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1. WSTEP

Pierwsza rzecza, ktorg dostrzegamy patrzac jako konsument na wyréb
jest jego barwa. Jest ona postrzegana jako parametr jakosciowy. Barwne wyroby
dajg nam mozliwos¢ unikniecia monotonii oraz zmeczenia wzroku poprzez
zmniejszenie kontrastu pomiedzy czernig a bielg. Poniewaz barwa poprawia
estetyke wyrobu zaczeta by¢ doceniana w kregach biznesu i przemystu. Prak-
tycznie wiekszos¢ wyrobow przemystu widkienniczego, papierniczego, skorza-
nego i chemii gospodarczej jest barwiona, podbarwiana lub niuansowana
i dlatego zapotrzebowanie na barwniki i pigmenty stale rosnie. Zmienia sie ich
asortyment poprzez dostosowanie do potrzeb wspoiczesnego spoteczenstwa.
Przede wszystkim uwzglednia sie aspekty ekologiczne ich produkc;ji i aplikaciji.
Ze wzgleddéw ekonomiczno — ekologicznych zaprzestano produkcji barwnikow
w Europie. Wycofane zostaty z produkcji barwniki kancerogenne, alergenne
i toksyczne, dzieki czemu obecnie stosowane sg bezpieczne dla ludzi, zwierzat
oraz srodowiska.

Procesy aplikacji barwnikbw na wyroby witdkiennicze, papiernicze i sko-
rzane wymagajq znacznych ilosci wody wynoszacej od 80 do 250 dm® na 1 kg
wyrobu. W trakcie aplikacji nastepuje podziat barwnika pomiedzy dwie fazy:
barwny wyréb oraz kapiel barwigcg. Powstaje olbrzymia ilo$¢ sciekdéw zawiera-
jacych: barwniki, detergenty, sole nieorganiczne i alkalia. Konieczne jest usuwanie
barwnych produktow ze sciekow w celu ponownego uzycia oczyszczonej wody
w procesie produkcyjnym. Usuniecie ze $ciekdw dobrze rozpuszczalnych,
posiadajgcych charakter polarny barwnikow jest procesem bardzo trudnym
jednakze koniecznym.

Znanych jest szereg metod oczyszczania ktére mozemy podzieli¢ na
fizykochemiczne, chemiczne i biologiczne. Do najwazniejszych chemicznych met-
od oczyszczania sciekdw nalezg procesy pogtebionego utleniania — AOP (advanced
oxidation processes): ozonowanie, proces Fentona, fotoutlenianie i fotokataliza,
sonoliza, procesy radiacyjne oraz mokre i nadkrytyczne utlenianie [1, 2]. Ich wspdlna
cechg jest wytwarzanie wysoce reaktywnych rodnikéw hydroksylowych charakte-
ryzujacych sie jednym z najwyzszych potencjatéw utleniajgcych.

Procesy fotochemiczne nalezg do grupy nowoczesnych technologii zwig-
zanych z tzw. zielong chemiag, charakteryzujgc sie bezodpadowoscig i mozli-
woscig wykorzystania naturalnego zrodta energii jakim jest Stonce. Z tych tez
wzgledow poswieca sie im coraz wiecej uwagi i stosuje w najrozniejszych dzie-
dzinach zycia. Jedng z nich jest ochrona srodowiska, a w szczegolnosci pro-
blemy zwigzane z oczyszczaniem $ciekdw i uzdatnianiem wody.
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Rozktad barwnikow w aspekcie ochrony srodowiska a w szczegolnosci
oczyszczania $ciekdow badany jest od dawna. Szczegdlnie duzo uwagi poswieca
sie procesom fgczonym chemicznym badz fizykochemicznym wspotdziatajgcymi
z oczyszczaniem biologicznym. Jednymi z bardziej efektywnych sg procesy
pogtebionego utleniania prowadzace do rozktadu skomplikowanych struktur
organicznych w zwigzki prostsze tatwo podlegajace mineralizacji w procesach
biologicznych.

Badane sg rozne rodzaje barwnikow i ich mieszaniny, zaréwno jako
uktady modelowe jak i w $ciekach, pochodzacych gtéwnie z przemystu widkien-
niczego. Ze wzgledu na duzg ilos¢ literatury naukowej cytujemy jedynie kilka
prac przegladowych i monograficznych [1-6].

Dotychczasowe nasze badania skupiaty sie na dwoch grupach barwnikow:
antrachinonowych i azowych [7-10]. Okreslono state szybkosci i kierunki reakc;ji
czasteczek barwnikéw z reaktywnymi czynnikami utleniajgcymi — HO® (rodnik
hydroksylowy) oraz redukujacymi — e 5q i H (elektron uwodniony i atom wodoru)
metodq radiolizy impulsowej [11-13]. Kinetyke procesu dekoloryzacji przy pomocy
odczynnika Fentona sledzono metodg stop-flow [14], a proces ozonowania
badano w kolumnie barbotazowej analizujgc wptyw parametrow hydrodyna-
micznych [15].

Rozkitad barwnikow zaréwno syntetycznych jak i pochodzacych z todzkich
farbiarni prowadzono za pomocag ozonowania, promieniowania jonizujgcego
i tacznego dziatania obu czynnikéw [16-17]. Przeanalizowano takze mozliwos¢
oczyszczania sciekdéw jedng z wymienionych metod i nastepnego ich doczysz-
czania obrobkg biologiczng na ztozu zraszanym badz z uzyciem osadu czyn-
nego [18-19].

Dla roztworéw wodnych wybranych barwnikédw opracowano model mate-
matyczny procesu dekoloryzacji inicjowanego promieniowaniem jonizujgcym [20]
i rodnikami hydroksylowymi [21]. Pozwala on teoretycznie wyliczy¢ czas potrzebny
do uzyskania zaktadanego stopnia odbarwienia roztworu.

2. CEL | OBIEKT BADAN

Celem pracy byto poznanie procesoéw dekoloryzaciji wodnych roztworéw
barwnikéw azowych, zachodzgcych pod wptywem wybranych wersji proceséw
pogtebionego utleniania z udziatem promieniowania UV. Zastosowano fotoutle-
nianie w obecnosci tlenu (UV/O;), powietrza (UV/air) i ozonu (UV/O3); taczne
dziatanie: tlenu, nadtlenku wodoru i promieniowania UV (O2/H,0,/UV) oraz
ozonu, nadtlenku wodoru i promieniowania UV (O3/H20,/UV) a takze proces
fotokatalitycznego utleniania z udziatem ditlenku tytanu TiO, P25 firmy Degussa.
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Do badan wybrano barwniki, ktérych wzory przedstawiono ponizej, podsta-
wowe dane fizykochemiczne zebrano w tabeli 1, a na rysunku 1 pokazano ich
widma absorpcji w roztworach wodnych.
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Rys. 1. Widma absorpcji wodnych roztworéw barwnikéw o stezeniu 100 mg/dm?; diugo$é
drogi optycznej 1 cm
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TABELA 1
Wybrane dane stosowanych w badaniach barwnikéw
barwnik fioletowy czerwony czarny Z06tty

nazwa BK253 BK230 RB5 BK221
NaCl % 32,6 17,3 11,9 23,6
Wzor C46HZOC|2N14022 CSSH22C|N9012 C26H21N501986 C52H280|2N18024
sumaryczny SsNagCus, S;Na, Nay SsNag
Masa molowa 1648 g/mol 1015 g/mol 991 g/mol 1689 g/mol
Wspoitczynnik €540 = 0,00953 €517 = 0,02905 €594 = 0,02836 €356 = 0,01448
absorpcji €76 = 0,01392 €317=0,02903 €312=0,01922 €265 = 0,02303
dm’mgem” €238= 0,01516 | €36=0,04008

3. SPOSOB PROWADZENIA DOSWIADCZEN

Badania rozktadu barwnikow pod wptywem Swiatta UV prowadzone byty
w reaktorze szklanym firmy Sovirel (Francja) o pojemnosci catkowitej ok. 1300 cm?,
w ktérym umieszczano 1 dm?® roztworu o zadanym stezeniu. Reaktor wyposa-
zony byt w ptaszcz termostatujacy oraz spust cieczy, a w gornej pokrywie znaj-
dowalty sie cztery krocce: () doprowadzajgcy gaz do reaktora, (II) odprowadza-
jacy gazy po reakcji, (lll) centrycznie umieszczony kréciec dla lampy UV i (IV)
krociec umozliwiajacy pobieranie probek roztworu do analiz. W dolnej czesci
reaktora umieszczono ptytke Schotta, przez ktérg wprowadzano mieszanine
tlenowo-ozonowa z szybkoscig 10 dm*/h. Ozon wytwarzano w generatorze typu
BMT 802X, stezenie ozonu w gazie na wlocie i wylocie z reaktora mierzono za
pomocg analizatorow BMT 964 i 963. Tlen wytwarzano za pomocag wytwornicy
DNYX Air EP. Stato$¢ temperatury zapewniat ultratermostat.

Rozkiad fotokatalityczny prowadzono w reaktorze Heraeus stosujac 750 cm?
roztworu barwnika, 750 mg TiO,, nasycajgc zawiesine tlenem z szybkoscig
przeptywu 10 dm®h. Roztwér mieszany byt za pomoca mieszadta magnetycz-
nego co zapewniato rownomierng zawarto$¢ fotokatalizatora w roztworze (przeciw-
dziatato jego opadaniu). Prébki pobierane do analizy byty wirowane przez 10
minut i nastepnie sgczone co zapewniato oddzielenia fotokatalizatora i prawidtowy
pomiar spektrofotometryczny.

W doswiadczeniach zastosowano niskoci$nieniowg lampe rteciowqg
o mocy 15 W emitujgcq gtownie Swiatto UV o dtugosci fali 254,2 nm. Czas fotolizy
i fotoutleniania roztworéw badanych barwnikéw wynosit od 1,5 do 6 godzin.
W trakcie trwania procesu pobierano probki roztworu w iloéci 10 cm?® tak by nie
spowodowaé zmian poziomu cieczy i tym samym nie zakitoci¢ statosci para-
metrow hydrodynamicznych i ilosci pochtanianego swiatta. Natezenie Swiatta
okreslono za pomocg aktynometru szczawianowo-uranylowego, czutego w zakresie
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dtugosci fali od 208 nm do 436 nm. Emisja niskocisnieniowej lampy o mocy 15 W
wynosita 2,66-10%° kwant/min co odpowiada energii 3,004 J/s.

4. ANALITYKA

Przebieg procesu dekoloryzacji $ledzono spektrofotometrycznie anali-
zujac widma roztworéw barwnikow w zakresie 190 — 600 nm za pomocg spektro-
fotometru Perkin Elmer Lamda 750.

5. ROZKtAD BARWNIKOW AZOWYCH
W ROZTWORACH WODNYCH

Pobierane w trakcie rozktadu barwnikéw probki roztworu analizowano
spektrofotometrycznie w catym zakresie widma (190 — 800 nm). Poréwnujac
zmiany widm absorpcji barwnikow w wyniku dziatania réznych wersji AOP
stwierdzono, ze dla konkretnego barwnika majg one podobny charakter. Jako
przyktadowe, przedstawiono w pracy zmiany widm absorpcji roztworéw barwnikéw
zachodzace podczas procesu fotoutleniania (UV/O3) rysunek 2.
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Rys. 2. Widma absorpcji wodnych roztworow barwnikéw rejestrowane w czasie
procesu fotoutleniania (UV/O,). Stezenie barwnika 100 mgldms, dlugosé drogi
optycznej 1 cm
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Dla poréwnania szybkosci odbarwiania roztworow poszczegolnych barwni-
kow zachodzacych pod wplywem réznych wersji AOP wybrano zmiany absor-
bancji w maksimum pasma widzialnego. | tak w przypadku barwnika zoftego
analizowano zmiany absorbancji dla 4 = 356 nm, czerwonego dla A = 517 nm,
fioletowego dla 4 = 542 nm i czarnego dla 4 = 594 nm. Rysunek 3 przedstawia
procentowa redukcje absorbancji [(A/A) x100%] dla wybranych dtugosci fali
wszystkich przebadanych barwnikéw uzyskang w trakcie stosowania réznych
wersji procesu pogtebionego utleniania.
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Rys. 3. Krzywe kinetyczne zmian absorbancji roztworéw barwnikéw dla réoznych wersji
fotochemicznych procesow poglebionego utleniania. Stezenie barwnika 100 mg/dm3

Fotoutlenianie za pomoca powietrza (UV/air) i tlenu (UV/O,)

Jak wynika z danych kinetycznych przedstawionych na rysunku 3, roztwory prze-
badanych barwnikdw azowych ulegaty odbarwieniu w réznym stopniu podczas
procesu fotoutleniania. Przy przeptywie przez reaktor powietrza (20 dm®h) uzyskano
w ciggu 5 godzin redukcje absorbanciji: dla barwnika z6ttego o 60%, dla czerwo-
nego o 47%, fioletowego o 74% i czarnego o 92%. Zastapienie powietrza tlenem
zwiekszyto szybkos¢ fotoutleniania: najsilniej barwnika zéttego — 96% redukcji
barwy i fioletu okoto 90%, Srednio dla barwnika czerwonego 65% i praktycznie bez
zmian dla barwnika czarnego 93%.
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Procesy faczone z udziatem promieniowania UV, ozonu O; i nadtlenku
wodoru H,;0, (UV/O;, O.,/H;0/UV, O3/H;0,/UV)

Zastosowanie taczne promieniowania ultrafioletowego i chemicznego czynnika
utleniajgcego ozonu, tlenu i nadtlenku wodoru pozwolito wyraznie zwiekszy¢
szybkos¢ procesu. Praktycznie we wszystkich przypadkach catkowite odbarwienie
nastepowato w czasie do poéttorej godziny. Odstepstwem od tego byt proces
UV/O,/H,02 w odniesieniu do barwnika czarnego i czerwonego dla ktérego
w czasie 2,5 godziny redukcja absorbancji wynosita okoto 84%. Dla barwnika
fioletowego dekoloryzacja byta wysoka okoto 95%. Najlepsze rezultaty uzyskano
stosujgc promieniowanie UV, ozon i nadtlenek wodoru (rys. 3).

Fotokatalityczne utlenianie z udziatem ditlenku tytanu (TiOx/UV)

W procesie fotokatalitycznego utleniania z udziatem TiO, odbarwianie roztworu
(rys. 4) zachodzi w wyniku dwoch réwnolegtych procesow: fotoutleniania na
powierzchni katalizatora i fotolizy barwnika w roztworze. Fotokatalityczny rozktad
barwnika zalezy w duzym stopniu od jego adsorpcji na powierzchni potprze-
wodnika. Po godzinnym procesie nasycania tlenem zawiesiny TiO, w roztworze
barwnika bez udziatu swiatta UV zaobserwowalismy rézny stopien adsorpcji
barwnikéw: praktyczny jej brak w przypadku barwnikdw czarnego i fioletowego,
okoto 10% adsorpcje barwnika z6ttego i okoto 25% adsorpcje barwnika czerwo-
nego. Po trzech godzinach fotokatalitycznego utleniania roztwor barwnika fiole-
towego i czarnego zostaty catkowicie odbarwione, zottego pozostato okoto 6%.
Barwnik czerwony nawet po czterech godzinach reakcji wykazywat nadal okoto
18% wartosci poczatkowej absorbancji.
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7. DYSKUSJA WYNIKOW

Wszystkie zbadane roztwory barwnikdéw ulegaty dekoloryzacji w wyniku
stosowanych wersiji fotochemicznych proceséw pogtebionego utleniania.

Poréwnanie wynikow badan odbarwienia, uzyskanych po 1 godzinie,
w zaleznosci od rodzaju barwnika i stosowanej wersji AOP przedstawiono na
rysunku 5. Stopien dekoloryzacji roztworu okreslony zostat nastepujaca

zaleznoscia: Ag—A -100%
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Rys. 5. Stopien dekoloryzacji roztworéw przebadanych barwnikéw: czar-
nego RB 5, czewvonego BK - 230, z6ltego BK - 221 i fioletowego BK — 253.
Stezenie 200 mg/dm”, czas reakcji 1 godzina

Fotoutlenianie z zastosowaniem powietrza (UV/air) lub tlenu (UV/O;)
okazato sie najmniej wydajne, natomiast najkorzystniejszy przebieg procesu byt
gdy zastosowano fgcznie promieniowanie UV, ozon i nadtlenek wodoru (UV/O3/H,05).
Z przebadanych czterech barwnikéw azowych: najbardziej opornym na rozktad
okazat sie barwnik czarny w wersji UV/air UV/O,, czerwony przy UV/O2/H;0;
i zOtty przy stosowaniu UV/O3; i UV/O3/H20,. Najpodatniejszym na rozktad we
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wszystkich wersjach okazat sie barwnik fioletowy. Nalezy zauwazyc, ze przed-
stawione wyniki dotyczg zestawienia dla jednej godziny reakcji. Wtedy wystepuja
wyrazne roznice pomiedzy stopniem odbarwienia uzyskiwanym w wyniku réznych
wersji AOP. Jezeli przedtuzymy czasy reakcji do 6 godzin to praktycznie wszystkie
badane roztwory ulegajg catkowitej dekoloryzacji. Wyjatkiem sg procesy foto-
utleniania powietrzem (bez barwnika czarnego) i fotoutleniania tlenem (bez barw-
nika zéttego i czarnego). Szczegdtowe krzywe kinetyczne zostaty przedstawione na
rysunku 3.

W przypadku badan nad fotokatalitycznym utlenianiem stwierdzilismy,
ze trzy barwniki, ktore praktycznie nie adsorbowaty sie na TiO,, podlegaty szybkiej
i catkowitej degradaciji: barwnik fioletowy w czasie 2 godzin natomiast zotty
i czarny w czasie 3 godzin. Barwnik czerwony, ktéry ulegat silnej adsorpcji na
ditlenku tytanu (25%) odbarwiat sie najwolniej i nawet po 4 godzinach reakcji
jego roztwor nie ulegt catkowitej dekoloryzaciji (redukcja absorbancji wynosita 82%).
Trzeba jednak nadmieni¢, ze w wykonanych doswiadczeniach fotokatalitycz-
nego utleniania barwnikéw zastosowano stosunkowo mate dawki TiO, i lampe
UV niskiej mocy. Optymalizacja obu tych parametréw spowodowataby niewat-
pliwie zwiekszenie szybkosci i stopnia dekoloryzacji badanych roztworow.

Analizujgc widma roztworéw badanych barwnikéw zarejestrowane dla
poszczegolnych czasow reakcji, przy stosowaniu réznych wersji AOP, stwierdzi-
lismy, Zze zmiany intensywnosci pasm absorpcji poszczegdlinych barwnikéw
majg podobny charakter. W catym zakresie widma nastepowat spadek absorbanciji,
a najsilniejszy efekt miat miejsce w zakresie widzialnym. Ogdlnie wiadomo,
ze odbarwianie roztworoéw barwnikdéw azowych jest zwigzane z zanikiem pasma
widzialnego, ktory spowodowany jest rozktadem grupy azowe;j.

W przypadku fotoutleniania za pomoca powietrza i tlenu zarejestrowa-
lismy nieznaczny wzrost absorbancji w zakresie 390 — 460 nm i wystepowanie
punktow izobestycznych w poczatkowym etapie odbarwiania barwnika fioletowego.
Jednakze juz po czasie reakcji 1,5 — 2 godziny widmo w tym zakresie zaczeto
male¢. Podobny wzrost absorbancji przedziale 340 — 360 nm zaobserwowali$my
w przypadku fotodegradacji barwnika czarnego, i odpowiednio w przedziatach
280 — 290 nm i 310 — 320 nm dla barwnika czerwonego i zottego. Wyniki te
wskazujg na to, ze w poczatkowej fazie reakcji utleniania tworzg sie produkty
przejsciowe posiadajgce widma z pasmami absorpcji w podanych zakresach.
W dalszych etapach, te produkty przejsciowe bardzo szybko ulegajg rozktadowi,
Co przejawia sie rownomiernym spadkiem absorpcji w catym analizowanym
zakresie. Podobne efekty zaobserwowalismy analizujac widma roztworow pod-
danych procesowi fotokatalitycznego utleniania na TiO,. Wydajniejsze wersje
AOP a mianowicie UV/O3/H,0, i UV/O2/H,O, powodujac szybszy przebieg reakdcji
fotoutleniania nie pozwalajg zaobserwowac tych subtelnych zmian.
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Uzyskane wyniki potwierdzajg podatnos¢ barwnikow azowych na rozktad
metodami AOP w roztworze wodnym. Dekoloryzacja roztworéw przebiega
szybko i wydajnie i zalezna jest zarowno do rodzaju barwnika jak i wersji AOP.
Podobne zmiany widm badanych roztworéw barwnikow w procesach fotoche-
micznego utleniania potwierdzajg teze, ze gtdwnym i praktycznie jedynym czyn-
nikiem reaktywnym jest tu rodnik hydroksylowy. Mimo, Zze jego dziatanie jest
nieselektywne w badanych przez nas reakcjach atakowat on gtéwnie ugrupo-
wania azowe prowadzac do odbarwiania roztwordéw. Wydajnos¢ procesu deko-
loryzacji i jego szybkosc¢ zalezg od wartosci statej szybkosci rodnika hydroksylo-
wego z czgsteczkg barwnika oraz od wydajnosci procesu jego powstawania
w danej wersji AOP. Mimo tych prostych zaleznosci nie da sie teoretycznie
przewidzie¢, ktéra z wersji AOP bedzie najbardziej efektywna w odniesieniu
do rozktadu interesujgcego nas barwnika.

Nalezy jeszcze zwroci¢ uwage na dalsze kierunki badan przed wprowa-
dzeniem proceséw AOP do technologii oczyszczania barwnych Sciekow a zwlasz-
cza przy zamykaniu obiegdw wodnych w zaktadach witdkienniczych. Doktadne
poznanie mechanizmow przebiegu reakcji utleniania barwnikbw powinno
odpowiedzie¢ na pytania: jakie powstajg przejsciowe i koncowe produkty roz-
ktadu na wszystkich etapach procesu i jakie jest ich oddziatywanie na srodo-
wisko? Czy nie zakitdcajg one proceséw biologicznego oczyszczania dziatajgc
toksycznie na biocenoze wody oraz mikroorganizmy zt6z zraszanych i osadu
czynnego w zaktadach widkienniczych, gdzie chcemy powtdrnie wykorzystac
odbarwiong wode w procesie produkcyjnym, a zwlaszcza w procesie barwienia
i wykanczania tkanin. Czy pozostajgce w wodzie zwigzki nie zaktdcajg procesu
barwienia a przede wszystkim czy ich obecnos¢ w gotowym produkcie nie
oddziatuje szkodliwie na organizm cztowieka.
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APPLICATION OF ULTRAVIOLET
IRRADIATION TO THE DECOMPOSITION
OF DYES IN AQUEOUS SOLUTIONS

J. PERKOWSKI, M. SZADKOWSKA — NICZE,
K. BLUS, P. WRONSKI

ABSTRACT Decoloration of azo dyes by selected advanced
oxidation processes under UV irradiation was investigated. Photooxidation
in the presence of oxygen, ozone, hydrogen peroxide, as well as
hydrogen peroxide and ozone and photocatalytic oxidation with titanium
dioxide TiO, Degussa P25 was applied. Experiments were performed
at room temperature, and the solutions of the following reactive dyes:
yellow BK-221, red BK-230, purple BK-253 and black RB5 were
investigated. The solutions of the commercial products with concentrations
of 100 and 200 mg/dm® were used. The low-pressure mercury lamp
with power of 15 W and the medium-pressure Hg lamp with power of
8W were applied as the light sources. The decoloration process was
analyzed spectrophotometrically in the UV-VIS range by a Perkin
Elmer Lamda 750 spectrophotometer.

Keywords: photochemical processes, photocatalysis, decoloration, azo dyes
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