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Wstep

Podczas kazdego procesu technologicznego, we wszystkich gate-
ziach przemystu powstaja produkty uboczne, ktére dostaja sie do sro-
dowiska i zanieczyszczaja naturalne zbiorniki wodne i osady denne.
Intensywny rozwoj produkcji barwnikéw, pigmentéw, farb, tuszéw czy
lakieréw stworzyt wiele zagrozen dla srodowiska naturalnego, wyni-
kajacych ze stosowania do ich produkcji substancji barwnych. Jakie-
kolwiek nietypowe zabarwienie $ciekow wywoluje zainteresowanie
wtadz zaangazowanych w ochrone $rodowiska, bowiem zabarwienie
w odbiornikach wodnych ogranicza, miedzy innymi, przepuszczalnosé
$wiatfa i zdolno$¢ samooczyszczania sie wod.

Wiekszos¢ barwnikéw stosowanych i uzytkowanych we wtasci-
Wy sposob nie stanowi istotnego zagrozenia dla $Srodowiska natural-
nego, ale szeroko rozumiany przemyst barwnikarski stosuje tysiace
surowcow i potproduktéw, wsrdd ktérych zawsze moze znalezé sie
substancja stanowiaca zagrozenie toksykologiczne lub ekologiczne [1].
Barwniki sa zwiazkami organicznymi o réznorodnej i skomplikowa-
nej budowie chemicznej; wiecej niz potowe z nich stanowia barwniki
azowe. Gtéwnymi skiadnikami ich struktur chemicznych sg zwykle
podstawione grupy aromatyczne i heteroaromatyczne, potaczone jed-
nym lub kilkoma wigzaniami azowymi [2]. Pochodne azowe stanowia
szczegdlnie wysokie zagrozenie toksykologiczne, kancerogenne i mu-
tagenne [|]. Stale wiec stawiane s3 temu przemystowi pytania zwia-
zane ze szkodliwoscia jego produktéw. Jednak wigkszos¢ barwnikow
stosowanych i uzytkowanych we wiasciwy sposéb nie stanowi istotne-
go zagrozenia. Przeprowadzona przez Ekologiczne i Toksykologiczne
Stowarzyszenie Producentéw Barwnikéw ocena toksycznosci kilku
tysiecy handlowych barwnikéw, nalezacych do réznych grup chemicz-
nych, wykazata, ze tylko ok. 1% zdradza podwyzszong toksycznosc.
Zatem barwniki wykazuja na ogoét mata szkodliwosé i, w normalnych
warunkach produkgji i stosowania, nie powinny wywotywaé zatrucia.
Zabarwienie wody moze by¢ dla osoby postronnej oznaka duzego
zanieczyszczenia nawet wtedy, gdy stezenie barwnika nie przekracza
4x10° g/dm? i jest nieszkodliwe. Czesto wiec, wazniejsze jest odbar-
wienie $cieku przed odprowadzeniem do rzek, jezior czy stawdw,
niz usuniecie bezbarwnych, rozpuszczalnych substancji organicznych,
ktore zazwyczaj sa wiasnie niedegradowalne biologicznie i wptywa-
ja na wysoka wartos$¢ chemicznego zapotrzebowania tlenu. Barwniki
praktycznie nie ulegaja biologicznemu rozktadowi podczas ich krétko-
trwatego pobytu w oczyszczalni. Znaczaca ich czes¢ jest eliminowana
przez absorpcje na osadach $ciekowych; pozostata moze by¢ usunigta
przez stracanie lub za pomoca proceséw chemicznych. Oczyszczanie
$ciekdw barwnych ma wiec na celu przeprowadzenie takiej zmiany
skiadu i wtasciwosci, aby wprowadzenie ich do odbiornika nie narusza-
to naturalnej réwnowagi biologicznej oraz nie zagrazato zdrowiu ludzi.
Efekty utylizacji sciekow widkienniczych zaleza nie tylko od sposobu
ich oczyszczania, ale przede wszystkim od rodzaju zwiazkéw chemicz-
nych tworzacych kompozycje barwna.

Duza réznorodnos¢ skiadu $cieku powoduje brak jednolitego po-
dejscia do jego oczyszczania.

Czes¢ eksperymentalna

Procesy odbarwiania woéd i $ciekéw prowadzi sie¢ obecnie
na wiele sposobdw, co $wiadczy o tym, ze zadna z istniejacych tech-
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nologii nie jest w 100% skuteczna. Przeprowadzone badania [3 +6]
wykazaty, ze barwniki najszybciej ulegaja destrukcji przy zastoso-
waniu réznych utleniaczy lub uktadéw pogtebionego utleniania, ta-
kich jak: UV+H,0,, UV+0O, lub UV+S,0,*. Chemiczne utlenianie
powoduje przeksztatcenie zwigzkéw organicznych, w tym takze
barwnikéw, w prostsze, najczesciej bezbarwne czasteczki, a stoso-
wane utleniacze rozkiadaja sig na produkty uboczne, nieszkodliwe
dla srodowiska.

W przedstawionych badaniach poréwnano efektywnos¢ metod
dekoloryzacji roztwordw barwnych réznymi uktadami utleniajacymi,
w celu okreslenia, ktdry z nich mogtby stanowi¢ uzyteczng metode
rozkfadu. Utlenianiu poddano barwne zwiazki metalokompleksowe
typu |:2, ktére sg bardzo konkurencyjne w stosunku do barwnikéw
kwasowych. Postep w rozwoju widkien poliamidowych, i wzrost
wymagan odnosnie do odpornosci barwionych wyrobdw na czynniki
mokre i na $wiatto, spowodowaly znaczny spadek zapotrzebowania
na barwniki kwasowe. Ich miejsce zajety barwniki metalokomplekso-
we typu |:2, ktére charakteryzuja sig duza trwatoscia i dos¢ dobrym
wyréwnaniem. W poprzednich badaniach [3+6] szczegétowo za-
nalizowano trwato$¢ wodnych roztwordw barwnikéw metalokom-
pleksowych typu I:2, produkowanych przez BORUTA-ZACHEM
KOLOR sp. z 0.0. w Bydgoszczy. Byt to Fiolet gryfalanowy RL i Granat
gryfalanowy RL. Barwniki te posiadaja te samga sfere koordynacyjna,
ale rézne jony centralne — Co i Cr. Stwierdzono, ze dekoloryzacje
obu barwnikéw skutecznie i w miare szybko mozna przeprowadzi¢
nadtlenkiem wodoru w $rodowisku kwasnym lub uktadem Fento-
na (H,0,+H,O*+Fe?"). Reakcja dekoloryzacji zachodzita znacznie
szybciej przy uzyciu ozonu. Do okreslenia mechanizmu reakcji roz-
ktadu barwnikéw w roztworach wodnych wykorzystano analize che-
mometryczng zmian absorbancji w czasie. W analizie chemometrycz-
nej badanych uktadéw, najlepsze dopasowania profili stezeniowych
badanych uktadéw do profili wzorcéw uzyskano zakiadajac, ze reak-
cje kazdego z barwnikéw zachodza wedtug réznych mechanizmow.
Postanowiono syntezowac inne kompleksy o takiej samej sferze ko-
ordynacyjnej, ale innym jonie centralnym (Fe, Cu, Ni), i sprawdzi¢
mechanizm ich rozkfadu analiza chemometryczna.

Do badan, przygotowano wodne roztwory barwnych zwiazkéw
metalokompleksowych o wzorze podanym na rysunku |. Stezenie mo-
lowe badanych roztworéw wynosito od 2x10° do 7x 10 mol/dm?®.
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Rys. |. Wz6r barwnikéw matalokompleksowych typu 1:2

Do roztworéw dodano czynnik utleniajacy: H,O,, (NH,),S,O,,
H,0, + Fe(ll) lub O,, uzupetniono woda destylowang do kreski
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i starannie wymieszano, a nastepnie zmierzono zmiany absorpgiji
w czasie w zakresie 300 — 800 nm. Badania prowadzono zaréwno
w $rodowisku obojetnym, jak i kwasnym. Ubytek barwnika oblicza-
no wedtug réwnania |:

= AO_Ar

o . 100% (1)

0
gdzie:
o — stopien odbarwienia roztworu
A, — absorpcja w czasie 0
A, — absorpcja po czasie t

Omoéwienie wynikow

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze wodne roz-
twory nowych zsyntezowanych barwnych zwiazkéw kompleksowych,
pod wptywem utleniaczy, wykazuja trwatos¢ zblizong do barwnikéw
produkowanych przez BORUTA-ZACHEM KOLOR sp. z 0.0. w Byd-
goszczy. Okazalo sig, ze najtrudniej odbarwi¢ roztwory nadtlenkiem
wodoru w $rodowisku obojetnym (uzyskano srednio 20% ubytek bar-
wy w ciagu 90. minut), fatwiej w srodowisku kwasnym (60% w ciagu
90. minut). 90% ubytek barwy stwierdzono po 50. minutach reakgji
z nadtlenodisiarczanem(VI)diamonu. Najskuteczniej reakcja dekolory-
zacji przebiegata przy zastosowaniu uktadu Fentona (nadtlenek wodoru
i Fe?*). Catkowite odbarwienie roztwordw nastapito po 20. minutach
reakcji. Dobre rezultaty uzyskano takze w przypadku zastosowania
ozonu. Po 40. minutach roztwér ulegt odbarwieniu w 90%.

Dla okreslenia mechanizmu procesu odbarwiania analizg che-
mometryczna, wybrano reakcje komplekséw z nadtlenodisiar-
czanem(Vl)diamonu. Na rysunku 2 przedstawiono przyktadowe
wykresy zmiany widm spektralnych, wykorzystywane w analizie
chemometryczne;j.
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Rys. 2. Przyktady zmiany widm absorpcyjnych w czasie dla barwnych
komplekséw pod wptywem (NH,),S, O,
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Zbior danych spektrofotometrycznych, rejestrowanych jako
widma uktadu o zmiennym sktadzie, stanowi trudne do interpretacji
zrédto informacji. Jednak zaleta metody spektrofotometrycznej jest
mozliwos¢ zastosowania jej w przypadku roztworéw bardzo rozcien-
czonych (~10° M) oraz w badaniach reakgji szybkich i bardzo szyb-
kich, jak réwniez w badaniach uktadéw nietrwatych, kiedy nie mozna
bezposrednio ,,przytapa¢” form przejsciowych.

Uzyskiwane zbiory danych spektrofotometrycznych (rys. 2) pod-
dawano analizie czynnikowej, w celu okreslenia liczby i charakterysty-
ki spektralnej barwnych sktadnikéw w badanych uktadach [7]. Dane
spektralne analizowano przy uzyciu arkusza kalkulacyjnego Excel
wykorzystujac narzedzie Solver oraz, specjalnie napisane w tym celu,
makra [8, 9]. W zwiazku z obecnoscia duzego nadmiaru czynnikéw
utleniajacych w prébkach, jako model kinetyczny przyjeto ukiad pierw-
szorzedowych reakcji nastepczych.

Analiza czynnikowa uzyskanego zbioru pomiaréw wykazafa,
ze w ukfadzie znajduja sie trzy czynniki barwne. Transformacja abs-
trakcyjnych profili stezeniowych do wzorca odpowiadajacego dwueta-
powej reakgji nastepcze;j:

substrat — produkt | — produkt 2
nie data wystarczajaco zadowalajacego dopasowania (wartosci funkgiji
SPOIL przekraczaty 10), co nie pozwolito na akceptacje zatozonego
modelu. Poszerzenie modelu o przemiang ostatniego barwnego pro-
duktu w substancje bezbarwne:
substrat — produkt | — produkt 2 — produkty bezbarwne
dafo dopasowanie pozwalajace na akceptacje modelu.

Przyktadowe teoretyczne i doswiadczalne profile sktadnikow ukta-

du przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Dopasowanie macierzy badanych uktadéw do
macierzy wzorcow

Liczbowe wyniki analizy chemometrycznej, obliczone stafe szyb-
kosci poszczegdlnych etapéw reakcji odbarwiania zebrano w tablicy |
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Rys. 4. Profile spektralne sktadnikéw uktadu barwnik - (NH,),S,0,

Tablica |

Statle szybkosci poszczegélnych etapow reakcji utleniania
kompleksow

metahz':’) i::::ksowy k, Umin | K, l/min |k, I/min
C,H,N,O S, FeNa 141147 | 004243 | 00029
C,HN,O, S NiNa 113488 | 002606 | 0,083
C, M N,0,5,CuNa 109020 | 001030 | 001020
CHuN,O, 5,CoNa 097893 | 0028% | 000550
C HN,O,5,CrNa 055285 | 00282 | 000112

Podsumowanie

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze zamia-
na jonu centralnego w zwiazku metalokompleksowym typu |:2, przy
tej samej sferze koordynacyjnej, nie wptywa istotnie na jego trwatosé
w roztworach wodnych. Wszystkie badane zwiazki mozna roztozy¢
na drodze utleniania réznymi czynnikami, np.: H,0,, (NH,),5,0,, H,0,
+Fe(ll) lub O,. Stwierdzono, ze dekoloryzacja roztworéw za pomo-
c3 nadtlenodisiarczanu(VI)diamonu przebiega wedtug tego samego
mechanizmu, powstaja zaréwno barwne, jak i bezbarwne produk-
ty rozktadu. Analiza chemometryczna pozwala stwierdzi¢, ze w re-
akgji tworza sie produkty posrednie. Dla wszystkich etapéw reakgiji
(substrat—produkt posredni—produkt barwny—produkt bezbarwny)
wyznaczono stafe szybkosci, pozwalajace okresli¢ trwatosé badanych
zwigzkdw. Prowadzone badania majg na celu wytypowanie najlepszej
metody dekoloryzacji $ciekéw barwnych zawierajacych barwniki me-
talokompleksowe typu |:2.
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Wydziat Technologii i Inzynierii Chemicznej
Uniwersytetu Techniczno-Przyrodniczego
w Bydgoszczy
Katedra Chemii Organicznej

Utworzenie Katedry Chemii Organicznej zostalo poprze-
dzone istnieniem wielu przejéciowych jednostek organizacyjnych
w ramach ktérych prowadzono zajecia dydaktyczne i badania na-
ukowe z chemii organicznej. Juz w roku 1966, po reaktywowaniu
Wydziatu Technologii Chemicznej, w ramach Zespotu Chemii Pod-
stawowych powotano Pracownie Chemii Organicznej. W marcu
1975 r. w wyniku reorganizacji Wydziatu powofano Zaktad Chemii
Organicznej. Tematyka badawcza realizowana w tamtym okresie
dotyczyta gléwnie zagadnien zaleznosci miedzy barwa a budowa
barwnikéw, polimeryzacji i oligomeryzacji chlorku allilu, syntezy
i struktury nienasyconych sulfonéw pochodnych difenylu oraz no-
wych fB-ketosulfonow. W roku 1998 nastapito przeksztatcenie Za-
kfadu w Katedre Chemii Organicznej. Obecnie tematyka badawcza
koncentruje sie na zagadnieniach: tautomerii zwiazkéw heterocy-
klicznych, wptyw wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych
na wiasciwosci zwigzkdw organicznych, wptyw podstawnika na wta-
$ciwosci zwiazkow organicznych oddziatywania wewnatrz i mie-
dzyczasteczkowe efekty steryczne i elektronowe w samoorganiza-
cji czasteczek organicznych i ich wptyw na asocjacje w roztworach,

badania oddziatywan typu wiazan halogenowych.
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