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ABSTRAKT

Prispevok sa zaoberd posidenim ticinnosti odstraiiovania vybraného farbiva —kongocervene (KC)
z vodného roztoku. Pre odstrdanenie farbiva sa vyuzili vybrané progresivne oxidacné metody (AOP),
konkrétne samotna UV fotolyza, UV s peroxidom vodika (UV/H,0,) a UV s persiranom draselnym
(UV/PS). Vplyv reakcného casu sa sledoval po 5, 10, 20 a 30 minutach odstranovania. Za
najucinnejSiu z pouzitych metod mozno na zaklade vysledkov povazovat metodu UV/PS, pricom
k uplnému odstraneniu KC (100 %)doslo po 20 minitach.

KPucové slova:farbivo, kongocerven, UV fotolyza, persiran draselny, progresivne oxidacné metody

ABSTRACT

The paper deals with the assessment of efficiency of removing the selected dye — congo red (KC) from
aqueous solution. Selected advanced oxidation processes (AOP) were used to remove the dye, namely
UV photolysis alone, UV with hydrogen peroxide (UV/H,0,) and UV with potassium per sulfate
(UV/PS). The effect of reaction time was monitored after 5, 10, 20 and 30 minutes of removal. Based
on the results, the UV/ PS method can be considered as the most effective of the methods used, while
the complete removal of the KC(100 %) occurred after 20 minutes.

Keywords: dye, congored, UV photolysis, potassium per sulfate, advanced oxidation processes
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UvOD

Narastajuce znecistenie vodnych tokov je vysledkom rasticej urbanizacie a priemyselného rastu.
Medzi nebezpeéné odpadové vody mozno zaradit’ odtoky z farbenia plastov, potravin a koze [1,
2].0dhaduje sa,ze priblizne 2,8 x 10’ ton textilnych farbiv sa kazdoroéne vypusti vo forme
odpadovych vod [2, 3].Farbivami kontaminovana voda méze vazne znelistit povrchové vody v
dosledku absorpcie slneéného svetla, ktoré nariSa prirodzenu fotosyntézu vodnych rastlin, ¢o vedie k
ovela nizsej koncentracii rozpusteného kyslika a nizSej samocistiacej schopnosti. Textilné farbiva su
Casto derivatmi aromatickych zlucenin, ktoré maju toxické, karcinogénne, teratogénne a mutagénne
ucinky na l'udi a zvierata [1, 4].

KC je farbivo, ktoré patri do skupiny kyslych, priamych azofarbiv a je pouzivané v mnohych
oblastiach, napr. v textilnom, papierenskom, gumarenskom a plastikarskom priemysle. Je zname, zZe
toto farbivo metabolizuje na benzidin, ktory je znamy karcinogenitou a mutagenitou a predstavuje
potencialne nebezpeCenstvo bioakumulacie. Expozicia tomuto farbivu mdze sposobit’ aj alergické
problémy [5].

Precistenie/tpravu odpadovej vody kontaminovanej farbivami je mozné pouzit fyzikalne,
biologické a chemické metddy. Vyuzivaji sa rézne technoldgie ako napr. adsorpcia, koagulacia,
flokulacia ¢i reverzna osmoéza. Vyuzivanim niektorych spomenutych metdd je mozné dosiahnut’
vyznamné odstranenie farbiv, avSak obmedzujucim faktorom st naklady a vznik sekundarnych
odpadov [6]. Okrem tradi¢nych procesov Cistenia odpadovych vod sa vyuzivaju aj AOP, ktoré si
ziskali velkd pozornost’ pri Cisteni odpadovych vod vdaka vysokej ucinnosti odstraiiovania a
neselektivite. Tieto metody su zalozené na produkcii vysoko reaktivnych hydroxylovych radikalov
(HO") s redoxnympotencialom E, = 1,9 2,7 V [6, 7]. Za posledné roky bolo spracovanych mnoho
studii vyuzivajucich pre dCistenie kontaminovanych vod siranové radikaly. Vdaka vysokému
redoxnému potencialu siranového radikalu SO,” (Eo = 2,6-3,1 V), ma silnt oxida¢nt kapacitu, ¢o
prinaSa nové moznosti v Cisteni odpadovych vod. Siranovy radikdl ma v porovnani s hydroxylovym
radikdlom dlh$iu Zivotnost’ (t;, = 3040 ps a t;, = <l us v uvedenom poradi), ¢o umoziuje dlhsi
kontakt medzi SO, a zneéist'ujiicou latkou [7]. Aktivaciu siranovych radikalov je mozné dosiahnut’
napr. teplom, ultrafialovym Ziarenim, prechodnymi kovmi, elektrolyzou, radiolyzou, ultrazvukom,
ozénom [8, 9, 10].

MATERIAL A METODY

Chemikdlie

V experimentoch boli pouzité KC (LACHEMA, Ceska republika),persiran draselny (LACHEMA,
Ceska republika),peroxid vodika (30%, MIKROCHEM, Slovensko). Pri vietkych experimentoch bola
pouzita destilovana voda. Vlastnosti a $truktira KC st popisané v Tab. 1.

Tab. 1 - Vlastnosti a §truktiira KC[11]

Chemickyvzorec C3HnNgNa,O4S,
Molovahmotnost’ 696,68 g mol™
Absorb¢né maximum
497 nm

(Amax)

NH, NI,
Struktura NN TP (1)

SO;Na SOyNa
PouZité pristroje

Pre meraniepH bol pouzity pH meter Multi 340i od WTW vybaveny elektrodou SenTix. Pre
stanovenie U¢innosti odstranenia KC sa pouzival UV/VIS spektrofotometer GENESYS 8 s pouzitim
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kremennej kyvety s hrabkou 1 mm. Maximélna absorbancia pre KC pri UV fotolyze a UV/H,0, sa
merala pri 497 nm. Pri UV/PS doslo v dosledku pridania persiranu k zmene pH z hodnoty 6,6 na
hodnotu 2,9 — 3,3 (v zavislosti od koncentracie PS) a zaroveii k zmene sfarbenia KC z &ervenej na
modrofialovi, pri¢om sa maximalna absorbancia posunula z 497 nm na 570 nm. Uginnost’ odstranenia

KC bola vypoéitana podl'a nasledujuceho vzorca:

4 -4 x100
0

kde 4, je pociatocna absorbancia a 4 je absorbancia namerana v konkrétnom Case.

n= (1

Postup prace

Najprv sa pripravil roztok KC s koncentriciou 25 mg 1'. Do 50 ml roztoku farbivas
koncentraciou 25 mg 1" sa pridalo pozadované mnoZstvo peroxidu vodika tak, aby sa dosiahla
koncentracia 100 mmol dm™a pozadované mnoZstvo koncentrovaného roztoku persiranu draselného
tak, aby sa dosiahla pozadovana koncentracia (1, 5 a 10 mmol dm™). Pripravena zmes sa vlozila do
UV reaktora a sledovala sa t¢innost’ odstraiiovania KC po 5, 10, 20 a 30 minatach. UV reaktor
pozostava zo strednotlakovej ortutovej vybojky s vykonom 125 W, ktora je umiestnena v kremennej
nadobe. Vybojka vyzaruje prevazne ziarenie pri 365-366 nm a taktieZ s men$imi mnozstvami v
ultrafialovej oblasti pri 265, 297, 303, 313 a 334 nm, ako aj s vyznamnymi mnozstvami vo viditelnej
oblasti pri 404 —408, 436, 546 a 577-579 nm. Reaktor je zaroven chladeny vodou pre dosiahnutie
konstantnej teploty. Vonkajsia Cast’ reaktora bola prekryta hlinikovou foliou. VSetky experimenty sa
realizovali v triplikatoch.

VYSLEDKY

Zmena pH
Na Obr. 1 mozno pozorovat, ze po pouziti uvedenych metdd doslo aj k miernemu zniZeniu pH

roztokov KC.

7 6.6
" - 5,7
5 4,6
4

x

=1 2,9
3

2,2

2
i
0

UV fotolyza UV/H:0; UV/PS
® pH pred odstranovanim = pH po odstranovani

Obr. 1— Zmena pH roztokov KC

Vplyv koncentrdcie persiranu draselného na ti¢innost’ odstrdnenia KC

Pre stanovenie optimalnych podmienok odstranenia farbiva prostrednictvom UV/PS boli pouZité
rozne koncentracie PS (1 mmol dm>, 5 mmol dm™ a 10 mmol dm™). Na nasledujicom obrazku je
zobrazena kinetika odstrafiovania KC pri roznych koncentraciach PS.Z vysledkov mozno pozorovat’,
7e so zvySujicou koncentriciou PS sa zvySuje aj u&innost odstranenia KC. Pri pouziti PS s
koncentraciou 1 mmol dm” sa po 30 minutich dosiahla uéinnost’ odstranenia 84 %, pricom takéto
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nizka u¢innost’ mohla byt spdsobena nedostatkom vyprodukovanych siranovych radikalov. Uginnosti

odstranenia pri pouziti PS s koncentraciami 5 a 10 mmol dm” sa vyrazne neligili. Pri 5 mmol dm”PS

sa po 20 minutach odstranilo 96 % KC, pri¢om pri PS s koncentraciou 10 mmol dmdoslo k tiplnému
odstraneniu.

—o— 1mmol dm?® —— 5 mmol dm? 10 mmel dm™
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Obr. 2— Vplyv koncentracie PS na ucinnost odstranenia KC

Porovnanie ti¢innosti odstrdnenia KC UV fotolyzou, UV/H,0; a UV/PS

Na nasledujucom obrazku st znazornené vysledky G&innosti odstranenia KC pri pouziti UV
fotolyzy, UV/H,0, (zdroj HO") a UV/PS (zdroj SO4™). Z vysledkov mozno pozorovat’, Ze pociatoéna
schopnost UV/H,0, odstrafiovat KC je silnejdiav porovnani s UV fotolyzou, aviak vysledné
odstranenie po 30 minatach je priblizne rovnaké (89% pre UV fotolyzu a 92% pre UV/H,0,).
Najlepsia u¢innost odstranenia KCsa dosiahla pomocou UV/PS (koncentracia PS: 10 mmol dm™),
kedy sa po 20 minttach odstranilo 100% modelového vodného roztoku KC.

—a—UV fotolyza —+— UV/H:0: Uv/pPs
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Obr. 3—Porovnanie ticinnosti odstranenia KC metédami UV fotolyza, UV/H,0, a UV/PS

Aj ked’ je koncentracia H,O, desat’krat vyssia ako v pripade PS, generované hydroxylové radikaly
nereaguju s KCtak ucinne ako sulfatové radikaly. Tento rozdiel moze byt spdsobeny rdéznym
mechanizmom reakcii[ 8].
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ZAVER

UV/PS sa javi ako vysoko u¢inna metoda pre odstrafiovanie priemyselnych alebo textilnych
farbiv. V tejto Studii bolo pouzité farbivo kongocerven ako kontaminant odpadovych vod. Odfarbenie
tohto nebezpecného farbiva sa uskutocnilo aktivaciou persiranu draselného strednotlakovou ortutovou
125 W UV lampou. Vysledky preukazali, e pri koncentracii 10 mmol dm™ PS sa po 20 minutach
odstranilo  100% KC (25 mg 1'). V dalsej $tadii bude vhodné sledovat vplyv pH,
vznikmedziproduktov, celkové odstranenie organického uhlika a vyslednu toxicitu.

ZOZNAM BIBLIOGRAFICKYCH ODKAZOV

[1] Luo, W., Wu, D., Gan, L., Cheng, X., Ma, Q., Tan, F., Gao, J., Zhou, W., Wang, S., Zhang, F.,
& Ma, J. (2020). Oxidation of Congored by thermally activated persulfateprocess: Kinetics
and transformation pathway. Separation and PurificationTechnology, 244, article 116839.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2020.116839.

[2] Singh, R. L., Singh, P. K., &Singh, R. P. (2015). Enzymatic decolorization and degradation of
azodyes — A review. International Biodeterioration & Biodegradation, 104, 21-31.
https://doi.org/10.1016/j.ibiod.2015.04.027.

[3] Katheresan, V., Kansedo, J., &Lau, S. Y. (2018). Efficiency of various recent waste water
dyeremoval methods: A review. Journal of Environmental Chemical Engineering, 6(4), 4676-
4697. https://doi.org/10.1016/j.jece.2018.06.060.

[4] Abe, F. R., Soares, A., de Oliveira, D. P., & Gravato, C. (2018). Toxicity of dyes to zebrafish
at the biochemical level: Cellular energy allocation and neurotoxicity. Environmental
Pollution, 235, 255-262. https://doi.org/10.1016/j.envpol.2017.12.020.

[5] Ghorai, S., Sarkar, A. B., Panda, A. B., & Pal, S. Effective removal of Congored
dyefromaqueous solutionusing modifiedxanthangum /silica hybrid nanocomposite as
adsorbent. Bioresource Technology, 144, 487-491.
https://doi.org/10.1016/].biortech.2013.06.108.

[6] Elahmadi, M. F., Bensalah, N., &Gadri, A. (2009). Treatment of aqueous wastes contaminated
with CongoReddye by electrochemical oxidation and ozonationprocesses. Journal of
HazardousMaterials, 168(2-3), 1163-1169. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2009.02.139.

[7] Oh, W. D., Dong, Z., &Lim, T. T. (2016) Generation of sulfateradical through hetero
geneouscatalys is fororganic contaminants removal: Current development, challenges and
prospects. Applied Catalysis B: Environmental, 194, 169-201.
https://doi.org/10.1016/j.apcatb.2016.04.003.

[8] Krawczyk, K., Waclawek, S., Kudlek, E., Silvestri, D., Kukulski, T., Griibel, K., Padil, V., &
Cernik, M. (2020). UV- Catalyzed Persulfate Oxidation of anAnthraquinone BasedDye.
Catalysts, 10(4), article 456. https://doi.org/10.3390/catal10040456.

[9] Qiao, J., Luo, S., Yang, P., Jiao, W., &Liu, Y. (2019). Degradation of Nitrobenzene-
containing waste water by ozone / persulfateoxidation process in a rotatingpackedbed. Journal
of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 99, 1-8.
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2019.02.015.

[10]  Ushani, U., Lu, X., Wang, J., Zhang, Z., Dai, J., Tan, Y., Wang, S., Li, W., Niu, C., Cai, T.,
Wang, N., &Zhen, G. (2020). Sulfateradicals- basedadvanced oxidation technology in various
environmentalr emediation: A state-of-the—art review. Chemical Engineering Journal, 402,
article 126232. https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.126232.

[11]  Raharinirina, D., Ramanantsizehena, G., Razafindramisa, F. L., &Leitner, N. K. V. (2009).
Comparison of UV/H,0, and UV/S2O82'processesforthedecoloration of azodyesCongoRed in
variouskinds of water. Paperpresented at the 4th High-Energy Physics International
Conference, Antananarivo, Madagascar.

102



