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Badania skutecznosci fotokatalitycznego oczyszczania

W procesie farbowania tkanin powstaja zuzyte kapiele
zawierajace duze iloSci barwnik6w i substancji wspomagaja-
cych, a w wypadku niektérych grup barwnikéw - réwniez
utrwalaczy. Ze wzgledu na zréznicowana budowe barwnikéw,
sklad chemiczny zuzytych kapieli farbiarskich zalezy przede
wszystkim od rodzaju i wlasciwosci zastosowanych barwni-
kéw. W tabeli 1 zestawiono $redni sklad kapieli farbiarskich
dla najczesciej stosowanych grup barwnikéw, tj. chromowych
i kadziowych. Tak specyficzny skiad kapieli uniemozliwia
oczyszczanie Sciekéw farbiarskich w uktadach technologicz-
nych stosowanych w miejskich oczyszczaniach $ciek6w. Uzy-
skanie jakosci §ciekéw, niezbednej do ich odprowadzenia do
odbiornika wymaga zastosowania dodatkowych proceséw,
przede wszystkim umozliwiajacych obnizenie intensywno$ci
barwy oraz usunigcie substancji organicznych. W tym celu
moga by¢ stosowane np. procesy membranowe, w wyniku
ktérych powstaje koncentrat, stanowiacy klopotliwy odpad.
Rozklad zwiazkéw organicznych mozna uzyskaé takze pod
wplywem silnych utleniaczy, jak réwniez dzieki reakcjom
fotochemicznym z udzialem utleniaczy i katalizator6w. Wie-
kszo$¢ z tych reakcji ma charakter rodnikowy.
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Rys. 1. Schemat reakcji fotochemicznej z przeniesieniem elektronu

(E - energia, VB — pasmo walencyjne, CB — pasmo przewodnictwa)

Reakcje fotochemiczne polegaja na przemianach chemicz-
nych, zainicjowanych przez promieniowanie widzialne lub
ultrafioletowe, w ktorych udzial biora czasteczki o wzbudzo-
nym stanie elektronowym. Ze stanéw wzbudzonych moga
powsta¢ rodniki, dwurodniki lub zwiazki o odksztalconych
pier§cieniach. Zwiazki te nie powstaja (lub bardzo rzadko) ze
stanu podstawowego. Stan wzbudzony jest bardzo krétko-
trwaly, a jego dezaktywacja zachodzi na drodze promienistej
(fluorescencja, fosforescencja) lub bezpromienistej (kon-
wersja wewnetrzna, przejscie interkombinacyjne). Energia
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sciekow farbiarskich

aktywacji w reakcjach fotochemicznych jest niska i wynosi
ponizej 30 kJ/mol.

Wsréd licznych reakcji fotokatalitycznych nalezy wyréz-
nié przejscie zachodzace w mieszaninie donoréw i akcepto-
réw elektronéw i ich kompleksach kontaktowych (charge-
-transfer), powstajacych w czasie oddziatywania donora
z akceptorem [1-3]. Przejscie to powoduje, ze energia wiaza-
nia w nich jest znacznie mniejsza, niz w przejsciach bez
przeniesienia elektronu. Struktura kompleksu kontaktowego
jest przypadkowa, co zwigksza jego reaktywno$¢. Mechanizm
tego rodzaju reakcji schematycznie przedstawia rysunek 1.

Reakcje te przebiegaja przez wzbudzenie i przeniesienie
elektronu na wyzszy poziom energetyczny w reagentach
i sensybilatorze, przy czym wigkszo$¢ reakcji powoduje
powstanie wolnych rodnikéw, ktére wykazuja znacznie wig-
ksza reaktywno$¢ niz formy jonowe. Sensybilizacje tego procesu
z udzialem dwutlenku tytanu opisuja nastgpujace reakcje:

TiO2+hv - TiO3" +e” > h* +e” (1)
TiO3" + OHggs — TiO2 + OHygs )
w ktérych:
hv —energia §wietlna,—
e —elektron,—
h* — dziura,~

Akceptacja elektronu przez tlen i nadtlenek wodoru prze-
biega zgodnie z reakcjami:

Or+e — 0 3)
H,02+¢ — OH +OH @

Utleniacz jest akceptorem elektronu, a jednoczes$nie pod
wpltywem promieniowania UV ulega przemianie z wytworze-
niem aktywnych wolnych rodnikéw. Dzig¢ki obecnosci utle-
niacza moze doj$¢ do rozkladu barwnikéw do prostszych
form, np. aldehydéw i kwas6w organicznych, a w ostatnim
etapie do dwutlenku wegla. Czesto wykorzystywanym akcep-
torem elektron6w jest nadtlenek wodoru, ktérego rozktad
przebiega zgodnie z reakcjami:

H02+ hv — 20H ©)
OH + Hy0; — HO; + H0 (6)
HO2 + OH — Hy0 + Oz @)
HO; + HO; — Hy02 + Oy ®)
2H202 + hv — 2H20 + O3 O]
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Tabela 1. Skiad kapieli farbiarskich
; : Sucha pozostatos$¢ Strata prazenla Utlenialnos$¢ BZTs Ekstrakt eterowy
Rodzaj barwnikéw g/m® g/m? pH gOz/m® gO,/m® g/m®
Chromowe 1300+2670 420+820 4,3+6,3 125+340 1020+2700 60+590
Kadziowe 23400 5400 11,2 650 1080 100

Wzbudzony promieniowaniem UV barwnik (B), w wyniku
oddania elektronu do dziury elektronowej, tworzy rodnik
w mySl reakcji:

B' +TiO3* —TiO2+B’ (10)

W wyniku tego procesu w uktadzie znajduja si¢ rodniki
utleniaczy i barwnik6w oraz ich formy jonowe. Dzigki temu
zachodza reakcje rozkladu, ktérych koricowym produktem
moze by¢ dwutlenek wegla. Moga one mied nastepujacy prze-
bieg:

R-CH=CH-R + 20H —> R-CHOH-CHOH-R (11)
HOOCCOOH +30H —2C0;+H;0 +HOs  (12)
HCOOH +20H —> CO3 + 2H,0 (13)

CH3-CH —CHj + 20H — CH,0H-CH,0H + CHs™ —
—...—> CO2+2CH3 + 1,5H, 14)

Poszukiwanym rozwiazaniem jest zmniejszenie réznicy
energii pomiedzy podstawowym i wzbudzonym poziomem
sensybilizatora. Wowczas dla wzbudzenia, a nastepnie prze-
prowadzenia reakcji, potrzebna jest znacznie mniejsza ener-
gia fali $wietlnej, najlepiej ze stonecznego maksimum ener-
getycznego. Istotnym problemem jest transfer elektronéw
sensybilizatora do czasteczek reagent6w, przy czym wazna
rol¢ odgrywa tu ich adsorpcja na powierzchni sensybilizatora.
Procesy transferu elektron6w i adsorpcji moga utatwi¢ prze-
wodniki organiczne.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan fotokata-
litycznego rozktadu barwnikéw i §ciekéw farbiarskich.

Metodyka badan

W przeprowadzonych badaniach zastosowano modelowe
roztwory trzech barwnikéw, tj. czerni bezpos$redniej (CB),
z6lci tytanowej (ZT), indygocarminu (IC), a takze sciekéw
farbiarskich, tzw. czerwonych i zielonych.

Proces fotokatalitycznego rozktadu barwnikéw prowadzo-
ny byl w uktadzie zamknietym. Zastosowano lam 2pe; rteciowa
UV CFI o natezeniu promieniowania 26 Ws/cm”. Jako sen-
sybilizatora uzyto dwutlenku tytanu z Zaktadéw Chemicznych
Police, dzieki ktéremu zmianie ulegto maksimum absorbancji

poszczegblnych roztworéw. Dodatkowo proces fotolizy wspo-
magano poprzez dawkowanie nadtlenku wodoru z 30% nad-
miarem w stosunku do zapotrzebowania stechiometrycznego.
Zastosowano dwa roztwory barwmkéw o zawarto§c1 og6lne-
go wegla organicznego 100 gC/m i 1000 gC/m W pierw-
szym etapie naswietlane byly roztwory barwnikéw w czasie
10+30 min, w drugim dodano dwutlenek tytanu, a w ostatnim
zastosowano dwutlenek tytanu i nadtlenek wodoru. W tym
wypadku czas naswietlania wynosit 10+120 min. Skute-
czno$¢ procesu okre§lono poprzez pomiar zmian zawarto$ci
ogblnego wegla organicznego (OWO) i pH roztworéw
(miara ilo$ci powstajacych kwaséw organicznych i dwutlen-
ku wegla).

Wyniki badan

Skuteczno$¢ rozktadu barwmkéw (CB,ZTiIC)o poczat-
kowej zawartosci OWO 100 g/m pod wplywem naswietlania
promieniami UV w czasie 30 min, mierzona ubytkiem OWO,
wynosita odpowiednio 4,5%, 19,3% i 29,6%. Srednia szyb-
ko$¢ rozktadu wegla organicznego w tym uktadzie wynosita
1,5 mgC/min dla czerni bezpoSredniej, 0,3 mgC/min dla z6kci
tytanowej i 2,9 mgC/min dla indy% ocarminu (tab. 2). Przy
zawarto$ci barwnikéw 1000 gC/m” skuteczno$¢ rozktadu
mierzona ubytkiem OWO byta zblizona do warto$ci obserwo-
wanych przy nizszym st¢zeniu, natomiast §rednia szybko$¢
reakcji wzrosta dla z6lci tytanowej trzykrotnie, dla czerni
bezposredniej dwukrotnie, za$ dla indygocarminu nie ulegta
zmianie.

Zblizony procentowy ubytek OWO dla poszczegélnych
barwnikéw przy réznym stgzeniu §wiadczyt o pierwszorzedo-
wym charakterze tej reakcji. Dla czerni bezpo$redniej (rys. 2.)
stata szybkosci tej reakcji wyniosta k=0,0058.

Naswietlanie roztworéw barwnikéw w obecnosci dwutlen-
ku tytanu znacznie zwigkszylo skuteczno$¢ ich rozktadu. La-
dunek usunigtego OWO i szybko$¢ jego usuwania wzrastaty
wraz ze wzrostem zawartos$ci barwnikéw w badanym roztwo-
rze. Dla zawarto$ci barwnikéw 100 gC/m szybkos¢ ta wyno-
sita od 0,54 mgC/min do 3,2 mgC/min, a dla 1000 gC/m
osiagneta warto§¢ maksymalna, tj. 5,1 mgC/min. Ponadto
przy niskich zawarto$ciach czerni bezposredniej uzyskano
50% ubytku OWO, a przy wyzszych zaledwie 27,9%. Dla
pozostatych barwnik6w efektywno$¢ rozkiadu byta nizsza
w por6éwnaniu z czernia bezposrednia.

Tabela 2. Srednia szybko$¢ rozktadu barwnikéw (mgC/min) po czasie naswietlania 30 min

- ; : Scieki Scieki

Czemi bezposrednia Z6té tytanowa Indygocarmin czerwone zielone

Proces
Ogéliny wegiel organiczny, gC/m?

100 1000 100 1000 100 1000 115 154
uv 1,5 3,40 0,30 1,0 2,9 2,9 - -
UV+TiO, 1,2 51 0,54 1,2 3,2 4,3 - -
UV+H20,+TiO: 1,5 9,4 0,91 11,2 0,1 0,4 2,6 1,5
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Rys. 2. Skutecznos$é fotokatalitycznego rozktadu barwnika
(czerr bezpos$rednia)

Dodanie do mieszaniny reakcyjnej nadtlenku wodoru spo-
wodowalo zwigkszenie stopnia obnizenia ogélnego wegla
organicznego dla czerni bezposredniej o okoto 20%, nato-
miast dla z6lci tytanowej o 49%. Inny przebieg stwierdzono
dla roztworéw indygocarminu, w ktérych dodanie nadtlenku
wodoru spowodowato zmniejszenie stopnia obnizenia og6l-
nego wegla organicznego. Barwnik ten w technologii farbiar-
skiej utrwalany jest na powierzchni wiékien za pomoca nad-
tlenku wodoru, co moze by¢ przyczyna zmian przebiegu re-
akcji fotochemicznych.

Szybko$¢ ubytku ogélnego wegla organicznego rosta wraz
ze wzrostem poczatkowej zawarto$ci barwnikéw, osiagajac
warto$ci 0,91 mgC/min dla zéici tytanowej i 1 5 mgC/min dla
czerni bezpoS$redniej dla zawartosci 100 gC/m oraz odpowie-
dnio 11,2 mgC/min i 9,4 mgC/mm dla poczatkowej zawarto-
$ci barwnika 1000 gC/m Efekt ten byl spowodowany wy-
2sza absorpcja promieniowania w roztworach o wigkszym
stezeniu, powodujaca bardziej efektywny przebieg reakcji
fotochemicznych. Zuzycie nadtlenku wodoru byto bliskie ste-
chiometrycznemu (8,1+13,5 gH,02/gC).

Ze wzgledu na wysoka efektywno$¢ rozktadu barwnikéw
w obecno$ci nadtlenku wodoru i dwutlenku tytanu, w kolej-
nych badaniach zastosowano tylko ten uklad substancji wspo-
magajacych. W tym etapie fotokatalizie poddano rzeczywiste
Scieki farbiarskie, tzw. czerwone. Juz podczas ich naswietla-
nia w czasie 30 min w obecno$ci dwutlenku tytanu i nadtlenku
wodoru nastapit 67% ubytek ogélnego wegla organicznego.
Przedtuzenie czasu naswietlania do 2 godz. spowodowalo
wzrost ubytku zawarto$ci ogélnego wegla organicznego do
90%. Szybko$¢ ubytku zawartosci ogélnego wegla organicz-
nego byta najwyzsza w pierwszych minutach reakcji i naste-
pnie malata wraz z uplywem czasu od 2,9 mgC/min do
0,19 mgC/min. Zuzycie nadtlenku wodoru wyniosto §rednio
10 gH20,/gC. Tzw. §cieki zielone byly mniej podatne na foto-
katalityczny rozktad. Po dwéch godzinach nas§wietlania z nad-
tlenkiem wodoru i dwutlenkiem tytanu uzyskano 59% ubytek
zawarto$ci ogélnego wegla organicznego, przy czym szyb-
kos$¢ jego ubytku w pierwszych 30 min reakcji wyniosta
1,5 mgC/min i spadta do 0,37 mgC/min po 90 min naswietla-
nia.

Fotokatalityczny rozklad barwnikéw nie zawsze prowadzi
do wytworzenia dwutlenku wegla, najczesciej poSrednimi
produktami tego procesu sa kwasy organiczne. Miarg ilosci
powstajacych produktéw fotolizy jest obnizenie pH roztwo-
réw. Skutkiem 30-minutowego naswietlania roztworéw czerni

bezposredniej, z6ici tytanowej i indygocarminu o st¢zeniu
poczatkowym 100 gC/m byto zmniejszenie pH o 0,1+0,8,
przy czym najwiekszy wzrost stezenia jonéw wodorowych
stwierdzono dla indygocarminu, co prawdopodobnie byto
spowodowane najwi¢ksza podatnos$cia tego barwnika na
fotolize. Dodanie do uktadu dwutlenku tytanu bylo przy-
czyna dalszego obnizenia pH roztworéw czerni bezposred-
niej i Z6lci tytanowej, a dla indygocarminu warto$¢ tego
parametru nie ulegata istotnym zmianom. Najwigkszy sto-
piefi obnizenia pH (o 1,15) stwierdzono dla czerni bezpo-
$redniej. W ukladzie zawierajacym dwutlenek tytanu i nad-
tlenek wodoru mialy miejsce najwigksze zmiany pH roz-
tworu, natomiast wyjatek stanowit roztw6r indygocarminu,
dla ktérego stwierdzono nieznaczny wzrost warto$ci tego
parametru (maks. o 0,1).

Dla rzeczywistych $ciek6w, tzw. czerwonych, stwierdzono
zmniejszenie pH z 7,8 do 1,5, ktéremu towarzyszyl najwi¢-
kszy ubytek zawarto$ci ogélnego wegla orgamcznego Dla
stezenia poczatkowego barwnikéw 1000 gC/m naswietlanie
roztworu bylo przyczyna jeszcze wigkszych zmian pH, co
prawdopodobnie byto spowodowane powstawaniem duzych
ilo§ci kwas6w organicznych podczas utrudnionej adsorpcji
promieniowania w roztworach o wyzszym stgzeniu. Godny
uwagi jest fakt, iz zmniejszenie pH byto odwrotnie proporcjo-
nalne do czasu naswietlania roztworéw, a wigc w pierwszych
minutach reakcji powstawalo najwigcej kwasowych produ-
ktéw fotolizy.

Whioski

¢ Rozklad barwnikéw pod wplywem promieniowania UV
ma charakter reakcji pierwszorzedowe;j.

¢ Fotoliza barwnik6w farbiarskich pod wptywem promie-
ni UV zachodzila z mala wydajnoscia, a ubytek OWO nie
przekroczyt 30%.

+ Dwutlenek tytanu wyraznie zwigkszyt skuteczno$¢ dzia-
fania promieni UV, a ubytek OWO wyniést 40+60%.

¢ Naswietlanie roztworéw barwnikéw promieniami UV
w obecnos$ci dwutlenku tytanu i nadtlenku wodoru zwigkszy-
to skuteczno$¢ rozktadu barwnik 6w (obnizenie OWO wynios-
o ok. 80%).

¢ Zuzycie nadtlenku wodoru bylo nieznacznie wyzsze od
zapotrzebowania stechiometrycznego.
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Abstract: Dyes and spent dyebaths were degraded by pho-
tocatalysis, using titanium dioxide as the sensitizing agent. The
investigated dyes (direct black, titanium yellow, indygocarmin)
showed a low sensitivity to photolysis, and TOC reduction was
found to increase with the increasing concentration of the solu-
tion. UV radiation yielded a low efficiency of degradation, with
a TOC reduction of 30% or under. The exposure of the dye

solution to UV radiation in the presence of titanium dioxide and
hydrogen peroxide enhanced the extent of dye degradation. The
reductionin TOC thenapproached 80%. The rate of TOC reduction
depended on the kind of the dye used and rose with the increase
in the initial dye concentration. The dye effluents were sensitive
to photocatalytic degradation. After two hours of exposure, the
extent of TOC reduction ranged between 60 and 90%.

Keywords: Dyestuff, photocatalysis reaction, titanium dio-
xide, sensibilization.
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