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OPTYMALIZACJA REAKCJI FOTOELEKTROCHEMICZNEGO 

UNIESZKODLIWIANIA BENZYLIDENOACETONU  

OPTIMIZATION OF THE PHOTOELECTROCHEMICAL TREATMENT  

OF BENZYLIDENEACETONE  

Abstrakt: W przemy�le galwanizerskim wykorzystuje si� ró�nego rodzaju substancje organiczne. Ich obecno��  
w k�pielach umo�liwia otrzymywanie powłok metalicznych o po��danych wła�ciwo�ciach. Jedn� z tych substancji 

jest benzylidenoaceton (BDA), nale��cy do grupy �,�-nienasyconych ketonów. Poniewa� zwi�zki te nale�� do 

trudno degradowalnych, konieczne jest zastosowanie odpowiedniej metody ich mineralizacji. Metody 

fotoelektrochemiczne ze wzgl�du na swoj� efektywno�� unieszkodliwiania s� obiektem coraz wi�kszego 

zainteresowania. Celem pracy było wykorzystanie planu całkowitego eksperymentu czynnikowego do procesu 

fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania benzylidenoacetonu. Badano zale�no�� stopnia mineralizacji od trzech 

czynników: czasu trwania reakcji, nat��enia pr�du oraz wyj�ciowego st��enia substratu. Stopie� mineralizacji, 

b�d�cy miar� destrukcji rozpatrywanego substratu, obliczono na podstawie zawarto�ci całkowitego w�gla 

organicznego (TOC). Na podstawie uzyskanych równa� stwierdzono, �e najistotniejszy wpływ na wzrost stopnia 

przemiany TOC ma czas trwania reakcji, nieznacznie mniejszy - nat��enie pr�du, a wzrost wyj�ciowego st��enia 

substratu zmniejsza efektywno�� reakcji. Najwi�kszy stopie� mineralizacji (99%) uzyskano w przypadku  

106,5 minut reakcji fotoelektrochemicznej z zastosowaniem nat��enia pr�du 0,37 A oraz roztworu BDA o st��eniu 

0,4 mmol/dm3. W celu sprawdzenia poprawno�ci uzyskanego równania porównano obliczone warto�ci stopnia 

mineralizacji z warto�ciami uzyskanymi na drodze eksperymentu. 

Słowa kluczowe: unieszkodliwianie fotoelektrochemiczne, benzylidenoaceton, optymalizacja 

Wst�p 

Wraz z post�pem gospodarczym wzrasta zapotrzebowanie na wod� zarówno dla celów 

sanitarnych, jak i przemysłowych, a co za tym idzie - ro�nie ilo�� powstaj�cych �cieków. 

Odprowadzanie zu�ytych wód do zbiorników naturalnych powoduje ich zanieczyszczenie, 

które niekorzystnie wpływa na równowag� �rodowiska naturalnego i zdrowie ludzi. 

Dlatego oczyszczanie wód stanowi wa�ny temat ochrony �rodowiska. Wyró�nia si� wiele 

kierunków ochrony wód, od oszcz�dnego gospodarowania nimi do oczyszczania ju� 
zu�ytych wód odpadowych. Stopie� zanieczyszczenia �cieków jest bardzo zró�nicowany  

i dlatego ka�da gał�	 przemysłu musi stosowa� specyficzne metody ich neutralizacji [1]. 

Powstaj�ce podczas procesów galwanicznych zu�yte k�piele i wody popłuczne mo�na 

podzieli� na odpowiednie grupy, np. chromowe, cynkowe, cyjankowe. Ponadto 

odprowadzane wody zawieraj� wiele zwi�zków organicznych mog�cych mie� działanie 

alergiczne, rakotwórcze czy truj�ce [2]. Jednym z takich zanieczyszcze� jest 

benzylidenoaceton (BDA), maj�cy szerokie zastosowanie nie tylko w przemy�le 

galwanizerskim, ale tak�e w produkcji kosmetyków, perfum czy leków [3]. 

Benzylidenoaceton nale�y do �,�-nienasyconych ketonów i jest zwi�zkiem o potwierdzonej 

toksyczno�ci, a zatem konieczne jest jego unieszkodliwienie [4]. Istnieje wiele metod 

oczyszczania �cieków z substancji organicznych. W�ród nich wyró�nia si� procesy 
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chemiczne (chlorowanie, ozonowanie, wymiana jonowa), biologiczne (beztlenowe, 

tlenowe) oraz elektrochemiczne [5]. Du�ym zainteresowaniem ciesz� si� procesy 

fotokatalitycznego utleniania, które pozwalaj� na rozkład wielu substancji organicznych 

bez stosowania dodatkowych chemikaliów. Najcz��ciej stosowanym zwi�zkiem 

(półprzewodnikiem) o wła�ciwo�ciach fotokatalitycznych jest ditlenek tytanu [6]. 

Proponowana metoda fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania benzylidenoacetonu jest 

poł�czeniem dwóch systemów: elektrochemicznego i fotokatalitycznego, gdzie TiO2 jest 

jednocze�nie anod� i katalizatorem reakcji [7]. Wydajno�� reakcji jest uzale�niona od wielu 

parametrów, których optymalne warto�ci mo�na wyznaczy� przez zastosowanie metod 

chemometrycznych. Metody te pozwalaj� na opisanie danego procesu przy wykonaniu 

minimalnej liczby eksperymentów, a zatem koszt i czas po�wi�cony badaniom ulega 

zmniejszeniu [8, 9]. Celem tej pracy była optymalizacja parametrów 

fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania benzylidenoacetonu z zastosowaniem planu 

całkowitego eksperymentu czynnikowego. 

Metodyka 

Procesy fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania BDA wykonano, wykorzystuj�c 

reaktor Heraeus Noblelight o pojemno�ci 160 cm
3
, wyposa�ony w lamp� emituj�c� 

promieniowanie UV o długo�ci fali � = 254 nm. W układzie tym katod� stanowiła blaszka 

platynowa, natomiast anod� blaszka tytanowa pokryta 70% TiO2/30% RuO2. Powierzchnia 

geometryczna ka�dej z elektrod wynosiła 40 cm
2
. Elektrolitem podstawowym, w którym 

rozpuszczano badany zwi�zek, był roztwór KCl (0,5 mol/dm
3
) i H3BO3 (0,1 mol/dm

3
). 

Procesy prowadzono z odpowiedni� zmian� parametrów: czasu trwania procesu 

(21,5÷106,5 minut), nat��enia pr�du (0,11÷0,37 A) oraz wyj�ciowego st��enia substratu 

(0,15÷2,0 mmol/dm
3
). W celu okre�lenia stopnia destrukcji badanego zwi�zku 

ka�dorazowo po reakcji próbk� poddawano oznaczeniu na zawarto�� ogólnego w�gla 

organicznego (TOC). Analiza ta została przeprowadzona za pomoc� analizatora TOC - 

5050A firmy Shimadzu. Stopie� mineralizacji benzylidenoacetonu (�TOC [%]) okre�lono na 

podstawie zmiany TOC. Badania woltamperometrycznej redukcji wykonano dla  

1 mmol/dm
3
 roztworu BDA (w elektrolicie podstawowym) w trójelektrodowym układzie, 

gdzie elektrod� pomiarow� była stacjonarna kroplowa elektroda rt�ciowa (WER), 

pomocnicz� - elektroda grafitowa, natomiast odniesienia - kalomelowa. 

Woltamperometryczne utlenianie prowadzono z zastosowaniem elektrody platynowej jako 

pomiarowej, siatki platynowej jako elektrody pomocniczej oraz ferrocenowej jako 

elektrody odniesienia. Pomiary woltamperometrycznego utleniania wykonano dla  

1 mmol/dm
3
 BDA w roztworze nadchloranu tetrabutyloamonowego (0,1 mmol/dm

3
)  

w acetonitrylu. W celu minimalizacji liczby do�wiadcze� dla trzech zmiennych 

zastosowano dwupoziomowy całkowity eksperyment czynnikowy. Zatem całkowita ilo�� 
do�wiadcze� wynosiła: 

N = n
k
 = 2

3
 = 8 

gdzie: n - liczba poziomów, k - liczba czynników (zmiennych). 

Dodatkowo wykonano eksperyment dla punktu centralnego. W celu statystycznej 

oceny uzyskanych efektów wykonano dwie serie pomiarowe. 
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Wyniki i ich interpretacja 

Wykonano pomiary woltamperometrycznej redukcji i utlenienia BDA. Badany substrat 

ulega redukcji w �rodowisku wodnym na stacjonarnej kroplowej elektrodzie rt�ciowej. Jego 

redukcja przebiega w dwóch etapach przy potencjałach –1,15 i –1,32 V (rys. 1a). 

 

 

 
Rys. 1. Cykliczne woltamperogramy (v = 0,1 V/s): a) redukcji BDA; b) utleniania BDA  

Fig. 1. Cyclic woltamperograms (v = 0.1 V/s): a) BDA reduction; b) BDA oxidation 

 

W przypadku utleniania BDA w �rodowisku wodnym nie zaobserwowano �adnych 

pików utleniania. Dlatego te� woltamperometryczne utlenianie prowadzono w acetonitrylu. 

Stwierdzono, �e badany substrat ulega utlenieniu w dwóch etapach przy potencjałach  

1,78 i 2,06 V (rys. 1b). 

Preparatywne utlenianie prowadzono z zastosowaniem planu całkowitego 

eksperymentu czynnikowego, wykonuj�c go na trzech poziomach i dla trzech zmiennych. 

Ka�dy eksperyment był jednokrotnie powtórzony. Wielko�ci� badan� był stopie� 
mineralizacji (�TOC [%]). Rozwa�ano wpływ trzech parametrów: czasu trwania procesu  

(t [min]), nat��enia pr�du (I [A]) oraz pocz�tkowego st��enia substratu (c [mmol/dm
3
]). 

Zakres warto�ci parametrów okre�lono na podstawie niezale�nych do�wiadcze�.  



 

 

 

 Aleksandra Perek, Adam Socha, Lidia Osiewała i Jacek Rynkowski 

 

 

650

W bezwymiarowym układzie współrz�dnych poziom górny okre�lany jest jako +1, 

dolny –1, a poziom centralny 0. Plan w postaci zmiennych w skali nieunormowanej  

i w bezwymiarowym układzie współrz�dnych jest przedstawiony w tabeli 1. 

 
Tabela 1 

Całkowity eksperyment czynnikowy 23 

Table 1 

Full-factorial experiment 23 

Plan 23 Plan 23 

Układ 
UkłCentr x1-t x2-I x3-c 

Układ 
t [min] I [A] 

c 

[mmol/dm3] 
�TOC [%] 

1 1 –1,000 –1,000 –1,000 1 21,500 0,110 0,400 40,010 

2 1 1,000 –1,000 –1,000 2 106,500 0,110 0,400 87,520 

3 1 –1,000 1,000 –1,000 3 21,500 0,370 0,400 63,180 

4 1 1,000 1,000 –1,000 4 106,500 0,370 0,400 97,980 

5 1 –1,000 –1,000 1,000 5 21,500 0,110 1,800 7,980 

6 1 1,000 –1,000 1,000 6 106,500 0,110 1,800 59,300 

7 1 –1,000 1,000 1,000 7 21,500 0,370 1,800 29,970 

8 1 1,000 1,000 1,000 8 106,500 0,370 1,800 86,280 

9C 0 0,000 0,000 0,000 9C 64,000 0,240 1,100 60,850 

10 1 –1,000 –1,000 –1,000 10 21,500 0,110 0,400 39,240 

11 1 1,000 –1,000 –1,000 11 106,500 0,110 0,400 91,520 

12 1 –1,000 1,000 –1,000 12 21,500 0,370 0,400 64,180 

13 1 1,000 1,000 –1,000 13 106,500 0,370 0,400 98,980 

14 1 –1,000 –1,000 1,000 14 21,500 0,110 1,800 6,980 

15 1 1,000 –1,000 1,000 15 106,500 0,110 1,800 58,300 

16 1 –1,000 1,000 1,000 16 21,500 0,370 1,800 28,970 

17 1 1,000 1,000 1,000 17 106,500 0,370 1,800 81,280 

18C 0 0,000 0,000 0,000 18C 64,000 0,240 1,100 59,850 

 

Na podstawie uzyskanych wyników umieszczonych w tabeli 1 wyznaczono 

współczynniki równania regresji dla poszczególnych zmiennych. Obliczenia wykonano 

przy u�yciu programu Statistica. Tabela 2 pokazuje ocen� efektów dla poszczególnych 

parametrów. Bł�d standardowy dla wi�kszo�ci czynników i ich wzajemnych interakcji 

wynosi 0,833 przy R
2
 równym 0,9980. 

 
Tabela 2 

Ocena efektów ANOVA 

Table 2 

Estimation of effects ANOVA 

 Efekt Bł�d std t(11) p Wsp. Bł�d std 

�redn./Stała 59,0206 0,392804 150,2543 0,000000 59,0206 0,392804 

(1) t [min] 47,5813 0,833264 57,1023 0,000000 23,7906 0,416632 

(2) I [A] 19,9963 0,833264 23,9975 0,000000 9,9981 0,416632 

(3) c [mmol/dm3] –27,9438 0,833264 –33,5353 0,000000 –13,9719 0,416632 

1 wz.2 –3,0262 0,833264 –3,6318 0,004599 –1,5131 0,416632 

1 wz.3 5,2338 0,833264 6,2810 0,000091 2,6169 0,416632 

2 wz.3 3,4887 0,833264 4,1868 0,001867 1,7444 0,416632 

1*2*3 4,5213 0,833264 5,4260 0,000291 2,2606 0,416632 
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Równanie regresji przedstawiaj�ce zale�no�� stopnia mineralizacji BDA od badanych 

parametrów ma posta�:  

y = 59,02 + 23,79t + 10,00I – 13,97c – 1,51tI + 2,61tc + 1,74Ic + 2,26tIc 

Analiza Pareto jest technik� pomagaj�c� w wizualnym przedstawieniu i uszeregowaniu 

poszczególnych czynników. Pozwala ona na rozstrzygni�cie, który z parametrów reakcji 

wywiera najistotniejszy wpływ na jej przebieg [10]. 

Istotno�� współczynników danego równania regresji analizowano dla p = 0,05 (dla 

poziomu ufno�ci równego 95%). Jak wynika z rysunku 2, wszystkie z rozpatrywanych 

parametrów: czas reakcji, nat��enie pr�du oraz pocz�tkowe st��enie substratu istotnie 

wpływaj� na proces. Stopie� mineralizacji BDA równie� zale�y od wzajemnych interakcji 

poszczególnych czynników. 

 

Wielko��: TOC [%]

-3,6318

4,186849

5,425952

6,281023

23,9975

-33,5353

57,10226

p=,05

Warto�� bezwzgl�dna standaryzowanej oceny efektu

1wz.2

2wz.3

1*2*3

1wz.3

(2)I [A]

(3)c [mmol/l]

(1)t [min]

-3,6318

4,186849

5,425952

6,281023

 
Rys. 2. Wykres Pareto efektów standaryzowanych czynników i ich interakcji dla procesu fotoelektrochemicznego 

unieszkodliwiania BDA 

Fig. 2. Pareto chart: standarized effects of factors and interactions on the photoelectrochemical decomposition of 

BDA 

 
Do wyznaczenia eksperymentalnych warto�ci stopnia mineralizacji BDA 

wykorzystano pomiary TOC, a nast�pnie porównano je z warto�ciami obliczonymi na 

podstawie uzyskanego równania. Zale�no�� eksperymentalnych warto�ci �TOC wzgl�dem 

warto�ci aproksymowanych przedstawiono na rysunku 3. 

Jak wynika z oblicze�, wszystkie rozpatrywane parametry istotnie wpływaj� na proces. 

Zale�no�� zmian zawarto�ci TOC od wpływu poszczególnych parametrów przedstawia 

rysunek 4. Na podstawie poszczególnych wykresów mo�na stwierdzi�, �e stopie� 
mineralizacji BDA ro�nie wraz ze wzrostem czasu trwania procesu oraz nat��enia pr�du, 

natomiast wzrost pocz�tkowego st��enia substratu zmniejsza efektywno�� procesu. 
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Rys. 3. Warto�ci �TOC [%]: obserwowane wzgl�dem aproksymowanych 

Fig. 3. �TOC [%] values: observed vs. approximated 
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Rys. 4. Zale�no�� �TOC [%] w funkcji: a) t i I; b) t i c; c) I i c 

Fig. 4. The �TOC [%] dependence on: a) t and I; b) t and c; c) I and c 
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Wnioski 

Substrat w dwóch etapach ulega redukcji na stacjonarnej kroplowej elektrodzie 

rt�ciowej oraz utlenieniu na elektrodzie platynowej. W zakresie stosowanych parametrów 

roztwór BDA łatwo ulega mineralizacji do H2O i CO2. Optymalnymi parametrami 

pozwalaj�cymi uzyska� stopie� mineralizacji na poziomie 99% jest czas trwania procesu, 

wynosz�cy 106,5 min, nat��enie pr�du 0,37 A oraz pocz�tkowe st��enie substratu równe 

0,4 mmol/dm
3
. Współczynnik R

2
 wynosz�cy 0,9980 i warto�ci bł�dów standardowych 

wskazuj� na to, �e analizowany proces jest dobrze opisywany za pomoc� otrzymanego 

równania. 
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OPTIMIZATION OF THE PHOTOELECTROCHEMICAL TREATMENT  

OF BENZYLIDENEACETONE  

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz 

Abstract: A variety of organic substances are used in galvanic industry. Application of those compounds in 

galvanic baths enables the formation of anticorrosive coatings which have desired properties. Benzylideneacetone 

(BDA) is one of those substances, which belongs to a group of �,�-unsaturated ketones. These compounds are 

hardly degradable, thus it is necessary to find an appropriate method for their neutralization. Photoelectrochemical 

methods are more and more interesting, because of their effectiveness of neutralizing. The aim of this work was to 

use a full factorial experiment in order to plan the photoelectrochemical decomposition of benzylideneacetone. 

The influence of three parameters: duration, current and initial concentration of BDA on mineralization was 

investigated. The mineralization was calculated as a change of total organic carbon (TOC) and it was a measure of 

BDA destruction. Basing on the calculated regression equation the duration influences the most significantly, 

current - less, while high initial concentration of BDA decreases the efficiency. The highest mineralization was 

achieved in the case of 106.5 minutes of photoelectrochemical reaction using current 0.3 A and with initial BDA 

concentration of 0.4 mmol/dm3. Calculated and experimental values of mineralization were compared in order to 

check the adequacy of the obtained equation. 

Keywords: photoelectrochemical treatment, benzylideneacetone, optimization 


