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ZASTOSOWANIE REAKCJI FENTONA DO ROZKtLADU
UTLENIAJ ACEGO ETERU ETYLOWO-T-BUTYLOWEGO
(ETBE) W WODNYCH EKSTRAKTACH BENZYN

Stowa kluczowe

Eter etylowo-t-butylowy, nadtlenekodoru, odczynnik Fenna, reakcja Fento-
na, tlenowe&komponenty benzyn.

Streszczenie

W pracy podito prole usuwania eteru etylawt-butylowego (ETBE)
z wodnych ekstraktéw benzyn poprzdlenianie nadtlenkiem wodoru w reakcji
Fentona. Zdoln@ ETBE do rozktadu pod wplywem nadtlenku wodoru w tem-
peraturze otoczenia stanowi potencgjatmzliwosé usuwania tego eteru z wody
zanieczyszczonej benzyrktéra zawiera ETBE jako komponent.

Wprowadzenie

Skazenie wdd gruntowych spawlowane przedostaniemedbenzyny, za-
wierajacej eter etylowo-t-butylowy (ETBEWvymaga zastosowania specjalnych
technik remediacji w poréwnaniu ze skaiem wyhcznie weglowodorami.
Wynika to gtdwnie z faktuze bakterie odpowiedzialne za biogedradatgrow
nie g rozpowszechnione \irodowisku naturalnym w takim stopniu, jak szcze-
py bakterii degradafe weglowodory.

Spasréd chemicznych metod oczyszczania najbardziej godna uwagi jest me-
toda utleniania nadtlenkiem wodoru (mg# Fentona). Metoda ta jest opisana
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w literaturze swiatowej, gtéwnie jednak w odesieniu do eteru metylowo-t-
-butylowego (MTBE) [1-4]Préba zastosowania tej metody do rozktadu ETBE
w temperaturze 90°C stanowita przedmiot weozejszych bada [5]. Jeeli
jednak metoda miataby znatezastosowanie praktyczne do oczyszczania grun-
tu, wymagataby stosowaniemperatury otoczenia.

Niniejsza praca miata na celu oflenie maliwosci usunecia zanieczysz-
czen organicznych, w tym zwikdéw tlenowych, gtownieETBE, z ekstraktéw
wodnych otrzymanych z benzyny o LO = 95 o zawait& TBE 5 i 10% obj.
metod, utleniania nadtlenkiem wodoru wobec katalizatotalazowego
(FesSQ -7 HO) (metoda Fentona) w temperatuateczenia. Za istotne uznano
okreslenie optymalnej iléci katalizatora FeSO 7 HO i najkrétszego czasu
reakciji.

1. Metodyka pracy

Do celéw badawczych przygotowanoigdentyczny sposob wodne ekstrakty
benzyn (tabela 1). Wytggano okrélona iloé¢ benzyny i wody destylowanej
w ciagu kilku minut i pozostawiono na cztery doby, po czym rozdzielono na
fazy wodn, i organicza. Taki sposéb pogpbowania miat symulow@awarunki
swobodnego kontaktu potencjalnej substancji zanieczyazeta wod grun-
towa; swiadomie unikano agtego mieszania substancji przezzdley czas.

Utlenianie nadtlenkiem wodoru prowazho w temperaturze otoczenia,
Zz wyciem katalizatora FeS@H0O (wprowadzanego w temperaturze pokojo-
wej, z mieszaniem) przy pH+8 (odczyn charakterystyczny dla ekstraktow
wodnych). llég¢ potrzebnego nadtlenku wodoru @zetniu 30% wyliczano ste-
chiometrycznie wzgidem ChZT (okrélanego metoglz dwuchromianem potasu
wedtug normy PN-74/C-04578) surowegkstraktu wodnego, tj. 7,1 ml 30%
H,0, na kade 10000 ChZT. Probki do analizy ChZT pobierano po uptywie 30,
60 i 120 minut reakcji. Spadek waftd ChZT byt miay usunecia zanieczysz-
czen z badanych ekstraktow.

Tabela 1. Proporcje benzyny i wody do przygotowania ekstraktéw wodnych

Nr ekstraktu Benzyna, ml ZawaftoETBE, % HO, ml
1 1000 5 250
2 1500 5 375
3 1000 10 250

Do kazdego badania przygotowywano nowy ekstrakt wodny,adicgie
z mazliwoscia odparowania 40z utlenienia wyekstrahowanych zkéw po
dluzszym przechowywaniu; w zazku z tym przedstawione parj ekstrakty
réznia si¢ pod wzgédem wartéci ChZT, nawet przy zachowaniu tego samego
stosunku benzyna: woda, jednak prziymych obgtosciach uytych substancji.
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2. Wyniki badan

Wyniki oczyszczania ekstraktow wodnych wyszczegodlnionych w tabeli 1
przedstawig rysunki 1-3.
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Rys. 1. Wplyw ilgci katalizatora na wyniki oczyszczania ekstraktodwego nr 1, otrzymanego
w wyniku kontaktu 1 drfbenzyny o zawartai 5% obj. ETBE i 250 cfiwody, za pomog
odczynnika Fentona w temperaturze otoczenia

Uzycie katalizatora w iléci 0,1 i 0,05 g na 100 chekstraktu pozwolito
na obnkenie ChZT do wartai 0 mgQ/dn? juz po uptywie 60 minut (rys. 1).
Natomiast zmniejszenie Hoi katalizatora do 0,025 g na 100ml ekstraktu oka-
zalo s¢ niekorzystne. Przy tej ikoi katalizatora zaobserwowano wzrost
ChZT po 30 minutach, przypuszczalnie spowodowany redukwuchromia-
nu potasu pod wplywem nadtlenku wodorussedowisku kwanym. Nadtle-
nek wodoru jest silniejszym utleniaczeny mMwuchromian potasu i dlatego
nadmiar nadtlenku wodoru prowadzi niekiedy do zzewma wynikéw ozna-
czenia ChZT [6].

W przypadku ekstraktow wodnych nr 2 i nr 3 (rys. 2 i 3) nie udatolsii-
zy¢ zawartéci ChZT do poziomu O nawet po uptywie 120 minut izgciem 0,1 g
katalizatora. Wzrost zawastth ChZT po 30 minutach moa wyttumaczy analo-
gicznie jak w przypadku ekstraktu wodnego nr 1.
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Rys. 2.  Wplyw iléci katalizatora na wyniki oczyszczania ekstraktudmego nr 2, otrzymanego
w wyniku kontaktu 1,5 dfhbenzyny o zawartmi 5% obj. ETBE i 375 chwody, za
pomoa odczynnika Fentona w temperaturze otoczenia
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Rys. 3. Wplyw ilgci katalizatora na wyniki oczyszczania ekstraktndmwego nr 3, otrzymanego
w wyniku kontaktu 1 drhbenzyny o zawartai 10% obj. zawartzia ETBE i 250 crii
wody, za pomagodczynnika Fentona w temperaturze otoczenia
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Uzyskane wyniki wskazajna konieczn& uzycia wigkszej ilcsci kataliza-
tora, zatem kolejne préby utleniania przeprowadzono wobegkgeanych ilo-
sci katalizatora, tj.: 0,5; 0,7 i 0,9 g/100 tekstraktu. Otrzymane wyniki baiila
przedstawiono na rysunku 4.

ChZT [mgQe/dm’]
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Rys. 4. Wplyw ilégci katalizatora na wyniki oczyszczania ekstraktadmego otrzymanego
w wyniku kontaktu 1drbenzyny o zawartai 10% obj. ETBE i 250 cfrwody, za po-
mogy odczynnika Fentona w temperaturze otoczenia

W przypadku ekstraktu wodnego uzyskanego w wyniku kontaktu | | benzy-
ny z 10% obj. zawartgia ETBE osagnicto znaczne obgéenie wartéci ChZT
Zz wyciem 0,9 g katalizatora po uptywie 120 minut; catkowite usti@izwiz-
kow organicznych byto jednak niemiwe.

Oznaczanie ChZT jest metpahiespecyficzn, gdyz okresla ogolry ilos¢
zwigzkow organicznych w prébce. W celu oilemia stopnia usuecia zwiz-
kéw tlenowych z ekstraktow wodnych, a w szczeg@nBTBE, w wyniku dziata-
nia odczynnikiem Fentona, zastosowano metbdomatografii gazowej. Badaniom
poddano ekstrakty wodne uzyskane z benzyny o zaeiattdfo obj. ETBE

Analizy wykonywano z #yciem chromatografu gazowego HP 5890 zaopa-
trzonego w niepolagn kolumre chromatograficzm (PONA-metyosilikon)
o wymiarach: 50 m x 0,25 mm x Qin filmu, detektor ptomieniowo-joniza-
cyjny (FIP) oraz przystavek headspace do automatycznego dozowania fazy
gazowej znad cieklej warstwy prébek.

Otrzymane wyniki badaprzedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Zestawienie wynikdw préb usuwaniaazkdw tlenowych z ekstraktow wodnych uzy-
skanych w wyniku kontaktu 1l benzyny o zawaciol0% obj. ETBE i 250 cfhwody
destylowanej (ekstrakt nr 3) metochromatografii gazowej

Katalizator| H,0O, Rodzaj | ZawartG¢ | Zawart@¢ | Zawart@¢ | Zawar- | ZawartGé
[9/100cn? | [cm®100 | zwiazku | [mg/dn?] | [mg/dn?] | [mg/dnT] tos¢ | [mg/dn]
ekstraktu ]| cn? eks- | tlenowego|  przed po 30 min| po 60 min| [mg/dn| po
traktu ] utlenianiem po ok. 20 h
120 min
EtOH 1239,0 47,7 33,0 32,3 7,7
0.1 5,28 MTBE 12,85 2,6 2,6 2,9 1,1
ETBE 1877,50 168 140 173,0 37,1
EtOH 158,0 89,20 39,90 | - 22,0
0,2 0,81 MTBE 1,40 1,20 083 | - 0,41
ETBE 332,15 317,90 120,70 | --—---- 41,0
EtOH 281,80 11,0 13,1 11,5 <1
0.3 17 MTBE 2,28 0,76 0,84 0,91 <0,07
ETBE 732,70 65,7 77,7 75,0 <0,05|
EtOH 429,0 59,80 45,30 43,0 <1
0.4 1,38 MTBE 3,90 1,90 1,40 1,0 <0,07
ETBE 453,0 74,90 50,0 37,60 <0,05
EtOH 1902,50 <1l <1l <1l <1l
0,5 8,9 MTBE 20,9 0,51 0,47 0,47 <0,07
ETBE 3513,50 16,8 1,3 0,14 <0,05
EtOH 725 6,4 <1l <1l <1
0,7 3,48 MTBE 10,2 5,5 0,3 0,6 <0,07
ETBE 1389 24,0 9,6 16 <0,05
EtOH 815 3,2 <1l <1l <1
0,9 3,39 MTBE 9,60 11 0,9 0,6 <0,07
ETBE 1266,0 43,6 24,8 13,0 <0,05

Okazuje s, ze pomimo identycznego sposobu spdeania, tj. wytrzsania
1l benzyny o zawarfsi 10% obj. ETBE z 250 chwody destylowanej wygiowe
stezenia zwizkow tlenowych zmieniaty siw szerokim zakresie, tzn.:

EtOH 281-1902 mg/dm

MTBE  1,40-20,9 mg/din

ETBE 332-3513 mg/din

W zwiazku z powyszym graficzne zestawienia wynikow spaizano dla
okreslonych przedziatow zawargoi ETBE — rys. 5-7.

Na rysunku 5 przedstawiono przebiegakcji utleniania ekstraktéw wod-
nych z wykorzystaniem 0,1, 0,7 i 0,9 g katalizatora. Po uptywie 0,5 h trwania
reakcji obserwuje sigwattowny spadek stenia ETBE w badanych prébkach,
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niezalenie od ilgci uzytego katalizatora. Stenie ETBE, poriej wykrywalno-
§ci, uzyskano dla katalizatoraytego w ilagci 0,7 i 0,9 g po uptywie 20 h.
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Rys. 5. Zmiany stenia ETBE w czasie trwania procesu utleniania dla ekstraktodnych
0 wyjsciowym stzeniu ETBE zawartym w przedziale 126000 mg/dm
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Rys. 6. Zmiany stenia ETBE w czasie trwania procesu utleniania dla ekstraktodnyech
0 wyjsciowym stzeniu ETBE zawartym w przedziale 46800 mg/dri
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Rys. 7. Zmiany stenia ETBE w czasie trwania procesu utleniania dla ekstraktodnych
o0 ekstremalnych warfoiach wyjciowego stzenia ETBE (453,0 i 3513,50 mg/dm

Na podstawie przedstawionych dany&hbela 2, rysunki 6 i 7) zaobserwo-
wano, ze jwz po uptywie 30 minut trwania procesu utleniania za pemumd-
czynnika Fentona w temperaturze pokojowefestie ETBE obria sk znaca-
co, a po uplywie 20 h — spada pajigranicy wykrywalnéci tj. 0,05 mg/dr,
niezalenie od s¢zenia pocatkowego i ilcci katalizatora. Zatem, oprécz $la
nadtlenku wodoru i katalizatorazytego do reakcji utleniania, na przebieg pro-
cesu usuwania ETBE ma rowni@ptyw czas jego trwania.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badaozna stwierdz, ze:

- O efektywndci oczyszczania ekstraktow wodnych benzyny zawierajacej
ETBE decyduje zarowno 6 katalizatora, jak i czas trwania procesu utle-
niania.

- Usunkcie zwizkdéw tlenowych, a zwlaszcza BE z ekstraktéw wodnych
benzyny z 10% zawaroia ETBE, przy pomocy odczynnika Fentona
w temperaturze otoczenia, jest e przy wyciu 0,3-0,9 g katalizatora na
100 cni ekstraktu.
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— Obnizenie stzenia ETBE porrej progu wykrywalnéci, tj. ponizej 0,5 mg/I,
nastpuje dopiero po uptywie 20 h trwaniagoesu utleniania i przy zasto-
sowaniu katalizatora w ifgi powyzej 0,3 g/100 crh
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Recenzent:
Jolanta GRZECHOWIAK

Application of the fenton’s reaction for oxidative destruction of ETB
E contained in water extracts of petrol

Summary

Ethyl- t- butyl ether (ETBE) is comomly used as a fuel component, which
sometimes results in its introduction irttee environment, especially to ground
water. The aim of this research studyto investigate the activity of Fenton’s
reagent with the water extracts of the fuels containing ETBE. The ETBE re-
moval was successfully accomplished at ambient temperature in the presence of
more than 0,3 g of Fe S€atalyst per 100 cfof the extract.
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