OCHRONA SRODOWISKA

Rok 29

Jan Perkowski, Magdalena Sidor

Nr1l

Badania rozktadu niejonowych zwiazkéw

powierzchniowo czynnych

w wybranych procesach pogtebionego utleniania

Oczyszczanie Sciekéw przemystowych w wielu wypad-
kach wymaga zastosowania technologii o bardzo duzej skute-
cznosci, wykorzystujacych réznego rodzaju procesy fizy-
kochemiczne, chemiczne i biologiczne, w celu uzyskania
pozadanego stopnia usuniecia zanieczyszczef. Najbardziej
zalecane s3 technologie tréjetapowe, gdzie po etapie wste-
pnym (najczeséciej mechanicznym) stosuje sie procesy fizyko-
chemiczne lub chemiczne, w zaleznosci od rodzaju $ciekéw,
wystepujacych w nim zanieczyszczen i ich zawartosci, nato-
miast koficowym etapem oczyszczania jest zazwyczaj proces
biologiczny. Dwa ostatnie procesy moga by¢ stosowane prze-
miennie, np. biologiczny—chemiczny-biologiczny.

Do najtafiszych metod oczyszczania $ciekéw zalicza sie
metody biologiczne, jednakze w wielu wypadkach (zwlaszcza
specyficznych §ciekéw przemystowych) procesy biochemicz-
nego rozkladu zanieczyszczen nie przebiegaja z wlasciwa
szybkoscia i wydajnoscia. Z tego wzgledu konieczne jest albo
wczesniejsze usunigcie trudno biodegradowalnych (czesto to-
ksycznych) substancji albo poddanie ich procesowi chemicz-
nemu, tak aby otrzymane produkty rozktadu chemicznego
tatwo ulegaly rozktadowi biologicznemu. Do metod chemicz-
nych umozliwiajacych takie dziatanie naleza procesy pogle-
bionego utleniania, wykorzystujace bardzo reaktywne rodniki
(gtéwnie hydroksylowe) do nieselektywnych i wysokoefe-
ktywnych reakcji utleniania prowadzacych do rozktadu wie-
kszosci zwiazk6éw organicznych w roztworach wodnych [1-5].

Przebieg wigkszos$ci metod poglebionego (zaawansowa-
nego) utleniania (Advanced Oxidation Processes — AOP),
ktére w niniejszej pracy zostaly zastosowane do roz-
ktadu niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych,
Jjest dos¢ szeroko opisany w literaturze [6-10]. Z tego wzgledu
w pracy ograniczono si¢ do opisu dwu wersji procesu Fentona,
tj. reakcji z uzyciem promieniowania ultrafioletowego i joni-
zujacego, zwanymi foto Fentonem i Fentonem radiacyjnym
[1,11-15].

W procesie foto Fentona rodniki hydroksylowe wytwarza-
ne s3 w wyniku fotolizy czasteczek nadtlenku wodoru przy
udziale promieniowania z zakresu dalekiego nadfioletu (UV,
A<300 nm). Powstate w ten sposdb rodniki HO® biora nastepnie
udzial zaréwno w bezposrednich reakcjach utleniania zwiaz-
kéw organicznych, jak i w cyklu kotowym z udzialem jonéw
Fe(III). Mozliwe sa takze reakcje fotochemicznego rozktadu
komplekséw zelaza(IIl) z rodnikami hydroksylowymi:
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Fe(OH)** + hv - Fe?* + HO" (1)
Fe(OH);* + hv — Fe(OH)* + HO® )

Proces fotolizy nadtlenku wodoru w roztworze wodnym ma
charakter laficuchowy i przebiega nastgpujaco:

— propagacja:
H,0; + hv = 2HO® 3)

— rozwiniecie taficucha:

HO’® + H,0; — H,0 + HO,' 4)
HO;* + H;0; —» H,0 + 02 + HO® 5)

— zakoriczenie laricucha:

HO,* + HO2' — H2072 + O3 ©)
HO' + HO® - H,0» )

Wspomagajace dziatanie promieni UV w procesie Fentona
jest niewatpliwe, a odtwarzanie jonéw zelaza(II) pozwala na
cykliczny przebieg reakcji, dzigki czemu nastgpuje poprawa
wydajnosci i skuteczno$ci procesu.

Innym sposobem wytwarzania rodnikéw hydroksylowych
jest dzialanie na roztwér Fentona promieniami jonizujacymi
gamma [16]. W tym jednak wypadku reakcje radiolizy doty-
cza gléwnie wody, kt6rej w roztworze jest znaczny nadmiar,
a bezpoSrednie procesy radiacyjnego rozktadu zawartych
w wodzie sktadnikéw sa w zasadzie pomijalne.

W wyniku absorpcji kwantu gamma przez czasteczke wody
i wybiciu z niej elektronu wiazacego lub niewiazacego po-
wstaja rézne produkty pierwotne, a mianowicie rodniki H*
i HO® oraz jony i jonorodniki, np. H, OH*, H,0", a takze
elektron uwodniony (¢7aq). Na skutek przebiegu reakcji wtdr-
nych migdzy pierwotnymi produktami radiolizy i czasteczka-
mi wody oraz pomiedzy samymi produktami radiolizy wystg-
puje cata gama produkt6éw utleniajacych i redukujacych, ktére
moga bra¢ udzial w wielu reakcjach z zawartymi w wodzie
czasteczkami zanieczyszczen. Jednymi z najbardziej re-
aktywnych utleniaczy sa oczywiscie rodniki hydroksylowe
HO® i nadtlenohydroksylowe HO,®. Omawiany proces zali-
czany jest takze do grupy metod pogiebionego utleniania
i zwany Fentonem radiacyjnym.

Zwiekszanie stezenia rodnikéw hydroksylowych, przy za-
chowaniu wlasciwej proporcji jonéw zelaza(Il), moze pozwolié
na wydajniejszy i gtebszy przebieg proceséw utleniania. Pro-
ces radiacyjny moze takze dostarczy¢ reaktywnych czynnikéw
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redukujacych, pozwalajacych na przebieg specyficznych re-
akcji rozktadu, ktére nie zachodza w klasycznych procesach
poglebionego utleniania.

Przedmiot badan i metody analityczne

W badaniach rozktadu niejonowych zwiazkéw powierzch-
niowo czynnych w procesach poglegbionego utleniania zasto-
sowano roztwory wodne Tritonéw, Tergitoléw i Symperoni-
kéw.

Tritony sa produktami kondensacji tlenku etylenu z rozga-
fezionym oktylofenolem, a doktadnie p-(1,1,3,3 tetramety-
lobutylo)fenolem, o wzorze strukturalnym:

C|H3 (I:H3

H3C—C —CH; — (l: —_ @ —0—(CH,—CH,0),—H
|
CHj; CH3

w ktérym n oznacza $rednig liczbe grup oksyetylenowych.

W badaniach zastosowano Triton X-45, Triton X-100, Tri-
ton X-114 oraz Triton X-405, odpowiednio o liczbie grup
oksyetylenowych ok. 5, 10, 8 i ok. 40.

Tergitole sa produktami kondensacji 2,6,8-trimetylo—4no-
nanotu z tlenkiem etylenu o wzorze strukturalnym (w przy-
padku Tergitolu TMN10 — n=10):

s |
CH3— CH— CH, — CH—CH; — CH— CH, — CH — CHj
l

CH3 (|JH3

0 - (CHy - CH, - O),- H

Tergitole rozpuszczaja sig¢ dobrze w wodzie i wiekszosci
polarnych i niepolarnych rozpuszczalnikéw oraz olejéw. Sa
stabilne chemicznie w obecnosci rozcieficzonych kwaséw,
zasad i soli.

Symperoniki to produkty kondensacji prostolaricuchowe-
go nonylofenolu z tlenkiem etylenu o wzorze strukturalnym
(w przypadku Symperoniku NP10 - n=10):

CH; — (CHpg — @ — (CH; — CH0),— H

Prébki roztworéw poddano analizie w celu okre$lenia che-
micznego zapotrzebowanie na tlen (ChZT), zgodnie z PN-
-74/C-04578 oraz zawartoSci ogdlnego wegla organicznego
(OWO) na analizatorze Shimadzu 5000 z przystawka do ba-
dani ciat statych SSM-5000. W wybranych prébkach oznaczo-
no takze biochemiczne zapotrzebowania na tlen (BZTs), pH
oraz przeprowadzono ich analiz¢ chromatograficzng (HPLC)
i spektrofotometryczna w zakresie UV (tab. 1).

Sposdb przeprowadzenia badan procesu Fentona byt naste-
pujacy: $wiezo przygotowany roztwér zwiazku powierzchnio-
wo czynnego w ilosci 0,5 dm” umieszczono w naczyniu o po-
jemnosci 1,5 dm?®, a nastgpnie wprowadzono do niego
sOl zelaza(Il) w postaci stalego siedmiowodnego siarcza-
nu(VI)zelaza(Il) — FeSO4-7H20. Roztwér wymieszano do
catkowitego rozpuszczenia soli i nastepnie dokonano pomiaru
pH. W zaleznosci od wyjSciowej warto$ci pH dodano roztwér
kwasu siarkowego w celu korekty pH do wartosci okoto 3.
Proces Fentona rozpoczeto poprzez dodanie do reaktora 30%
roztworu nadtlenku wodoru. Przez 3 godz. (optymalny czas
reakcji) roztwor mieszano, a nastepnie zobojetniono za pomo-
ca NaOH do pH okoto 12 i przelano do leja Imhoffa. Po
uplywie doby, gdy wytracony osad wodorotlenku zelaza opadt
na dno leja, przeprowadzono dekantacjg¢ oczyszczonych §cie-
kow, ktére nastepnie poddano saczeniu.

Prowadzac reakcje foto Fentona i Fentona radiacyjnego
roztwoér naswietlono promieniami UV lub gamma. W przy-
padku procesu fotolizy do roztworu nie dodano jonéw zela-
za(Il) i nadtlenku wodoru, natomiast zanurzono w nim lampe
UV imieszano. W trakcie fotoutleniania roztwér byt natlenia-
ny z intensywnoscia 10 dm>/.

Wyniki badan

Niniejsza praca jest kontynuacja badari nad wykorzysta-
niem odczynnika Fentona do rozktadu zwiazkéw powierzch-
niowo czynnych w roztworach wodnych, zaré6wno modelo-
wych [17], jak 1 Sciekéw [18,19], a w szczegdlnosci roztwo-
réw niejonowego zwiazku powierzchniowo czynnego Triton
X-100 [20]. W pracy przedstawiono wyniki uzyskane zar6w-
no przy zastosowaniu odmian procesu Fentona wspomagane-
go promieniami UV i gamma, jak i procesy wykorzystujace
tylko promienie UV, promienie gamma, czy tez sam nadtlenek
wodoru. Zbadano takze wptyw budowy niejonowego zwiazku
powierzchniowo czynnego na przebieg utleniania odczynni-
kiem Fentona.

Utlenianie nadtlenkiem wodoru

Nadtlenek wodoru jest silnym utleniaczem, bardzo chetnie
stosowanym w technologii chemicznej, gtéwnie ze wzgledu
na jego niskie koszty oraz cechy proekologiczne. Proces roz-
ktadu niejonowych surfaktantéw za pomoca nadtlenku wodo-
ru badany byt juz wcze$niej w odniesieniu zaréwno do Tritonu
X-1001[9], jak i Tritonu X-114 [6]. Do roztworu Tritonu X-100
o objetosci 500 cm’ i stezeniu 250 g/m3 (4-107* mol/dm®)
dodano 30% roztwér nadtlenku wodoru w ilo§ciach 5 cm®
i 20 cm®, co odpowiadalo jego poczatkowym stgzeniom od-
powiednio 0,1165 mol/dm? i 0,466 mol/dm”. Reakcjgutleniania

Tabela 1. Charaktersytyka badanych niejonowych zwigzkéw powierzchniowo czynnych
(wartosci ChZT, OWO i BZTs dotycza roztworu o stezeniu 250 g/m®)

. Masa Stezenie
g | e | @ Q| emwe | caecion | i
Triton X-45 C24H4206 585 148 0,04 426 43
Triton X-100 C34He2011 521 126 0,05 646 150
Triton X-114 CaoHs400 547 147 0,03 558 90
Triton X-405 CoaH182041 368 92 0,01 1966 1890
Tergitol TMN10 Ca2HesO11 519 126 0,08 626 940
Symperonik NP10 CasHesO11 472 124 0,06 664 75
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przeprowadzono w temperaturze 25 °C w czasie 3 godz., 5 godz.,
24 godz. i 48 godzin. Po uplywie ustalonego czasu reakcji,
w celu jej zahamowania, do roztworu dodano tlenek manga-
nu(IV) (MnO3). Uzyskane wyniki zmian ChZT i zawarto$ci
OWO przedstawiono na rysunku 1.
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Rys.J. Skutecznosé rozkladu Tritonu X-100 o stezeniu 250 g/m3
(410 mql/dma) godc3zas utleniania 30‘3’/9 Hz0: w ilosci ; 0 cm*/dm?®
i 40 cm°/dm® (0,1165 mol/dm” i 0,466 mol/dm~)

Stwierdzono, ze reakcja przebiegla praktycznie catkowicie
w ciagu pierwszych trzech godzin, a jej wydajno$¢ zalezata
wyraZznie od iloSci dodanego nadtlenku wodoru, przy czym
zmniejszenie warto$ci obu analizowanych wskaznikéw bylo
nieznaczne (ChZT zmniejszylo si¢ o ok. 3% i 6%, a OWO
0 1,5% 12,5%, odpowiednio przy dodaniu nadtlenku wodoru
w ilogciach 5 cm® i 20 cm3).

Fotoliza i fotoutlenianie

Fotochemiczny proces rozktadu Tritonu X-100 w roztwo-
rze wodnym badany byt wczesniej dosy¢ szczegétowo [21].
Takze i inne niejonowe zwiazki powierzchniowo czynne roz-
ktadano za pomoca fotolizy i fotoutleniania wyznaczajac wy-
dajnosci kwantowe i analizujac wptyw dawki i intensywnosci
naswietlenia na skuteczno$¢ ich rozktadu [6]. Duzy wptyw
na wydajno$¢ obu proceséw ma dtugos¢ fali oraz natezenie
Swiatla inicjujacego reakcje rozktadu detergentu. W celach
poréwnawczych przeprowadzono réwniez i w tym wypadku
reakcje fotolizy i fotoutleniania Tritonu X-100 w roztworze
0 stgzeniu 250 g/m3 w_temperaturze 25 °C. Objeto$¢ roz-
tworu wynosila 0,5 dm°, a czas reakcji 3 godz. Zastosowa-
no niskoci$nieniowa lampe rtgciowa o mocy 15 W. W przy-
padku fotolizy zmiany ChZT i zawarto$ci OWO w roztwor-
rze byty w granicach btedu metody i wynosity odpowiednio
1% i 0,4%.

Laczne dzialanie nadtlenku wodoru i promieni UV

Jednoczesne zastosowanie nadtlenku wodoru i §wiatta nad-
fioletowego (H202/UV) jest powszechnie znang wersja pro-
cesu poglebionego utleniania. Mechanizm przebiegu wytwa-
rzania rodnikéw hydroksylowych oraz reakcji laficuchowego
utleniania mozna znaleZ¢ w wielu pracach monograficznych
[4,22]. Zasadniczo w przypadku wszystkich badanych roz-
tworéw surfaktantéw stwierdzono bardzo dobra skuteczno$é
ich utleniania. Wyniki rozktadu Tritonu X-114 w ukladzie
H202/UV zawarte sa w pracy [6]. Badania rozkladu Tritonu
X-100 prowadzono w roztworze o objetosci 0,5 dm3i stezeniu
250 g/m3, do ktérego dodano 3,5 cm® lub 5 cm® 30% roztworu
nadtlenku wodoru (0,0815 mol/dm® lub 0,1165 mol/dm?>).

Mieszaning naswietlono za pomoca niskoci$nieniowej lam-
py rteciowej o mocy 15 W. Czas reakcji wynosit 3 godz.
Uzyskano zmniejszenie ChZT roztworu 0 31,6% 1 36,2% oraz
zawarto$§ci OWO o 10,6% i 17,8%, odgowiednio przy da-
wkach nadtlenku wodoru 3,5 cm® i 5 cm”.

E.aczne dzialanie jonéw zelaza(II) i promieni UV

Proces utleniania roztworu Tritonu X-100 zawierajacego
jony zelaza(Il) zachodzacy pod wplywem promieniowania
nadfioletowego zostal zbadany w celu okreslenia wptywu
jonéw zelaza(Il) na proces fotolizy. Badania przeprowadzono
w roztworze Tritonu X-100 o objetosci 0,5 dm? i steZeniu
250 g/m3. Zastosowano dawki zelaza w postaci FeSO4-7H20
wynoszace 1,5 g1 0,5 g (0,0108 mol/dm?i 3,6-107% mol/dm®).
Temperatura procesu Fe(II/UV wynosita 25 °C, a czas reakcji
— 3 godz. Jako Zrédlo $wiatta UV zastosowano niskoci$nie-
niowa lampg rtgciowa o mocy 15 W. W wyniku przebiegu
reakcji uzyskano przy dawce zelaza 0,5 g zmniejszenie ChZT
roztworu o 13,1% oraz zawarto$ci OWO o 3,0%. Przy trzy-
krotnie wyzszej dawce Zelaza 1,5 g wartosci te wynosily
odpowiednio 24,0% i 5,2%.

Fenton

Przebieg rozktadu Tritonu X-100 w wyniku dziatania od-
czynnika Fentona zostat wnikliwie opisany we wcze$niejszej
pracy [20]. Uzyskane zmniejszenie ChZT i zawarto§ci OWO
wyniosto w optymalnych warunkach odpowiednio 90% i 70%
(przy stgzeniu roztworu 250 g/m3).

Foto Fenton

Reakcja utleniania Tritonu X-100 za pomoca odczynnika
Fentona przy udziale $wiatta nadfioletowego byta przeprowa-
dzona w temperaturze 25 °C w nastcpuiacy sposéb: do roz-
tworu Tritonu X-100 o objetosci 500 cm” i stgzeniu 250 g/m3
dodano siarczan zelaza(Il) oraz nadtlenek wodoru, a nastgpnie
mieszaning reakcyjna poddano dziataniu promieni UV stosujac
niskoci$nieniowa lampg rteciowa o mocy 15 W. Dawki re-
agentéw wynosity 1,5 gFeSO4-7TH201 5 cm™ 30% roztworu H202
(0,0108 mol/dm” i 0,1165 mol/dm3) oraz (0,5 gFeS0O4.7H20
13,5 cm® 30% roztworu Ho02 (3,6- 107 mol/dm® 0,08 16 mol/dm”).
Czas reakcji wynosit 3 godz. W pierwszym przypadku uzy-
skano zmniejszenie ChZT roztworu o 93,3% i zawartosci
OWO o 70,4%, natomiast w drugim odpowiednio o 92,7%
163,5%.

Radioliza

Badania radiolizy wodnych roztworéw niejonowych $rod-
kéw powierzchniowo czynnych dotyczyly zaréwno czystych
zwigzk6éw chemicznych, jak i preparatéw handlowych, m.in.
niejonowych oksyetylenowanych alkilofenoli Rokafenol N-6
i N-8, polskich odpowiednikéw Tritonéw. Doswiadczenia prze-
prowadzono zaréwno w roztworach silnie natlenianych jak
1 bez dostepu tlenu lub w kontakcie z powietrzem [23]. Obecnie
w celach poréwnawczych przeprowadzono badania ekonomiki
tej wersji procesu poglebionego utleniania, jak i skutecznosci
procesu Fentona wspomaganego promieniami jonizujacymi.
Badania przeprowadzono w nastgpujacych warunkach: objetos$é
roztworu 0,5 dm®, stezenie Tritonu X-100 250 g/m3, tempe-
ratura 25 °C i czas reakcji 3 godz. Reakcje prowadzono
w komorze radiacyjnej stosujac promieniowanie gamma 0 mocy
dawki 1 kGy/h, co odpowiadato dawce pochtonietej 3 kGy.
Roztwér nie byt odpowietrzony, jednakze znajdujac si¢ w otwar-
tym naczyniu mial kontakt z powietrzem. W przeprowadzonych
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badaniach uzyskano zmniejszenie ChZT roztworu surfaktantu
0 7,7% i zawartosci OWO o 1,0%.

Fenton radiacyjny

Badania przeprowadzono w temperaturze 25 °C w nastepu-
jacy sposéb: roztwér Tritonu X-100 o stezeniu 250 g/m3 iob-
jetosci 500 cm? umieszczono w komorze radiacyjnej. Po do-
daniu 0,5 gFeS047H20 i 3,5 cm?® 30% roztworu H209
mieszaning przez 3 godz. poddano dziataniu promieniowania
gamma o mocy dawki 1 kGy/h. Nastepnie roztwdr zobojet-
niono i umieszczono w leju Imhoffa, a po dekantacji i przesa-
czeniu poddano analizie. Uzyskano zmniejszenie ChZT
0 84,8% i BZT5 o 83,0% oraz zawarto$ci OWO o0 54,4%.

Ozonowanie

Rozktad Tritonéw i innych niejonowych zwiazkéw powie-
rzchniowo czynnych w procesach pogiebionego utleniania
z udzialem ozonu byt szeroko badany i zostat opisany w §wia-
towej i krajowej literaturze naukowej [6-8,24-28]. Dotyczy
to zaréwno ozonowania w roztworze kwasowym, gdy wyste-
puje dzialanie ozonu czasteczkowego prowadzace do sele-
ktywnych reakcji i utraty wtasciwosci aromatycznych czaste-
czki, jak i w roztworach zasadowych i obojetnych, gdzie
powstaja rodniki hydroksylowe i maja miejsce procesy utle-
niania przebiegajace w wyniku ich dzialania.

Stracanie solami zelaza

Badania wykonano w temperaturze 25° C przy stezeniu
poczatkowym roztworu Tritonu X-100 réwnym 250 g/m3.
Objetosé roztworu wynosita 0,5 dm?, a pH okoto 3. Sposéb
wykonania badar byt nastepujacy: do naczynia zawierajacego
roztwdr Tritonu X-100 dodano okreslong ilo§¢ siarczanu ze-
laza(II) w postaci stalej. Roztw6r mieszano az do catkowitego

. rozpuszczenia soli, a nastgpnie dodajac NaOH o stezeniu
2 mol/dm? zwiekszono pH roztworu do okoto 12. Nastepnie
calos¢ przelano do leja Imhoffa i po opadnieciu osadu pobrano
probki roztworu do analizy. Zastosowano dawki FeSO4-7H>0
é6wne 0,5g,1,5g,2,5¢, 5,0 gi 10 g, co odpowiadato stezeniom
Fe(II) 3,6:107> mol/dm®, 0,0108 mol/dm®, 0,018 mol/dm®,
0,036 mol/dm? i 0,072 mol/dm’>. Uzyskane wyniki przedsta-
wiono na rysunku 2.

10

Skutecznos¢ procesu, %

O 1 T T T T
0 4 8 12 16 20
Dawka FeS04-7H,0, g/dm?

Rys. 2. Skutecznosc rozktadu Tritonu X-100 o stgzeniu 250 g/m®
(4-107* mol/dm®) podczas stracania FeSO47H,0

W celu okreslenia mozliwoéci uwalniania surfaktantu
z osadu, ktdry powstat przy alkalizacji prébki zawierajacej
1,5 gFeS04-7H0 osad ten odsaczono, przeniesiono ilocio-
wo do zlewki, zalano woda destylowana i mieszano przez
dwie godziny, po czym - po opadnieciu osadu — pobrano

probki roztworu do analizy. Stwierdzono 57% desorpcje Tri-
tonu X-100.

Wplyw dlugosci faricucha oksyetylenowego
na skutecznosé rozkladu surfaktantu

Badania skuteczno$ci procesu utleniania przy pomocy od-
czynnika Fentona, w zalezno$ci od dtugosci taticucha oksye-
tylenowego w czasteczce niejonowego $rodka powierzchnio-
wo czynnego, przeprowadzono na przykladzie Tritonéw. Za-
stosowano roztwory wodne Tritonu X-45, Tritonu X-114,
Tritonu X-100 i Tritonu X-405 o §redniej liczbie grup oksye-
tylenowych odpowiednio okoto 5, 8, 10 i 40. Warunki procesu
Fentona byly nastepujace: objetos$¢ roztworu 0,5 dm’, stezenie
Tritonéw 250 g/m3, czas reakcji 3 godz., temperatura 25 °C, dawka
siarczanu zelaza 1,5 gFeSO4-7H20 (0,0108 mol/dm3), ilo§é
30% roztworu Hy02 — 5 cm® (0,1165 mol/dm® ). Zastosowanie
takich samych stezefi wagowych badanych Tritonéw pozwo-
lito na otrzymanie roztworéw o zblizonych wartosciach wyjscio-
wych ChZT i OWO, tj. okoto 550 gO»/m i 140 gC/m>. Odste-
pstwem byt roztwér Tritonu X-405, ktérego wyjsciowa war-
to§¢ ChZT wynosita 368 gOz/m3, a zawarto$§¢ OWO byta
réwna 92,5 gC/m3. Wyjsciowe stezenia molowe roztworéw
Tritonéw byly nastcpﬂ'ace: Triton X-45 — 5,87-10* mol/dm?,
Triton X-114 - 4,66:10™ mol/dm?”, Triton X-100 —4-10~* mol/dm>
i Triton X-405 — 1,27-10~* mol/dm’. Uzyskane wyniki zmniej-
szenia ChZT i zawartoS§ci OWO w badanych roztworach Tri-
tonéw przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Skutecznosé rozktadu Tritonu podczas utleniania
w procesie Fentona w zaleznosci od liczby grup oksyetylenowych
w czgsteczce surfaktantu

Wplyw budowy czasteczki
na skuteczno$c¢ rozkladu surfaktantu

Czasteczki niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czyn-
nych réznig si¢ nie tylko dugoscia taricucha oksyetylenowe-
g0, lecz takze budowa — moga zawierad pierscieri benzenowy,
jak np. pochodne alkilofenoli (Tritony i Symperoniki) lub
pochodne alkoholi (Tergitole i Brije). Innym elementem ich
budowy jest struktura taficucha alifatycznego, ktéry moze by¢
prosty (Symperoniki) lub rozgateziony (Tritony i Tergitole).
W badaniach wptywu struktury surfaktantu na przebieg pro-
cesu Fentona zastosowano Triton X-100, Tergitol TMN 10
oraz Symperonic NP 10. Miaty one taka sama dlugo$¢ taiicu-
cha oksyetylenowego (okoto 10 meréw) i zblizone wartosci
masy czasteczkowej, co powodowato podobne warto$ci ChZT
i zawarto§¢ OWO w roztworach o stezeniu 250 g/m3.
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Warunki procesu utleniania przy pomocy odczynnika Fen-
tona byly nastepujace: objeto$é roztworu — 0,5 dm3, stezenie
surfaktantu 250 g/m’ (odpowiednio Triton X-100—4-10"* mol/dm®,
Tergitol TMN 10 — 3,99-10™ mol/dm®, Symperonik NP 10 —
3,76:107* mol/dm?), czas reakcji 3 godz., temperatura 25° C,
dawka siarczanu zelaza(II) 1,5 gFeS04-7H30, iloé¢ 30% roz-
tworu Hy02 — 5 cm®, Wyniki zmian ChZT i zawarto$§ci OWO
roztworu badanych surfaktantéw przedstawiono na rysun-
ku 4.
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Rys. 4. Skutecznosc rozktadu wybranych surfaktantow
podczas utleniania w procesie Fentona

Dyskusja wynikow badan

Analizujac przebieg rozkladu Tritonu X-100 podczas utle-
niania w roztworze wodnym w wybranych procesach pogte-
bionego utleniania (rys. 5) stwierdzono, ze najwyzsza skute-
czno$¢ procesu uzyskano w dwu wersjach procesu Fentona,
tj. klasycznym i wspomaganym $§wiattem UV. Zmniejszenie
ChZT roztworu Tritonu X-100 wynosito powyzej 90%, a za-
warto$ci OWO okolo 70%. Tak duza skuteczno$é utleniania
mozna uzyska¢ jedynie stosujac do rozktadu Tritonéw ozon,
a zwlaszcza taczac dziatanie ozonu z nadtlenkiem wodoru
i promieniowaniem UV [6,9]. W przypadku samego ozonu
konieczne jest zastosowanie duzych dawek i dlugich czaséw
reakcji [29]. W roztworach kwasowych i obojgtnych reakcje
ozonu maja charakter specyficzny i w pierwszym etapie
polegaja na bezposrednim jego przylaczeniu do piericienia
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Rys. 5. Skuteczno$é rozktadu Tritonu X-100 o stezeniu 250 g/m®

(4-107* mol/dm®) w procesach pogtebionego utieniania (1 - H20s,

2 —fotoliza, 3 — fotoutlenianie, 4 — UV/Fe(ll), 5 — Fenton, 6 — foto Fenton,
7 —radioliza, 8 — Fenton radiacyjny, 9 — H20./UV, 10 — ozonowanie)

benzenowego. W przypadku proceséw potaczonych, takich
jak O3/UV, O3/H202 i O3/H202/UV, czynnikiem utleniajacym
jest rodnik hydroksylowy wytwarzany w procesach taficucho-
wych [4]. Proces fotolizy Tritonu X-100 przebiegal w zniko-
mym stopniu. Stopiefi jego rozkladu przy krétkich czasach
reakcji (3 godz.) byt nieznaczny (ChZT — 1%, OWO - 0,4%).
Przy dlugich czasach reakcji i duzej mocy lamp UV stopiefi
rozktadu wyraZnie wzrastal, nawet do kilkunastu procent
[6,21]. Stwierdzono znacznie wigkszy rozktad samego Trito-
nu wéwczas, gdy proces analizowano metodami chromato-
grafii cieczowej. Jednakze duza szybko$¢ reakcji pierwotnej
nie musi przektada¢ si¢ na zmniejszenie ChZT czy zawartoSci
OWO w roztworze [29,30]. Uzyskane wyniki wskazuja na
odpornos$¢ czasteczek badanych surfaktantéw na dzialtanie
$wiatta UV. Znacznie lepiej przebiegal proces fotoutleniania,
to znaczy gdy naswietlany roztwor byt silnie natleniany. Jednak
i w tym wypadku zmniejszenie ChZT bylo kilkunastoprocen-
towe przy czasie reakcji 3 godz. i mocy lampy UV réwnej
400 W [21]. Zastosowanie nadtlenku wodoru jako utleniacza
do rozktadu Tritonu X-100 dato takze bardzo stabe rezultatgl.
Przy dawce 5 cm® 30% roztworu H,0, (0,1165 mol/dm”)
zmniejszenie ChZT wynosito 3%, a zawartosci OWO - 1,5%.
Czterokrotnie wigksza dawka nadtlenku wodoru pozwolita
uzyska¢ okoto dwukrotnie wigksza skuteczno$¢ procesu.

Y aczne zastosowanie Swiatla UV i H2O2 pozwolito uzyskaé
wzrost szybkodci reakcji i wyzsze stopnie rozktadu Tritonu
X-100. Zmniejszenie ChZT i zawartosci OWO wynosito od-
powiednio 36,2% i 17,8%. Sumujac efekty uzyskane w wyni-
ku zastosowania samodzielnie §wiatta UV i nadtlenku wodoru
mozna stwierdzi¢, ze w uktadzie H2O02/UV wystepuje dodatni
efekt synergistyczny. Jednak ta wersja procesu nie nalezy do
najkorzystniejszych sposobéw rozktadu surfaktantéw z grupy
Tritonéw. Jak wykazaly wcze$niejsze badania, potaczone pro-
cesy 03/UV, O3/H20; oraz 0O3/UV/H20; pozwalaja uzyskaé
znacznie lepsza skuteczno$¢ utleniania [6,9].

Proces radiacyjnego rozktadu Tritonu X-100 przebiegajacy
przy dawce 3 kGy (300 krad) prowadzit do niskich stopni
rozkladu (zmniejszenie ChZT o0 7,7% 1 OWO o 1%). Uzyska-
ne warto$ci byly zgodne z wcze$niejszymi wynikami badan
nad radiacyjnym rozkladem polskich odpowiednikéw Trito-
néw — roztworéw Rokafenoli [23]. Poprawg wydajnosci roz-
kiadu tych roztwor6w mozna uzyskac stosujac silne natlenia-
nie (proces radiacyjnego utleniania) lub przez znaczne pod-
wyzszenie pochlonigtej dawki promieniowania gamma.

Stosujac odczynnik Fentona lacznie z promieniowaniem
gamma uzyskuje si¢ efekt inhibitowania reakcji. Nastepuje
spadek skuteczno$ci zmniejszania ChZT z 90% do 84,8% oraz
zawarto$§ci OWO z 70% do 54,4%. Nalezy sadzi¢, ze powsta-
jaca w trakcie radiolizy wody duza ilo$¢ réznego rodzaju
produktéw rodnikowych i jonowych o charakterze utleniaja-
cym oraz redukujacym wptywa niekorzystnie na przebieg
taricuchowe;j reakcji utleniania inicjowanej rodnikami hydro-
ksylowymi. Jednak przeprowadzone jednostkowe doswiad-
czenia nie moga w sposéb jednoznaczny dyskredytowaé pro-
cesu Fentona radiacyjnego, a proces powinien by¢ wnikliwie
przebadany.

Triton X-100 w roztworze wodnym ulega chemicznemu
wspétstracaniu z wodorotlenkiem zelaza(IIT). Uzyskane sto-
pnie zmniejszenia ChZT i zawarto§ci OWO przy optymalnej
dawce siarczanu Zelaza(IT) wynosity odpowiednio okoto 9%
1 8%. Przy stezeniu poczatkowym Tritonu X-100 réwnym
250 g/m3 (4-107* mol/dm®) optymalna dawka Fe(II) wynosila
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5 gFeSO4-7H20/dm3 (stezenie Fe(Il) 0,018 mol/dm3), czyli
stosunek molowy zZelaza do surfaktantu wynosit 45.

Wykonane badania z zastosowaniem §wiatta UV w odnie-
sieniu do roztworu Tritonu zawierajacego jony Fe(Il) wyka-
zaly, ze w uktadzie tym nie wystgpuje jedynie stracanie i pro-
sta fotoliza, lecz przebiegaja takze w matym stopniu reakcje
utleniania. Swiatto UV pozwala aktywowaé czasteczki deter-
gentu, a jony zelaza wspomagaja proces utleniania wykorzy-
stujac prawdopodobnie tlen zawarty w roztworze. Mozna
sadzi¢, ze wydajno$¢ procesu jest suma efektéw uzyskanych
w wyniku fotoutleniania i stracania chemicznego.

Stwierdzono nieznaczny wplyw budowy czasteczki surfa-
ktantu na skuteczno$¢ jego rozktadu w procesie Fentona, przy
czym dotyczylo to zaréwno obecno$ci w czasteczce pierscie-
nia benzenowego, jak i struktury taficucha alifatycznego. Wy-
niki badan rozktadu niejonowych surfaktantéw o zblizonej
$redniej dlugosci taficucha oksyetylenowego oraz identycz-
nych wyjSciowych warto$ciach stezenia wagowego (co odpo-
wiadalo zblizonym wyj$ciowym wartosciom ChZT i zawar-
tosSci OWO) wykazaly bardzo podobne stopnie zmniejszenia
ChZT roztworu. Jednocze$nie zmniejszenie zawartosci OWO
w przypadku Tritonu X-100 byto wyraZnie nizsze, w poréw-
naniu z roztworami Symperoniku i Tergitolu. Wplyw dlugosci
taricucha oksyetylenowego na skutecznos$¢ rozkladu syrfa-
ktantu byt niewielki, zwlaszcza w przypadku Tritonéw zawie-
rajacych 9 i wigcej meréw tlenku etylenu w laficuchu, przy
czym znaczne odstepstwa moga wystapi¢ przy czasteczkach
o bardzo krétkim taficuchu. Uzyskane zalezno$ci byly w duzej
mierze zgodne z badaniami wykonanymi metoda radiolizy
impulsowej dotyczacymi reakcji Tritonéw z rodnikami hydro-
ksylowymi w roztworach wodnych [31]. Stala szybkosci tej
reakcji roSnie wraz z dlugoscia taricucha oksyetylenowego,
lecz szybko$¢ reakcji odniesiona do jednostki masy utrzymuje
stala warto§¢. Inaczej jednak przedstawia si¢ to zagadnienie
W procesie ozonowania, gdy zachodzi reakcja bezposredniego
ataku czasteczki ozonu na pierscienl benzenowy (reakcja spe-
cyficzna). W tym wypadku im mniejsza jest czasteczka, tym
szybko$¢ ozonowania jest wiecksza [29].

Podsumowanie

Skutecznym sposobem oczyszczania stezonych Sciekéw
przemystowych moze by¢ zastosowanie proceséw wieloeta-
powych, w ktérych procesy biologiczne sa poprzedzone pro-
cesami chemicznymi. Scieki o wysokich warto$ciach ChZT,
zawierajace zwiazki trudno biodegradowalne, mogg by¢ pod-
dane najpierw utlenianiu, co nastepnie pozwala na ich skute-
czne oczyszczenie w procesach biologicznych. Badania roz-
kladu niejonowych zwiazkéw powierzchniowo czynnych
wykazaly duza skuteczno$¢ procesu Fentona, stosowanego
powszechnie w metodach tzw. poglebionego utleniania (AOP).
Stwierdzono, Ze wspomaganie procesu Fentona §wiattem
UV poprawito skuteczno$¢ rozktadu surfaktantéw (mierzona
zmniejszeniem ChZT i zawarto$ci OWO), natomiast wspoma-
ganie procesu Fentona promieniowaniem jonizujacym gam-
ma okazalo si¢ nieskuteczne. Por6wnujac wyniki obecnych
badan z wynikami uzyskanymi we wczeéniejszych bada-
niach proceséw poglebionego utleniania (przy tacznym dzia-
taniu ozonu, promieniowania UV i nadtlenku wodoru) nalezy
stwierdzi¢, ze proces Fentona nalezy do najbardziej skutecz-
nych metod rozktadu niejonowych zwiazkéw powierzchnio-
wo czynnych.
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Abstract: Non-ionic surfactantsin water solutions were made
subject to degradation by the Fenton process. The species used
in the study (Tritons, Tergitols and Symperonics) differed in the
presence of aromatic rings in the molecule, in the type of the
alkyl chain and in the length of the polyoxyethylene chain.
Consideration was given to the problem of how the structure of

the surfactant molecule affects the course of the oxidation
process and the final mineralization of the solution. Analyzed
were the following parameters: total organic carbon, chemical
oxygen demand and absorbancy of the solution. The study has
substantiated the noticeably high efficiency of the Fenton pro-
cess in degrading non-ionic surfactants.

Keywords: Nonionic surfactants, AOPs, photochemical pro-
cess, photo Fenton, radiation Fenton.
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