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osadu czynnego

Dekoloryzacja barwnikéw azowych, pochodnych
kwasu Schaffera i soli R za pomocqg mikroorganizmoéw
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Wstep

Barwniki stanowig istotne zanieczyszczenie obecne w $ciekach
pochodzacych z przemystu tekstylnego, skérzanego, spozywczego,
papierniczego i barwnikarskiego. O wadze problemu moze $wiadczy¢
fakt, ze na rynku obecnych jest ponad 100 tys. rodzajéw barwnikéw,
a ich roczna produkcja sigga 70 tys. t. Podczas produkgii i aplikacji
tracone jest $rednio ok. 15% uzytego barwnika, trafiajacego nastepnie
do sciekéw. Poniewaz barwa jest jednym z najszybciej postrzeganych
rodzajéw zanieczyszczen w wodzie, jej obecnos¢ wptywa na oceng
jakosci wody. Barwniki moga by¢ réwniez silnie toksyczne w stosunku
do organizméw wodnych oraz zaburza¢ niektére procesy biologiczne
i chemiczne, takie jak fotosynteza czy rozpuszczalnosé tlenu.

Wiekszos¢ stosowanych obecnie barwnikéw, to barwniki azo-
we [1]. Ztozona budowa chemiczna czasteczki stanowi o ich opornosci
na dziafanie $wiatta, warunki utleniajace i rozktad przez drobnoustro-
je. Trwatos¢ barwnikéw azowych, bedaca zaleta w procesach aplikacji
i uzytkowania, staje si¢ wada w aspekcie ich biodegradacii. Ich opor-
no$¢ na rozktad biologiczny wynika z braku analogéw w przyrodzie
(wyjatek stanowi 4,4’-dihydroksyazobenzen).

Znanych jest wiele opisanych w literaturze sposobéw usuwania
barwnikow ze $ciekéw, takich jak koagulacja, flokulacja, separacja
membranowa, wymiana jonowa, zaawansowane procesy utleniania
i biodegradacja, ktére sa mniej lub bardziej skuteczne w eliminowaniu
barwnikéw z roztwordw wodnych [2, 3]. Wiekszos¢ z nich jest bardzo
kosztowna, a wigc nieatrakcyjna z ekonomicznego punktu widzenia.

Jedna z obiecujacych metod podnoszacych efektywnos¢ biologicz-
nego rozktadu jest modyfikacja czasteczki barwnika poprzez wpro-
wadzenie do niej reszty cukrowej. Zabieg ten nie wptywa na barwe,
ani wiasciwosci aplikacyjne barwnikéw, a jego zastosowanie wydaje
si¢ interesujace ze wzgledu na potencjalnie tatwiejsza biodegradacje
tak zmodyfikowanej czasteczki. Azowe zwiazki barwne, zawierajace
w swojej strukturze reszte glukopiranozy i jej pochodne, moga ponad-
to charakteryzowac sie mniejsza toksycznoscia [4] i mutagennoscia [5]
oraz wysokim stopniem wyczerpywania z kapieli i zwigzania z wiék-
nem, co wplywa na zmniejszenie ich ilosci w $ciekach pofarbiarskich.
Barwniki z wbudowana reszta kwasu D-glukonowego znalazty juz za-
stosowanie w przemysle papierniczym [6] oraz w syntezie wskazni-
koéw fluorescencyjnych i markeréw nowotworéw [7, 8].

Wsréd obecnie badanych technik oczyszczania sciekéw barwnych,
adsorpcja daje bardzo obiecujace rezultaty ze wzgledu na mozliwos¢
jej zastosowania dla réznych rodzajéw zwiazkéw barwnych. Adsorpcja
moze stac sie bardzo skuteczng, alternatywna metoda usuwania trud-
no rozktadalnych zwiazkéw ze $ciekow.

Ze wzgledu na wszechstronnos¢ oraz duza pojemnosé adsorp-
cyjna, wegiel aktywny jest najpowszechniej stosowanym adsorben-
tem. Jednak jest on réwniez dos¢ drogi, nieselektywny i nieskuteczny
w przypadku barwnikéw dyspersyjnych i kadziowych. Po uzyciu wy-
maga regeneracji, co prowadzi do utraty czesci adsorbentu [9]. Po-
niewaz koszty sa jednym z najwazniejszych czynnikéw decydujacych
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o zastosowaniu danej metody, badania koncentruja si¢ na poszukiwaniu
alternatywnych, tanich materiatéw sorpcyjnych o wysokiej skuteczno-
$ci. Wsrdd takich adsorbentéw na szczegdlng uwage zastuguja mate-
riaty odpadowe z przemystu czy rolnictwa [10].

Biosorpcja barwnikéw na komoérkach mikroorganizmow jest
w ostatnim czasie przedmiotem szerokiego zainteresowania. Réz-
ne rodzaje organizmoéw, takie jak bakterie, grzyby, drozdze i glony,
okazaly sie zdolne do akumulacji i degradacji wielu rodzajéw zanie-
czyszczen [ | | +13]. Niektore substancje organiczne (w tym barwniki
azowe) oporne na rozktad biologiczny moga by¢ adsorbowane na ko-
morkach osadu czynnego [10, 14]. Proces z wykorzystaniem osadu
czynnego jest powszechnie stosowana metoda oczyszczania $ciekow
miejskich i przemystowych. Produkcja osadéw w samej tylko Unii
Europejskiej wynosi ponad 10 min t rocznie. Z powodu niskich kosz-
tow wytwarzania, szerokiej dostepnosci i do$¢ wysokiej pojemnosci
adsorpcyjnej, osad czynny moze by¢ zrédtem duzych ilosci taniego
materiatu sorpcyjnego [15].

Celem pracy byto okreslenie skutecznosci zywego osadu czynne-
go w usuwaniu z roztworéw wodnych czterech modelowych barw-
nikéw azowych (dwa z nich posiadaly reszte kwasu D-glukonowego
w sktadniku czynnym). Badania obejmowaty wptyw podstawnikéw
W czasteczce oraz poczatkowego stezenia barwnika na efektywnosc¢
tego procesu.

Materiat i metody

W badaniach uzyto cztery barwniki monoazowe (dwa z nich z gru-
pa cukrowa dotaczong do pierscienia fenolowego, Rys. ) zsyntetyzo-
wane w Instytucie Inzynierii Materialéw Polimerowych i Barwnikow,
Oddziale Barwnikéw i Produktéw Organicznych w Zgierzu (obecnie
Instytut Przemystu Skérzanego).

Osad czynny pochodzit z oczyszczalni $ciekéw w todzi, w ktorej
oczyszczane sg $cieki komunalne z todzi, Pabianic i Konstantynowa
todzkiego, i byt zastosowany w dniu pobrania.

Strukture chemiczna barwnikéw przedstawiono na Rysunku I.
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Rys. I. Struktura czasteczkowa barwnikéw oraz rodzaj i potozenie
podstawnikéw

Badania dekoloryzacji roztworéw osadem czynnym przeprowadza-
no w zlewkach szklanych o pojemnosci 500 ml, w ktérych znajdowato
sig 250 ml osadu wymieszanego z roztworem barwnika. W pierwszym
etapie badan stezenie poczatkowe barwnika wynosito 100 pmol/dm?,
a préby inkubowano w warunkach ciagtego napowietrzania przez 24 h.
Probki do badan pobierano bezposrednio po zmieszaniu barwnika
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z osadem oraz po |, 2, 4, 6 i 24 h inkubacji odwirowywano, a spadek
zabarwienia roztworu barwnika badano na spektrofotometrze Hita-
chi U-2800, na podstawie zmian wartosci funkcji A = f (A). Stopien
dekoloryzacji roztworu obliczano jako procentowy spadek absorpcji
wzgledem czystego roztworu barwnika.

Wykonano réwniez badania zaleznosci stopnia odbarwienia roz-
twordw od stezenia poczatkowego barwnika, dla stezer wynoszacych
20, 50, 100 lub 200 umol/dm?.

Wyniki

Dla poréwnania wtasciwosci spektralnych roztworéw badanych
barwnikéw wykreslono ich widma w zakresie dtugosci fal 300 — 650 nm.
Wyznaczono diugosé¢ fali dla maksimum absorpcji oraz obliczono
wspotczynnik absorpcji molowej (Tab. 1).

Tablica |
Charakterystyka badanych barwnikéw azowych

Barwnik | Masa molowa | Czystos¢ % Amax, nm |&, dm3/cm'mol
A 350 94,4 482 18 600
B 452 89,8 491 18 900
Al 538 100 496 19 300
BI 646 65,4 510 23200

A, — dlugosc fali dla maksymalnej absorpcji; &€ — molowy wspétczynnik absorpcji.

Wyniki dekoloryzacji badanych barwnikéw azowych poddanych
dziafaniu osadu czynnego przedstawiono na Rysunku 2. Stwierdzo-
no rézny stopien dekoloryzacji roztworéw, w zaleznosci od budowy
czasteczki barwnika. W najwiekszym stopniu (do 55%) odbarwieniu
ulegat roztwor barwnika A, — pochodna kwasu Schiffera z grupa cu-
krowa. Dodatkowa grupa sulfonowa w czasteczce zmniejszata sku-
tecznos¢ usuwania barwnika z roztworu. Najmniejszy stopien deko-
loryzacji (14,6%) osiagnigto dla barwnika B (sél R), z dwiema grupami
sulfonowymi. Wprowadzenie do czasteczki reszty kwasu D-gluko-
nowego poprawiafo wydajnos$¢ dekoloryzacji przez osad czynny tak
zmodyfikowanej czasteczki barwnika do 31,5%. Grupa cukrowa
zwigksza powinowactwo czasteczki barwnika do powierzchni komé-
rek osadu czynnego. Ponadto, jako modyfikacja czasteczki glukozy
moze by¢ rozpoznawana przez receptory btonowe i transportowana
do wnetrza komorki.
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Rys. 2. Dekoloryzacja roztworéw barwnikéw azowych na osadzie
czynnym w ciagu 24 h. (¢): A, (m): B, (A): A, (¢): B,

Stopien usuniecia badanych barwnikéw przez osad czynny jest
niezadowalajacy. Uwaza sig, ze gtéwnym mechanizmem pozbywania
si¢ zanieczyszczen barwnych w biologicznym oczyszczaniu $ciekow
przez osad czynny jest raczej adsorpcja na biomasie, a nie degra-
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dacja [16, 17]. Badane zwiazki naleza do grupy barwnikéw kwaso-
wych, a grupy sulfonowe obecne w czasteczce decyduja o ich dobrej
rozpuszczalnosci w wodzie. tadunek powierzchni osadu czynnego
w zakresie pH od 3 do 10 jest przewaznie ujemny [I8]. Stabe wiaza-
nie czastek barwnika kwasowego na powierzchni mikroorganizméw
osadu spowodowane jest oddziatywaniem elektrostatycznym pomie-
dzy ujemnie nafadowanym osadem czynnym, a ujemnie natadowany-
mi czastkami barwnika. Im wigksza jest ilos¢ podstawnikéw sulfono-
wych w czasteczce barwnika, tym efektywnos¢ procesu biosorpcji
jest gorsza; grupy sulfonowe zwigkszaja bowiem sumaryczny tadunek
ujemny czasteczek barwnika, czego skutkiem jest silniejsze odpycha-
nie elektrostatyczne z ujemnie natadowana powierzchnia komérek
mikroorganizméw osadu czynnego. Poniewaz sity elektryczne sta-
nowia gtéwna site napedowa adsorpciji, jest to zapewne podstawowa
przyczyna stabej adsorpcji barwnikéw kwasowych i gorszej zdolnosci
adsorpcyjnej w odniesieniu do barwnikéw z dwiema ujemnie natado-
wanymi grupami.

Stezenie poczatkowe réwniez odgrywa istotna role w procesie
biosorpcji. Wprawdzie badania nie wykazaty zwigkszenia stopnia de-
koloryzacji roztwordw barwnikéw przy zmianie stezenia poczatko-
wego (Tab. 2), ale zwigkszata sig ilos¢ zaadsorbowanego barwnika
na powierzchni komoérek osadu czynnego. Oznacza to, ze zdolno$¢
adsorpcyjna osadu wzrasta wraz ze wzrostem stezenia poczatko-
wego barwnika. Spowodowane jest to tym, ze im wigksze steze-
nie poczatkowe tym wiegksza jest sifa, zdolna do pokonania oporéw
podczas transferu masy barwnika miedzy faza wodna i statg; dlatego
wyzsze stezenie barwnika wzmacnia proces biosorpc;ji [19].

Tablica 2

Stopien usuniecia (%) barwnikow azowych z roztworu i ilosé
barwnika zaadsorbowanego na osadzie czynnym po 24 h

Stezenie poczatkowe, ymol/dm3

Barwnik 20 50 100 200
% |q,mg/g| % (q,mgg| % |q,mg/g| % |q,mg/g
A 364 | 06 |357| 15 |358]| 31 |46 73
B 78 | 02 |00 | 06 | 95| 12 | 95| 24
Al 442 | 11 | 442| 28 |450| 55 |41,3] 103
BI 272 | 07 |215| 14 | 228 31 |28 59

q — ilo§¢ zaadsorbowanego barwnika

W przypadku barwnika B, przy najmniejszym zastosowanym ste-
Zeniu zaobserwowano efekt poczatkowego zwigkszenia absorbanc;ji
roztworu do ok. 106% wartosci wyijsciowej (Rys. 3). Analiza widm
roztwordéw barwnika o réznych stezeniach wykazata wzrost warto-
$ci absorbancji pasm widma odpowiadajacych jego poszczegolnym
formom (Rys. 4). Jest to prawdopodobnie spowodowane rozpadem
agregatow barwnika pod wptywem dziatania osadu czynnego. Barwniki
anionowe sg czasteczkami zawierajacymi czesci hydrofilowe (np. po-
larne grupy hydroksylowe, aminowe) i hydrofobowe (pierscienie aro-
matyczne). Dodatkowo moga réwniez zawiera¢ grupy, ktére decyduja
o ich rozpuszczalnosci w wodzie (grupy sulfonowe). Agregacja sulfo-
nowanych barwnikéw azowych zachodzi w wodzie w stosunkowo wy-
sokich stezeniach i polega na tworzeniu wiazan wodorowych miedzy
grupami azowymi lub hydrazonowymi. Czasteczki ograniczaja w ten
sposéb oddziatywanie grup hydrofobowych z woda i obnizaja entropie
ukfadu. [20]. Efekt hydrofobowy jest uwazany za giéwna przyczyne
powstawania dimeréw i wigkszych agregatow [21].
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Rys. 3. Wplyw stezenia poczatkowego barwnika B na stopien

odbarwienia jego roztworu pod wptywem osadu czynnego
w czasie t = 0 + 24h
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Rys. 4. Zmiany w widmie barwnika B poddanego dziataniu
osadu czynnego w czasie t = 0 + 24h; a) - C, = 20 umol/dm?;
b) - C, = 100 ymol/dm®

Podsumowanie

Rodzaj oraz ilos¢ podstawnikdw odgrywa istotna role w procesie
biosorpcji badanych barwnikéw azowych. W przypadku barwnikéw
z jedna grupa sulfonowa (A oraz A) uzyskano lepszy stopien deko-
loryzacji roztworu, niz barwnikéw z dwiema grupami sulfonowymi
(B oraz B)). Grupa cukrowa w czasteczce barwnika ma réwniez wptyw
na efekt dekoloryzacji barwnikéw. Dla barwnikéw z reszta cukrowa
(A, oraz B,) uzyskano lepszy stopien dekoloryzacji, niz dla analogicz-
nych barwnikéw bez tego podstawnika (A oraz B) .

Stezenie poczatkowe barwnika ma istotny wplyw na uzyskane
wartosci zdolnosci adsorpcyjnych osadu czynnego. W przypadkéw
wszystkich badanych barwnikéw, wartosci zdolnosci adsorpcyjnych
rosty wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego roztworu barwnika.
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