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ODBARWIANIE ROZTWOROW ZAWIERAJ ACYCH
ACID GREEN 16 ZA POMOCA ODCZYNNIKA FENTONA
Z NADW EGLANEM SODU

DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16
USING FENTON'S REAGENT WITH SODIUM PERCARBONATE

Abstrakt: W badaniach zastosowano dwie modyfikacje odczymrilentona z nadglanem sodu (jako

alternatywnymzrédiem HO,) przy zastosowaniu #6ego rodzajuzrodta Fé*: FeSQ-7H,O oraz widrkéw
stalowych. Efektywn& oczyszczania roztwor6w oceniano na podstawie anstizenia barwnika Acid Green 16
(zieleh kwasowa czysta V). W trakcie badastalano wplyw poszczeg6lnych parametréw zmodyfikoego
procesu Fentona (wakm pH, dawki nadwglanu sodu, zawarioi jon6w zelaza pochodgych z FeSQ oraz

z wiorkow stalowych, czasu reakcji przy modyfikazjsiarczanenielaza oraz czasu kontaktu przy modyfikacji
z wiorkami stalowymi) na efektywrdé odbarwiania. Ponadto w przypadku ukladu z wiérkastalowymi
okreslano wplyw tzw. ,dodatkowego czasu reakcji”, ktéryfest czas, po jakim alkalizowano prébki
przefiltrowanych roztworéw przez zte wypetnione widérkami. Wynosit on ,,0” (filtraty adizowano od razu po
przefiltrowaniu), 10, 20 i 30 minut. Przeprowadzdraelania wykazatye obie modyfikacje odczynnika Fentona
umazliwity efektywne odbarwienigciekéw. W przypadku uktadu z zastosowaniem ngdanu sodu i siarczanu
zelaza(ll) najlepsze efekty otrzymano przy dawcewwgthnu sodu = 350 mg/dinstosunku Fé/nadweglanu
sodu = 0,4, czasie reakcji = 15 minut oraz pH ¥W3przypadku systemu z wiérkami stalowymi wymagaawaic
nadweglanu sodu do skutecznego useid barwy wynosita 600 mg/din przy czasie kontaktu
z widrkami = 39,6 sekund i dodatkowym czasie reakcpD minut (roztwory alkalizowane bezgednio po
przefiltrowaniu), pH = 2 oraz wiérkéw o masie = @5

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

Wprowadzenie

Barwniki znajduj zastosowanie w bardzo wielu gahch przemystu. Stosowane s
miedzy innymi w przem§le witdkienniczym, garbarskim, papierniczym, jak roez
w chemii gospodarczej, budownictwie czy meblarstwi&/ wyniku proceséw
produkcyjnych powstaj $cieki, ktore mog zawieré wysokie s¢zenia barwnikow.
Nieoczyszczonécieki wptywaj negatywnie na odbiornik i jego ekosystem. Ze waglna
to, ze barwniki mog charakteryzowa sic negatywnym, a tale muta- i kancerogennym
oddzialywaniem na organizmy wodne, istotne jestteslane oczyszczenidciekow
zawierajcych barwniki [1].

OczyszczaniéciekOw zawierajcych barwniki mae by realizowane za pomgavielu
réznych metod fizyczno-chemicznych. Zastosowanie arjajdtakie procesy, jak:
koagulacja [2, 3], sorpcja [4-7], techniki membreso [8-10], jak réwnie procesy
pogkbionego utleniania [11-14].
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Klasyczny odczynnik Fentona jest to mieszanina o oraz nadtlenku wodoru
(reakcja (1)) [14]. W wyniku reakcji tych reagentdw srodowisku kwdnym powstag
rodniki hydroksylowe (odczynnik Fentona zaliczargstj w zwizku z tym do metod
pogkbionego utleniania).

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + OH® (1)

Mozliwe jest stosowanie modyfikacji klasycznego odaiia Fentona poprzez
wspomaganie promieniowaniem UV [13], procesami tetehemicznymi [11, 12] czy te
zastpowaniem czystego nadtlenku wodoru innymi reagentaakimi jak nadtlenek
wapnia i magnezu [15, 16] czy naglylan sodu [16, 17]. Rowniejony zelaza biogce
udziat w tym procesie magpochodzt z r&nych zrodet (nie tylko z solizelaza(ll)).
Stosowane m by przyktadowozelazo na zerowym stopniu utlenienia czy nawet wiork
stalowe (lgdace materialem odpadowym, a zatem taargdtem jondwzelaza) [18].

Metodyka badan

Badania prowadzono, stogajroztwory zawierajce barwnik Acid Green 16 (ziele
kwasowa czysta V, C.l. 44025) oestniu 100 mg/drh Stzenie barwnika oznaczano
metod; kolorymetryczi na podstawie spagdzonej krzywej wzorcowej przy diuga fali
A = 590 nm. Efektywn& procesu okrdano, uwzg¢dniajgc zmiarg Skzenia barwnika,
stopié1 jego usunjcia oraz oceniafp barve roztworéw po procesie utleniania.

Zastosowano dwie #de modyfikacje klasycznego odczynnika Fentona: wii $e
nadweglan sodu-siarczarelaza(ll), a w serii Il nadgglan sodu-wiérki stalowe.

W obydwu modyfikacjach jako alternatywneédio nadtlenku wodoru w reakcji
Fentona wykorzystano nagglan sodu 2N#£0Os- 3H,0,. Natomiastzrodiem jonéwzelaza
(1) byt w serii | uwodniony FeSQ7H,O, a w serii Il - wiérki stalowe (z zawafitig okoto
90%zelaza i takich domieszek, jakegiel, wanad czy chrom).

Seria | realizowana byta na mieszadtach magnetyzny zlewkach laboratoryjnych
o objtosci 0,5 dni, natomiast eksperymenty serii Il prowadzono przykavzystaniu
procesu dynamicznego poprzez filtrowanie przez kokuwypetniory wiorkami stalowymi
zakwaszonych roztworéw z dodanym w odpowiedniggilmadwglanem sodu.

W trakcie bada ustalano najkorzystniejsze waito poszczegdllnych parametrow
procesowych w celu uzyskania efektywnego ustiai barwnika Acid Green 16
z roztworow, takich jak: dawka nagglanu sodu, pH reakcji, czas reakcji (w serii Bas
kontaktu z widrkami stalowymi w kolumnie Za filtracyjnego (w serii Il), stosunek
masowy F&/(nadweglan sodu) w | serii oraz masy wiérkéw w Il serii.

Omowienie wynikéw badai
Seria I: nadwglan sodu-siarczagelaza(ll)

W trakcie bada w serii | zastosowano dawki nadglanu sodu w zakresie
75-500 mg/dmprzy pozostatych statych parametrach: pH = 3, ezakcji = 15 minut oraz
stosunek masowie/(nadweglan sodu) = 0,3. Zaobserwowan@ wraz ze wzrostem
dawki 2NaC0s;-3H,O, uzyskiwano stopniowe ohidnie s¢ skzenia Acid Green 16
w probach po procesie utleniania (rys. 1). Nelsky wzrost skuteczgoi usungcia barwy
zaobserwowano podczas wzrostu dawki tego reagehtad5odo 200 mg/dih Woéwczas
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stezenie Acid Green 16 obijto sic z 44,54 do 11,6 mg/dinJednake takie stzenie
barwnika w roztworze nadal powodowalo silne zielaabarwienie. Konieczne byto zatem
dalsze zwgkszanie dawki nadyglanu sodu. Przyczynito ¢gito do stopniowego obiania
si¢ stzenia barwnika przy stosowaniu coraz tocksizych dawek 2N&£0;-3HO,.
Wprowadzenie dawki nadwlanu sodu wynoszej 350 mg/di powyzej spowodowato

odbarwienie roztworéw. Na podstawie tego etapu dlsaych bada wytypowano dawki
350 i 400 mg/drh
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Rys. 1. Wplyw dawki nadgglanu sodu na efektywi® usunicia Acid Green 16 przy pH = 3,= 15 min,
Fe&*/(nadweglan sodu) = 0,3

Fig. 1. The effect of sodium percarbonate dosefficiency of Acid Green 16 removal at pH =85 15 min,
ratio of Fé"/(sodium percarbonate) = 0.3
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Rys. 2. Wplyw wartéci stosunku masowego #&nadweglan sodu) na efektywié usunicia Acid Green 16
przy pH = 3t =15 min

Fig. 2. The effect of ratio of E#(sodium percarbonate) on efficiency of Acid Grelh removal at pH = 3,
t=15 min

Kolejnym ustalanym parametrem byt stosunek masoe/(Radveglan sodu) dla obu
wybranych dawek nadwglanu sodu oraz pH = 3 i 30-minutowym czasie rdakcj
Wykazano,ze wraz ze zwikszaniem wart@&i tego stosunku atenie barwnika ulegato
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obnizeniu (rys. 2), przy czym najeliszy wzrost efektywnixi miat miejsce przy
zwickszeniu stosunku E#(nadweglan sodu) od 0,1 do 0,3. Wynika to z fakta,w celu
uzyskania diej skutecznéci reakcji Fentona wymagana jest odpowiednigadzawartéc
jonéw FE*. Zbyt male stzenie tych jondéw zmniejsza efektywstoprocesu utleniania, gdy
generowana jest niewystarcaeg ilos¢ rodnikdw hydroksylowych (@acych gtéwnym
czynnikiem oczyszczagym w reakcji Fentona). Do kolejnych etapow badaybrano
stosunek Fé/(nadweglan sodu) = 0,4, gaywowczas naspito odbarwienie roztworéw.

Nastpnie dokonano doboru najkorzystniejszego pH reakecpz czasu reakcji.
W przypadku ustalania wadt pH odnotowanoze najwiksz skuteczné¢ usunécia
barwnika Acid Green 16 otrzymano przy pH = 3 (rgs). Stzenie Acid Green 16
wyniosto wéwczas 1,29 mg/dimdla obydwu dawek nadwlanu sodu. Zwikszenie
wartasci pH do 4 i 5, jak réwnie jego zmniejszenie do 2 generalnie przyczyniatods
obnizenia efektywnéci odbarwiania. Wynika to z faktwe w przypadku niskiego pH
wystepuje nadmiar jonéw H ktére dziataj jako tzw. ,zmiatacze” rodnikéw
hydroksylowych. Natomiast zastosowaniezgzego pH mogto spowodowaze stzenie
jonow H' byto zbyt mate do wygenerowania odpowiednigegulosci rodnikéw OH, by
skutecznie mogt z& proces utleniania barwnika.
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Rys. 3. Sgzenie Acid Green 16 po procesie utleniania: a) pmjennym pH i F&/(nadweglan sodu) = 0,4,
t = 15 min; b) przy zmiennym czasie reakcji i pH F&'/(nadweglan sodu) = 0,4

Fig. 3. The concentration of Acid Green 16 afteidation process during: a) different value of pHti@ of
Feé'/(sodium percarbonate) = 0.4t = 15 min); b) different reaction time (pH = 3,
Fé&*/(sodium percarbonate) = 0.4)

Badania wykazaly ponadta@ze wymagany czas reakcji wynosi 10 minut, gdy
wéwczas stzenie Acid Green 16 obhjto sic do wartéci 1,29 mg/dm dla obydwu
stosowanych dawek (rys. 3b). Zastosowanie krotsozgsu nie umdiwito odbarwienia
roztworéw, a jego wyditenie tylko w nieznacznym stopniu przyczynit b zwikszenia
skutecznéci procesu (zawarfé barwnika w roztworze obmjta sk jedynie do

0,96 mg/dn). Dlatego ze wzgHéw ekonomicznych zasadne jest zastosowanie
10-minutowej reakcji.
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Seria Il: nadweglan sodu-wiérki stalowe

W trakcie Il serii bad& na pocatku ustalone zostato wymagane pH reakcji oraz czas
kontaktu roztworu z wiorkami stalowymi wypetniaymi kolumre (poprzez zmiag
predkaosci filtracji v).

W modyfikacji odczynnika Fentona z wiorkami stalowiy(jako alternatywnerddio
jonéw Fé") bardzo istotny wplyw na skuteczgo procesu wywiera waré pH.
By uwalniane byly dosrodowiska ze stali jony & wymagany jest kway odczyn.
Dlatego w trakcie badasprawdzono tylko dwie waroi tego parametru przy dawce
nadweglanu sodu wynoszej 200 mg/dr(tab. 1). Odnotowandae zdecydowanie wksza
efektywnd¢ procesu odbarwiania miata miejsce przy pH =2 pizy pH = 3. Wid4, iz
nawet niewielkie zwikszenie wartéci tego parametru przyczynito ¢sido znacznego
obnizenia skutecznii utleniania Acid Green 16.

Tabela 1
Wplyw pH na efektywn& procesu nadeglan sodu-widrki stalowe (seria Il) przy czasie taktu = 77 s
oraz masie wiérkéw w kolumnie =2 g

Table 1
The effect of pH on the efficiency of sodium pelmarate-steel swarf process (Il series) - contaw tk 77 s,
the amount of steel swarf in column=2g

Dawka nadweglanu sodu [mg/dnd] pH reakcji [-] Stezenie Acid Green 16 [mg/drf
200 2 3,74
200 3 12,9

W przypadku ustalania czasu kontaktu roztworu zrk@thi wypetiagcymi kolumre
filtracyjna poprzez zmiag predkaosci filtracji wykazanoze lepsze efekty uzyskano podczas
zastosowania wkszej z dwoch badanych gatkosci (tab. 2). Przy filtrowaniu roztworu
z Vi = 5,34 cm/min stenie barwnika wyniosto 2,13 mg/dmDwukrotne zmniejszenie
predkosci  przyczynito s¢ do obnkenia efektywnéci procesu  (stzenie
barwnika = 3,69 mg/di Zjawisko to mogto wynik&z faktu,ze wraz ze zmniejszeniewn
zwiekszyt sk czas kontaktu roztworu z wiorkami i wskutek tegavidbrkow uwolniona
zostata wiksza ilgci FE€* do odbarwianego mediumWiadomo natomiast,zinadmiar
jonéwzelaza powodowamaze zjawisko tzw. "zmiatania” rodnikdw hydroksylowych

Tabela 2
Wptyw czasu kontaktu roztworéw ze z&m z wiérkéw stalowych na efektywstoprocesu nadeglan
sodu-wiorki stalowe przy dawce naglylanu sodu = 200 mg/diypH = 2 i masie wi6rkow stalowych =2 g
Table 2
The effect of contact time of solutions with steehrfs on the efficiency of sodium percarbonatetsearf
process (dose of sodium percarbonate = 200 nigfurh= 2 and the amount of steel swarf in colunthg)

i . . Czas kontaktu roztworu ze ziagem Stezenie Acid Green 16
Predkosé filtracji [cm/min] . - - 3
wypetnionym wiérkami [s] [mg/dm7]
2,73 77 3,69
5,34 39,6 2,13

W dalszym etapie badaserii Il ustalono najkorzystniejszdawlke nadweglanu sodu
oraz masg wiérkéw stalowych wypetniaga kolumre.
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Zwiegkszanie dawki nadgglanu sodu powodowato stopniowy wzrost skuteézino
usuwania Acid Green 16 (rys. 4a). Przy dawce 200dmguzyskano stenie barwnika
2,14 mg/drﬁ. Zwiekszenie ildci utleniacza do 600 mg 2”205 3H,0,/dm? spowodowato
obnizenie Acid Green 16 do 0,48 mg/dnwWoéwczas te dopiero uzyskano odbarwienie
roztworow. W zwizku z tym do etapu doboru masy wiorkéw wypekggrch kolume
wybrano wignie dawk 600 mg 2NsCO;5- 3H,0,/dn?. Stwierdzono wéwczage lepsze
efekty procesu uzyskano przy mniejszej masie widrKéys. 4b). Zjawisko to wynika
Z tego, & z wiekszej masy wiorkéw uwalniana jest elksza ilg¢ zelaza(ll). Natomiast
nadmiar jonéw F& przyczynia sj do zmniejszania skuteczim reakcji Fentona (ze
wzgledu na reakgj rodnikéw hydroksylowych z nadmiareme
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s. 4. Sgzenie Acid Green 16 po procesie utleniania: a) grejennej dawce nadyglanu sodu i pH = 2, masie
wiorkéw = 2 g, czasie kontaktu = 39,6 s; b) przyieamej masie wiérkéw i pH = 2, 600 mg nagj}anu
sodu/dm, czasie kontaktu = 39,6 s

Fig. 4. The concentration of Acid Green 16 afteidation process: a) at different dose of sodiuntadionate

(pH = 2, the amount of steel swarf = 2 g, contaoet= 39.6 s); b) at different amount of steel $war

(pH = 2, 600 mg sodium percarbonate’daontact time = 39.6 s)
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W ostatniej fazie badaserii Il okre&lono, czy zastosowanie dodatkowego czasu
reakcji przyczyni g do poprawy skuteczioi odbarwiania. Badania te polegaty na tym,
filtraty byty gromadzone i dopiero po odpowiednio, 220 i 30 minutach poddawano je
neutralizacji (a nie tak jak we wcaeejszych etapach, kiedy to filtraty neutralizowano
bezpdrednio po przefiltrowaniu). Eksperymenty te przepadzono dla dawki
600 mg 2NaC O, 3H,0,/dn?, pH = 2, czasu kontaktu = 39,6 s i masy wiérkéw,5 g.
Wykazano,ze pozostawienie prébek roztworéw po filtracji pra@dumre na dodatkowy
czas reakcji nie przyczynitogsdo zwikszenia skuteczioi. Sezenia barwnika po 0, 10,
20 i 30 minutach dodatkowej reakcji wyniosto dokial0,32 mg/drh

Whnioski

1. Przeprowadzone badania wykazakg obie zastosowane modyfikacje odczynnika
Fentona umdiwiaja skuteczne usugtie barwnika z roztworéw przy pogtkowym
jego stzeniu 100 mg/drh

2. W przypadku serii | nadgglan sodu-siarczanelaza(ll) najlepsze efekty uzyskano,
stosujc nastpujace parametry procesu: 350 mg 288 3H,0./dm®, pH = 3,
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stosunek Fé/(nadweglan sodu) = 0,4, czas reakcji 10 minut. Wéwczasotavano
catkowite odbarwienie roztworu, asénie barwnika wynosito 1,29 mg/dm

W przypadku serii Il nadeglan sodu-wiorki stalowe najekszy skutecznéd
odbarwiania (stenie barwnika na poziomie 0,32 mgfynotrzymano przy dawce
nadweglanu sodu = 600 mg/dnpH = 2, czasie kontaktu roztworu z wiérkami
wypetniagcymi kolumre filtracyjng réwnym 39,6 s oraz masie wiérkéw w kolumnie
0,5g.

Obie serie badawcze wykazahke w badanym zakresie dawek 286;- 3H,0, wraz
ze wzrostem iléci reagenta rosta efektywfioprocesu odbarwiania.

Ponadto wykazanase bardzo istotny wptyw na efektywftoprocesu ma zawago
jonéw Fé*. Zaréwno zbyt mata ich il¢ (co obserwowano przede wszystkim w | serii
badawczej), jak i ich nadmiar (ktére to zjawiskcatoi miejsce w serii Il) przyczynia
sic do obntania skuteczn@i procesu utleniania. Nadmiar ¥edziata jako tzw.
"zmiatacze” rodnikéw hydroksylowych. Niedobér naiast nie umaliwia
generowania odpowiedniej #ol OH'.

Wykazano réwnig, ze w przypadku wykorzystywania wiérkéw stalowych gak
alternatywnegozrédia zelaza, aby mogly zostauwolnione ze stali jony F&
konieczne jest zastosowanie niskiej wéetopH (réwnej 2). Natomiast w serii |
(gdy dodawano FeSEO7H,O) najkorzystniejsze bylo pH = 3 (wdOwczas uzyskano
najwicksz skutecznéc).

Podziekowania
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w Gliwicach w ramach projektu BK-231/RIE-4/2017.
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DISCOLORATION OF SOLUTIONS CONTAINING ACID GREEN 16 USING
FENTON'S REAGENT WITH SODIUM PRECARBONATE

Faculty of Energy and Environmental Engineeringgssan University of Technology, Gliwice

Abstract: During the study two modifications Fenton reageithwodium percarbonate (as an alternative source
of H,0,) were used. There were using different kinds ofses of F&: FeSQ and steel swarf. The efficiency of
wastewater treatment was determined on the bagkseaflye Acid Green 16 concentration. During trstst¢he
influence of the individual parameters of modifieénton process on the effectiveness of discoloratvas
examined (value of initial pH, dose of sodium pépoaate, the quantity of iron ions originating fréraSQ or
steel swarf, the reaction time - for modificati@d&im percarbonate-Fe$@nd so-called: additional reaction time
for modification sodium percarbonate-steel swaf)e additional reaction time is the time after whilke samples
(of dye solution) filtered through the bed (filledth steel swarf) were alkalized. That time wasagd to "0"
(filtrate was alkalized immediately after the fition) 10, 20 and 30 minutes. The study showed it
modifications of Fenton reagent enabled effectivdigcolor the solutions. For a system with the wodi
percarbonate and iron sulfate(ll), the best resulteere obtained with a dose of sodium
percarbonate = 350 mg/dnthe ratio of F&/sodium percarbonate = 0.4, reaction time = 15 rin] pH = 3.
In the case of systems with steel swarf, higheeddssodium percarbonate was required to efficjamtinove the
color (600 mg/drf), a contact time with swarf of 39.6 seconds, atfditional reaction time = 0 minutes (solutions
alkalized immediately after filtration), pH = 2,c&guantity of swarf = 0.5 g.

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



