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BADANIE UTLENIANIA CHLOROFENOLI
NA ELEKTRODACH WEGLOWYCH

Z ZASTOSOWANIEM METODY
WOLTAMPEROMETRYCZNEJ

STUDIES ON CHLOROPHENOLS OXIDATION ON CARBONACEQOUS
ELECTRODES WITH USE VOLTAMMETRIC METHOD

This paper presents the research results of using the electrochemical methods to destruc-
tion chlorophenols in water. It was found in many studies that chlorophenols electrooxida-
tion produces electrode fouling and that tars formed on the electrode by electropolimeri-
zation show a low rate of oxidation, low permeability and strong adhesion to the elec-
trode. Diverse materials have been tried in the quest for electrodes on which chlorophe-
nols mineralization is complete and electrode fouling due to chlorophenols polymerization
is absent. In this study, cyclovoltammetric investigations were performed using aqueous
solutions of three different chlorophenols in 0.1 M Na,SO4 and two kinds graphite elec-
trodes: powdered and rod. Role of difference in electrode surface is considered and
discussed.

1. Wprowadzenie

Chlorofenole naleza do grupy zwiazkéw chloroorganicznych wywierajacych szko-
dliwy wplyw na organizmy zywe. Wykazuja dziatanie rakotwdrcze i mutagenne,
a niektore sg silnie toksyczne. Ich nawet niewielka zawarto$¢ w wodzie do picia (juz
stezenia rzedu dziesigtych czesci mg/m’) znacznie pogarsza jej smak i zapach. Dopusz-
czalna zawarto$¢ chlorofenoli w $rodowisku wodnym jest regulowana odpowiednimi
przepisami prawnymi. Przykladowo wg Rozporzadzenia Ministra Zdrowia z dn. 29
marca 2007 r. w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi st¢zenie
2.,4,6-trichlorofenolu w wodzie nie moze przekraczaé wartosci 0,2 mg/L. Natomiast wg
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Rozporzadzenia Ministra Srodowiska z dn. 24 lipca 2006 r. w sprawie warunkow, jakie
nalezy speli¢ przy wprowadzaniu sciekéw do wod lub do ziemi, oraz w sprawie sub-
stancji szczeg6lnie szkodliwych dla $rodowiska wodnego najwyzsze dopuszczalne
warto$ci wskaznikéw zanieczyszczen dla pentachlorofenolu wynosza 2 mg/L Sciekow
($rednia dobowa) i 1 mg/L $ciekoéw (Srednia miesigczna).

Chlorofenole powstaja w procesach technologicznych w zakladach przemystowych sto-
sujacych zwiazki chloru i fenol, np. podczas produkcji srodkéw ochrony roslin, tworzyw
sztucznych, barwnikéw. Moga tez powstawac przy stosowaniu chloru do dezynfekcji wody
i $ciekow. Chlorofenole moga przedostawac si¢ do srodowiska naturalnego (wod powierzch-
niowych, podziemnych, gleby) wraz ze Sciekami przemystowymi.

Zalecane jest, aby chlorofenole byly oznaczane w wodach w ramach programéw monito-
ringowych. Przykltadowo przeprowadzone w 2005 r. badania zawartosci chlorofenoli
w Wisle w pigciu punktach pomiarowych i w réznych miesigcach (kwietniu, czerwcu
i wrzesniu) wykazaly znaczne réznice w zaleznosci od miejsca poboru probek wody i pory
roku. Najwyzsza zawarto$¢ sumy czterech chlorofenoli oznaczanych w wodzie z Wisty
stwierdzono w okolicach Warszawy 1 Gdanska w kwietniu 2005 r. (Tabela 1).

Tab. 1. Zawarto$c chlorofenoli (mg/m®) w wodzie z Wisty (2005 r.) [1]

Tab.1. Content of chlorophenols (mg/m®) in Vistula (Wista) river (2005 r.) [1]

Punkt Miesiac 2-chlo- 2,4-di- 2,4,6-tri- Penta- Suma
pomiarowy rofenol chloro- chlorofe- chloro-
fenol nol fenol
Warszawa \% nw. 0,275 nw. 0,226 0,501
VI nw. 0,259 nw. nw. 0,259
IX nw. nw. nw. nw. nw.
Gdansk \% nw. 0,223 nw. 0,182 0,405
Vi nw. nw. nw. 0,029 0,029
IX nw. nw. nw. 0,055 0,055

Biorac pod uwage szkodliwos¢ chlorofenoli oraz ich obecno$¢ w wodach ujmowa-
nych przez stacje uzdatniania wody za wazne zagadnienie mozna uzna¢ monitorowanie
ich stgzen oraz opracowywanie skutecznych metod usuwania z wod i $ciekow.

2. Metody usuwania chlorofenoli z wéd i Sciekéw

Opracowano wiele metod majacych na celu usuwanie chlorofenoli ze srodowiska
wodnego opartych albo na ich wydzieleniu np. w procesie adsorpcji, albo na ich destruk-
cji. W tym pierwszym przypadku przy uzyciu jako adsorbentu najczesciej wegla aktyw-
nego osiggane jest znaczace obnizenie st¢zenia chlorofenoli [2]. Zagadnieniu temu
poswigcone jest bogate pisSmiennictwo. Problem stanowi jednak zagospodarowanie
zuzytego adsorbentu wysyconego tymi szkodliwymi zwigzkami. Druga grupa metod
eliminacji chlorofenoli z wod czy $ciekdw jest ich destrukcja w procesach chemicznych:
zaawansowanych technik utleniania AOP, utleniania fotochemicznego, utleniania
fotokatalitycznego [3]. Metody te czgsto sa jednak drogie badz nie zapewniaja catkowi-
tej mineralizacji. Osiagnigcie pozadanego stopnia degradacji wymaga tez nieraz zbyt
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dlugiego czasu prowadzenia procesu. W powyzszej grupie metod osobng kategori¢
stanowi elektrochemiczne utlenianie chlorofenoli.

3. Elektrochemiczne utlenianie chlorofenoli

W ostatniej dekadzie poswigcono temu zagadnieniu wiele prac badawczych [4-12].
W licznych badaniach z uzyciem woltamperometrii stwierdzono, ze chlorofenole nawet
w przypadku ich niskich stezen ulegaja utleniajacej polimeryzacji na powierzchniach
elektrod z réznych materiatlow np. GC czy Pt [4-8]. Polimery tworzace filmy pokrywaja-
ce elektrody osiggaja masy czasteczkowe w zakresie 7500-9500. Powoduja one efekt
pasywacji elektrod. Jego nasilenie jest jednak zréznicowane w zaleznosci od rodzaju
chlorofenolu (od liczby atoméw Cl w czasteczce i ich pozycji). Przyktadem moga by¢
wyniki badan woltamperometrycznych dla trzech chlorofenoli (mono-, di- i trichlorofe-
nolu) o jednakowym stezeniu (1 mM) w buforze pH=11 jako roztworze elektrolitu na
elektrodzie z wegla szklistego [8]. Pierwszy cykl CV wykazuje dla wszystkich trzech
chlorofenoli pik nicodwracalnego utleniania. Jego potencjat (wzgledem -elektrody
odniesienia siarczanortgciowej) rosnie nieznacznie ze wzrostem liczby atomow Cl
w czasteczce chlorofenolu (0,167; 0,170; 0,176 V odpowiednio dla 2-CP, 2,4-DCP,
2,4,6-TCP). W istotnym stopniu réznia si¢ natomiast gestosci pradu piku 0,565, 0,384,
0,216 mA/cm® (w odpowiedniej kolejnosci). Przebieg krzywych CV w drugim cyklu
rozni si¢ zasadniczo w stosunku do cyklu pierwszego: dla 2-CP gestos¢ pradu piku spada
prawie o 50%, podczas gdy dla 2,4-DCP tylko o 3%, a dla 2,4,6-TCP nieznacznie rosnie.
W piatym cyklu powierzchnia elektrody dla 2-CP ulega catkowitemu zablokowaniu (pik
zanika), dla 2,4-DCP pik ulega radykalnemu obnizeniu, natomiast dla 2,4,6-TCP elek-
troda pozostaje w pelni aktywna. Podobne zjawisko jest obserwowane dla niskich
warto$ci pH. Pokazuja to wyniki badan dla 2,4-DCP w roztworze o pH = 2,2 [5].

W niektorych pracach [5,7] podejmowano proby przeciwdziatania/minimalizowania
zjawisku dezaktywacji elektrod (pokrywaniu si¢ filmem polimerowym) na drodze
modyfikacji elektrod.

W niniejszej pracy przeprowadzono badania u uzyciem elektrod wykonanych z jed-
nakowego materiatu, lecz o innej postaci geometrycznej i powierzchni pracujacej —
sproszkowanego grafitu i preta grafitowego.

4. Badania wlasne

W badaniach zastosowano trzy chlorofenole: 4-chlorofenol (4-CP), 2,4-dichlorofenol
(2,4-DCP) i 2,4,6-trichlorofenol (2,4,6-TCP). Pomiary woltamperometryczne prowadzo-
no z uzyciem analizatora Autolab (Eco Chemie) wyposazonego w potencjostat PGSTAT
10 i software GPES 4.9. Stosowano typowy uktad trojelektrodowy: elektroda pracujaca
grafitowa, przeciwelektroda platynowa i nasycona elektroda kalomelowa (NEK) jako
elektroda odniesienia [13]. Elektroda grafitowa sporzadzona z grafitu japonskiego Toyo
Tanso stosowana byta w postaci drobnego proszku (100 mg), albo preta o powierzchni
roboczej ok. 25 mm?. Wszystkie pomiary prowadzono w roztworze 0,1 M Na,SO, jako
elektrolitu podstawowego z dodatkiem odpowiedniego chlorofenolu (4-CP i 2,4-DCP o
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stezeniu 2 mM, a 2,4,6-TCP 0,5 mM). Zarejstowane woltamperogramy dla elektrody
proszkowej (szybkos$¢ 1 mV/s) przedstawiono na rys. 1, a dla elektrody litej] — preta
(szybkos¢ 5 mV/s) na rys. 2. Krzywe CV rejestrowano wiclokrotnie, az do osiggnigcia
petnej odtwarzalnosci: w przypadku elektrody proszkowej wymagato to ponad 80
skanowan, a nawet ponad 200 dla 4-CP, natomiast w przypadku elektrody litej wystar-
czaly ok. 4 powtorzenia. Po zakonczeniu cyklizacji pobierano probki roztworu i anali-
zowano metoda HPLC. W przypadku elektrody proszkowej obserwuje si¢ znaczne
spadki stezenia chlorofenoli: dla 4-CP o 77%, dla 2,4-DCP o 56%, a dla 2,4,6-TCP o
44%. Na krzywych CV rejestrowanych dla 4-CP w poczatkowych cyklach pojawia si¢
maly pik utleniania przy potencjale okoto +900 mV (prawdopodobnie to zamiana Cl w
grup¢ OH) zanikajacy nastgpnie w dalszych cyklach; dodatkowo pojawia si¢ para pikow
anodowy (A) ok. +500 mV i katodowy (K) okoto +50 mV, co moze odpowiadaé ukta-
dowi chinon/hydrochinon, ale w miar¢ cyklizacji powoli uktad zanikajacy (polimeryza-
cja i blokowanie powierzchni). Podobny pik (+920 mV) obserwuje si¢ dla 2,4-DCP i
2,4,6-TCP z tym, ze dla 2,4-DCP jest bardzo wyrazny i zanikajgcy. Wystepuje natomiast
uktadu par pikow szczegoélnie dla 2,4-DCP — wyzsze potencjaty (A) +480 mV i (K) +150
mV, anizsze (A) +80 mV i (K) -200 mV. Ta druga para catkowicie zanika w cykliza-
cji, a pierwsza pozostaje - moze to wynika¢ z ré6znego potozenia grup OH, bo w produk-
tach po cyklizacji 2,4-DCP rejestruje si¢ (HPLC) obecnos$¢ 2-CP i wiecej 4-CP. Nato-
miast dla TCP pierwszy pik utleniania +920 mV jest nizszy niz dla 2,4-DCP, a para
pikow (A) ok. +500 mV i (K) ok. +100 mV ma bardziej ztozony charakter (nakltadanie
si¢ dwoch reakcji) - w produktach reakcji niewielka ilos¢ 2,4-DCP i dos¢ duzo 4-CP.

W przypadku elektrody litej (preta grafitowego) nie obserwowano spadkdéw stezenia
chlorofenoli. Na krzywych CV obserwuje si¢ jedynie w poczatkowych cyklach tylko pik
utleniania ok. +750 mV wyzszy dla 2,4-DCP analogicznie jak dla elektrody proszkowe;j,
a piki wtorne sg prawie nie obserwowalne ze wzgledu na mata powierzchni¢ elektrody -
chociaz dla 2,4-DCP mozna zaobserwowac bardzo stabo wyksztatcony uktad pikow (A)
ok. +100 mV i (K) -150 mV.

Roznice dla obu typow elektrod mozna przypisaé¢ ogromnej réznicy ich powierzchni
kontaktujacej si¢ z roztworem (powierzchnia elektrody proszkowej jest ok. 40 000 razy
wicksza od elektrody litej).

Spadki stezenia chlorofenoli w roztworach kontaktujacych si¢ ze sproszkowanym
grafitem mogg wynikaé¢ z réoznych powoddw: adsorpcji na powierzchni ziaren grafitu,
elektrochemicznego utleniania, elektropolimeryzacji. Doktadne wyjasnienie przyczyn
obserwowanych roznic wymaga dalszych obszernych i szczegotowych badan np. z
uzyciem wyselekcjonowanych frakcji ziarnowych sproszkowanego grafitu, zbadania dla
nich adsorpcji chlorofenoli w warunkach bezpradowych, badan FTIR osadzonej warstwy
na powierzchni materialu proszkowego po adsorpcji i po cyklizacji oraz podobnych
badan z uzyciem SEM/EDS.
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2,4-DCP 2 mM

2,4,6-TCP 0.5 mM

Rys.1. Zmiany przebiegu krzywych CV rejestrowanych w roztworach 0,1 M Na»SOq
zawierajgcych chlorofenole na elektrodzie grafitowej proszkowej podczas cyklizacji
(numery skandéw zaznaczone przy krzywych, linia przerywana — krzywa dla stanu
ustalonego); potencjaty podane wzgl. NEK, szybkos¢ 1 mV/s

Fig. 1. Changes in the shape of CV-curves recorded in solutions 0.1 M Na,SOy
containing chlorophenols on powdered graphite electrode during cyclization
(scan numbers beside curves, dashed line — steady state curve); potentials vs.
SCE, sweep rate 1 mV/s



532 A. SWIATKOWSKI, M. PAKUEA, S. BINIAK, K. KUSMIEREK, W. DARLEWSKI

2,4-DCP 2 mM

0.01 mA

0.0 0.5 1.0
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Rys.2. Zmiany przebiegu krzywych CV rejestrowanych w roztworach 0,1 M Na»SOq4
zawierajgcych chlorofenole na elektrodzie grafitowej litej podczas cyklizacji
(linia stata - pierwszy skan, linia przerywana — drugi skan, linia punktowa — krzywa

dla stanu ustalonego); potencjaty podane wzgl. NEK, szybkos¢ 5 mV/s

Fig. 2. Changes in the shape of CV-curves recorded in solutions 0.1 M Na,SO4 containing
chlorophenols on solid grahite electrode during cyclization (solid line — first scan,
dashed line —second scan, doted line - steady state curve); potentials vs. SCE,

sweep rate 5 mV/s
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5. Podsumowanie

Krzywe woltamperometryczne rejestrowane dla réznych chlorofenoli o rosnacej
liczbie atomoéw chloru w czgsteczce r6znig si¢ przebiegiem dla danej elektrody, co moze
wynika¢ z kilku przyczyn. Po pierwsze wraz z zwigkszeniem liczby atoméw Cl maleje
podatnos$¢ na elektropolimeryzacj¢. Po drugie zastosowane st¢zenia roztworow chloro-
fenoli bliskie sobie (2 mM, 0,5 mM) i stosowanym w innych pracach stanowig zupehie
inny procent stezen roztwor6w nasyconych, co wynika z bardzo duzych réznic rozpusz-
czalnosci chlorofenoli. Zastosowane w pracy materialy elektrodowe — grafit sproszko-
wany i lity (pret) sg innego typu niz spotykane w innych pracach, gdzie najczesciej w
grupie elektrod weglowych wystepuje wegiel szklisty. Inne rodzaje stosowanych elek-
trod to Pt, Au, czy elektrody diamentowe. W poszczegdlnych pracach byty one réznico-
wane poprzez modyfikacjg, najczesciej polegajaca na pokryciu ich powierzchni warstwa
polimerowg. Zastosowane w niniejszej pracy rozwigzanie umozliwito przeprowadzenie
badan woltamperometrycznych na elektrodach z tego samego materiatu, lecz o skrajnie
réznym polu powierzchni. Pelne wyjasnienie przyczyn obserwowanych roznic w prze-
biegu krzywych woltamperometrycznych wymaga dalszych obszernych i szczegétowych
badan np. z uzyciem wyselekcjonowanych frakcji ziarnowych sproszkowanego grafitu,
zbadania dla nich adsorpcji chlorofenoli w warunkach bezpradowych, badan FTIR
osadzonej warstwy na powierzchni materiatu proszkowego po adsorpcji i po cyklizacji
oraz podobnych badan z uzyciem SEM/EDS. Takze wybor chlorofenoli do badan powi-
nien uwzgledni¢ ich zréznicowanie nie tylko pod wzgledem liczby atoméw chloru w
czasteczee, ale takze rozne ich potozenia w pierscieniu aromatycznym wzgledem grupy
OH. Zagadnienie jest bardzo aktualne, co wida¢ na przyktadzie publikowanych licznych
prac.

Praca zostala sfinansowana ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
(projekt badawczy nr N N209 099037)
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