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ODBARWIANIE ROZTWOROW ZAWIERAJ ACYCH
ACID GREEN 16 ZA POMOCA ODCZYNNIKA FENTONA
Z NADTLENKIEM WAPNIA

DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16 USING OF
FENTON'S REAGENT WITH CALCIUM PEROXIDE

Abstrakt: Barwniki nalea do organicznych zwgkéw chemicznych i & zbudowane z pochodnych
aromatycznych benzenu, naftalenu, antracenu hzkéiv heterocyklicznych posiadaych lwno zwihzane

z czsteczly elektronyn. Kolor zawdz¢czap wystpowaniu podstawnikéw, np. chromoforéw. Barwnik Acid
Green 16 wykorzystywany jest do celow przemystowyRbsiada zastosowanie do barwienia drewna, jedwabi
naturalnego, wetny i skéry, a tak w srodkach wykorzystywanych w gospodarstwie domowynarviki
wystepujace w sciekach przemystowych sprawgajviele probleméw ze wzegllu na swaj toksycznéé, nisky
podatnd¢ na biodegradag¢joraz intensywny kolor. Dlatego tego typeieki s3 oczyszczane z wykorzystaniem
metod pogibionego utleniania chemicznego (Advanced OxidaRoocesses - AOPs), w ktérych generowane s
rodniki hydroksylowe - OH charakteryzujce s¢ bardzo wysok reaktywndcia w stosunku do wkszaci
zanieczyszczeorganicznych. Przeprowadzono badania nad odbaemearoztworu zawieragego barwnik Acid
Green 16, stossg modyfikacg klasycznej reakcji Fentona. W badaniach wykorzystalternatywnezrodto
nadtlenku wodoru, jakim jest nadtlenek wapnia - elRp 75C. Dodatkowo proces byt wspomagany
promieniowaniem UV przyyciu nisko- isredniocknieniowej lampy UV. Efektywn&& odbarwiania oceniano na
podstawie analizy eétenia barwnika Acid Green 16. W trakcie badstalano wplyw poszczeg6lnych parametréw
procesu: dawki nadtlenku wapnia, watiopH, stosunku F& Ixper® oraz czasu ravietlania. Uzyskane wyniki
bada wykazaty, ze proces modyfikacji odczynnika Fentona ufivat efektywne odbarwienie roztworu.
W przypadku zastosowania lampy niskoaeniowej najlepsze efekty odbarwienia otrzymareatwki nadtlenku
wapnia wynoszcej 250 mg Ixpét 75C /dmi, stosunku F&/ Ixper® wynosacego 0,4, przy czasie $wietlania
10 minut oraz odczynie pH = 3. Wéwczas w roztwdraew; zredukowano w 98,5% do poziomu 1,50 mgidm
Z kolei dla lampysredniocknieniowej i najkorzystniejszych parametréw prowadaeprocesu odbarwiania
obnizono stzenie barwnika w roztworze do 0,80 mgfimia dawki Ixpe? 75C wynoszcej 200 mg/drh

i uzyskano redukejw 99,2% (stosunek Fé Ixper® = 0,4, czas ravietlaniat = 10 min, pH = 2).

Stowa kluczowe:barwniki, odbarwianie, odczynnik Fentona, progesgkbionego utleniania

Wprowadzenie

Produkt generowany podczas reakcji jondelaza(ll) oraz nadtlenku wodoru w silnie
kwasnym srodowisku zostat odkryty w 1894 roku przez H.J.Kntna. Zauw#no, ze
reagent powstagy podczas reakcji posiada bardzo silne seit@osci utleniapce
w stosunku do kwaséw organicznych. Kolejne badaai procesem pozwolity stwierdzi
ze jest bardzo silnym utleniaczem chemicznym, ktathenia zanieczyszczenia trudno
degradowalne i zwksza podatn&@ na biodegradae¢jzwigzkow trudno rozktadalnych [1].
Obecnie w celu poprawy efektywssd degradacji zanieczyszargrzy jak najniszych
kosztach prowadzenia procesu coragéciej wprowadzane gsmodyfikacje podstawowej
reakcji Fentona. Liczne badania skupisig na poszukiwaniu alternatywny¢hddet jondw
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zelaza oraz nadtlenku wodoru. Bardzazmgm aspektem jest rowrienozliwosé poprawy
efektywndci procesu poprzez wspomaganie reakcji Fentonaiproawaniem UV, proces
fotokatalitycznej reakcji Fentona (UV-Fenton) orgbprzez wykorzystanie procesow
elektrochemicznych, tzw. Elektro-Fenton. Proces EBiton opiera gina podstawowej
reakcji pomedzy jonami zelaza(ll) oraz nadtlenkiem wodoru wspomaganej
promieniowaniem UV. Istgtmodyfikacji jest bardziej efektywne przeprowadzapiocesu
dzicki wigkszej maliwosci generowania rodnikéw OHW klasycznej reakcji Fentona
redukcja jonéw F& do Fé" jest bardzo niewielka. Kiedy napuje wyczerpanie jondw
zelaza, reakcja zostaje zatrzymana. PromieniowaMepbzwala na fotoredukejjonéw
Fe’* do Fé" i tym samym jony te magponownie reagowaz nadtlenkiem wodoru,
generujc wicksz ilosé rodnikéw OH. Jony F&" powstajce podczas klasycznej reakcji
Fentona mog reagowa z rodnikami OH, natomiast pod wplywem promieniowania UV
zachodzi fotokatalityczna reakcja odwrotna, ktéeégktem jest powstawanie gliszej
ilosci rodnikéw OH [1-6].

Proces Fentona umlwvia degradagj barwnikéw, alifatycznych
i chlorowanych zwjzkéw aromatycznych, polichlorowanych bifenyli. W opesie
dochodzi réwni¢ do utlenienia: alkoholi, ketonéw, fenoli, toluengktoluenu, benzenu,
chlorobenzenu, nitrobenzenu, aniliny, formaldehyadwjgzkéw humusowych, a tak
pestycydow [1]. Gléwnym zanieczyszczeniefoiekdw pochodzcych z przemystu
chemicznego i witokienniczegog sbarwniki, z tego wzgdu bardzo cogsto do ich
oczyszczania stosowany jest odczynnik Fentona. Biin&cid Green 16 jest stosowany
gtéwnie do barwienia wetlny i widkien pochodzeniaie@cego w ré@nych stadiach
przerobu, do barwienia drewna, skory ofmadkéw chemii gospodarstwa domowego.
Charakteryzuje giréwniez przecetna trwatoscia naswiatto i czynniki mokre. Jednak Acid
Green 16 jest citnie stosowany ze wzglu na efektywn& wybarwier i intensywndé
koloru [7].

Przeprowadzono badania procesu odbarwienia rozteawierajcego barwnik Acid
Green 16 zmodyfikowan metod odczynnika Fentona. Na efektyw#do usuwania
zanieczyszcze w tym rowniez barwy, ma wptyw wiele czynnikéw, takich jak: dawka
H,0,, pH, stosunek F&H,0,, temperatura oraz czas reakcji. Wplyw na stopiegradacii
zanieczyszczema rownie rodzaj usuwanej substancji [1, 8].

Metodyka badan

Procesowi odbarwiania poddano roztwér spdezony na bazie wody wodagowej
z barwnikiem Acid Green 16 oggeniu 100 mg/drhi charakterystycznym ciemnozielonym
kolorze. W procesie zastosowano zmodyfikowany odoiy Fentona wspomagany
promieniowaniem UV. Modyfikagj stanowito alternatywnezrédio nadtlenku wodoru,
jakim jest nadtlenek wapnia. W handlu spétkaazna nasfpujgce produkty zawierage
nadtlenek wapnia: PermeOx, PermeOx Plus, kp60C i Ixpef 75C. Badania
przeprowadzono z wykorzystaniem produktu IXp&5C amerykaskiej firmy Solvay.
Produkt wys¢puje w postaci bladditego, bezzapachowego proszku o zawart@5%
nadtlenku wapnia, Ca(OH) CaCQ, srodkéw whzacych oraz wypetniaczy. Jegn
z najwaniejszych widciwosci Ixperd® 75C jest bardzo wysoka stabildcemperaturowa.
Produkt przechowywany w suchych warunkach w tenkp.26°C nie traci wolnego tlenu
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nawet przez kilka miesty. Ixpef® 75C jest bardzo stabo rozpuszczalny w wodziejese
higroskopijny i rozktada siw srodowisku wilgotnym z wytworzeniem tlenu. Ix{5e¥5C
zmienia swoje whciwosci wraz ze zmiam whasciwosci chemicznych oraz fizycznych
srodowiska, w ktérym si znajduje. Produkt w temperaturze pokojowejsmdowisku
wodnym mae uwalnia tlen w sposoéb ggly nawet przez 6 miegly. W momencie spadku
pH ponizej 12 Ixpef 75C staje si bardziej rozpuszczalny, znacznie zmieniaréiwniez
iloé¢ uwalnianego tlenu. W warunkach pH mniejszego odyé@erowaneasduze ilosci
nadtlenku wodoru, a uwalnianie tlenu maleje [1, 9].

Proces odbarwiania roztworu byt prowadzony w dwdcheptywowych uktadach.
Uktad pierwszy skiadat siz reaktora, niskognieniowej lampy UV firmy TITANIUM
o0 mocy 15 W, pompy ttogzej roztwor do ukladu oraz mieszadta magnetycznégektad
stanowiska drugiego wchodzit reaktor, lamp@dniocknieniowa firmy Heraeus typ
UV-RS-2 o0 mocy 150 W, system chiodzenia, pompazijce roztwér do ukltadu oraz
mieszadto magnetyczne.

W roztworze przed i po procesie odbarwiania wykanamnaczenie stenia barwnika
za pomog metody kolorymetrycznej poprzez pomiar absorbangji uzyciem
spektrofotometru spectroFlex 6100.

W celu okrdlenia najkorzystniejszych parametréw procesu odaikgn Fentona
badania przeprowadzono w trzech etapach. W | etigienano doboru optymalnej dawki
Ixper® 75C przy statym stosunku £#xper® 75C wynoszcym 0,33 oraz przy stalym
odczynie pH = 3. Proces byt prowadzony z zastosmmaneagenta Ixp&r75C w ildici od
50 do 250 mg/drhdla lampy niskoghieniowej oraz od 75 do 300 mg/dnv przypadku
lampy sredniocgnieniowej. Préby do oznaczenigzsnia barwnika w roztworze pobierane
bylty po czasie navietlania 10, 20 i 30 minut. Etap 2 polegat na dakoodpowiedniego
stosunku F&/Ixpef® 75C przy statych dawkach Ixfer 75C wynosacych
200 i 250 mg/dr) przy statym pH = 3 oraz przy tym samym czasi@mietlania. W tym
etapie zastosowano stosunek'Beper® 75C wynosacy 0,33; 0,4 oraz 0,5. Badania etapu
3 mialy na celu okrdenie wplywu pH reakcji na efektywlé procesu odbarwiania.
Reakcg Fentona przeprowadzono dla odczynu réwnego 2a3 4r

Oméwienie wynikow badai

Na podstawie uzyskanych w | etapie wynikbw bade przypadku lampy
niskocknieniowej stwierdzonoze wraz ze wzrostem dawki reagenta IXp@6C (a tym
samym nadtlenku wapnia) i czasusweetlania malata zawarté barwnika w roztworze
(rys.1).

Odbarwienie roztworu uzyskano po 20 minutachswigtlania dla dawki
150 mg/dm. Natomiast zastosowanie dawki 200 mgidmowodowato odbarwieniejypo
10 minutach kontaktu z promieniami UV, az&nie barwnika w roztworze wynosito
2,0 mg/dm. Drugi etap bada miat na celu okréenie optymalnych iléci reagentow
wymaganych w procesie reakcji Fentona, czyli stkaufré*/Ixper® 75C dla czasu
nawietlania wynoszcego 10 minut. Otrzymane wyniki badgprzedstawione na
rysunkach 2 i 3 wykazahze najniszy stosunek E&Ixper® 75C wynosacy 0,2, a tym
samym najmniejsza i reagentow nie zapewniajwystarczajcej redukcji barwnika
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w roztworze. Woéwczas jegoegenie wyniosto 7,0 i 3,0 mg/dhodpowiednio dla dawek
reagenta Ixp&r75C - 200 i 250 mg/din
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Rys. 1. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zal@ci od dawki Ixpef 75C dla lampy
niskocknieniowej

Fig. 1. Changes of the dye Acid Green 16 in thatgni in depending on the dose IXp&5C for a low-pressure
lamp
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Rys. 2. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zalgci od stosunku F&Ixper® 75C dla
dawki 200 mg/dri lampy niskocinieniowej

Fig. 2. Changes of the Acid Green 16 dye conceatrah the solution depending on the*#expel® 75C
at a dose of 200 mg/drand a low-pressure lamp
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Rys. 3. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zal@ci od stosunku P& Ixpef® 75C dla
dawki 250 mg/drhi lampy niskocinieniowej

Fig. 3. Changes of the Acid Green 16 dye conceéatran the solution depending on the ratié*Féxper® 75C at
a dose 250 mg/dhand a low-pressure lamp
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Rys. 4. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zafsci od pH dla dawki 200 mg/dhi lampy
niskocinieniowej

Fig. 4. Changes of the concentration of the dyedA8reen 16 in the solution depending on the pH dose
200 mg/dm and low-pressure lamp

Odpowiedni efekt w postaci odbarwienia oraz redukgrwnika w roztworze na
poziomie 2,0 oraz 1,6 mg/dmnuzyskano po 10 minutach éwéetlania z zastosowaniem
dawek 200 i 250 mg/dini stosunku F&/Ixper® 75C réwnego 0,33. Stenie barwnika
w roztworze na podobnym poziomie otrzymano réwrika stosunkéw Féd/lixper® 75C
wynosacych 0,4 i 0,5. Jak wykazaly badania przeprowadzenB etapie, istotny wptyw
na efektywné¢ procesu odbarwiania miat rownieodczyn (rys. 4 i 5). Najwsz
efektywndi¢ procesu i redukejbarwnika do stzenia 1,0 i 0,8 mg/dfuzyskano dla pH = 2
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(stosunek F&/Ixper® 75C = 0,33, czas Kaietlania = 10 minut). Natomiast przy pH = 4
nastpito znaczne pogorszenie efektywinp o czymswiadczy wysoka zawargé barwnika
w roztworze 8,9 i 7,6 mg/dirodpowiednio dla dawek reagenta IXp&t5C - 200 oraz
250 mg/dm.
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Rys. 5. Zmiany gtenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zatsci od pH dla dawki 250 mg/dhi lampy
niskocknieniowej

Fig. 5. Changes of the concentration of the dyedABieen 16 in the solution depending on the pH dbse
250 mg/dm and low-pressure lamp
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Rys. 6. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zal@ci od dawki Ixpef 75C dla lampy
sredniocknieniowej

Fig. 6. Changes of the Acid Green 16 dye in theutgmi in depending on the dose IXpe?5C for
a medium-pressure lamp
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W przypadku uktadu wypoganego w lamp sredniocknieniowg zawarté¢ barwnika
w roztworze ulegata zmianie w zatexci od dawki Ixpef 75C i czasu navietlania
(rys. 6). Odbarwienie roztworu napito po 20 minutach rfavietlania dla dawki
200 mg/dm (skzenie barwnika w roztworze 1,79 mg/gni po 10 minutach riavietlania
dla dawki 250 mg/di(skzenie barwnika w roztworze - 0,96 mg/jm

a7 10 -
£
2
o 8 -
£
3 6 -
5 ® 10 min.
L 4
(G} ® 20 min.
T
2 2 30 min.
2
c
e o0 . . : :
g 0,20 0,33 0,40 0,50
Fe 2*/Ixper® 75C [-]

Rys. 7. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zalgci od stosunku F&Ixper® 75C dla
dawki 200 mg/drhi lampysredniocknieniowej

Fig. 7. Changes of the Acid Green 16 dye concéatran the solution depending on the*Feper® 75C
at a dose of 200 mg/drand a medium-pressure lamp
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Rys. 8. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zalgci od stosunku F&Ixper® 75C dla
dawki 250 mg/drhi lampysredniocinieniowej

Fig. 8. Changes of the Acid Green 16 dye conceéatran the solution depending on the ratid*Hgper® 75C at
a dose 250 mg/dhand a medium-pressure lamp
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Rys. 9. Zmiany gtenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zatsci od pH dla dawki 200 mg/dhi lampy
sredniocinieniowej

Fig. 9. Changes of the concentration of the dyedABieen 16 in the solution depending on the pH dbse
200 mg/dm and medium-pressure lamp

T 10 -
o
S~
)
£ 81
©
- -
5 6 .
o m 10 min.
(U] — .
b 4 - M 20 min.
Q
< L 30 min.
.“E’ 2 A
7]
N
g o0 . . o

2 3 4

pH [-]

Rys. 10. Zmiany stenia barwnika Acid Green 16 w roztworze w zaf@ci od pH dla dawki 250 mg/dn
i lampy sredniocénieniowej

Fig. 10. Changes of the concentration of the dyil A&&reen 16 in the solution depending on the pld dbse
250 mg/dm and medium-pressure lamp

Zastosowanie reagenta IxBer5C w dawce 300 mg/dhspowodowato pogorszenie
efektywngci procesu odbarwiania, na co wskazujezsae sizenie barwnika w roztworze
uzyskane po 10 minutach ddetlania - 2,13 mg/drh Wyniki uzyskane w Il etapie bafla
(rys. 7) wykazaly dla dawki Ixp&75C wynosacej 200 mg/dr) ze im wickszy stosunek
Fe?'/Ixper® 75C, tym weksza redukcja barwnika. Zastosowanie dawki reageattlenku
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wapnia w ilgci 250 mg/dm zapewnialo wysak skuteczné¢ procesu po 10 minutach
nawietlania w postaci redukcji barwnika do poziom®3]1,96 mg/dm we wszystkich
przypadkach (rys. 8). Wyniki baflauzyskane w Il etapie wskazupa istotny wptyw
odczynu na proces odbarwiania odczynu (rys. 9 i P@dobnie jak w przypadku lampy
niskocknieniowej, odbarwienie roztworu uzyskano dla pH wgmcego 2 i 3 odpowiednio
0,8 mg/dm (dawka Ixpe? 75C - 200 mg/di) i 1,28 mg/dm (dawka Ixpef 75C -
250 mg/dm) oraz 0,64 mg/drh(dawka Ixpe? 75C - 200 mg/df) i 0,8 mg/dmi (dawka
Ixper® 75C - 250 mg/dr).

Podsumowanie i wnioski

Zastosowany proces modyfikacji odczynnika Fentona nadtlenkiem wapnia
wspomagany promieniowaniem UV umtiovit efektywne usungcie barwy z roztworu.
Szereg przeprowadzonych badpozwolit ustalé najkorzystniejsze parametry procesu,
w tym dawle nadtlenku wapnia, stosunek jonéelaza do nadtlenku wapnia, pH oraz czas
naswietlania. W przypadku zastosowania lampy niskuieniowej najlepsze efekty
odbarwienia uzyskano dla dawki nadtlenku wapnia aggcej 250 mg Ixpet 75C /dm,
stosunku F&/Ixper® wynoszcego 0,4, przy czasie swietlania 10 minut oraz odczynie
pH = 3. Wéwczas w roztworze bagwredukowano w 98,5% do poziomu 1,50 mgidm
Z kolei dla lampy sredniocknieniowej i najkorzystniejszych parametrow prowadae
procesu obriono zawarté¢ barwnika w roztworze do 0,80 mg/dmila dawki Ixpef 75C
wynoszcej 200 mg/dri uzyskano redukejw 99,2% (stosunek E#lxper® = 0,4, czas
naswietlaniat =10 min, pH = 2). Optymalne parametry zostaty losta ze wzgldéw
ekonomicznych. Brano pod uwagdlo$¢ reagentdw oraz czas dwdetlania niezbdny do
uzyskania zadowalagych efektéw w postaci redukcji barwnika w roztwaraJzyskane
wyniki bada wykazaty,ze diuzszy czas r@awietlania skutkowat znacznie vz redukcy
zawartdgci barwnika w roztworze przy zastosowaniu mniejsizjci reagentéw. Jednak
zZwigzane jest to z dymi kosztami eksploatacyjnymi na pokrycie zapotmeania na
energé elektryczn. W zwigzku z tym jako optymalny czas gwietlania uznano 10 minut.

Podziekowanie

Badania byly finansowane z funduszu prac statutbwyRolitechniki Slaskiej
w Gliwicach w ramach projektu BK-231/RIE-4/2017.
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DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16 USING OF
FENTON'S REAGENT WITH CALCIUM PEROXIDE

Faculty of Energy and Environmental Engineeringgstan University of TechnologyGliwice

Abstract: Dyes are organic chemicals and are made up of aionderivatives of benzene, naphthalene,
anthracene and heterocyclic compounds hariatgctrons which are loosely bounded with a mokecDies owe
their color from occurring substituents eg. chrofmmes. Acid Green 16 dye is used for industriappsges. It is
intended for coloring wood, natural silk, wool aledither, as well as the means used in the housebgks
occurring in industrial wastewater cause a lot mfbfems due to its toxicity, low biodegradabilitychintense
color. For this reason, this type of wastewatetrémted using the methods of advanced chemicalatiiul
(Advanced Oxidation Processes - AOPSs) in which bygrradicals are generated - Ohaving a very high
reactivity of most of organic contaminants. Studiesve been performed in order to discolor wastawate
containing Acid Green 16 using a modification oé ttlassical Fenton reaction. During the study &errstive
source of hydrogen peroxide was used (calcium peepxvhich is - Ixpéet 75C). Additionally, the process was
assisted by UV radiation using medium and low pres&JV lamp. The efficiency of wastewater treatmeas
assessed by analyzing the concentration of theAdjeé Green 16. During the tests the influence afividual
parameters of the process on the discoloratiorctéffmess was determined: the dose of calcium opH,
ratio Fé*/ Ixper® 75C and the irradiation time. The results obtaishdwed that the modifications of Fenton
reagent enabled effective discoloration of wastewah the case of the process by the low-predaumnp the best
results of discoloration obtained with a dose dfican peroxide - Ixpét 75C 250 mg/drh ratio Fé" / Ixper® 75C
equaled to 0.4, a irradiation time of 10 minuted pAl = 3. Then, the treated the concentration ofl A&&reen 16

in wastewater was reduced in 98.5% (up to 1.50 my/dwhile in the case of the medium-pressure lamp dy
concentration was reduced in 99.2% (up to 0.80 m¥)/dit was obtained when the following parameters
were used: the dose of calcium peroxide of 200 my/dthe ratio of F&/Ixper® 75C = 0.4,
t=10 min, pH = 2.

Keywords: dye, discoloration, Fenton reagent, advanced trit@rocesses



