stupkowym na rysunku 6.
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Rys. 6. Wplyw pH roztworu na skuteczno$¢ rozkiadu
Tritonu X-100

Najwyzsza skuteczno$¢ procesn rozktadu zanieczyszczefi
(zmniejszenie ChZT i zawarto§ci OWO) uzyskano w przypad-
ku roztworu o pH=3,0, tj. w warunkach naturalnych badanej
mieszaniny.

Na podstawie otrzymanych wynik6w mozna stwierdzic, ze
pH roztworu surfaktantu mialo istotny wplyw na przebieg
procesu Fentona. Stopiefl przereagowania w roztworze silnie
kwasowym (pH=1,1) byl niewielki i podczas trzygodzinnej
reakcji wynosil zaledwie 11,3%. Najwiekszy ubytek Tritonu
X-100 zaobserwowano w roztworze o pH=3, przy ktérym
stopieni rozkladu surfaktantn wynosilt 91%. Zmniejszenie wy-
dajno$ci utleniania przy wyzszych warto$ciach pH najpra-
wdopodobniej bylo zwiazane z tym, Ze nastapilo wytracenie
czedci zwiazkéw Zelaza w postaci wodorotlenku zelaza(IIl),
na klaczkach ktérego przypuszczalnie zachodzit rozkiad nad-
tlenku wodoru [6]. Ponizej pH=3 w $§rodowisku pozostal
natomiast nadmiar joné6w Fe*, ktére nie tylko spowodowaly
szybki rozkiad nadtlenku wodoru wedlug reakcji (2), ale
réwnieZ przyspieszyly konkurencyjne reakcje, zmniejszajac
1l08¢ rodnikéw hydroksylowych bioracych udzial w utlenia-
niu substratéw:

Fe* + HO® = Fe** + OH™ (18)
Fe** + 0y — Fe¥* + 0, 19)
HO,' &0y +H* (20)

Anion Oy~ tworzy si¢ w reakcji dysocjacji rodnika hydro-
ksynadtlenowego (20) powstajacego w reakeji (5). Jesli ste-
zenie jonéw H* jest bardzo wysokie, staja sie one gléwnym
zmiataczem rodnikéw hydroksylowych:

HO'+H' +e — H,0 Q1)

oraz prowadza do bezproduktywnego rozkladu nadtlenku wo-
doru w reakcji Fentona:

2Fe** + HyO, + 2H' — 2Fe® +2H,0 (22)

Sposob dawkowania reagentéw

Przy optymalnych iloSciach jonéw zelaza(Il) i nadtlenku
wodoru, tj. odpowiednio 1,5g1i5 cm?, przeprowadzono ba-
dania rozktadu Tritonu X-100 (250 g/m3) podczas jednorazo-
wego wprowadzenia calej ilosci nadtlenku wodoru do §rodo-
wiska reakcji oraz — w celach poréwnawczych -~ podczas
dawkowania go porcjami przez 80 min. Réznica skutecznosci
zmniejszania ChZT roztworu wynosita 9 punktéw procento-
wych na korzy$§¢ jednorazowego wprowadzenia nadtlenku

wodoru na poczatku procesu. Takze sposéb wprowadzania
jonéw zelaza(IT) mial wplyw na skuteczno$¢ utleniania Trito-
nu X-100. Stwierdzono, ze najkorzystniejsze byto wprowa-
dzenie siarczanu zelaza(Il) do Srodowiska reakcji w calosci
na poczatku procesu. Dawkowanie stopniowe (w postaci stalej
lub 33% roztworu) zmniejszylo skutecznosé procesu (ChZT
0 10+55 pkt. proc., OWO o 10+30 pkt. proc.). Réwniez zasta-
pienie siarczanu Zelaza(II) chlorkiem zelaza(Il) o tym samym
stezeniu molowym zmniejszylo skuteczno$¢ utleniania surfa-
ktantu (ChZT z 90,6% do 71,2%, OWO z 70,3% do 59,2%).
Takze i w tym wypadku korzystniejsze bylo wprowadzenie
zwiazku Zelaza w calej iloci na poczatku procesu.

Uzyskane wyniki nie sa catkowicie zgodne z danymi lite-
raturowymi. W wigkszoS$ci rozwiazari zaleca sigréwnomierne
wprowadzanie obu reagentéw do Srodowiska reakcji [17].
Jednak wydaje si¢, Ze ma to znaczenie jedynie w przypadku
§ciekéw o bardzo duzych warto$ciach ChZT. Szybkie wpro-
wadzenie odczynnika Fentona mogloby wéwczas spowodo-
wa¢é niekontrolowany przebieg reakcji i obnizy¢ jej skutecz-
no$¢. Takze w odniesieniu do wptywu rodzaju soli zelaza(II)
na przebieg procesu wyniki sa bardzo rézne. Znane sa zaréwno
wyniki wykazujace na brak wptywu rodzaju anionu (8042_/C1_)
oraz wykazujace niekorzystny wplyw kazdego z jonéw w sto-
sunku do drugiego w zalezno$ci od rodzaju utlenianego
zwiazku [17].

Efekt cieplny reakcji

W przeprowadzonych badaniach trudno bylo wyznaczyé
efekt cieplny reakcji Fentona, ze wzgledu na przebieg wielu
reakcji réwnoleglych i nastgpczych. W badanym roztworze
§rodka powierzchniowo czynnego zachodzily procesy niecal-
kowitego utlenienia, o czym moze $wiadczy¢ zmniejszenie
ChZT o okolo 90% i mineralizacja zwiazkéw organicznych
(OWO) maksymalnie w granicach 70+80%. Stopieri przere-
agowania zalezat nie tylko od rodzaju i stezenia surfaktantu,
lecz takze od wielu innych parametréw reakcji. Jednakze
wyznaczenie wartoéci, kt6ra nalezy traktowac jako szacunko-
wa W tego typu procesie ma duze znaczenie w technologii
procesu Fentona. Wiedza o ilo$ci i szybkosci wydzielanego
ciepla pozwala migdzy innymi na whasciwe zaprojektowanie
i eksploatacje reaktoréw chemicznych, a takZe na ustalenie
parametréw procesu iich kontrole. Bardzo waznym zagadnie-
niem jest zapewnienie wlasciwe] temperatury koricowej oczy-
szczonych Sciekéw przed ich dalszym oczyszczaniem biolo-
gicznym, czy tez odprowadzeniem do wéd powierzchnio-
wych.
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Rys. 7. Zmiana temperatury podczas rozkfadu Tritonu X-100
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Efekt cieplny reakcji Fentona zostal okre§lony przy naste-
pll_]ELCYCh parametrach procesu: objetosé mleszanmy reakcy%
nej 0,5 dm®, stezenia Tritonu X-100 250 g/m i 500 g/m’,
ilosci siarczanu zelaza(Il) 1,5 g i 3 g, ilodci nadtlenku wodoru
5cm’i 10 cm3, temperatura poczatkowa okoto 20 °C. Na
rysunku 7 przedstawiono zmiany temperatury zachodzace
podczas procesu utleniania Tritonu X-100 odczynnikiem Fen-
tona. Wykorzystujac uzyskane przebiegi temperaturowe wy-
Znaczono przyrost temperatury, a nastgpnie — w oparciu o stala
kalorymetru wyliczono efekt cieplny towarzyszacy utlema-
niu Trltonu X- 100 Przy stgzeniu Trltonu X-100 250 g/m
(4-10"* mol/dm®) wynosﬁ on 3, 23 10* kJ/mol, natomiast przy
stezemu 500 g/m (8-10"* mol/dm® ) byl nieco nizszy i wynosilt
4,27-10* kJ/mol.

Mechanizm reakcji

Przebieg pierwszego etapu reakcji utleniania czasteczki
Tritonu X-100 i miejsce ataku rodnika hydroksylowego okre-
§lono metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowe;. Ba—
daniom poddano roztwér Tritonu X-100 o stezeniu 250 g/m’,
stosujac krétkie czasy reakcji (minuty) oraz nieznaczne ilosci
siarczanu zelaza(Il) i nadtlenku wodoru. Celem tych badafi
bylo uzyskanie takich stopni przereagowania, aby mozna bylo
stwierdzié zauwazalne zmiany w skladzie izomerycznym
Tritonu X-100, a nie doprowadzié¢ do jego catkowitego prze-
reagowania. PoniewaZ procesy stracania i saczenia mogly
wplynaé na wyniki iloSciowe, dlatego nie podano danych
ilo§ciowych i parametréw reakcji, a jedynie przeanalizowano
zmiany jako$ciowe.

Gérny chromatogram przedstawiony na rysunku 8 odnosi
siedo wyjsSciowego roztworu Tritonu X-100. Widaé wyraZnie,
ze utleniany surfaktant stanowil mieszaning izomeréw zawie-
rajacych od 1 do 19 meréw tlenku etylenu w taficuchu. Udziat
procentowy poszczegblnych izomeréw byl symetryczny,
z maksimum okolo 9. Po procesie krétkiego utleniania ulegta
znacznej zmianie nie tylko ilos¢ obecnego w roztworze Trito-
nu X-100, lecz takze jego sklad, czyli zawartoS¢ poszczegdl-
nych izomeréw. Czasteczki o dlugim laficuchu (powyzej
10 meréw) praktycznie nie wystepowaly w roztworze, nato-
miast nastapilo znaczne zwigkszenie procentowej zawartosci
czasteczek o krétkim taricuchu. Wynika stad, ze mial miejsce
atak rodnikéw hydroksylowych na laficuch oksyetylenowy,
prowadzacy do jego skrécenia.
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Rys. 8. Chromatogramy roztworu Tritonu X-100 o stezeniu 250 g/m®
przed i po reakcji Fentona

Podsumowanie

Badania wykazaly, ze rozktad niejonowego srodka powie-
rzchniowo czynnego Triton X-100 w roztworze wodnym pod
wplywem odczynnika Fentona jest procesem skutecznym,
ktéry mozna wykorzysta¢ w technologii oczyszczania Scie-
kéw przemyslowych Przy srednio stezonych roztworach (do
1,2:10™ mol/dm® )} najkorzystniej jest wprowadzi¢ do roztwo-
ru reakcyjnego wszystkie reagenty w calos$ci na poczatku
procesu. Najpierw nalezy rozpuscic sél zelaza(Il), a nastepnie
wprowadzi¢ nadtlenek wodoru. Z obu przebadanych soli Ze-
laza (FeSOg4 i FeCly) nieznacznie korzystniejsze bylo zasto-
sowanie siarczanu(VI) zelaza(II). Poniewaz roztwory Tritonu
X-100 byly Srednio steZone, to iloSci zelaza(Il) i nadtlenku
wodoru konieczne do przebiegu reakcji byly niewielkie (gra-
mowe). Nie powodowalo to zauwazalnego rozcieficzenia roz-
tworn reakcyjnego i pozwolilo na przeprowadzenie reakcji
w sposéb stabilny. W przypadku silnie steZonych roztworéw
§rodkéw powierzchniowo czynnych [18,19], taki sposéb pro-
wadzenia procesu byl niemozliwy. Gwaltowny przebieg re-
akcji, silny efekt termiczny i znaczne pienienie roztworu
zmuszajg do powolnego wprowadzania do roztworu reakcyj-
nego zaréwno roztworu soli zelaza(II), jak i roztworu nadtlen-
ku wodoru. Z przeprowadzonych badait wynika, ze reakcja
ustata po okolo trzech godzinach, a nzyskane w tym czasie
stopnie rozktadu Tritonu X-100 byly wysokie (zmniejszenie
ChZT o 90%, a zawarto$ci OWO o 75%).

Dalsze obniZenie zawartoSci zanieczyszczefi poprzez po-
wtérne zastosowanie odczynnika Fentona bylo bardzo niesku-
teczne. Prawdopodobnie produkty utlenienia Tritonu X-100,
ktérymi sa zwiazki proste (niskoczasteczkowe kwasy alkilo-
weialdehydy) znaJ jdujace si¢ w roztworze w niewielKiej ilosci
(kilkadziesiat g/m ), trudno ulegaja procesow1 utleniania,
a ich niskie stezenia nie pozwalaja na rozwinigcie laficucho-
wej reakcji utleniania. Podobny efekt mozna zauwazy¢ w ba-
daniach nad wplywem stezenia surfaktantu na wydajnosé jego
rozkladu. Zbyt duze i male stgzenia Tritonu X-100 wptynety
negatywnie na uzyskane stopnie rozktadu. Uzyskane zalezno-
§ci wynikaly niewatpliwie z taficuchowego charakteru prze-
biegajacych reakcp utleniania. W zakres1e stezen Tntonu
X-100 125+750 g/m (2:10* mol/dm>+1,210"> mol/dm>) wy-
stepujace réznice wydajnosci rozktadu byly wyraZne (w przy-
padku ChZT ok. 10%, natomiast w odniesieniu OWO ok.
30%). Wynika stad, ze zaréwno Triton X-100 jak i produkty
jego rozktadu znacznie tatwiej ulegaly utlenieniu niZ pelnej
mineralizacji. Dane literaturowe potwierdzaja, Ze w odniesie-
niu do kwasu octowego, acetonu, chloroformu i chlorku me-
tylu odczynnik Fentona jest niereaktywny [8]. Dziatanie rod-
nika HO"® jest ponadto inhibitowane przez zwiazki humusowe,
zwiazki kompleksujace, formaldehydy, alkohol tertbutylowy, jo-
ny fosforanowe i bromkowe, a takZe przez kwasy cytrynowy
szczawiowy, mréwkowy i octowy [20].

Analiza zastosowanych ilosci soli zelaza(Il) i nadtlenku
wodoru wykazala istnienie wartosci progowych obu reagen-
téw, ponizZej ktérych wydajno$¢ reakcji gwaltownie malata.
Wyznaczone do$wiadczalnie wartoSci optymalnych dawek
obu reagentéw byly zgodne z wyliczonymi teoretycznie na
podstawie wzoréw stosowanych w technologii procesu Fen-
tona. Trzeba jednak mie¢ na uwadze, ze zaleznosci te uwz-
gledniaja jedynie wyjSciowa warto§¢ ChZT Sciekdw, nato-
miast nie uwzgledniaja ich specyfiki i nie podaja zakresu
stosowalno§ci. Wykonane badania [13,14,18,19] z réznego
typu roztworami i §ciekami wykazuja, Ze wzory te sprawdzaja



Rozktad surfaktantu Triton X-100 metoda Fentona 23

si¢ do$§¢ dobrze w odniesieniu do §rodkéw powierzchniowo
czynnych i niezbyt steZonych Sciekéw z przemystow widkien-
niczego i chemicznego. Wiele badaii odnoszacych si¢ zwlasz-
cza do specyficznych roztworéw oraz $ciekéw nie wykazuje
shusznosci stosowania tych wzoréw, a wyznaczone doswiad-
czalnie optymalne dawki obu substratéw odbiegaja wyraZnie
od wartoéci wyliczonych. Takze i w przypadku roztworéw
surfaktantéw o duzych stezeniach (ChZT rzedu kilkunastu
tysiecy g02/m3) wystepuja wyraZne odstepstwa zar6wno co
do iloéci potrzebnego zelaza(Il), jak i nadtlenku wodoru.
Nalezy wigc traktowaé przedstawione zaleznosci jako dajace
warto$ci orientacyjne 1 stosowaé gléwnie we wstepnych ba-
daniach oraz w razie konieczno$ci szybkiego okreslenia ilo§ci
substratéw w procesie Fentona. W innych przypadkach nalezy
doswiadczalnie okresli¢ optymalne dawki obu reagentéw. Ilo§¢
uzytego nadtlenku wodoru decyduje o stopniu przereagowania
substancji organicznych, za$§ poczatkowe stezenie jondw Fe**,a
przede wszystkim pH, ma istotny wplyw na szybko§¢ reakc;ji
utleniania. Proces utleniania Tritonu X-100 przebiegal najskute-
czniej przy pH=3. Taka sama warto$¢ podawana jest w literaturze
w odniesieniu do rozktadn w tym procesie fenolu, p-chlorofeno-
Iu, atrazyny, kwasu propionowego, kwas p-hydroksybenzoeso-
wego, bigkitu metylenowego i glikolu [8].

Temperatura procesu miata wyrazny wplyw na wydajnosc¢
rozktadu Tritonu X-100 w roztworze wodnym. Wraz z jej
wzrostem od 20 °C do 80 °C nastapito obnizenie skutecznosci
procesu (zmniejszenie ChZT i usuwanie OWO) o okolo 10 pkt.
proc., przy czym spadek ten moze by¢ zniwelowany przez
zastosowanie wigkszej ilosci nadtlenku wodoru. Poniewaz
w trakcie przebiegu reakcji roztwér ulega znacznemu ogrza-
niu, to zamiast schlodzenia mieszaniny reakcyjnej (co jest
zazwyczaj operacja kosztowna) wystarczy zastosowaé wie-
ksze ilogci roztworu nadtlenku wodoru (reagenta niezbyt dro-
giego), aby uzyskaé wlasciwy stopieni rozkladu surfaktantu.

Zgodnie z wyliczeniami teoretycznymi, na jeden mol Tri-
tonu X-100 potrzeba 87,5 mola H202, co odpowiada stosun-
kowi 1:4,76. Zastosowane stezenia surfaktantu (4-104 mol/dma)
i nadtlenku wodoru (0,1165 mol/dms) odpowiadaty stosunko-
wi 1:15,83, ktéry byt 3,3-krotnie wyzszy od teoretycznego.
Dane literaturowe podaja, Zze do rozkiadu 1 mola toluenu,
aniliny i p-nitrofenolu nalezy zuzy¢ 1,9+2,3 mola nadtlenku
wodoru [21]. W przypadku kwasu p-hydroksgbenzoesowego
optymalne stezenie zelaza(Il) wynosito 5-107 mol/dm’® [22],
natomiast blekitu metylenowego — 3,13‘10_5 mol/dm® [23].
Wrynika stad, Ze optymalne ilo§ci reagentéw zwiazane sa
z rodzajem i stezeniem utlenianej substancji.

Przeprowadzone badania chromatograficzne w poczatko-
wej fazie utleniania Tritonu X-100 za pomoca odczynnika
Fentona wykazaly, ze — podobnie jak w innych wersjach
procesu poglebionego utleniania — rodniki hydroksylowe ata-
kowaly zaréwno laficuch oksyetylenowy, jak 1 pier§ciefl ben-
zenowy. Zmiany w proporcji zawartos$ci poszczegélnych izo-
mer6éw o okreslonej dlugos$ci taficucha wskazuja na jego skra-
canie, przy czym przeprowadzone wyliczenia wskazuja na
czysto statystyczne miejsce ataku rodnikéw hydroksylowych.
Powoduje to zmiane skladu roztworu na korzys$¢ izomeréw
o krétszym laficuchu. Silne zmniejszenie pola powierzchni
pod krzywa, odpowiadajacego ilosci wszystkich izomeréw,
wskazuje na przebieg reakcji utleniania prowadzacej do zani-
ku czasteczek Tritonu X-100, prawdopodobnie na skutek
rozerwania pier§cienia aromatycznego.

Proces Fentona w odniesieniu do wodnych roztworéw sur-
faktantéw o Srednim stgzeniu jest bardzo skutecznym i wzgled-
nie tanim sposobem ich rozkladu. Osiagane stopnie zmniej-
szenia ChZT i usuwania OWO pozwalaja na jednoetapowa
technologie¢ oczyszczania oraz mozliwo$§¢ biologicznego do-
czyszczania Sciekéw przemyslowych w oczyszczalniach ko-
munalnych. Staba sorpcja produktéw utleniania na wodorot-
lenku zelaza(IIl) pozwala na latwe sktadowanie powstajacych
osadéw. Prosta technologia prowadzenia procesu, tanie sub-
straty i wysoka wydajno$¢ wskazuja na celowos$¢ stosowania
tego typu procesu w skali przemystowe;.
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Perkowski, J., Sidor, M. Degradation of Triton X-100 in
‘Water Solution Using the Fenton Reagent. Ochrona Srodo-
wiska 2006, Vol. 28, No. 4, pp. 17-24.

Abstract: The applicability of the Fenton process to the
degradation of the non-ionic surfactant Triton X-100 was inve-
stigated. The effect of the reaction substrates (Fe(II) and hydro-
gen peroxide) and of the surfactant composition on the efficiency
of degradation (expressed as COD and TOC) was determined.
The study has produced the following findings. The reaction
terminated after approximately three hours with a high extent
of Triton X-100 degradation: COD and TOC were reduced by
about 90% and 75%, respectively. The most advantageous initial
concentration of Fe** ions and hydrogen peroxide amounted to
0.0108 mol/dm”® and 0.099 mol/dm”, respectively. The rise in

the reaction temperature from 20 to 80 °C had a negative effect
on the mineralization of the Triton X-100 solution. As for the
solutions of the concentrations tested, it is recommendable to
add the whole amount of the substrates at the initiation of the
reaction. Apparently, the application of FeSO4 was more effec-
tive than that of FeCla. The most advantageous pH was 3.
Assessments of the thermal effect of Triton X-100 degradation
have shown that at the initial stage of the reaction mainly
hydroxyl radicals were responsible for the shortening of the
polyoxyethylene chain in the molecule of the non-ionic surfac-
tant.

Keywords: Triton X-100, Fenton process, non-ionic surfac-
tant, degradation.
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