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Zastosowanie nowoczesnych czynnikéw
utleniajgcych do usuwania wybranych barwnikow
z roztworéw wodnych

Usuwanie zanieczyszcZeorganicznych z wéd isciekéw, szczegolnie w przypadku sub-
stancji trudno biodegradowalnych, pozostaje wejz nierozwigzanym problemem. Wsréd
licznych metod coraz cgéciej zwraca s uwage na mazliwo$é zastosowania w tym celu no-
woczesnych czynnikéw utleniaicych. W prezentowanej pracy analizowano zmianstezenia
wybranych barwnikéw pod wptywem dziatania UV (254 m), nadtlenku wodoru oraz od-
czynnika Fentona. Do bada wybrano: fiolet krystaliczny (stezenie barwnika 10 mg/l) nale-
z3cy do grupy barwnikéw trifenylometanowych, zwanychtakze barwnikami anilinowymi,
czerwien fenolowg (stezenie 70 mg/l) z grupy barwnikéw kwasowych oraz zlen naftolows
(stezenie 100 mg/l) z grupy barwnikéw nitrozowych. W efkcie dziatania wybranych czynni-
kéw na wodne roztwory barwnikéw obserwowano stopniae odbarwianie oraz zakwaszanie
ukfadu reakcyjnego. Najwolniej rozktad barwnikéw zachodzit pod wptywem promieniowa-
nia UV, przy czym w przypadku czerwieni metylowej larwa roztworu utrzymywata si¢ na-
wet po 80 min ndwietlania. Istotny wzrost szybkdci rozktadu barwnikéw (ponad
10-krotny) obserwuje st w przypadku dziatania H,O./UV. W tych warunkach obserwuje s¢
dla wszystkich barwnikéw synergiczny efekt pogbionego utleniania w stosunku do UV.
Wzrost dawki utleniacza skutkuje ok. 2,5-krotnym wzrostem szybkdci rozktadu barwnikéw.
Stwierdzono, ze najskuteczniejszym czynnikiem utleniajcym jest odczynnik Fentona
w obecndci promieniowania UV F&'/H,0,/UV przy stosunku Fe:H0, wynoszcym 1:5.
W tych warunkach redukcje stezenia na poziomie 97% obserwuje gijuz po 3 min, co skut-
kuje catkowitym odbarwieniem analizowanego roztworu

Stowa kluczowe: barwniki, degradacja, nowoczesne procesy utleniaaj reakcja rodnikowa

Wprowadzenie

Scieki z przemystu wiokienniczego, skorzanego, farkiego, a tate poligra-
ficznego zawieraj liczne zanieczyszczenia organiczne i nieorganicférod
substancji organicznych istotnym elementgnbarwniki, pochodne benzenu, naf-
talenu, antracenu i zezkdéw heterocyklicznych, zaliczane do substancjbei
piecznych dlasrodowiska i nadace sciekom niepaadarg barwg. Wartg¢ ChZT
charakteryzujca scieki z zaktadow przemystu bawetnianego i wetnianagnosi
ok. 360 g@/m®, natomiast dlgciekéw z produkcji barwnikéw me przekracza
nawet 80 000 g@m’.

Réznorodndé stosowanych barwnikéw (obecnie stosowanych jestago
10 tys. barwnikéw i pigmentéw) oraz zgkow okrdlanych wspdélnym mianem
srodkdbw pomocniczych ma istotny wptyw na skfad oezysinychiciekdw, a tym
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samym na skuteczgdich oczyszczania. Z tegoztavzgledu poszukuje sinowych
mozliwosci oczyszczanidgciekdw, alternatywnych golz stanowicych uzupetnie-
nie metod klasycznych (koagulacja, sorpcjaacstnie chemiczne nano- i ultrafil-
tracja).

Dane literaturowe [1-5lwskazuj, ze najbardziej rokuca metod, usuwania
substancji trudno biodegradowalnych jest ich chermacdegradacja do prostszych
form, a nastpnie eliminacja produktow rozktadu metodami biotzgiymi. Obec-
nie obserwuje siwzrost zainteresowania nowymi, wysoce skutecznyetiodami
oczyszczania wod dciekow, do ktérych zalicza gitechniki okrélone wspolnym
terminem Advanced Oxidation Processes (AOP) ozijgmpa pogebione lub
zaawansowane utlenianie. Metody te obejnmigdzy innymi:

- termoliz zanieczyszczew wodzie nadkrytycznej,
utlenianie nadtlenkiem wodoru,@, oraz HO,/UV,

- utlenianie odczynnikiem Fentona®7é1,0, oraz F&é7H,0,/UV,
- ozonoliz w ukladach QUV, Os/H,0,, O;/UV/H,0,,
utlenianie fotokatalityczne TisJUV.

Wspdlm cechy tych metod jest docelowe utlenianie gzkiow organicznych do
CO, i H,O i zwigzkbw nieorganicznych za pompgenerowanego w roztworze
rodnika hydroksylowego OHo niezwykle wysokim potencjale utleriaym wy-
nosacym 2,8 V. Przy czym proces ten peozachodzi bezpdrednio lub poprzez
produkty pdrednie. Przebieg reakcji zaleod rodzaju utlenianej substancji oraz
warunkow reakcji (odczynu, rodzaju rozpuszczalnfigzenia).

W prezentowanej pracy przedstawiono wyniki bag&utecznéci usuwania
barwy wybranych barwnikéw z roztworéw wodnych metepagkbionego utlenia-
nia z zastosowaniem promieniowania UMMOHUV oraz Fé'/ H,O,/UV w zalez-
nosci od czasu dziatania czynnika oragzehia HO, i F€™".

1. Materiaty i metody badan
1.1. Materiaty

Obiektem bada byly modelowe roztwory wybranych barwnikéwznéacych
sie miedzy sola budows chemiczg (tab. 1).

Tabela 1
Charakterystyka barwnikéw wybranych do badan
] _ Rozpuszczalni Wzér strukturalny
Nazwa Wzér chemiczny | w wodzie (20°C)
g/l

1 2 3 4
N'(CH,), G

[/ILJ

Fiolet krystaliczny GsH3oN;Cl 16 I
PN R
(T UL
CHIN “" > N(CH,)
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1 2 3 2

Czerwie fenolowa GoH1405S 0,8 T

- | o "
Zielen naftolowa GoH1sFeNsNaz0,5S; 160 L/ I\T/ Fe’

Do bada wybrano: fiolet krystaliczny natgcy do grupy barwnikow trifenylome-
tanowych, zwanych tak barwnikami anilinowymi, czerwiefenolowy (z grupy
barwnikéw kwasowych) oraz zigienaftolowg (z grupy barwnikéw nitrozowych).
Badane barwniki wykorzystywane do barwienia tkanin, farb drukarskich, azak
do barwienia preparatéw w analityce medycznej.

1.2. Aparatura badawcza

Badania prowadzono w fotoreaktorze o pojefena@ dnt, przy czym catkowita
objetos¢ analizowanego roztworu wynosita 0,9 Hrotoreaktor wyposany byt
w centralnie zamocowagnsredniocgnieniowg lampe rteciowa (150 W) firmy He-
reaus, emitujca promieniowanie o dt. 254 nm. Lampa obudowana {estory
kwarcows z ptaszczem chlodzym. W czasie navietlania roztwdér barwnika mie-
szano z gyciem mieszadta magnetycznego. Proces utleniaoigmzono do mo-
mentu odbarwienia roztworu.

Stezenie barwnika oznaczano z wykorzystaniem spekinofetru UV/VIS
Marcel Media przy okrdonej dtugdgci fali, odpowiednio dla fioletu krystalicznego
wynosita ona. = 590 nm, dla czerwieni fenolowkj= 430 nm, a dla zieleni nafto-
lowej A = 715 nm.

1.3. Przebieg badan

Promieniowanie UV

Badanie wplywu promieniowania UV na zmgastezenia barwnikdéw prowa-
dzono w roztworach wodnych oggéniach ok. 10 mg/l dla fioletu krystalicznego,
70 mg/l dla czerwieni fenolowej i 100 mg/l dla #ei naftolowej i objtosci
0,9 dmi. Dobér s¢zenia barwnikéw w roztworze wodnym wynikat z ich posz-
czalngci, intensywneéci barwy oraz zapewnienia przezroczystaoztworu.

Roztwory barwnikéw néwietlano promieniami UV o dt. fali = 254 nm w cza-
sie 0-90 min, utrzymuic w reaktorze stattemperatuy 22 + 2°C. W trakcie na-
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swietlania pobierane byly w 10-minutowych ogsich czasu probki roztworu
0 objtosci 5 cnt do oznaczenia chwilowega:senia badanego barwnika.

H,0,/UV

Roztwoér fioletu krystalicznego oesieniu ok. 10 mg/l zalkalizowano NaOH do
pH ok. 8, naspnie wprowadzono D, w dawkach: 900; 330 oraz 200 mgQd/|
I jednoczeénie rozpoczto na@wietlanie ukladu promieniami UV o dt. fali
L = 254 nm w czasie 5,5 min, utrzymujc w reaktorze stattemperatuy
22 + 2°C. W trakcie rnavietlania co 0,5 min pobierane byly prébki do ozexda
chwilowego s¢zenia badanego barwnika.

Wedtug opisanej procedury analizowano rowmigtyw H,O, w dawce 330 mg
H,0,/l w uktadzie HO,/UV na rozkiad czerwieni fenolowej (C = 70 mg/biele-
ni naftolowej (C = 100 mg/l).

Fe’*/H,0,/UV

Roztwér fioletu krystalicznego o egeniu ok. 10 mg/l zakwaszono kwasem
siarkowym(VI) do pH = 34, po czym wprowadzono jednodmé& roztwory
FeSQ 7 H,O (100 mg F&/l) i H,O,w réznych dawkach, uzyskag stosunki wa-
gowe Fé": H,0, jak 1:15, 1:10; 1:7 i 1:5. Réwnoczee z wprowadzeniem od-
czynnika Fentona rozpogp nawietlanie uktadu promieniami UV o di. fali
A = 254 nm w czasie 0+4 min, utrzymajw reaktorze stattemperatuy 22 + 2°C.
W trakcie nawietlania co 0,5 min pobierane byly probki do ozeaxda chwilowe-
go stzenia badanego barwnika.

Dla oznaczenia wptywu odczynnika Fentona?(FeH,O, = 1:10) na rozkfad
czerwieni fenolowej (C = 70 mg/l) i zieleni naftalej (C = 100 mg/l) pogpowa-
no analogicznie jak dla fioletu krystalicznego.

2. Wyniki badan i dyskusja

W trakcie bada wptywu wybranych czynnikéw utlenigych na zmiae steze-
nia barwnikow w roztworach wodnych obserwowano stope odbarwianie oraz
zakwaszanie roztworow barwnikdéw, co wskazuje na rimzktad. Na rysunku 1
przedstawiono wplyw czasu dziatania promieniowddiana rozkiad analizowa-
nych barwnikéw. Z danych tych wynikze w przypadku wszystkich analizowanych
barwnikéw pod wptywem promieniowania UV obserwtuigish rozkiad, przy czym
proces ten realizowany jest znd szybkdcia. W przypadku zieleni i fioletu catko-
wity zanik barwy oraz towarzysea temu zmiana pH roztworu z 6,4 do 5,7 obser-
wowane byly po 70 minutach. Natomiast w tych samyarunkach dla czerwieni
fenolowej obserwuje gistopniowa zmiarg barwy z intensywnej pomatezowej na
jasnaotta, utrzymupca sie na statym poziomie po 80 minutachiwatlania.

Dane kinetyczne wskazyjze rozktad barwnikdédw zachodzi zgodnie z kingtyk
reakcji | rzdu, co zostalo zweryfikowane metpduasi-Newtona z wykorzysta-
niem programu Statistica 8.0.
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Rys. 1. Zmiany st¢zenia barwnika w % wartosci poczitkowej w zalezno$ci od czasu néwietla-
nia promieniami UV

Réwnanie kinetyczne rozkladu badanych barwnikowoatworach wodnych
ma postéa

C(t) = C(t)e™

gdzie:

C(t) - stzenie barwnika w czasie t,
C(t,) - skzenie w czasie t = 0,

b - stala szybkiwi reakcji.

W tabeli 2 przedstawiono wyznaczone parametry djinkVspotczynniki de-
terminacji R potwierdzaj, ze przygte rownanie dobrze opisuje uzyskane dane do-

swiadczalne.
Tabela 2

Estymatory parametréw funkcji C(t) = C(t,)e™ opisujacej szybkdé rozktadu
barwnikéw w roztworach wodnych pod wplywem promieriowania UV

Barwnik C(t) b, mirit R?
Fiolet krystaliczny 10,84 0,0389 0,9867
Zielen naftolowa 92,00 0,0353 0,9867
Czerwia fenolowa 64,44 0,0011 0,9867

W kolejnym etapie badana przyktadzie fioletu krystalicznego analizowano
wpltyw dawki HO, w uktadzie HO,/UV na rozkiad barwnika. Uzyskane wyniki
przedstawione na rysunku 2 wskaguop synergiczny efekt pagdionego utlenia-
nia w uktadzie HO, /UV w stosunku do UV. 8tenie fioletu krystalicznego na
skutek dziatania promieniowania UV po 5 min zmiensie zaledwie o 10%

w stosunku do wartgi pocatkowej, podczas gdy w tym samym czasie zmiana
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stezenia tego barwnika pod wplywem®L,/UV wynosita & 97% wartdci pocat-
kowej. Jednoczmie obserwuje si wptyw dawki HO, na szybkéé rozkiadu
barwnika. Wzrost dawki skutkuje zykiszeniem szybkwi rozktadu. W przypadku
wprowadzenia do badanego uktadu 200 m@H obserwuje si obnizenie sgze-
nia 0 90% po 5 minutach od patizu reakcji, a po dodaniu 900 mg®/I ten sam
efekt uzyskuje sijuz po 3 min. Odbarwianiu roztworu towarzyszyta zmigo
z 8,0 na ok. 3,2.

Na uwag zastuguje przedstawiony na rysunku 2 przebiegvkyzih zmiany
stezenia barwnikéw pod wplywem UV w obecimd H,O, w czasie pierwszych
dwdéch minut reakcji. Obserwowana niewielka zmiagaenia barwnika i porow-
nywalna ze zmianw przypadku dziatania UV sugeruje jest to czas tworzeniasi
rodnikéw hydroksylowych HOa zmiana stzenia wynika tylko z dziatania UV.

\\ —X—X
8 —e— 900 mg H202/
6 —=&— 360 mg H202/
\ \1\ —a&— 200 mg H202/
4

) NN -

0 2 4 6

czas [min]

stezenie C [mg/l]

Rys. 2. Zmiana s¢zenia fioletu krystalicznego w czasie w zataosci od dawki H,O-

Analizujac szybkd¢ rozktadu fioletu krystalicznego po uptywie pierwsh
dwoch minut po wprowadzeniu utleniacza, stwierdzomoprzebieg reakcji jest
zgodny z kinetyk reakcji | r2du, a wzrost dawki skutkuje zgkiszeniem stalej
szybkaci reakgji (tab. 3).

Tabela 3
State szybkdci reakcji rozktadu fioletu krystalicznego w zaleznosci od
ilosci dodanego do roztworu HO,

Dawka HO,, mg/l Staians%izr)]/_likém b R?
200 0,6369 0,9863
360 0,8131 0,9891
900 1,539 0,9927

Prowadzone w dalszym etapie prac badania rozktadwritkéw w obecn€i
odczynnika Fentona i promieniowania UV (rys. rys$.4} jednoznacznie wskazu-
ja, ze jest to najskuteczniejszy z czynnikéw utlesgggh. W odrénieniu od roz-
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ktadu w obecnéci H,O./UV w tym przypadku obserwowany jest on od prka
procesu. W obecrloi odczynnika Fentona eienie wszystkich analizowanych
barwnikdw zmniejsza sibardzo szybko take juz po uptywie 3,5 minuty w ukta-
dzie Fé'/H,0,/UV obserwuje si redukcg skzenia na poziomie 97%, czyli szyb-
kos¢ zaniku barwy jest ok. 30% wksza nt dla HO,/UV.
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Rys. 3. Wplyw odczynnika Fentona i czasu dziatanigromieniowania UV na zmiare stezenia
fioletu krystalicznego

Wplyw stosunku Fé do HO, w odczynniku Fentona na szylkorozktadu
barwnika okrélano na przykladzie fioletu krystalicznego. Stwisordo,ze wzrost
ilosci zelaza w stosunku do B, skutkuje zwgkszeniem szyblki rozkiadu
(tab. 4).

Tabela 4
State szybkdci reakcji rozktadu fioletu krystalicznego w zaleznosci
od stosunku Fé* : H,0,

F&* : H,0, Stata s;y_l)lkéni b R?
min
1:15 0,6939 0,9857
1:10 0,9490 0,9872
1.7 1,4491 0,9944
1.5 1,6826 0,9992

Analiza danych déwiadczalnych na podstawie wynikow uzyskanych ditefu
krystalicznego wykazataze reakcja rozkladu pod wpltywem odczynnika Fentona
zachodzi zgodnie z kinetgkreakcji | rzdu. Stata szybld@i uzyskuje najwiksz
wartci¢ dla stosunku Fé do HO, wynoszcego 1:5.
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Rys. 4. Analiza poréwnawcza zmian gtenia barwnikéw w roztworach wodnych w czasie
w zaleznosci od zastosowanych czynnikéw utleniajcych: a) fiolet krystaliczny,
b) czerwien fenolowa, c) zielé naftolowa
Whioski

Przeprowadzone badania i analiza otrzymanych wynidzwolity na sformu-
lowanie nasfpujacych wnioskow:

1. Dziatanie czynnikéw utleniagych UV, HO,/UV oraz Fé/H,0,/UV powodu-
je odbarwianie wodnych roztworéw barwnikow, czemwdrzyszy zmiana pH.

2. Najwolniej proces rozktadu zachodzi pod wptywemrpieniowania UV.

3. Szybka¢ rozktadu wzrasta po wprowadzeniu ddéwigtlanego uktadu nad-
tlenku wodoru. Wzrost dawki 4@, skutkuje wzrostem szybko rozktadu
barwnika.

4. Najszybszy rozktad barwnikéw zachodzi pod wplywedtzynnika Fentona
Fe'/H,0,/UV . Wzrost ilgici F&* w odczynniku Fentona przyspiesza rozktad.
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The Use of Advanced Oxidizing Agents for the Removing of the Chosen Dyes
from Aqueous Solutions

Removing organic impurities, particularly difficult -to-biodegrade substances, from wa-
ter and wastewater is an important problem requiring further investigation. An increasing
number of researchers consider the use of Advancddxidation Processes (AOPs). This pa-
per discusses the effects of UV radiation (254 nmydrogen peroxide, and Fenton’s reagent
on the concentration of dyes. The dyes selected ftine analysis were: methyl violet with
a concentration of 10mg/l representing triphenylmehtane dyes, also known as aniline dyes;
phenol red with a concentration of 100 mg/l, repremnting acid dyes; and naphthol green
with a concentration of 70 mg/l representing nitrodyes. It was found that the exposure to
these oxidants resulted in gradual decolourizatiomnd acidification of the reaction mixture.
The slowest decomposition rates were observed dugrthe exposure to UV radiation; in the
case of phenol red, the colour of the solution rem@ed unchanged even after 80 minutes of expo-
sure. The exposure to KHO,/UV caused a considerable (more than tenfold) incese in the decom-
position rate. The synergistic effect of KO, and UV radiation resulting in enhanced oxidation
was observed for all the dyes. An increase in ther@unt of oxidant resulted in a 2.5-fold increase
in the dye decomposition rate. The test results iktrate that Fenton’s reagent with UV radia-
tion was the most effective oxidizing agent. AfteB minutes of exposure to the F&/H,0,/UV
system with the weight ratio of Fé":H,0, being 1:5, there was a 97% decrease in the dye
concentration followed by complete decolourizatiomf the solution.

Keywords: dyes, degradation, advanced oxidation processasdical reaction



