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Abstrakt: Zwiazki alkilobenzenosulfonowe (ABS) wykorzystywane sa w wielu procesach przemystowych,
w szczeg6lnosci w przemysle kosmetycznym, farmaceutycznym, garbarskim, galwanizerskim oraz w chemii
gospodarczej. Zuzycie tych substancji w 2005 roku wyniosto 29 000 Mg w USA, 17 000 w Europie oraz 11 000
w Australii. W efekcie tak szerokiego zastosowania zwiazki te przenikaja do srodowiska naturalnego, powodujac
jego zanieczyszczenie. Proces fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania zanieczyszczen zawartych w wodzie
w obecnos$ci jonéw CI” ma wiele zalet. Dzigki generowanym rodnikom o wysokim potencjale redukcji OH
(2.7 V), CI' (2.4 V), CL,™ (2.1 V) toksyczne i trudno rozktadalne zwiazki ulegaja degradacji, a nawet petnej
mineralizacji. Celem pracy byto wyznaczenie optymalnych parametréw procesu fotoelektrochemicznego
unieszkodliwiania roztworu soli sodowej kwasu p-metylobenzenosulfonowego. Optymalizacja parametrow
procesu zostata wykonana z zastosowaniem planu catkowitego eksperymentu czynnikowego. Badany byt wptyw
trzech parametrow: nate¢zenia pradu (I), czasu reakcji (t) oraz stgzenia jonéw CI". Na podstawie réwnania
otrzymanego dla tych parametréow reakcji obliczony zostal stopien przemiany substratu, ktérego miara byla
zmiana zawarto$ci ogélnego wegla organicznego (OWO). Jak wynika z wykonanych obliczen, najwigkszy wptyw
na stopien mineralizacji ma czas reakcji oraz nat¢zenie pradu, a najmniejszy st¢zenie jondw CI. Catkowita
mineralizacj¢ zwiazku uzyskano dla nastgpujacych parametréw: czas reakcji - 180 minut, nat¢zenie pradu - 0,45 A
oraz stezenie jonéw CI” - 20 mmol/dm®.

Stowa kluczowe: optymalizacja, catkowity eksperyment czynnikowy, s6l sodowa kwasu
p-metylobenzenosulfonowego, fotoelektrochemiczne unieszkodliwianie

W ostatnich latach szybko ros$nie produkcja zwigzkéw powierzchniowo czynnych.
Surfaktanty ze wzgledu na swoje witasciwosci (zwilzajace, dyspergujace, pianotworcze
emulgujace, piorgce i myjace) znalazty szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach
gospodarki, takich jak: przemyst wtdkienniczy, papierniczy, skérzany, metalowy, tworzyw
sztucznych, gérnictwo, rolnictwo, a przede wszystkim chemii gospodarczej [1]. Zwiazki
alkilobenzenosulfonowe s3 to substancje powierzchniowo czynne nalezace do klasy
zwigzkéw zwanych hydrotropami [2].

W ostatnim czasie pojawito si¢ wiele prac dotyczacych unieszkodliwiania zwiagzkow
alkilobenzenosulfonowych, co wskazuje na duze zainteresowanie tym tematem. W ich
degradacji stosowano metody pogtebionego utleniania (AOP - Advanced Oxidation
Processes) [3-16]. Najwyzszy stopien mineralizacji osiggni¢to metoda utleniajacej
degradacji z uzyciem termicznie aktywowanego nadtlenku wodoru, przy czym catkowitg
mineralizacj¢ uzyskano po 80 minutach reakcji [15]. Jednakze zastosowane ostre warunki
reakcji (temperatura 150°C, ci$nienie 2 MPa, stezenie nadtlenku wodoru 0,72 mol/dm’) nie
pozwalaja na wykorzystanie tej metody na skale przemystowa.

Alternatywng metoda jest fotoelektrokatalityczne unieszkodliwianie w obecnosci
jonéw CI [16]. Zapewnia ona osiggni¢cie catkowitego stopnia mineralizacji po 140
minutach procesu.
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Proces fotoelektrokatalitycznego utleniania zanieczyszczen zawartych w wodzie
w obecnosci jonéw ClI° ma wiele zalet. Dzigki generowanym rodnikom o wysokim
potencjale utleniania OH™ (2,7 V), CI' (2,4 V), Cl,” (2,1 V) [17] toksyczne i trudno
rozktadalne zwiazki ulegaja degradacji, a nawet petnej mineralizacji. Na podstawie danych
literaturowych mozna stwierdzi¢, ze w odniesieniu do wielu ukladéw metoda ta jest
efektywna i ekonomiczna.

Metodyka badan

Badania fotoelektrokatalityczne prowadzone byly w reaktorze wyposazonym w dwie
elektrody: anode (blaszka tytanowa pokryta tlenkami tytanu i rutenu - Ti/ TiO, 70% - RuO,
30%), katode (blaszka platynowa - Pt) oraz lamp¢ UV, emitujaca promieniowanie
o dlugosci fali 4 = 253.7 nm. Przedmiotem badan byl detergent - sél sodowa kwasu
p-metylobenzenosulfonowego o stezeniu 2 mmol/dm’. Do szklanego reaktora wlewano
stata objetos¢ 160 cm® badanego roztworu. Efektywno$é procesu okreslono na podstawie
analizy zmian ogdlnego wegla organicznego (OWO, TOC 5050A Shimadzu Organic
Carbon Analyser). W celu ograniczenia ilosci eksperymentow badania realizowano wedlug
planu catkowitego eksperymentu czynnikowego.

Planowanie ta metodg umozliwia kombinacje wszystkich czynnikéw wystepujacych na
poziomach wybranych do badan. Liczba do$wiadczen N catkowitego eksperymentu
czynnikowego wynosi:

N=n=2"=38 (1)
gdzie: n - liczba pozioméw, k - liczba czynnikéw (zmiennych).

Eksperyment wykonuje si¢ na dwdch poziomach dla dwéch wartosci czynnikéw
minimalnych i maksymalnych. W eksperymencie realizuje si¢ wszystkie mozliwe
kombinacje czynnikéw k. Doswiadczenia zrealizowane zgodnie z takim planem tworza
catkowity eksperyment czynnikowy typu 2*. Poziomy czynnikéw sa granicami badanego
przedziatu warto$ci danego parametru technologicznego. Zatem dla dowolnego czynnika z;:

max min

27+ 7]
Z;) :;7].:1727-“7’,( (2)
2
Zmax + Zr»nin
AZ]» = % 3)
Punkt o wspétrzednych (z, 23, ....z}) nazywa si¢ poziomem podstawowym lub

punktem centralnym planu; Az; - warto$¢ kroku wzdluz osi z;. Od uktadu zmiennych z;,
22,..., Zx przechodzi si¢ do nowego bezwymiarowego uktadu wspétrzednych, stosujac
nastepujace liniowe przeksztatcenia zmiennych:

X, = J J (4)

W bezwymiarowym ukladzie wspétrzednym gérny poziom wartosci wynosi +1,
a dolny —1. Wspélrzgdne poziomu podstawowego planu réwne sg 0 i odpowiadaja
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poczatkowi uktadu wspéirzednych. Zakodowany plan mozna geometrycznie interpretowac
jako szescian, ktérego o$miu wierzchotkom odpowiada osiem punktéw doswiadczanych.
Réwnanie  regresji  opisujace  catkowity plan  czynnikowy  uzupelniony
wspoétczynnikami wspétdziatania ma postaé [18]:
y= bo+ by-x; + by xo + b3 X3+ b1y X1 X2 + b3 X1 X3 + Doz Xo- X3+ Doz X1 X0 X3 5)

Omowienie i analiza wynikéw

Preparatywne unieszkodliwianie prowadzono wedtug planu catkowitego eksperymentu
czynnikowego. Eksperyment wykonano na dwoéch poziomach i dla trzech zmiennych:
natezenia pradu (z;) w przedziale 0,1+0,45 A, st¢zenia NaCl (zp) 2050 mmol/dm® oraz
czasu reakcji (z3) 30+180 minut. Zakres warto$ci parametréw okreslono w niezaleznych
eksperymentach. Stopien przemiany substratu analizowano jako @owo, obliczony
na podstawie zmiany warto$ci ogolnego wegla organicznego. Plan eksperymentu
zawierajacy zmienne w skali naturalnej i bezwymiarowej przedstawiono w tabeli 1.

Otrzymane wyniki analizowano za pomoca programu STATISTICA. Wyznaczono
réwnanie regresji przedstawiajace zalezno$¢ stopnia przemiany OWO w funkcji badanych
parametréw dla zmiennych standaryzowanych:

yi=55+971+52C+354t+0,11C-0,041t-03Ct-441Ct (6)
Istotno$¢ wspoétczynnikéw przedstawionego rdwnania regresji analizowano dla p = 0,5,

7z testu t-Studenta. Wykonano wykres Pareto (rys. 1) oraz wykluczono nieistotne czynniki
(zmienne). Réwnanie regresji ma postac:

yi=55+971+52C+354t-441Ct (7
Tabela 1
Catkowity eksperyment czynnikowy 2°
Table 1
Full-factorial experiment design 2°
Czynniki w skali naturalnej Czynniki
(nieunormowane) w bezwymiarowym ukladzie wspotrzednym
Lp. Z[IA]I [mj:oi/gm3] [ZI:u'-nt] xi-1 x-C X3-1 owo [%]

1 0,1 20 30 -1 -1 -1 9,5
2 045 20 30 1 -1 -1 18,6
3 0,1 50 30 -1 1 -1 11,5
4 045 50 30 1 1 -1 38,6
5 0,1 20 180 -1 -1 1 72,2
6 0,45 20 180 1 -1 1 98,9
7 0,1 50 180 -1 1 1 90,6
8 0,45 50 180 1 1 1 99,8
9 0,275 35 105 0 0 0 96
10 0,275 35 105 0 0 0 93,2
11 0,275 35 105 0 0 0 91,3
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Wykres Pareto efektéw standaryzowanych

1462,697

(2)C (mmol/dm3)

1*2*3

2wz.3

1wz.3 3,35659

1wz.2 ,290994

Warto$¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efektu

Rys. 1. Wykres Pareto dla p = 0,5 z testu t-Studenta
Fig. 1. Pareto graph for p = 0.5 of t-Student test

W tabeli 2 poréwnano warto$ci stopnia przemiany OWO [%] otrzymane
do$wiadczalnie oraz uzyskane z réwnia regresji (7) i obliczono btad wzgledny.

Tabela 2
Wartosci natgzenia pradu - 7, stezenia NaCl - C, czasu reakcji - ¢, stopnia przemiany substratu - Qowo
do$wiadczalnego i obliczonego z réwnania regresji oraz btad wzgledny
Table 2
Current intensity - 7, NaCl concentration - C, reaction time - ¢ values, mineralization - ¢froc, experimental and
calculated from regression equation and relative error

3 . y - dosw. y - obl. Blad wzgl.

Lp. I1[A] C [mmol/dm’] t [min] Zowo [%] dowo [%] (%]

1 0,1 20 30 9,5 9,8 3,2

2 0,45 20 30 18,6 19 2,2

3 0,1 50 30 11,5 11,4 0,9

4 0,45 50 30 38,6 38,2 1

5 0,1 20 180 72,2 71,8 0,6

6 0,45 20 180 98,9 98,6 0,3

7 0,1 50 180 90,6 91 0,4

8 0,45 50 180 99,8 100,2 0,4

Wykonane obliczenia pozwolity wykaza¢, Ze najistotniejszym parametrem
fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania soli sodowej kwasu
p-metylobenzenosulfonowego jest czas reakcji, a nastgpnie nat¢zenie pradu, natomiast
najmniejszy wplyw na mineralizacj¢ substratu ma st¢zenie NaCl. Na rysunkach 2-4
przedstawiono zaleznosci stopnia przemiany OWO w funkcji nat¢zenia pradu, czasu reakcji
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oraz stezenia NaCl. Maksymalny stopien przemiany (70%) dla czasu reakcji 105 minut
uzyskano dla parametréw natgzenia pradu 0,45 A oraz stgzenia NaCl 50 mmol/dm® (rys. 2).
Calkowita mineralizacj¢ uzyskano dla natgzenia pradu 0,275 A, czasu reakcji 150 minut
oraz stezania NaCl 30 mmol/dm® (rys. 3). Dla wartoéci $redniej stezenia NaCl
35 mmol/dm’® i natgzania pradu 0,3 A oraz czasu reakcji 150 minut réwniez uzyskano

catkowitg mineralizacj¢ (rys. 4).

t =105 min
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Rys. 2. Zalezno$¢ stopnia przemiany Oowo W funkcji natgzenia pradu oraz stezenia NaCl przy stalej wartosci
czasu reakcji 105 minut

Fig. 2. Dependence of mineralization ¢roc as a function current intensity and NaCl concentration at a constant
time reaction 105 minute
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Rys. 3. Zalezno$¢ stopnia przemiany dowo W funkcji stezenia NaCl oraz czasu reakcji przy stalej wartosci
natezenia pradu 0,275 A

Fig. 3. Dependence of mineralization ¢roc as a function of NaCl concentration and time reaction at constant
current intensity 0.275 A
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Rys. 4. Zalezno$¢ stopnia przemiany cowo W funkcji czasu reakcji oraz nat¢zenia pradu przy stalej wartosci
stezenia NaCl 35 mmol/dm?

Fig. 4. Dependence of mineralization ¢roc as a function of current intensity and time reaction at constant NaCl
concentration 35 mmol/dm’

Whioski

Optymalne parametry uzyskane z rozwigzania réwnan wyznaczonych z planu
catkowitego eksperymentu czynnikowego sg nastepujace: ¢ = 150 minut, 7 = 0,3 A,
Crac1 = 35 mmol/dm®. Badany proces opisuje wielomian funkcji liniowej o wspétezynniku
korelacji (R*) réwnym 0,999. Btad wzgledny obliczonych i zmierzonych wartoéci stopnia
przemiany OWO wynosi $rednio okoto 1%.
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OPTIMIZATION OF p-METHYLBENZENESULFONATE DEGRADATION

Institute of General and Ecological Chemistry, Technical University of Lodz

Abstract: Alkylbenzenesulfonates (ABS) are used in many industrial processes, especially in cosmetic,
pharmaceutical, tanning, electroplating industry and household chemistry. In 2005, consumption of these
compounds was 29 000, 17 000 and 11 000 metric Mg in USA, Europe and Australia, respectively. Such wide
application results in spread of these compounds in the environment causing its contamination.
Photoelectrochemical degradation of pollutants contained in water in the presence of CI” ions, has many
advantages. In this process, radicals like OH" (2.7 V), CI' (2.4 V) and Cl," (2.1 V) are generated. They degrade
and even completely mineralize toxic and hard biodegradable compounds. The aim of this work was to determine
optimal parameters of photoelectrochemical degradation of sodium p-methylbenzenesulfonate. Optimization was
carried out with the application of full-factorial experiment design. Three parameters: current intensity (I),
reaction time (t) and concentration of CI™ ions were analyzed. The equation describing an effect of these
parameters on the substrate conversion, calculated as a change in fotal organic carbon (TOC), was determined.
Results of the investigations prove that the reaction time and current intensity have the highest effect on the
substrate mineralization. C1” ions concentration slightly influences the process effectiveness. Total mineralization
of the substrate was achieved under the following conditions: process time - 180 min, current intensity - 0.45 A
and CI” ions concentration - 20 mmol/dm®.

Keywords: optimization, full-factorial experiment design, sodium p-methylbenzenesulfonate,
photoelectrochemical degradation



