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Zastosowanie odczynnika Fentona modyfikowanego
nanozelazem do rozktadu barwnikéw azowych (AR27 i RB5)

Oczyszczanie wielu rodzajow $ciekow przemystowych
stwarza powazne problemy natury technicznej i technolo-
gicznej, co zwigzane jest czgsto z ich niejednorodnym skta-
dem oraz toksycznymi, mutagennymi i kancerogennymi
wlasciwos$ciami zawartych w nich substancji chemicznych.
Do usuwania zanieczyszczen ze $ciekow przemystowych
stosuje si¢ wiele metod, ktore zwigzane sg z wykorzysta-
niem procesoéw fizyczno-chemicznych lub biologicznych.
Znacznym ograniczeniem, szczeg6lnie w przypadku za-
stosowania metod biologicznych, jest negatywny wplyw
wielu zanieczyszczen zawartych w Sciekach na stan fizjolo-
giczny mikroorganizméw osadu czynnego oraz niewielka
podatno$¢ wielu zwigzkow chemicznych na biodegradacje.
Stosowanie metod fizyczno-chemicznych — o ile umozli-
wia oczyszczenie $ciekoéw — w konsekwencji nie powoduje
jednak rozktadu poszczegoélnych zanieczyszczen, a jedy-
nie przeniesienie ich z fazy cieklej (Scieki) do fazy stalej
(osad), co w przypadku substancji toksycznych nie pozwa-
la na ich calkowite unieszkodliwienie [1]. Z tych powoddéw
coraz cze¢sciej w praktyce przemystowej stosuje si¢ metody
poglebionego utleniania (advanced oxidation processes —
AOPs), ktére miedzy innymi umozliwiaja zmniejszenie
zawartosci ogoélnego wegla organicznego w $ciekach, co
jest zwigzane z chemicznym rozkladem zanieczyszczen
opornych na biodegradacj¢ oraz zwigzkow toksycznych
do substancji o mniej skomplikowanej budowie chemicz-
nej, ktore moga juz ulega¢ dalszemu rozktadowi na dro-
dze biologicznej [2,3]. W procesach AOPs wykorzystuje
si¢ miedzy innymi rodniki hydroksylowe (OH") o bardzo
duzej reaktywnosci, ktére moga reagowaé niemal ze
wszystkimi zanieczyszczeniami organicznymi. Do takich
zanieczyszczen naleza barwniki, ktore ze wzgledu na ich
strukture chemiczng mozna podzieli¢ na wiele klas, takich
jak na przyktad azowe (mono-, di-, tri- i poliazowe, ktore
W swojej czasteczce maja charakterystyczne wigzanie azo-
we —N=N-), trifenylometanowe, antrachinonowe, nitrowe,
nitrozowe 1 inne [4]. Wigkszo$¢ barwnikow azowych zo-
stata sklasyfikowana jako zwiazki toksyczne (szczegdlnie
w srodowisku wodnym) oraz kancerogenne.

Stosowanie odczynnika Fentona jest bardzo skuteczng
metoda umozliwiajaca rozklad wigkszosci zanieczyszczen
obecnych w $ciekach (w tym barwnikéw) i konkurencyjng
w stosunku do innych metod poglebionego utleniania, ze
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w roztworach wodnych

wzgledu na powszechng dostepnos¢ reagentdw oraz brak
koniecznosci stosowania specjalistycznej aparatury. Re-
akcje Fentona mozna zastosowaé rowniez w przypadku
Sciekow barwnych i mg¢tnych, co przy niektorych techni-
kach z wykorzystaniem $wiatta nadfioletowego jest ogra-
niczone. Coraz cze¢$ciej prowadzone sg takze badania nad
wykorzystaniem w reakcji Fentona alternatywnych zrodet
Fe?" przez zastosowanie tlenkow metali, grafitu i wegla ak-
tywnego impregnowanego wodorotlenkiem zelaza, zeolitu
zawierajacego zelazo, metalicznego zelaza, odpadowych
wiorkéw stalowych oraz nanozelaza [5-9]. Bardzo obie-
cujacym — alternatywnym — zrodlem zelaza jest nanozela-
7o (nFe®), z ktorego w §rodowisku kwasowym uwalniane
sa jony Fe?" (1), ktére nastepnie w reakcji z nadtlenkiem
wodoru (2) powoduja wytworzenie rodnikéw hydroksylo-
wych [10]:

Fe® + 4H" + O, — Fe?" + 2H,0 (1)
Fe?'+ H,0, — Fe** + OH" + OH~ )

Celem prezentowanych badan bylto okreslenie najko-
rzystniejszych parametréw modyfikacji odczynnika Fento-
na nanozelazem (H,0,/nFe®) w celu uzyskania widocznego
odbarwienia roztworow wodnych zawierajacych barwniki
azowe — czerwien kwasowa (Acid Red 27 — AR27) oraz
czern reaktywng (Reactive Black 5 — RBS5). Ponadto spraw-
dzono stopien zmniejszenia wartosci ChZT oraz toksycz-
nosci roztworow zawierajacych te barwniki.

Materiaty i metody

Badania prowadzono w reaktorach zawierajacych ba-
dane roztwory o objetosci 500cm’, ktére mieszano za
pomoca mieszadta magnetycznego (MS06, ChemLand,
Polska) z predkoscig 400 obr./min. Do roztwordw zawie-
rajacych barwniki AR27 lub RB5 w ilosci 100 mg/dm?
dodawano nanozelazo, korygowano wartos¢ pH kwasem
siarkowym(VI), nastgpnie dodawano nadtlenek wodoru
i prowadzono reakcje przez zatozony czas. W celu zatrzy-
mania reakcji 1 wytracenia zwigzkow zelaza dodawano
hug sodowy do uzyskania pH=9,54+0,1. W odwirowanej
probee oznaczano zawarto$¢ H,O, oraz danego barwnika,
a ponadto wartos¢ ChZT i toksycznos$¢ roztworu. Na pod-
stawie danych literaturowych [11-13] przyjeto nastepujace
zakresy warto$ci badanych parametrow poczatkowych: pH
roztworu w zakresie 2+5, czas reakcji — 0+30 min, dawka
H,0, — 20+60mg/dm? oraz dawka nFe® — 20+60 mg/dm>.
Analogicznie postgpowano w badaniach z klasyczng reak-
cja Fentona, przy czym w tym przypadku zastosowano od-
powiednie dawki FeSO4-7H,0.
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W badaniach zastosowano nFe® o czystosci 93% (Na-
nofer Star, CAS 7439-89-6, 55,85 g/mol, Nano Iron, Repu-
blika Czeska) oraz dwa barwniki azowe (Boruta Zachem
SA, Polska) — AR27 (C.I. 16185, CyoH14N,01(S5, amarant
kwasowy I) i RB5 (CI 5360531, C26H21N5Na401986,
czern kwasowa 2ATT). Do korekty wartosci pH zasto-
sowano 10% roztwory H,SO4 i NaOH (POCh, Polska).
W badaniach zastosowano takze FeSO,47H,0 i 30% H,0,
(POCh, Polska) o czystosci analitycznej.

Na wstepnym etapie badan przeprowadzono analizg
sktadu nFe® (EDX), ktora wykazata, ze produkt handlowy
zawieral Fe w ilosci 93,11%, O — 5,11% oraz Si — 1,78%.
Przeprowadzona analiza SEM (rys. 1) uwidocznita niejed-
norodng struktur¢ badanego produktu, z duzg iloscig aglo-
meratéw oraz porow.
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Rys. 1. Zdjecia SEM czgstek nanozelaza (nFe°)
Fig. 1. SEM images of nanoiron particles (nFe®)

Oznaczenia analityczne

Do pomiaru wartosci pH stosowano urzadzenie CPC-
502 zaopatrzone w kombinowang elektrod¢ pH (Elme-
tron®, Polska) [14]. Zawarto$¢ barwnika AR27 w roztwo-
rze oznaczano przy dhugosci fali 520nm, a RB5 — 616 nm,
wykorzystujac do tego celu spektrofotometr UV-VIS (Na-
nocolor® Linus, Macherey Nagel, Niemcy). Warto$é ChZT
oznaczano metodg dwuchromianowg z uzyciem szczelnie
zamykanych probowek, z wykorzystaniem spektrofoto-
metru PF-11 (Macherey Nagel, Niemcy) [15]. Poniewaz
resztkowy H,O,, powoduje zawyzenie wartosci ChZT roz-
tworu [16], dlatego w przypadku, gdy po reakcji w probece
stwierdzano jego obecnos$¢ (oznaczang manganometrycz-
nie) [17], dodawano nadmiar MnO,, ktéry powodowat
rozktad H,O,.

Toksycznos¢ roztworéw przed i po reakcji badano
systemem MicrotoxOmni (Microtox Model 500, Modern
Water, Warszawa, Polska), zgodnie z procedurg Scre-
ening Test [18]. Wynik testu wyrazano jako odsetek inhi-
bicji bioluminescencji, bedacej skutkiem zahamowania
procesow metabolicznych organizméow wskaznikowych
poddanych 15-minutowej ekspozycji na dziatanie bada-
nej probki wzgledem probki kontrolnej, ktora stanowit 2%
roztwor NaCl.

Badania morfologii nFe® wykonano metoda SEM/EDX
(skanlngowa mlkroskopla elektronowa z dyspersja energll
promieniowania rentgenowskiego) z zastosowaniem mi-
kroskopu Supra Zeiss 35 wyposazonego w emiter Schot-
tkiego. Analizy SEM prowadzono w glebokiej prozni
(2,1:107"Pa), natomiast analize EDX wykonano przy napie-
ciu przyspieszajacym wigzke elektronow rownym 20keV.

Dyskusja wynikéw
Zmodyfikowany odczynnik Fentona (H,O,/nFe®)

Zastosowane w badaniach wodne roztwory barwnikow
charakteryzowaty si¢ w obu przypadkach takim samym
stezeniem (100 mg/dm?), podobna wartoscig pH (AR27 —
7,2, RBS — 7,6) oraz ChZT (odpowiednio 172mgO,/dm?
i 156mg0,/dm?). Poczatkowa warto$¢ toksycznosci (PE)
roztworu barwnika AR27 wynosita 86%, a RB5 — 96%, co
$wiadczylo o ich wysokiej toksycznosci.

Badania rozpoczgto od wyznaczenia najkorzystniej-
szej wartosci pH reakcji z udzialem obu barwnikéw, przy
czym przyjeto poczatkowe dawki nFe® oraz H,O, rowne
60 mg/dm? oraz czas reakcji rowny 15min (rys. 2). W przy-
padku obu badanych roztworéw barwnikéw najmniejsza
warto$¢ absorbancji odnotowano przy pH w zakresie 2+3.
W miar¢ zwigkszania wartosci pH, wartos¢ absorbancji
réwniez ulegata zwigkszeniu w zakresie 0,64+1,02 (barw-
nik AR27) oraz 0,005+0,128 (barwnik RBS5). Do dalszych
badan przyjeto warto$¢ pH rowna 3, jako najkorzystniejsza
w przypadku obu badanych barwnikow. Nastepnie wyzna-
czono wpltyw dawki nFe® na skuteczno$¢ odbarwiania roz-
tworu przy statych warto$ciach pozostalych parametrow
(pH=3, dawka H,0, — 60 mg/dm?, czas reakcji — 15 min).
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Rys. 2. Zaleznos$¢ absorbancji roztworéw barwnikow
AR27 i RB5 od wartosci pH

Fig. 2. Absorbance of AR27 and RB5 dye solutions
as a function of pH
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Wykazano, ze wraz ze zwigkszaniem dawki nFe® w za-
kresie 10-60mg/dm>, wartoéci absorbancji zmniejszaty
si¢ z 0,24 do 0,01 (barwnik AR27) oraz z 0,101 do 0,003
(barwnik RBS5) (rys. 3). Dawki nFe® rowne 60mg/dm?
(barwnik AR27) i 20mg/dm?3 (barwnik RB5) po 15min re-
akcji zapewnily uzyskanie najmniejszej warto$ci absorban-
cji, a tym samym najmniejsza zawartos¢ obu barwnikéw
w roztworach poreakcyjnych (odpowiednio 0,5mg/dm?
i 0,2mg/dm?) oraz widoczne odbarwienie probek. Wyzna-
czone w ten sposob dawki nFe® przyjeto do dalszych badan.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ absorbancji roztworow barwnikéw
AR27 i RB5 od dawki nFe®

Fig. 3. Absorbance of AR27 and RB5 dye solutions
as a function of nFe® concentration

W kolejnym etapie przystapiono do wyznaczenia daw-
ki H,O, umozliwiajacej widoczne odbarwienie roztworow
barwnikow. W tym celu przyjeto dawki H,O, w zakresie
2060 mg/dm?>, przy wyznaczonych wcze$niej statych war-
tosciach pozostatych parametrow reakcji.

Otrzymane wyniki (rys. 4) wykazaty, ze wraz ze zwigk-
szaniem dawki H,O, warto$ci absorbancji zmniejszaty si¢
w przypadku obu badanych barwnikow z 0,039 do 0,003
(barwnik AR27) oraz z 0,068 do 0,002 (barwnik RB5). Po
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Rys. 4. Zaleznos$¢ absorbancji roztworow barwnikow
AR27 i RB5 od dawki H,0,
Fig. 4. Absorbance of AR27 and RB5 dye solutions
as a function of H,O, concentration

przekroczeniu dawek progowych H,0, — 40mg/dm?
(barwnik AR27) i 50mg/dm? (barwnik RBS5) — odnoto-
wano juz tylko niewielkie zmiany absorbancji roztworow
barwnikéw. W zwiazku z tym dawki te uznano za najko-
rzystniejsze. Zawarto$¢ barwnikow w obu przypadkach
wynosita tylko 0,1 mg/dm?, co zwigzane byto z wysoka
skutecznoscia ich usuwania (99,9%) (tab. 1).

W kolejnym etapie badan, na podstawie wczesniej usta-
lonych najkorzystniejszych wartosci parametrow reakcji
(barwnik AR27: pH=3, dawka H,0, — 40 mg/dm?, dawka
nFe® — 60 mg/dm?> oraz barwnik RBS: pH=3, dawka H,0,
— 50mg/dm?, dawka nFe® — 20 mg/dm?), oznaczono zmia-
ny wartosci ChZT przy czasie reakcji w zakresie 0+~30min
(rys. 5). W obu przypadkach uzyskano zmniejszenie war-
tosci ChZT w zakresie ze 172 mgO,/dm? do 30 mgO,/dm?>
(barwnik AR27) oraz ze 156mgO,/dm> do 21 mgO,/dm>
(barwnik RBS), co odpowiadato skutecznosci procesu
odpowiednio 82,6% 1 86,5%. W ostatnim etapie ekspery-
mentéw badano toksyczno§¢ roztwordéw poreakcyjnych
przy zastosowaniu najkorzystniejszych warto$ci poszcze-
gbInych parametrow procesu i stwierdzono, ze zostata ona
praktycznie catkowicie wyeliminowana.
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Rys. 5. Wartosci ChZT roztworéw barwnikow AR27 i RB5
w najkorzystniejszych warunkach przebiegu klasycznej
i zmodyfikowanej reakcji Fentona
Fig. 5. COD values for AR27 and RB5 dye solutions in the most
favorable conditions of classical and modified Fenton reaction

Klasyczny odczynnik Fentona (H,0,/Fe2*)

Takie same badania wykonano z wykorzystaniem kla-
sycznej reakcji Fentona (H,0,/Fe?"), wyznaczajac najko-
rzystniejsze warunki przebiegu reakcji rozktadu barwnika
AR27 (pH=3,5, dawka H,0, — 60 mg/dm?>, [Fe?']/[H,0,]=
=0,3, czas 15min) oraz barwnika RB5 (pH=3,5, dawka
H,0, — 40mg/dm3, [Fe*')/[H,0,]=0,75, czas 15min).
W tych warunkach skuteczno$¢ rozktadu barwnikow AR27
i RB5 wyniosta odpowiednio 99,6% i 99,3%, a zmniej-
szenie wartoéci ChZT (rys. 5) — 71,5% (do 49 mgO,/dm?)
i 71,8% (do 44mgO,/dm?). W czasie reakcji 15+30min
nie odnotowano juz dalszego zmniejszenia warto$ci ChZT.
W tych samych najkorzystniejszych warunkach wykazano
100% zmniejszenie toksycznos$ci roztworu barwnika AR27
1 84,4% — RBS. Tabela 1 zawiera zbiorcze zestawienie wy-
nikow badan rozktadu barwnikow AR27 i RB5 z zastoso-
waniem klasycznej i zmodyfikowanej reakcji Fentona.
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Tabela 1. Najkorzystniejsze warunki rozktadu barwnikéw AR27 i RB5 odczynnikiem Fentona

w procesach H,0,/nFe® i HyO,/Fe?*

Table 1. The most favorable conditions of AR27 and RB5 dyes decomposition with Fenton reagent

in HyO,/nFe® and H,0,/Fe2* processes

Metoda rozktadu barwnika
Parametr, jednostka H,0,/nFe® H,0,/Fe*

AR27 RB5 AR27 RB5
pH 3 3 3,5 3,5
Czas reakcji, min 15 15 15 15
Dawka nFe®, mg/dm? 60 20 - -
Dawka Fe?*, mg/dm? - - 20 30
Dawka H,0,, mg/dm3 40 50 60 40
[Fe?*)/[H,05] - - 0,33 0,75
Poczatkowa zawarto$é barwnika, mg/dm3 100 100 100 100
Koncowa zawarto$¢ barwnika, mg/dm?3 0,1 0,1 0,4 0,7
Skutecznos¢ rozktadu barwnika, % 99,9 99,9 99,6 99,3
Poczatkowe ChZT, mgO,/dm3 172 156 172 156
Koncowe ChZT, mgO,/dm?3 30 21 49 44
Skutecznos$¢ zmniejszenia ChZT, % 82,6 86,5 71,5 71,8
Toksyczno$¢ poczatkowa (PE), % 86 96 86 96
Toksycznos¢ koncowa (PE), % 0 7 0 15
PE — procent efektu toksycznego

Podsumowanie 2. R. LI, C. YANG, H. CHEN, G. ZENG, G. YU, J. GUOL:

Obie zastosowane metody utleniania chemicznego
(H,0,/nFe® i Hy0,/Fe**) umozliwily uzyskanie widocz-
nego odbarwienia roztwordéw badanych barwnikéw (AR27
i RBS), przy czym skutecznos$¢ ich rozktadu przekraczata
99%. W zmodyfikowanej metodzie H,O,/nFe® koncowa
zawarto$¢ obu barwnikdw w roztworach poreakcyjnych
wynosita 0,1 mg/dm?3, za§ w metodzie klasycznej (H,0,/
/Fe?") otrzymano nieco wigksze wartosci, ktore wynosity
0,4mg/dm> (barwnik AR27) i 0,7mg/dm? (barwnik RB5).
Stopien zmniejszenia warto$ci ChZT roztworéw barwni-
kéw byt nieco wiekszy w przypadku metody H,O,/nFe°
i wynosit 82,6% (barwnik AR27) oraz 86,5% (barwnik
RB5), w poréwnaniu z metoda H,0,/Fe?" — odpowiednio
71,5% oraz 71,8%. We wszystkich przypadkach koncowa
warto$¢ ChZT byta bardzo mata i zawierala si¢ w prze-
dziale 21+49mgO,/dm3. Zgodnie z klasyfikacja toksycz-
no$ci probek wodnych [19], wszystkie badane roztwory
obu barwnikdéw, ktore nalezaly do klasy probek o wysokie;j
toksycznosci (PE>75%), po poddaniu ich procesowi utle-
niania odczynnikiem Fentona (metoda klasyczng i zmody-
fikowang) mozna byto uznac za nietoksyczne (PE<25%).

Badania zostaly sfinansowane z dotacji MNiSW prze-
znaczonej na dziatalnosé statutowq.
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Abstract: Effectiveness of two azo dyes decomposition
(Acid Red 27 — AR27 and Reactive Black 5 — RB5) with the
Fenton reagent modified with nanoiron (H,O,/nFe®) was stud-
ied in aqueous solutions at a concentration of 100mg/L. For
each dye, the most favorable process parameters were deter-
mined to obtain visual discoloration of tested solutions (AR27:
pH=3, H,O,=40mg/L, nFe®=60mg/L, t=15min; RB5: pH=3,
H,0,=50mg/L, nFe®=20mg/L, t=15min). Under these condi-
tions, the decrease in COD values for AR27 and RB5 was 82.6%
and 86.5, respectively and in toxicity (Microtox test) — 100%
and 92.7%, respectively. For comparative purposes, classic

Fenton reagent (H,0,/Fe?*) was also used for the dye decom-
position. For AR27, the visual discoloration of the aqueous so-
lution was obtained within 15min at pH=3.5, H,0,=60mg/L,
[Fe2+]/[H,0,]=0.3 and for RB5 — within 15min at pH=3.5,
H,0,=40mg/L, [Fe2+]/[H,0,]=0.75. The decrease in COD
values for AR27 and RB5 was 71.5% and 71.8%, respectively
and in toxicity — 100% and 84.4%, respectively. Both oxida-
tion methods applied, beside visual discoloration of the aque-
ous solutions, allowed for the COD reduction to the level of
21-49mgO,/L. According to the toxicity classification for water
samples, all the highly toxic samples of dye solutions tested
(toxicity >75%) could be considered non-toxic (toxicity <25%)
after the Fenton reagent application.

Keywords: Dyes, Acid Red 27, Reactive Black 5, waste-
water treatment, oxidation, degradation, the Fenton reagent,
modified Fenton reaction, nano zero-valent iron (nFe®°).



