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1. Wstep

Zgodnie z koncepcjg zrownowazonego rozwoju jednym z najwazniejszych problemdw
wspotczesnego Swiata jest zahamowanie i odwrdcenie negatywnych skutkéw degradacji
Srodowiska. Zrdwnowazony rozwdj ma na celu zapewnienie integracji dziatan politycznych,
gospodarczych i spotecznych z jednoczesnym zachowaniem réwnowagi ekologicznej oraz
trwatosci podstawowych proceséw przyrodniczych (Nowosielski, Spilka i Kania, 2010).

Jakos¢ srodowiska mozna zdefiniowad jako potencjat i pojemnosé ekosystemdw oraz
stan rownowagi ekologicznej. Potencjat sSrodowiska zwigzany jest z wystepujgcym na danym
obszarze zapasem zasobow naturalnych oraz jego odpornoscia na obcigzenia
antropogeniczne. Elementami wyrazajacymi jako$¢ srodowiska mogg by¢ takze: trwatos$¢
zycia w ekosystemach, rézinorodnos¢ ekologiczna, zakres eksploatacji odnawialnych
i nieodnawialnych zasobdw naturalnych oraz potencjat i pojemnos¢ ekosystemow
(Nowosielski i in., 2010; Tabor, 2008).

W dobie intensywnego rozwoju gospodarczego i dynamicznego postepu technologii,
ktorych celem jest zaspokajanie rosngcych potrzeb konsumentéw, nieunikniona jest
nieustanna eksploatacja surowcéw czerpanych ze srodowiska, co wigze sie z pogarszaniem
jakosci atmosfery, gleby i wody. W szczegdlnosci, jakos¢ wody ma kluczowe znaczenie dla
zycia i zdrowia cztowieka. Petni ona w organizmach zywych szereg wainych funkgcji,
umozliwiajgc rozpuszczanie pokarmu i jego transport, utatwiajgc usuwanie szkodliwych
produktdw przemiany materii, regulujac temperature oraz biorgc udziat w przemianach
biochemicznych. Woda o odpowiedniej jakosci jest takze niezbedna do funkcjonowania
gospodarki oraz rozwoju ekosystemdéw wodnych i lagdowych. Ustalone legislacyjnie normy
emisji majg na celu zapobieganie lub ograniczenie negatywnego wptywu emitowanych
zanieczyszczen na jakos¢ wszystkich sktadowych $rodowiska, w tym wéd. Kluczowymi
czynnikami wptywajgcymi na poprawe stanu srodowiska, poza stosowaniem odpowiednich
metod oczyszczania i wyznaczaniem norm emisji sg rowniez ksztattowanie $wiadomosci
ekologicznej spoteczenstwa oraz inwestycje proekologiczne. Ochrona srodowiska, w tym
ochrona jakosci wod powinna by¢ jednym z podstawowych obszardow strategicznego
dziatania kazdego przedsiebiorstwa (Nowosielski i in., 2010; Szczepanska, 2010; Tabor,
2008). Poszukiwanie metod skutecznego eliminowania lub minimalizowania ilosci odpadéw

generowanych w czasie procesu produkcyjnego przekfada sie w bezposredni sposdb na



korzystne efekty ekonomiczne. Z tego wzgledu niewtasciwa realizacja proceséw zarzgdzania
Srodowiskowego wigze sie z naruszeniem podstawowych intereséw przedsiebiorstwa.
Ekonomiczne instrumenty ochrony $rodowiska, do ktérych zalicza sie instrumenty
o charakterze danin publicznych i oparte na transakcjach rynkowych (zbywalne prawa do
emisji), administracyjne kary pieniezne, ekologiczne zabezpieczenia finansowe oraz zachety
finansowe wywierajg posredni lub bezposredni wptyw na wyniki finansowe osiggane przez
przedsiebiorstwo, ksztattujgc poziom generowanych w podmiotach gospodarczych
przychodow i kosztéw.

Konieczno$¢ ograniczenia negatywnego odziatywania produktu na srodowisko na
wszystkich etapach jego wytwarzania jest zwigzana z koncepcjg Srodowiskowego cyklu zycia
produktu ,od kotyski az po gréb”. Analiza LCA (ang. Life Cycle Assessment) pozwala na
realizacje bardziej zréwnowazonych form produkcji i konsumpcji. Kompleksowe zarzadzanie
jakoscig (ang. Total Quality Management) wymaga stworzenia i utrzymania standardéw
jakosci we wszystkich aspektach prowadzonej dziatalnosci gospodarczej oraz integracje
systemOw zarzadzania i metod diagnostyczno-analitycznych (Nowosielski i in., 2010;
Szczepanska, 2010). Uzyteczne instrumenty poprawy efektywnosci funkcjonowania
organizacji w zakresie szeroko pojetej ochrony srodowiska stanowig rowniez systemy
zarzadzania Srodowiskowego (Tabor, 2008). Mozna wyrdzni¢ dwa gtdwne sformalizowane
systemy zarzgdzania srodowiskowego: jeden wynika z miedzynarodowej normy ISO 14001,
drugi natomiast ze wspdlnotowego rozporzadzenia EMAS (Eco-Management and Audit
Scheme). 0Od systeméw zarzadzania srodowiskowego wymaga sie podejmowania
systematycznych dziatan, majacych na celu nieustanne doskonalenie i ograniczanie
negatywnego wptywu dziatalnosci na srodowisko. Jedng z zalet systemow jest budowanie
zaufania i poprawa relacji przedsiebiorstwa z otoczeniem, réwniez z konsumentami, ktérzy
coraz czesciej kierujg sie troska o stan sSrodowiska podczas decyzji zakupowych.

Zrownowazony rozwdj w przemysle spoiywczym tgczy aspekty ekonomiczne
i srodowiskowe. Nieustanie dazy sie do réwnowagi pomiedzy rynkiem zywnosci, jakoscig
produktow, satysfakcjg klienta i dbatoscia o stan s$rodowiska naturalnego. Do
najwazniejszych dziatan zwigzanych z sektorem spozywczym nalezy promowanie
zrownowazonej konsumpcji, zapewnienie wszystkim ludziom réwnomiernego dostepu do
zywnosci i wody pitnej oraz redukcja emisji zanieczyszczen do atmosfery, gruntéw i wéd.

Jedng z podstaw gospodarki swiatowej stanowi produkcja zywnosci, dlatego konieczne jest
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podejmowanie dziatan majacych na celu zwiekszenie ekologicznosci produktow
zywnosciowych na kazdym etapie ich cyklu zycia. W Polsce przemyst spozywczy petni
kluczowg role w gospodarce narodowej i w zaspokajaniu podstawowych potrzeb
spotfeczenstwa, stanowigc ok. 20% catkowitej wartosci sprzedanej produkcji przemystowej.
Zajmuje sie pozyskiwaniem i przetwarzaniem surowcow naturalnych i wraz z rolnictwem
stanowi najwazniejsze ogniwo tancucha zywnosciowego, obejmujgcego sekwencje etapoéw
i proceséw majagcych miejsce w produkcji, przetwdrstwie, dystrybucji, magazynowaniu
i postepowaniu z zywnoscig oraz jej sktadnikami od produkcji az do konsumpcji (Kasztelan,
2008; Puchlik, Kosinska i Smyk, 2016). Polski przemyst spozywczy odpowiedzialny jest za
wytwarzanie szerokiej gamy artykutdw zywnosciowych, zgodnych przede wszystkim
z rosngcymi potrzebami i oczekiwaniami konsumentéw, a takie ze zmieniajgcymi sie na
Swiatowym rynku trendami zywieniowymi. W zwigzku z dynamicznym rozwojem wielu branz
przemystu spozywczego, a co za tym idzie gwattownie wzrastajgcg ofertg produktéw
zywnosciowych, istotnego znaczenia nabiera rynek oraz stosowanie dodatkéw do zywnosci.
Natezenie konkurencji wewnatrz sektora dodatkéw do zywnosci jest zalezne od liczby,
wielkosci i rdznorodnosci przedsiebiorstw, zréznicowania oferty produktowej, stopnia
nasycenia rynku oraz tempa rozwoju technologicznego. W szczegdlnosci po wejsciu Polski do
Unii Europejskiej na rynku obserwuje sie zmiany zwigzane z postepujagcym procesem
globalizacji. Sektor dodatkéw do zywnosci, w tym barwnikéw, bedzie sie ciggle rozwijat, m.in.
skutkiem pojawiania sie nowych kierunkéw w konsumpcji zywnosci.

Ubocznym efektem, stanowigcym nieuchronng konsekwencje szerokiego i coraz
powszechniejszego stosowania barwnikdw spozywczych pochodzenia naturalnego
w produkcji zywnosci moze by¢ ich wzrastajgca obecnos¢ w sciekach pochodzacych zaréwno
z zaktadéw produkcyjnych réinych branz przemystu spozywczego, jak i w Sciekach
technologicznych pochodzgcych z procesu pozyskiwania samych barwnikéw. Nalezy przy tym
podkredli¢, iz transfer barwnikéw do srodowiska wodnego moze powodowaé szereg
negatywnych skutkéw, stad konieczne jest wdrozenie technologii pozwalajacej na ich
skuteczng neutralizacje oraz degradacje. Od wielu lat poszukuje sie metod pozwalajacych na
efektywnga degradacje zanieczyszczen, bedgcych sktadnikami sciekdw generowanych przez
przemyst spozywczy. Alternatywa lub uzupetnieniem tradycyjnych metod ich oczyszczania,
obejmujacych procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne moga byé procesy zaawansowanego

utleniania (ang. Advanced Oxidation Processes), ktore pozwalajg na szybka, nieselektywng

6



i catkowita degradacje zanieczyszczen zawartych w sciekach. Ich niewatpliwymi zaletami sg
brak powstawania osadu nadmiernego, tagodne warunki reakcji oraz fakt, ze nie wymagajg
one stosowania kosztownych materiatéw i odczynnikdw chemicznych. W wyniku reakcji
z wysoce reaktywnymi rodnikami hydroksylowymi zanieczyszczenia organiczne ulegajg
catkowitej mineralizacji do ditlenku wegla i wody.

Celem podjetych i zaprezentowanych w niniejszej dysertacji doktorskiej badan byto
okreslenie mozliwosci zastosowania proceséw fotokatalitycznych (zaliczanych do proceséw
zaawansowanego utleniania) celem poprawy jakosci wodd zuzytych zawierajgcych
pozostatosci barwnikéw naturalnych z proceséw technologicznych ich otrzymywania oraz
stosowania ich jako dodatkéw w produkcji artykutdw zywnosciowych. Przedmiot badan
stanowity modelowe roztwory naturalnych barwnikéw spozywczych nalezgcych do grupy
zwigzkdéw karotenoidowych, chinoidowych lub porfirynowych, szeroko wykorzystywanych w
réznych branzach przemystu spozywczego: E 120, E 141(ii) i E 160b.

Istote podjetych i przeprowadzonych badan stanowita gtéwna hipoteza badawcza
w brzmieniu: degradacja barwnikéw naturalnych zachodzgca na naswietlanym TiO, oraz
wzrastajgca podatnos¢ powstajagcych produktéw przejsciowych na biodegradacje
umozliwia zastosowanie procesu fotokatalizy z wykorzystaniem ditlenku tytanu
w oczyszczania Sciekdw zawierajacych barwniki naturalne pochodzgcych zaréwno
z zaktaddéw przemystu spozywczego, jak i generowanych w procesach ich otrzymywania.

Celem weryfikacji gtéwnej hipotezy badawczej sformutowano i przyjeto do realizacji
pie¢ szczegétowych celdw badawczych (zaprezentowanych w rozdziale 6.1), dla ktérych
przyjeto nastepujgce szczegbétowe hipotezy badawcze:

1. Barwniki naturalne ulegajg procesowi fotokatalitycznej dekoloryzacji i fotodegradacji
na naswietlonym ditlenku tytanu.

2. Barwniki naturalne ulegajg procesowi fotodekoloryzacji i fotodegradacji w procesie
bezposredniej fotolizy.

3. Szybko$¢ fotokatalitycznej dekoloryzacji barwnikéw naturalnych w okreslonym
przedziale stezen rosnie wraz z ich stezeniem zgodnie z réwnaniem Langmuira-
Hinshelwooda, ogdlnie akceptowanym do opisu takich procesow.

4. Produkty posrednie procesu fotakatalitycznej degradacji barwnikéw naturalnych

charakteryzujg sie mniejszymi wtasciwos$ciami przeciwdrobnoustrojowymi wzgledem



wybranych bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych od roztworéw wyjsciowych
zawierajgcych badane substraty.
5. Procesy fotokatalityczne i fotolityczne przyczyniajg sie do zwiekszenia podatnosci

modelowych roztworéw barwnikéw naturalnych na ich pdzniejszg biodegradacje.

W czesci teoretycznej niniejszej pracy dokonano przegladu pismiennictwa. Korzystano
gtéwnie z publikacji anglojezycznych z renomowanych czasopism, ktére stanowity
wprowadzenie w tematyke podjetych badan. W czesci teoretycznej i w dyskusji uzyskanych
wynikéw wykorzystano publikacje z lat 2015-2020 oraz starsze, ktére stanowity kanon
wiedzy na temat procesow AOP, w szczegdlnosci fotokatalizy na naswietlanych
potprzewodnikach oraz podejmowaty tematyke oczyszczania $ciekdéw generowanych przez
przemyst spozywczy. W czesci teoretycznej szczegdlng uwage poswiecono charakterystyce
naturalnych barwnikéw spozywczych — E 141(ii), E 120 i E 160b, scharakteryzowano globalny
rynek barwnikdw naturalnych oraz oméwiono wptyw barwnikéw naturalnych na zdrowie
cztowieka. Szczegétowo przedstawiono takze problematyke oczyszczania Sciekow
generowanych przez przemyst spozywczy oraz sciekéw zawierajgcych barwniki. W czesci
teoretycznej omowiono rdéwniez procesy zaawansowanego utleniania oraz reakcje
zachodzace podczas fotokatalizy na naswietlonym ditlenku tytanu. W czesci empirycznej
dysertacji scharakteryzowano materiat badawczy i metody przeprowadzonych badan,
przedstawiono i omdwiono otrzymane wyniki na tle dostepnych danych literaturowych oraz
zawarto podsumowanie z wnioskami. Zakres badan obejmowat 5 gtéwnych etapdw.
W latach 2016-2017 przeprowadzono badania majgce na celu okreslenie stopnia
dekoloryzacji roztworéw naturalnych barwnikéw spozywczych w modelowych uktadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych oraz okreslenie kinetyki proceséw fotokatalitycznej
dekoloryzacji naturalnych barwnikdw spozywczych na naswietlonym ditlenku tytanu. W
latach 2018-2019 przeprowadzono badania, ktérych celem byto okreslenie stopnia
fotodegradacji naturalnych  barwnikow spozywczych w  modelowych ukfadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych. W 2019 roku zrealizowano badania majgce na celu ocene
podatnosci naturalnych barwnikdw spozywczych i produktéw ich fotoutleniania na
biodegradacje oraz witasciwosci przeciwdrobnoustrojowych modelowych roztworéw
naturalnych barwnikéw spozywczych wzgledem wybranych szczepéw bakterii Gram-

dodatnich i Gram-ujemnych.



Podjeta w niniejszej dysertacji doktorskiej problematyka badawcza wpisuje sie w niezwykle
aktualny trend poszukiwania zaréwno alternatywnych metod oczyszczania Sciekow, jak
i mozliwosci ich zaimplementowania w dotychczas istniejgce rozwigzania. Nadrzednym
celem przyswiecajgcym prowadzonym w laboratoriach naukowych na catym swiecie
badaniom w tym zakresie jest podkreslana w niniejszym wstepie troska o stan srodowiska
naturalnego, w szczegdlnosci zasobdw wodnych o odpowiedniej jakosci, wyrazanej
Scisle definiowanymi parametrami fizykochemicznymi warunkujgcymi mozliwo$é jej
wykorzystania przez cztowieka, jak réwniez flore i faune stanowigce integralny element
Srodowiska. Nalezy przy tym podkresli¢, iz ograniczenie czy wrecz catkowita eliminacja
negatywnego wplywu generowanych w zaktadach przemystu spozywczego, a nieodtacznie
towarzyszacych wytwarzaniu produktéw zywnosciowych sciekdw, stanowi integralny oraz
niezwykle istotny element zarzgdzania $rodowiskowego, scisle wpisujac sie w koncepcje
ograniczenia negatywnego odziatywania produktu na srodowisko. Z tego tez wzgledu,
niniejsza dysertacja, cho¢ w gtéwnej czesci bazujaca na badaniach fizykochemicznych oraz
mikrobiologicznych, jednakie w szerokim aspekcie podjetej problematyki podejmujaca
wazne i aktualne aspekty srodowiskowe, a co za tym idzie rdwniez spoteczne, wpisuje sie

w dyscypline nauk o zarzgdzaniu i jakosci stanowigcg sktadowg dziedziny - nauki spoteczne.



2. Barwniki spozywcze

Z dniem 16 grudnia 2008 roku weszto w zycie Rozporzgdzenie Parlamentu
Europejskiego i Rady (UE) Nr 1333/2008 w sprawie dodatkéw do zywnosci (Rozporzadzenie
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1333/2008, 2008). Zgodnie z trescig tego
rozporzadzenia dodatki do zywnosci stanowig substancje celowo dodawane podczas
produkcji, przetwarzania, przechowywania, przygotowywania, obrébki Ilub przewozu
zywnosci (Krzysko-tupicka, Krecidto i Krecidto, 2014; Szpakowska i Brodnicka, 2012).
Rozporzadzanie ustanawia zasady dotyczagce dodatkéw do zywnosci stosowanych w
przemysle spozywczym ufatwiajgce funkcjonowanie rynku wewnetrznego oraz zapewniajgce
wysoki poziom bezpieczerstwa konsumentéw poprzez ustanowienie wykazéw dozwolonych
substancji dodatkowych oraz warunkdw ich stosowania. Substancje dodatkowe stosowane w
przemysle spozywczym muszg spetnia¢ okreslone wymagania dotyczgce bezpieczenstwa,
podlega¢ Sscistej kontroli, a ich stosowanie musi byé uzasadnione technologicznie.
Dopuszczenie substancji dodatkowej do spozycia jest poprzedzone oceng przez Komitet
Ekspertéw FAO/WHO ds. Dodatkéw do Zywnosci, a w Unii Europejskiej przez Urzad ds.
Bezpieczeristwa Zywnoéci. Dla kazdej substancji ustala sie tzw. dopuszczalne, dzienne
pobranie ADI (od ang. Acceptable Daily Intake) (Krzysko-tupicka i in., 2014; Szpakowska i
Brodnicka, 2012). Skrét ten oznacza ilo$¢ substancji, ktéra wyrazona jest
w mg/kg masy ciata cztowieka i moze by¢ pobierana dziennie réznymi drogami, przez cate

zycie bez negatywnych skutkéw dla zdrowia.

Ze wzgledu na petnione przez dodatki do zywnosci funkcje technologiczne wyrdznia
sie: substancje glazurujace, konserwujgce, pianotwodrcze, przeciwzbrylajgce, spulchniajace,
utrzymujace wilgo¢, wigzgce, wypetniajace, zageszczajace, zelujace, gazy do pakowania i gazy
nosne, emulgatory, sole emulgujace, polepszacze, stabilizatory, nosniki, przeciwutleniacze,
wzmacniacze smaku, sekwestranty oraz barwniki. Barwniki spozywcze stosowane sg gtéwnie
w celu nadania lub przywrdcenia barwy srodkom spozywczym, ktére utracity jg na skutek
przetwarzania, przechowywania, pakowania lub dystrybucji, a takze wykorzystywane do
nadawania barwy artykutom bezbarwnym lub wzmacniania istniejacej barwy i podkreslenia
smaku lub aromatu, zwigzanego z konkretng barwa. Barwniki stosowane w zywnos$ci mozna
podzieli¢ na barwniki syntetyczne, nieorganiczne, identyczne z naturalnymi i naturalne

(Carocho, Morales, i Ferreira, 2015; Gajda-Wyrebek, Jarecka, Kuzma, Mirkowska i Kartowski,
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2010; Gasik i Mitek, 2007; Maciagg, 2016; Martins, Lobo Roriz, Morales, Barros i Ferreira,
2016; Szpakowska i Brodnicka, 2012; Zawirska-Wojtasiak, 2005).

Jednym z gtéwnych kryteriow klasyfikacji barwnikdw spozywczych jest ich
rozpuszczalnos¢. Wyrdzni¢ mozna: barwniki rozpuszczalne w wodzie, ktdére s3
wykorzystywane gtéwnie do barwienia napojow i przetwordw charakteryzujgcych sie duzg
zawartoscig wody, barwniki rozpuszczalne w ttuszczach, stuzgce do nadawania barwy serom,
margarynie i wedlinom oraz pigmenty przeznaczone gtéwnie do powierzchniowego
barwienia produktéw konfekcjonowanych (Gasik i Mitek, 2007; Krzysko-tupicka i in., 2014;
Moscipan, Zarebska i Kulesza, 2016; Szpakowska i Brodnicka, 2012).

Jak wspomniano na wstepie tego rozdziatu, stosowanie dodatkéw barwigcych
reguluje Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 1333/2008 z dnia 16
grudnia 2008 roku w sprawie dodatkéw do zywnosci. Na poziomie krajowym przepisy
postanowienia Rozporzadzenia Parlamentu Europejskiego nr 1333/2008 wykonuje
Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z 2010 roku w sprawie dozwolonych substancji
dodatkowych, ktére zarazem wdraza w zycie postanowienia licznych Dyrektyw Parlamentu
Europejskiego i Rady dotyczgcych dodatkéw do zywnosci. W przywotanych aktach prawnych
okreslono grupy produktéw spozywczych, w ktérych stosowanie dodatkéw barwigcych jest
niedozwolone oraz umieszczono liste substancji barwigcych dopuszczonych do uzytku.
Barwniki spozywcze z pewnymi wyjgtkami nie mogg by¢ stosowane w Zywnosci
nieprzetworzonej, naturalnych wodach mineralnych, Zrédlanych i stotowych, mace, olejach
i ttuszczach roslinnych i zwierzecych, owocach, warzywach oraz wielu produktach mlecznych.
W zwigzku z rozwojem badan naukowych dotyczacych wtasciwosci i wptywu na zdrowie
dodatkéw spozywczych ustalono, ze do korica 2020 roku nalezy ponownie przenalizowad
pod tym katem wszystkie substancje dodatkowe dopuszczone do stosowania przed 2009 r.
Harmonogram badan zawarto w Rozporzgdzeniu Komisji (UE) nr 257/2010 (Rozporzadzenie
Komisji (UE) nr 257/2010, 2010), ustanawiajgcym program ponownej oceny dopuszczonych
dodatkéw do zywnosci, co jest zgodne z postanowieniami Rozporzadzenia Parlamentu i Rady
nr 1333/2008 w sprawie dodatkéw do zywnosci (Szpakowska i Brodnicka, 2012).

Pomimo tego, iz barwniki wykorzystywane do barwienia zywnosci stanowig niewielka
ilos¢ w stosunku do masy produktu, muszg spetnia¢ okreslone wymagania dotyczace
zawartosci w nich okreslonych substancji, takich jak: substancje nierozpuszczalne w wodzie,

pochodne azobenzenu, metale ciezkie i niesulfonowane aminy aromatyczne. Zwigzki
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powstajgce na skutek metabolizmu tych substancji nie moga wykazywaé wifasciwosci
mutagennych i cechowac sie toksycznoscig (Szpakowska i Brodnicka, 2012). W celu
zapobiegania naduzyciom producentéow zywnosci i maksymalizacji bezpieczenistwa
stosowania dodatkéw do zywnosci, w tym barwnikéw spozywczych wprowadzono system
zintegrowanej kontroli jakosci zywnosci i zapewnienia bezpieczedstwa konsumentom -
RASFF (ang. Rapid Alert System for Food and Feed), ustanowiony Rozporzgdzeniem
Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 178/2002 z dnia 28 stycznia 2002 roku
(Rozporzadzenie Parlamentu Europejskiego i Rady (WE) nr 178/2002, 2002). Wiele raportéow
wskazuje na zafatszowania zywnosci, majace na celu przede wszystkim poprawienie cech
organoleptycznych produktu. Obejmujg one stosowanie w produktach spozywczych
niedozwolonych substancji barwigcych, niedozwolone stosowanie substancji dozwolonych
oraz stosowanie dozwolonych barwnikéw w nieodpowiednich dawkach, co moze mieé

negatywny wptyw na zdrowie konsumentow.
2.1. Barwniki syntetyczne

Do barwnikéw syntetycznych znajdujgcych zastosowanie w przemysle spozywczym
zalicza sie barwniki azowe, triarylometanowe, ksantenowe, chinolinowe i indygoidowe
(Krzysko-tupicka i in., 2014). Wtasciwosci syntetycznych barwnikéw organicznych, takie jak
stabilnos¢ i barwa zalezg od ich budowy chemicznej i obecnych w ich czgsteczkach grup
chromoforowych. Syntetyczne barwniki spozywcze wystepujg w szerokiej gamie
kolorystycznej oraz charakteryzujg sie wysokg stabilnoscig i czystoscig barwy (Gasik i Mitek,
2007; Moscipan i in., 2016). Barwniki wystepujgce w postaci kwasowych soli sodowych s3
zazwyczaj dobrze rozpuszczalne w wodzie, ze wzgledu na obecnos¢ w ich czgsteczce
podstawnikéw o charakterze kwasowym, takich jak grupa karboksylowa lub sulfonowa.
Stabo natomiast rozpuszczajg sie w glikolu propylenowym, glicerynie i sorbitolu. W Polsce
dopuszczalne jest stosowanie 15 barwnikéw syntetycznych do barwienia zywnosci, w tym 10
barwnikéw azowych. Wykorzystywane w przemysle spozywczym barwniki azowe (wzor
ogdblny RiN=NR;) sg syntetyzowane w reakcji sprzegania soli diazoniowych z pochodnymi
fenolu lub amin aromatycznych. W zaleznosci od budowy chemicznej substratéw,
wykorzystywanych w syntezie mozna otrzymac¢ ogromng liczbe zwigzkéw barwnych.
Barwniki azowe, takie jak: tartrazyna, z6tcien pomaranczowa, azorubina, amarant, czerwien

koszenilowa, czerwien 2G, czerwien allura, czerii brylantynowg i braz HT, charakteryzujg sie
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podatnosciag na utrate barwy oraz ulegajg wytrgcaniu w obecnosci wielocukréow, aldehydéw,
ketondéw i kwasu askorbinowego, bedacymi czynnikami redukujgcymi. Na skutek redukcji
barwnikéw azowych dochodzi do wytworzenia zwigzkédw hydrazonowych lub amin
aromatycznych, charakteryzujacych sie udowodnionym dziataniem rakotwdrczym.
Pofaczenie barwnikéw azowych z komdrkami krwi - erytrocytami moze prowadzi¢ do ich
znieksztatcenia i niedokrwistosci (Carocho i in., 2015; Gajda-Wyrebek i in., 2010; Gasik
i Mitek, 2007; Krepska, Lason-Rydel i Jagietto, 2015; Krzysko-tupicka i in., 2014; Maciag,
2016; Martins i in., 2016; Moscipan, i in., 2016; Zawirska-Wojtasiak, 2005).

Barwniki syntetyczne, w szczegdlnosci barwniki azowe byty przedmiotem wielu badan
majacych na celu okreslenie ich wptywu na organizm cztowieka. W Wielkiej Brytanii w 2007
roku przeprowadzono badania z wykorzystaniem tartrazyny, zétcieni pomaranczowe;j,
azorubiny, czerwieni koszenilowej, z6tcieni chinolinowej oraz czerwieni allura i okreslono ich
wptyw na zachowanie dzieci. Analiza wynikéw przez niezalezne organizacje naukowe
wskazywata na wystepowanie nadaktywnosci dzieci po spozyciu napoju, zawierajgcego
mieszanine barwnikéw. Skutkiem przeprowadzonych badan byto wprowadzenie obowigzku
umieszczania na etykietach artykutéw spozywczych, zawierajagcych wyzej wymienione
barwniki informacji o potencjalnie negatywnym wptywie na aktywnos¢ i skupienie u dzieci
(Gajda-Wyrebek i in., 2010). Inne badania wykazaty, ze tartrazyna i azorubina mogg posiada¢
wiasciwosci hepatoksyczne i cytotoksyczne. Stosowana w wyrobach cukierniczych i napojach
z6tcien chinolinowa wykazuje potencjalne wtasciwosci kancerogenne, ponadto moze
powodowacl alergie, astme, a w skrajnych przypadkach wstrzas anafilaktyczny. Reakcje
alergiczne mogg wystepowaé rowniez po spozyciu zdétcieni pomaranczowej, amarantu
i czerwieni koszenilowej (Carocho i in., 2015; Gajda-Wyrebek i in., 2010; Gasik i Mitek, 2007).
Dodatkowo, amarant moze sprzyja¢ odktadaniu wapnia w nerkach. Nadmierne spozycie
czerwonego barwnika obecnego w owocach kandyzowanych, w ostonkach wedlin
i w pastach do zebow - erytrozyny moze skutkowaé alergia, nadpobudliwoscig
i uposledzeniem funkcjonowania tarczycy. Ryzyko stosowania syntetycznych barwnikéow
spozywczych jest rowniez zwigzane z wykorzystaniem do ich otrzymywania katalizatorow,
zawierajgcych tlenki lub sole miedzi, otowiu czy tez selenu oraz z obecnoscig w nich

zanieczyszczen organicznych, pochodzgcych z nieprzereagowanych substratéw.
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2.2. Barwniki identyczne z naturalnymi

W zwigzku z doniesieniami naukowymi o szkodliwos$ci barwnikdéw syntetycznych
obserwuje sie intensywny wzrost zainteresowania stosowaniem barwnikéw identycznych
z naturalnymi oraz rozwdéj metod ich syntezy. Z punktu widzenia budowy stereochemicznej
nie zawsze sg one identyczne z ich naturalnymi odpowiednikami, a takie mogg
charakteryzowac sie innymi wtasciwosciami i odmienng bioaktywnoscig (Martins i in., 2016).
Najpowszechniej stosowanymi barwnikami identycznymi z naturalnymi, znajdujgcymi
zastosowanie do barwienia, miedzy innymi produktéw mlecznych, zbozowych i napojow
bezalkoholowych sg ryboflawina oraz B-karoten i jego pochodne - kantaksantyna, B-apo-8’-
karotenal, a takze kwas B-apo-8’-karotenowy i jego estry metylowe oraz etylowe (Scotter,
2015). Barwniki karotenoidowe syntetyzowane w postaci krysztatéw charakteryzujg sie duza
czystoscig, stabag rozpuszczalnoscia w wodzie oraz bardzo dobrg rozpuszczalnosciag
w chlorowanych rozpuszczalnikach, takich jak chloroform i dichlorometan. W zaleznosci od
ksztattu i rozmiaru krysztatéw moga przyjmowaé barwe od pomaranczowo-czerwonej przez
purpurowg do prawie czarnej. Ich temperatura topnienia zawiera sie w zakresie od 130 do
220°C. Karotenoidy sg stosowane w przemysle spozywczym po ich uprzednim
zdyspergowaniu w wodzie, w postaci zawiesiny koloidalnej barwnika w matrycy zelatynowo-
sacharydowej lub wykorzystywane w formie koncentratéw olejowych, czesto zawierajgcych

dodatek przeciwutleniaczy np. a-tokoferolu.

2.3. Barwniki naturalne

Barwa zywnosci jest jednym z kluczowych czynnikéw decydujacych o odbiorze jakosci
produktu. Barwienie produktéw zywnosciowych z wykorzystaniem barwnikéw pochodzenia
roslinnego, zwierzecego i mineralnego oraz roslin przyprawowych, takich jak: szafran, curry
i papryka jest powszechnie praktykowane od kilku tysiecy lat. Biorgc pod uwage ich budowe
chemiczng barwniki naturalne mozna podzieli¢ na (Carocho i in., 2015; Gajda-Wyrebek i in.,
2010; Gasik i Mitek, 2007; Krepska i in., 2015; Krzysko-tupicka i in., 2014; Maciag, 2016;
Martins i in., 2016; Moscipan, i in., 2016; Zawirska-Wojtasiak, 2005):

e barwniki izoprenoidowe (karotenoidy),
e barwniki porfirynowe (chlorofile),

e barwniki flawonoidowe (antocyjany),
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e barwniki chinoidowe (koszenila),

e Dbetalainowe (betalaina i betaksantyna),

e inne barwniki (np. ryboflawina, kurkumina, wegiel).
Do barwnikdw naturalnych zalicza sie réwniez karmele (naturalny, siarczynowy,
amoniakalny, amoniakalno-siarczynowy), mimo iz sg to substancje nieobecne w Swiezych
produktach, ale powstajgce w toku przemian bezbarwnych sktadnikéw zywnosci w wyniku
prowadzonych proceséw technologicznych i obrébki zywnosci.

Barwniki pochodzenia naturalnego charakteryzuja sie zazwyczaj nizszg trwatoscig

i wiekszg wrazliwoscig na czynniki sSrodowiskowe niz barwniki syntetyczne (Moscipan i in.,
2016). Z tego wzgledu niekiedy trudno jest uzyskaé z ich wykorzystaniem optymalne
i atrakcyjne dla konsumenta zabarwienie produktdw Zzywnosciowych. Czynnikami
wptywajgcymi na rozktad barwnikow spozywczych moga byé zaréwno czynniki utleniajgce,
jak i redukujace, jony metali powodujace wytrgcanie z roztworu nierozpuszczalnych soli,
rozwoéj drobnoustrojéw, zmiany pH, ogrzewanie i promieniowanie. Niektére barwniki
naturalne dostepne na rynku cechuja sie jednak réwnie dobrg stabilnoscig i trwatoscig barwy
jak zwigzki syntetyczne. Stosowane w przemysle spozywczym nowoczesne techniki
ekstrakcyjne pozwalajg na otrzymywanie naturalnych substancji barwigcych o bardzo
wysokim standardzie, zgodnie z rosngcymi wymaganiami konsumentéw i producentéw
zywnosci. Naturalne barwniki wykorzystywane w postaci ekstraktow i koncentratéw sg
pozyskiwane z na drodze ekstrakcji polegajgcej na ich izolacji z komérek i tkanek zwierzecych
lub organdw roslinnych, takich jak: korzenie, roztogi, kwiaty, nasiona lub owoce. Proces
ekstrakcji jest poprzedzony zniszczeniem struktur komérkowych z wykorzystaniem metod
fizycznych (homogenizacja, sonifikacja) i/lub metod chemicznych (dziatanie na materiat
biologiczny rozpuszczalnikéw lub enzymoéw). Koncowymi etapami prowadzgcymi do

otrzymania gotowych do zastosowania ekstraktéw sg ich zageszczenie i oczyszczanie.

2.3.1. Chlorofile

Dziatanie fotosystemow roslin i bakterii jest mozliwe dzieki obecnosci chlorofili, ktére
charakteryzujg sie zdolnoscig do silnego pochtaniania promieniowania swietlnego z zakresu
widzialnego Energia promieniowania jest wykorzystywana w fotosystemach do inicjacji
reakcji fotochemicznych. Chlorofile, zaliczane do grupy barwnikéw porfirynowych wystepuja

wraz z karotenoidami w chloroplastach i s3 odpowiedzialne za proces fotosyntezy, nadajac
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zarazem barwe organizmom roslinnym. Dwa gtdwne barwniki chlorofilowe, chlorofil a
i chlorofil b, wystepujg w roslinach lgdowych w stosunku 3:1. Ponadto, w tkankach roslin
morskich stwierdza sie obecnos¢ chlorofilu ¢, d oraz e. Chlorofil zawiera ukfad
magnezoporfirynowy, czyli pierscien czteropirolowy z centralnie zwigzanym koordynacyjnie
jonem magnezu, ktdry jest podstawiony grupami metylowymi, etylowymi, etylenowymi lub
resztami kwasu propionowego (Dettling, Indrawati, Tatas i Panintingjati Brotosudarmo,
2015; Malinowska-Panczyk i Kotodziejska, 2010). Chlorofile a, b i d charakteryzujg sie
obecnoscig w pozycji 7 alkoholu — fitolu (pochodna izopentenolu), powstajgcego w wyniku
kondensacji czterech piecioweglowych jednostek izoprenowych, zwigzanego z czgsteczka
wigzaniem estrowym. Fitol wykazuje wfasciwosci hydrofobowe, sprawiajgc ze chlorofile
bardzo dobrze rozpuszczajg sie w ttuszczach i rozpuszczalnikach ttuszczowych, sg natomiast
praktycznie nierozpuszczalne w wodzie. Chlorofil b rézni sie od chlorofilu a wystepowaniem
w czgsteczce w pozycji 3 grupy aldehydowej zamiast grupy metylowej (rysunek 1). Chlorofil ¢
nie zawiera fitolu, natomiast w pozycji 4 znajduje sie reszta kwasu propionowego.

W czasteczce chlorofilu d w pozycji 2 wystepuje grupa aldehydowa.

Rysunek 1. Budowa chemiczna chlorofilu b

Chlorofil b charakteryzuje sie zielono-z6ttg barwg, natomiast chlorofil a jest zielono-
niebieski. Obie formy rdznig sie stabilnoscig w zaleznosci od temperatury i cisnienia, jednak
w temperaturze pokojowej ich stabilnos¢ jest dobra. Chlorofile fatwo ulegajg rozktadowi
w wyniku proceséw przetwarzania oraz przechowywania, przy czym chlorofil b
charakteryzuje sie wiekszg odpornoscig na obrdobke termiczng. Chlorofile s3 podatne na
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degradacje pod wptywem utleniania, fermentacji, dziatania enzymoéw, promieniowania oraz
w obecnosci w $rodowisku komplekséw metali. Rozktad chlorofilu zachodzi wolniej
w Srodowisku charakteryzujgcym sie niskg aktywnoscia wody. Praktyczne stosowanie
chlorofili jest znacznie ograniczone ze wzgledu na ich niestabilno$¢ pod wptywem zmian pH
srodowiska. Zachodzaca w kwasnym S$rodowisku wymiana jondw magnezu na kationy
wodorowe w czasteczkach chlorofilu a i b skutkuje powstaniem feofityny a i b oraz zmiang
barwy z zielonej na oliwkowo-brunatng (Azizullah i Murad, 2015; Gandul-Rojas, Roca
i Gallardo-Guerrero; 2012; Sebela, Quinones, Olejnickova i Jagadish, 2015; Sledz i Witrowa-
Rejchert, 2012; Tumolo i Lanfer-Marquez, 2012), a proces ten jest nieodwracalny.
W srodowisku zasadowym chlorofil zachowuje swojg intensywnie zielong barwe. W wyniku
hydrolizy wigzan estrowych i odszczepienia metanolu oraz fitolu z czasteczek chlorofili
powstajg zielone chlorofiliny, charakteryzujgce sie dobrg rozpuszczalnoscig w wodzie (Aydin,
Farag, Abdel-Rafe, Ammar i Yakuphanoglu, 2012; Kamat, Boloor i Thomas; 2000;
Phongamwong, Chareonpanich i Limtrakul, 2015; Wang i in., 2010). W zakresie od 60 do
80°C, a takze w srodowisku zasadowym zwieksza sie aktywno$é enzymu - chlorofilazy
i dochodzi do utworzenia zielonego, rozpuszczalnego w wodzie chlorofilidu. Z feofityny
i chlorofilidu tworzg sie brunatne, rozpuszczalne w ttuszczach feoforbidy. Ich pochodne -
pirofeoforbidy powstajg w wyniku utraty grupy karbometoksylowej na skutek ogrzewania

materiatu roslinnego.

Chlorofiliny sodowo-miedziowe

Powszechnie stosowane w przemysle spozywczym chlorofilina a (C34H3,CuN4Os)
i chlorofilina b (C34H30CuN4QOg) (rysunek 2) to pochodne chlorofilu, powstate na skutek
wymiany jonu magnezu na jon miedzi (Dashwood, 1997; Mortensen i Geppel, 2007; Kamat
i in., 2000; Wang i in., 2010). Rzadziej jon magnezu jest zastepowany dwuwarto$ciowym
jonem cynku lub zelaza. W syntezie chlorofiliny miedziowej wykorzystuje sie siarczan
miedzi(ll). Reakcja prowadzona jest w srodowisku kwasowym, a jej produktami poza
chlorofilinami sg liczne pochodne, charakteryzujgce sie zrdézinicowang rozpuszczalnoscig

' Hzo
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Rysunek 2. Wzér strukturalny chlorofiliny a (X=CHs) i b (X=CHO)

Chlorofilina poza wysokg trwatoscia barwy charakteryzuje sie bardzo dobra
rozpuszczalnosciag w wodzie (Bollivar, 2006; Gandul-Rojas i in., 2012; Mortensen i Geppel,
2007). Wykazuje dobrg stabilno$¢ w pH>7 i w temperaturze siegajgcej az 120°C, co stwarza
duze mozliwosci aplikacyjne. W przemysle spozywczym chlorofiliny znajdujg zastosowanie
do barwienia lodéw, napojéw mlecznych, stodyczy, makaronéw, aromatyzowanych olejow
ro$linnych, wypiekoéw i galaretek. Ich zastosowanie w $Srodowisku kwasowym jest jednak
znacznie ograniczone ze wzgledu na tendencje do wytrgcania sie z roztworu.

Badania wskazujg na mozliwos$é¢ zastosowania chlorofiliny w medycynie do leczenia
trudno gojacych sie ran, usuwania nieprzyjemnych zapachdw, leczenia anemii i kamieni
nerkowych. Jako antyoksydant zapobiega uszkodzeniom komodrek pod wptywem
promieniowania i stresu oksydacyjnego oraz jest odpowiedzialna za aktywno$é enzymow
biorgcych udziat w detoksykacji organizmu z ksenobiotykéw (Dashwood, 1997; Mortensen

i Geppel 2007; Tumolo i Lanfer-Marquez, 2012).

2.3.2. Karotenoidy

Barwniki karotenoidowe obecne w tkankach rosdlinnych i zwierzecych
sg odpowiedzialne za ich zdétto-pomaranczowg barwe. Mogg wystepowaé rowniez
w komoérkach bakterii i grzybdéw. Podstawe budowy chemicznej karotenoidéw stanowi uktad
jedenastu sprzezonych wigzan podwdjnych, dzieki czemu barwniki te mozna zaliczy¢ do
grupy poliizoprenoidéw. Moga one wystepowac w postaci acyklicznej, mono- lub bicyklicznej

oraz w formie izomerdw cis i trans (E lub Z) ze wzgledu na obecnos¢ w ich strukturze wigzan
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podwdjnych (Dtuzewska i Bednarek, 2008; Gryszczyniska, Gryszczyrska i Opala, 2011;
Hendry, 1996; Igielska-Kalwat, Goscianska i Nowak, 2015; Szterk i Lewicki, 2007). Wiekszos¢
karotenoidéw charakteryzuje sie dobrg rozpuszczalnoscig w ttuszczach i rozpuszczalnikach
niepolarnych oraz jest do$¢ podatna na utlenianie oraz dziatanie promieniowania i wysokiej
temperatury. Zwigzki te i ich ekstrakty powinny by¢ przechowywane w $rodowisku
z ograniczonym dostepem tlenu, w atmosferze inertnych gazéw azotu lub argonu. Nawet
Sladowe ilosci tlenu i innych czynnikdw utleniajgcych powodujg szybka utrate barwy.
Dekoloryzacja zachodzi réwniez w obecnosci jondw metali i w wyniku dziatania enzymoéw.
Karotenoidy powinny by¢ ekstrahowane ze swiezych tkanek roslinnych, aby zminimalizowac
ryzyko ich degradacji zachodzacej pod wptywem tlenu i enzyméw. Do ekstrakcji wykorzystuje
sie organiczne rozpuszczalniki, takie jak metanol, aceton i etanol (Hendry, 1996).

Ze wzgledu na budowe chemiczng karotenoidy mozna podzieli¢ na karoteny, czyli
zwigzki sktadajgce sie wytgcznie z atomdéw wegla i wodoru, takie jak: B- i a-karoten i likopen
oraz ksantofile zawierajgce w swojej strukturze co najmniej jeden atom tlenu zwigzany
z czgsteczkg w postaci grup hydroksylowych, epoksydowych lub karbonylowych do ktérych
zalicza sie zeaksantyne, [B-apo-8’-karotenal, luteine, astaksantyne, kantaksantyne,
kapsantyne, kryptoksantyne, biksyne i norbiksyne (Dituzewska i Bednarek, 2008;
Gryszczynska i in., 2011; Igielska-Kalwat i in., 2015). Ksantofile charakteryzujg sie wyzsza
polarnoscig oraz zdolnoscig do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego o nizszych
dtugosciach fali niz wiekszos¢ barwnikéw karotenoidowych. Karotenoidy posiadajgce
w swojej strukturze co najmniej siedem wigzan podwdjnych cechujg sie zabarwieniem od
26ttego do czerwonego. Wraz ze wzrostem w fancuchu zwigzku chemicznego ilosci
sprzezonych wigzan podwdjnych obserwuje sie przesuniecie widma absorpcji
promieniowania w kierunku fal dtuzszych, co powoduje intensyfikacje zabarwienia
karotenoidéw. Karotenoproteiny tworzace sie na skutek potaczenia barwnikow
karotenoidowych z biatkami mogg charakteryzowac sie zielong, niebieskg lub purpurowa
barwa.

Preparatami karotenoidowymi moggcymi znalez¢ zastosowanie do barwienia
produktéw spozywczych sg (Dtuzewska i Bednarek, 2008; Gryszczynska i in., 2011; Igielska-
Kalwat i in., 2015; Szterk i Lewicki, 2007):

e ekstrakt z papryki (Capsicum annuum), ktérego gtéwne karotenoidy stanowia

kapsantyna i kapsorubina, wystepujaca gtéwnie w formie estrow acylowych;
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e olej palmowy nierafinowany - czerwony olej pozyskiwany z drzewa palmowego
Elaeis guineensis, bogaty w karoteny, gtdwnie B-karoten;

e likopen - rozpuszczalny w ttuszczach barwnik otrzymywany ze skérek pomidordw,
charakteryzujgcy sie pomaranczowo-czerwong barwag;

e szafran - otrzymywany ze znamion stupka kwiatowego krokusa, uzywany do
nadawania produktom spozywczym z6ttej barwy, produkcji lekow i kosmetykow,
a takze jako przyprawa;

e annato - substancja barwigca stanowigca mieszanine karotenoidéw,

otrzymywana na drodze ekstrakcji z rosliny Bixa orellana.
Annato

Pomaranczowo-z6tty barwnik annato jest pozyskiwany z nasion owocow niewielkiego
tropikalnego drzewa Bixa orellana L., nalezgcego do rodziny arnotowatych i osiggajgcego
wysokos¢ od 2 do 8 m. Drzewo to wystepuje na terenie pdtnocnej czesci Ameryki
Potudniowej oraz w Ameryce Srodkowe]j (Cosentino, Takinami i del Mastro, 2016; Antonio-
Cisneros, Davila-Jiménez, Elizalde-Gonzalez i Garcia-Diaz, 2015; Frank, Lancaster i Lawrence,
1998; Prabhakara Rao, Jyothirmayi, Balaswamy, Satyanarayana i Rao, 2005; Saini, Nile i Park,
2015; Scotter, 1995). Nasiona annato zawierajg zazwyczaj 2-4,8% lipidow, 1-6,3% substancji
barwigcych, 12,1-17% protein, 9,6-13,3% wody i ok. 50% weglowodanéw. Gtéwnymi
substancjami barwigcymi obecnymi w perykarpie Bixa orellana L. sg dwa karotenoidy:
monometyloester kwasu dikarboksylowego 9’-cis-biksyna, stanowigcy ok. 80% catkowitej
zawartosci barwnikéw karotenoidowych w nasionach annato i kwas dikarboksylowy 9’-cis-
norbiksyna (rysunek 3). Norbiksyna charakteryzuje sie dobrg rozpuszczalnosciag w wodzie,
natomiast biksyna jest dobrze rozpuszczalna w ttuszczach (Cardarelli, de Toledo Benassi
i Mercadante, 2008; Mercadante, Steck i Pfander, 1999; Santos i in., 2014; Satyanarayana,
Prabhakara Rao i Rao, 2010; Sobral i in., 2016). W annato stwierdzono takze obecnos¢ innych
karotenoidéw, miedzy innymi B-karotenu, luteiny, kryptoksantyny, zeaksantyny oraz
pochodnych likopenu, powstajgcych w wyniku biosyntezy barwnika (Aguiar, Oliveira i Freitas,
2003; Brito de Sousa Lobato i in., 2013; Giuliano, Rosati i Bramley, 2003; Gomez-Ortiz i in.,
2010; Islam, Rather i Mohammad, 2017; Kiokias i Gordon, 2003; Shuhama, Paumgartten i in.,
2002; Scotter, Castle i Appleton, 2001; Sylvia i in., 2017; Taham, Cabral i Barrozo, 2015;

Taham, Oliveira Silva i Barrozo, 2016).
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Rysunek 3. Chemiczna struktura norbiksyny (a) i biksyny (b) (Kiokias i Gordon, 2003)

Barwniki karotenoidowe sg pozyskiwane z nasion annato na drodze ekstrakcji
z wykorzystaniem rozpuszczalnikdw organicznych, takich jak aceton, chloroform, etanol
i heksan oraz w wyniku ekstrakcji z zastosowaniem olejéw lub wodnych roztwordéw zasad,
gtéwnie wodorotlenku sodu i potasu. Podczas ekstrakcji barwnika roztworem zasadowym
otrzymuje sie gtéwnie rozpuszczalng w wodzie norbiksyne. Proces prowadzi do hydrolizy
wigzania estrowego w czgsteczce biksyny. Po zakwaszeniu mieszaniny otrzymuje sie roztwér
zawierajgcy od 30 do 40% norbiksyny. Produktem ekstrakcji z wykorzystaniem
rozpuszczalnikdw organicznych jest gtdwnie cis-biksyna, w mniejszych ilosciach uzyskuje sie
trans-biksyne i cis-norbiksyne. Ekstrakcja z zastosowaniem olejéw prowadzi do uzyskania
gtéwnie biksyny, odpowiedzialnej za intensywne czerwone zabarwienie barwnika.
W przypadku duzej zawartosci norbiksyny w ekstraktach obserwuje sie ich intensywne
ciemnozétte zabarwienie (Rahmalia, Fabre, Usman i Mouloungui, 2014; Rodrigues, Alcazar-
Alay, Petenate i Meireles, 2014; Roehrs i in., 2017; Sankari, Hridya, Sneha, Priya Doss
i Ramamoorthy, 2017). Warunki ekstrakcji majg decydujacy wptyw na stabilno$¢ oraz
zdolnos¢ do absorpcji promieniowania elektromagnetycznego pozyskanego barwnika.

Biksyna charakteryzuje sie duzg aktywnoscia wobec reaktywnych form tlenu
i wolnych rodnikéw, zapobiegajgc uszkodzeniom komadrek i tkanek oraz hamujgc procesy
peroksydacji lipidow (Kiokias i Gordon, 2003). Badania wskazujg réwniez na antybakteryjne,
przeciwgrzybicze, przeciwzapalne i antykancerogenne wtasciwosci ekstraktéw z Bixa orellana
L. Annato moze wykazywaé witasciwosci alergenne, bedace skutkiem obecnosci
zanieczyszczen biatkowych w ekstraktach. Zwigzki karotenoidowe sg w znikomym stopniu

odpowiedzialne za wystepowanie alergii (Giuliano i in., 2003).
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Annato posiada charakterystyczny przyjemny zapach i lekko pikantny smak
z wyczuwalng nutg orzechowaq. Znajduje zastosowanie do barwienia produktéw mlecznych,
margaryny, przekasek, seréw topionych, wypiekéw, lodéw, ptatkéw zbozowych, popcornu,
stodyczy, wedlin, kremdw, jogurtéw i deseréw, a takze jest wykorzystywane w przemysle

kosmetycznym, farmaceutycznym i tekstylnym.

2.3.3. Koszenila

Ze wzgledu na swojg budowe chemiczng zaliczana jest do grupy barwnikow
chinoidowych. Pozyskiwana jest na drodze ekstrakcji z materiatu zwierzecego, ktéry
stanowig samice owaddéw z rzedu pluskwiakdw o nazwie czerwiec kaktusowy (Dactylopius
coccus) (Antonio-Cisneros i in., 2015; Gonzalez, Lobo, Mendez i Carnero, 2005; Kunkely
i Vogler, 2011; Heydari, Hosseini i Zarabi, 2015; Lim, Choi, Song i Kim, 2014; Shad Bibi,
Galvis, Grasselli i Fernandez-Lahore, 2012; Shahid, Islam i Mohammad, 2013). Owady te
pasozytuja na opuncjach wystepujacych powszechnie na terenie Ameryki Srodkowej
i Potudniowej. Od XVI wieku, po podboju Meksyku koszenila zaczeta by¢ masowo
importowana do Europy, gdzie stanowita surowiec barwierski, stopniowo wypierajgc
wczesniej stosowane do barwienia tkanin barwniki pochodzenia zwierzecego i roslinnego.
Obecnie znaczne ilosci barwnika sg produkowane na terenie Peru i Wysp Kanaryjskich.
Najwiekszym importerem barwnika jest Francja.

Sktadnikiem odpowiedzialnym za intensywng czerwong barwe koszenili jest
rozpuszczalny w wodzie kwas karminowy (rysunek 4), stanowigcy zazwyczaj od 19 do 22%
wodno-alkoholowego ekstraktu. W zaleznosci od pH kwas karminowy moze przybierac
barwe od pomaranczowo-czerwonej (pH<2) do czerwono-fioletowej (pH>5).

W celu uzyskania 1 kg barwnika niezbedne jest wykorzystanie okoto 155 tys.
owaddw, ktére sg uSmiercane poprzez zanurzenie w gorgcej wodzie, w wyniku dziatania
wysokiej temperatury lub pary wodnej. Martwe owady sg nastepnie suszone do 30% swojej

masy poczatkowej, co umozliwia ich dtuzsze przechowywanie.
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Rysunek 4. Struktura chemiczna kwasu karminowego (Cosentino i in., 2016)

Koszenila charakteryzuje sie duzg odpornoscia na ogrzewanie, dziatanie tlenu
i Swiatfa, przewyzszajgcq nawet niektére syntetyczne barwniki spozywcze. Jest stosowana
w przemysle spozywczym w postaci ekstraktow lub tzw. laku (karminy), ktéry jest
otrzymywany w wyniku dziatania na sproszkowany materiat zwierzecy amoniakiem lub
roztworem weglanu sodu. W kolejnym etapie obrdbki nierozpuszczalne w wodzie sktadniki
mieszaniny sg odfiltrowywane, a do otrzymanego w ten sposdéb klarownego roztworu dodaje
sie zwigzki zawierajace kationy glinu lub wapnia. W wyniku reakcji kwasu karminowego
(sktadnik koszenili) z glinem lub wapniem dochodzi do wytworzenia zwigzku kompleksowego
- karminy (Rader Bowers i Schmidtke Sobeck, 2016; Stathopoulou, Valianou, Skaltsounis,
Karapanagiotis i Magiatis, 2013; Tabar-Purroy i in., 2003). W celu utatwienia wytrgcenia sie
osadu dodawane sg substancje, takie jak: kwas cytrynowy, boraks i zelatyna. Karmina jest
wykorzystywana w formie tatwego do zdyspergowania w wodzie proszku lub w postaci
ptynnej. Dostepne na rynku produkty handlowe zawierajgce barwnik mogg posiadaé
w swoim skfadzie niewielkie ilosci materiatu biatkowego, pochodzgcego z wykorzystywanego
surowca zwierzecego, a takze wolne karminiany i sladowe ilosci niezwigzanych jondéw glinu
i wapnia. Otrzymanie 1 kg karminy wymaga wykorzystania 2,5 kg wysuszonego materiatu
zwierzecego.

Ze wzgledu na duzg stabilnos¢ barwy i zdolno$¢ do tworzenia trwatych wigzan
z biatkami karmina jest powszechnie stosowana w przemysle spozywczym do barwienia
napojow mlecznych, jogurtéw i lodéw, a takie przetworzonych produktow miesnych,
koncentratéw obiadowych, przetworéw owocowych i warzywnych, deserdw, napojow
bezalkoholowych, wyrobéw cukierniczych, gum do Zzucia, kandyzowanych owocéw, past
rybnych i past ze skorupiakéw oraz galaretek. Barwnik znajduje réwniez zastosowanie

w przemysle widkienniczym, tworzyw sztucznych, farmaceutycznym i kosmetycznym,

23



stanowigc sktadnik do produkcji lekow, suplementéw diety, rézy, szminek i cieni do powiek
(Esalat Nejad i Esalat Nejad, 2013; Rader Bowers i Schmidtke Sobeck, 2016; Stathopoulou
iin., 2013; Tabar-Purroy i in., 2003).

3.2. Globalny rynek barwnikéw naturalnych

Nieustannie trwajg poszukiwania nowych zwigzkéw, ktére zaspakajatyby oczekiwania
rynku spozywczego, na ktéorym obserwuje sie ciggly wzrost zainteresowania produktami
barwionymi barwnikami naturalnymi i ekstraktami roslinnymi. Konsumenci coraz czesciej
wybierajg produkty zywnosciowe z tzw. czystg etykieta, oznaczajgcg ze produkt jest
naturalny i pozbawiony dodatkéw. Nowym Zrédtem barwnikdéw mogg by¢ zwierzeta i rosliny
pochodzace z Afryki, Azji i Ameryki Potudniowej. Wykorzystywane w postaci ekstraktow
barwniki roslinne poza wtasciwosciami barwigcymi moga wykazywaé takie witasciwosci
smakowe i prozdrowotne, co sprawia ze mogg znalez¢ szerokie zastosowanie w obliczu
szybkiego rozwoju rynku barwnikdw naturalnych nie ograniczajgce sie wytacznie do
wykorzystania ich wtasciwosci barwigcych (Carocho, Morales, i Ferreira, 2015; Gajda-
Wyrebek iin., 2010; Maciagg, 2016; Martins i in., 2016; Zawirska-Wojtasiak, 2005).

Juz w latach 90-tych XX wieku zaobserwowano wzrost produkcji i wykorzystania
barwnikéw naturalnych, ksztattujgcy sie na poziomie od 5 do 10% w skali roku. Wartos¢ ta
przewyzszata wzrost notowany na rynku barwnikéw syntetycznych, ktory wynosit ok. 4%
rocznie. Barwniki spozywcze nadal stanowig jedng z podstawowych grup substancji
dodatkowych stosowanych w branzy spozywczej, a na ich rynku obserwuje sie intensywny
i staty wzrost produkgji, ktéry w latach 2010-2015 wyniost ponad 40%. W 2016 roku wartosc
globalnego rynku barwnikéw naturalnych wynosita 1,3 mld dolaréw USD (Krepska, Lason-
Rydel i Jagietto, 2015).

Na rysunku 5 przedstawiono strukture sprzedazy na globalnym rynku naturalnych
barwnikéw spozywczych. Najwiekszy udziat w wartosci tego rynku majg barwniki w formie
ptynnej, ze wzgledu na fatwos¢ ich aplikacji, umozliwiajgcg szerokie stosowanie w wielu

produktach zywnosciowych (Grand View Research, 2018).
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Rysunek 5. Struktura sprzedazy na globalnym rynku barwnikéw naturalnych

Przewiduje sie, ze do 2025 roku skumulowany roczny wskaznik wzrostu odnotowany
na globalnym rynku barwnikéw spozywczych CAGR (ang. Compound Annual Growth Rate)
wyniesie 5,9%. Szacuje sie, ze wartos¢ globalnego rynku barwnikéw spozywczych do 2025
roku osiggnie 2,97 mld dolardow, z czego okoto 80% tej wartosci bedzie stanowit rynek
barwnikéw naturalnych. Gtéwnym czynnikiem decydujgcym o wzroscie odnotowywanym na
rynku barwnikdw naturalnych jest zwiekszenie swiadomosci konsumentdw, dotyczacej
negatywnych skutkdw nadmiernego stosowania syntetycznych dodatkéw do zywnosci.
Z drugiej strony zastosowanie barwnikow naturalnych moze by¢ ograniczone z powodu ich
mniejszej stabilnosci i wysokich kosztéow produkcji. Z tego wzgledu konieczne jest
opracowanie wydajnych i ekonomicznych metod ich otrzymywania.

W zwigzku z intensywnym rozwojem rynku barwnikéw naturalnych nieustannie
poszukuje sie nowych metod ich pozyskiwania (Krepska i in., 2015; Macigg, 2016).
Alternatywa dla tradycyjnie ekstrahowanych barwnikow naturalnych wydaje sie by¢ zywnosc
barwigca, wytwarzana z owocéw, warzyw i roslin jadalnych oraz odzyskiwanie sktadnikow
barwigcych z odpaddw spozywczych, takich jak bogate w barwniki wyttoki z porzeczki, aronii,
czarnych jagdd, czarnego bzu czy wisni. Metoda ta pozwala na otrzymywanie antocyjandw,
karotenoidéw i chlorofili, a jej kosztochtonnos¢ jest uzalezniona od skfadu wyjsciowego
surowca.

Barwniki spozywcze mogg byé rdéwniez otrzymywane na drodze biosyntezy

z wykorzystaniem bakterii, grzybow, alg i korzeni transformowanych. Wystepujgce w nich
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barwniki chronig mikroorganizmy przed szkodliwym dziataniem fotoutleniania i stresem
Srodowiskowym oraz wykazujg aktywnosc¢ jako kofaktory enzymdw. Niektore barwniki np.
ryboflawina mogg byé réwniez syntetyzowane przez genetycznie zmodyfikowane
mikroorganizmy. Biotechnologiczne Zrédfa barwnikéw pozwalajg na otrzymanie zwigzkéw
barwnych o zréznicowanej budowie chemicznej i charakteryzujacych sie duzg gama barw. Ich
zastosowanie moze by¢ jednak znacznie ograniczone ze wzgledu na ryzyko wystepowania

w nich mykotoksyn (Stolarzewicz, Kapturowska i Biatecka-Florjariczyk, 2012).

3.3. Wptyw barwnikéw naturalnych na zdrowie cztowieka

Jakos¢ spozywanej zywnosci jest kluczowym czynnikiem wptywajgcym na zdrowie
i samopoczucie cztowieka, a rosngca $wiadomos¢ konsumentéw dotyczaca aspektow
dietetycznych i zdrowotnych ma duzy wptyw na wybér spozywanych przez nich produktéw
zywnosciowych. Nieustannie prowadzone sg badania majgce na celu okreslenie wptywu
barwnikéw naturalnych na zdrowie konsumentdw (Macigg, 2016). Przeprowadzone badania
w wiekszosci wskazujg na pozytywny wptyw naturalnych substancji barwigcych na organizm
cztowieka. Barwnikami naturalnymi znajdujgcymi najszersze zastosowanie w przemysle
spozywczym s3: kurkumina, ryboflawina, karotenoidy, antocyjany i chlorofiliny. Dla wielu
naturalnych barwnikdéw nie ustalono wartosci ADI, natomiast sg one stosowane zgodnie
z zasadg quorum satis, oznaczajgcg ze wykorzystuje sie je w dawce najnizszej, niezbednej do
uzyskania odpowiedniego efektu technologicznego, zgodnie z dobrg praktyka produkcyjna.

Wykazano, ze karotenoidy, kurkumina i antocyjany charakteryzujg sie dziataniem
antynowotworowym i antyoksydacyjnym, zwalczajgc powstajgce w toku przemian
ustrojowych szkodliwe wolne rodniki, przyczyniajgce sie do powstawania chordb kragzenia,
nowotwordéw, a takze starzenia sie skoéry (Gajda-Wyrebek i in., 2010;. Krepska i in., 2015;
Maciag, 2016; Martins i in., 2016; Zawirska-Wojtasiak, 2005). Karotenoidy to zwigzki
charakteryzujgce sie duzg skutecznoscig w hamowaniu utleniania fotosensybilizowanego.
Barwniki z tej grupy, a takze antocyjany odgrywajg role w profilaktyce choréb oczu oraz
stymulujg produkcje rodopsyny- substancji petnigcej istotng role w procesie widzenia. B-
karoten (prowitamina A) stanowi prekursor witaminy A niezbednej do prawidtowego
funkcjonowania organizmu i ulega w nig przeksztatceniu pod wptywem enzymow w Scianie

jelita. Kurkumina stosowana powszechnie do barwienia koncentratéw, przypraw i napojéw
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wykazuje silne dziatanie przeciwutleniajace i przeciwzapalne, co wykorzystuje sie od wiekow
w leczeniu obrzekéw i standw zapalnych. Chlorofiliny stosowane jako dodatek barwigcy do
produktdw spozywczych oraz jako sktadnik suplementéw diety charakteryzujg sie
wtasciwosciami bakteriostatycznymi i antyoksydacyjnymi. Podobne wtasciwosci wykazuje
rowniez betanina (czerwien buraczana) znajdujgca zastosowanie miedzy innymi
w cukiernictwie. Wykazano, ze posiada ona wtasciwosci antyoksydacyjne, przeciwzapalne,
antynowotworowe, a takze dziata uszczelniajagco na naczynia krwionosne (Gajda-Wyrebek
i in., 2010;. Krepska i in., 2015; Maciagg, 2016; Martins i in., 2016; Zawirska-Wojtasiak, 2005).
Nie oceniono jeszcze jednoznacznie bezpieczenstwa stosowania barwnika annato (E 160b),
ale pojawiajg sie doniesienia naukowe o jego alergennosci. Barwnikiem naturalnym, ktdory
nie wykazuje dziatania prozdrowotnego jest koszenila, barwnik pochodzenia zwierzecego
w przypadku ktérego zaobserwowano wiasciwosci alergenne. Niektére badania wskazuja

jednak na wtasciwosci antyoksydacyjne kwasu karminowego.
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3. Zanieczyszczenia generowane przez przemyst spozywczy

Przemyst spozywczy odpowiedzialny jest za generowanie duzej ilosci S$ciekow
powstajgcych w wyniku prowadzonych proceséw technologicznych. Czesto ze wzgledu na
produkcje sezonowg charakteryzujg sie one zréznicowanym stezeniem i sktadem, wysokim
poziomem BZT (biochemiczne zapotrzebowanie na tlen) i ChZT (chemiczne zapotrzebowanie
na tlen) oraz zmiennym w czasie pH i temperaturg. Zawarte sg w nich przetworzone surowce
zywnosciowe, dodatki do zywnosci (miedzy innymi barwniki spozywcze), a takze srodki
chemiczne wykorzystywane do mycia aparatury wykorzystywanej w procesach
produkcyjnych, co przekfada sie na obecno$é w nich duzej ilosci materii organicznej. Poziomy
BZT i ChZT dla sciekdw pochodzacych z przemystu spozywczego moga osiggaé wartosci od 10
do 100 razy wyzsze niz w $ciekach bytowych. Zanieczyszczenia w nich zawarte negatywnie
wptywajg na warunki hydrologiczne, niszcza biocenoze z uwagi na transfer do srodowiska
duzej ilosci substancji biogennych, co wptywa na naruszenie rédwnowagi ekosystemu,
hamujac zarazem naturalnie zachodzgce procesy samooczyszczenia (Anielak, 2000;
Heponiemi i Lassi, 2012; Kasztelan, 2008; Kasztelan i Kierepka, 2014; Krzanowski, Watega
i Pasmionka, 2008; Meneses, Stratton i Flores, 2017; Nawirska, 2007).

Produkcji spozywczej czesto towarzyszy emisja toksycznych gazéw i pytéw. W wyniku
beztlenowego rozktadu materii organicznej powstajg odory, miedzy innymi siarkowodér,
ktéry charakteryzuje sie znaczng toksycznoscig, a takze inne zwigzki o nieprzyjemnym
zapachu, takie jak indole, skatole czy merkaptany (Kasztelan, 2008; Kasztelan i Kierepka,
2014; Krzanowski i in., 2008). Odory sg generowane gtéwnie przez browary, cukrownie
i zaktady przetwodrstwa spozywczego magazynujgce przez dtuziszy okres wyttoki owocowe
i warzywne. Dodatkowo przemyst spozywczy generuje odpady opakowaniowe, popidt i zuzel
pochodzace z kottéw opalanych weglem oraz osady Sciekowe towarzyszace gtownie
produkcji w zaktadach mleczarskich. Duze zagrozenie dla $Srodowiska stanowig wycieki
przechowywanych produktéw, pochodzgcych z przemystu piwowarskiego i spirytusowo-
drozdzowego, a takze instalacje chtodnicze stwarzajgce ryzyko emisji do atmosfery freonu
lub amoniaku.

Gateziami przemystu w wysokim stopniu oddziatujgcymi na Srodowisko sg branze
mleczarska, miesna, owocowo-warzywna i cukrownicza (Kasztelan i Kierepka, 2014;

Krzanowski i in., 2008). Duze zaktady produkcyjne charakteryzujgce sie zaawansowanym
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stopniem organizacji zazwyczaj systematycznie i sprawnie rozwigzujg problemy zwigzane
z emisjg i wptywem Sciekow, pytdw oraz gazéw na srodowisko. W gorszej sytuacji znajduja
sie mate i srednie zaktady, gdzie wszystkie zmiany w produkcji i rozwdj nowych technologii
oczyszczania wigzg sie z koniecznoscig ponoszenia duzych kosztéw (Nawirska, 2007).

Przemyst mleczarski wykorzystuje duze ilosci wody, co wigze sie ze znacznym
wytwarzaniem $ciekéw, charakteryzujacych sie wysokim poziomem ChZT i BZT, zmiennym
pH i duzg ilo$cig materii organicznej, gtdwnie biatek i ttuszczow. Dodatkowo odpowiedzialny
jest za generowanie duzej ilosci pytéw, gazdéw, odpaddédw opakowaniowych i osadéw
Sciekowych (Kasztelan i Kierepka, 2014; Krzanowski i in., 2008).

Scieki generowane przez przemyst miesny charakteryzujg sie duzg zawartoscig
ttuszczéw i zawieszonej materii organicznej. W zaktadach przetwodrstwa miesnego wysokie
ryzyko mikrobiologiczne stwarzajg resztki tkanek zwierzecych i krew. Generowane przez
wedzarnie, kottfownie i instalacje chtodnicze gazy i pyty odpowiedzialne sg za pogarszanie
jakosci powietrza (Kasztelan, 2008; Kasztelan i Kierepka, 2014; Krzanowski i in., 2008).

Przetwdrstwo owocowo-warzywne cechuje sie kampanijng produkcja, przypadajaca
gtéwnie na okres od czerwca do pazdziernika. Realizowane w przemysle owocowo-
warzywnym procesy technologiczne obejmujgce mycie surowcéw, ich rozdrabnianie,
zageszczanie i ttoczenie odpowiedzialne sg za generowanie $ciekéw i odpaddw organicznych,
zawierajgcych wyttoki z produkcji koncentratéw, odrzucone produkty rolne, pestki i obierki.
Przemyst owocowo-warzywny przyczynia sie rdwniez do produkcji odpadéw
opakowaniowych i powstawania osaddw, pochodzacych z przyzaktadowych oczyszczalni
Sciekdw. Najwieksze ilosci Sciekdw generowane sg w pierwszym etapie produkeji,
obejmujgcym mycie surowcow, podczas ktdrego woda jest wykorzystywana zazwyczaj
jednokrotnie (Kasztelan, 2008; Kasztelan i Kierepka, 2014; Krzanowski i in., 2008).

Przemyst spozywczy jest przemystem bardzo wodochtonnym, przy czym nalezy
nadmieni¢, iz wiekszos¢ wody, ktéra nie ulega zuzyciu w czasie proceséw produkcyjnych
i ktéra nie stanowi sktadnika koncowego produktu, pojawia sie ostatecznie w strumieniu
Sciekdw. W wiekszosci zaktadéw przemystu spozywczego gtéwnym zrodtem wody sg zasoby
podziemne z wtasnych studni gtebinowych (Rygata i Kregiel, 2018). Zaktady mogg korzystac
takze z wody pobieranej z wodociggowe] sieci lokalnej. Konieczne jest tym samym
utworzenie stref i obszaréw ochronnych i skutecznych technologii uzdatniania wody w celu

zapobiegania zagrozeniom w produkcji zywnosci i wody pitnej. Zgodnie z ustawg Prawo
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wodne (Dz. U. 2018, poz. 2268 i Dz. U. 2019, poz. 125 i 534), tereny bezposredniej ochrony
sanitarnej sg ustalane obligatoryjnie. Obowigzek ten dotyczy takie zaktaddéw przemystu
spozywczego, wykorzystujgcych wode wysokiej jakosci (np. mleczarnie, gorzelnie, browary),
ktore sg wtascicielami uje¢ wody gtebinowe] (Rygata i Kregiel, 2018). Woda stosowana
w procesach technologicznych wytwarzania produktéw zywnosciowych, zarazem majaca
z nimi bezposredni kontakt musi charakteryzowac sie odpowiednia, wysoka jakoscig. Jakos¢
wody w tym przypadku jest determinowana przede wszystkim jej zdolnoscig do zapewnienia
bezpieczenstwa zdrowotnego produktu, jak réwniez zapewnienia wytwarzanemu
produktowi odpowiednich cech organoleptycznych i fizykochemicznych zatozonych na etapie
jego projektowania. Z tego wzgledu szczegétowe wymagania dotyczace jakosci wody
przeznaczonej do celdw technologicznych muszg byé identyczne z wymaganiami
bakteriologicznymi, fizykochemicznymi i organoleptycznymi wody przeznaczonej do spozycia
przez ludzi okreslonymi w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 roku
w sprawie jakos$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi (Rozporzadzenie Ministra
Zdrowia z dnia 7 grudnia 2017 r., Dz.U. 2017, poz. 2294, 2017). Woda przeznaczona do
spozycia przez ludzi musi by¢ wolna od mikroorganizméw chorobotwdrczych oraz
nadmiernej iloSci manganu, zelaza, chlorkéw, siarczandéw, azotandw, wapnia i magnezu, a
takze klarowna, bezbarwna i pozbawiona zapachu. Nalezy nadmieni¢, iz w niektérych
przypadkach, woda spetniajgca wymagania wody do spozycia przez ludzi, ze wzgledu na
specyficzne wymagania procesu technologicznego poddawana jest procesowi dodatkowego
uzdatniania (mi.in. w przemysle piwowarskim).

Do najbardziej wodochtonnych przemystow mozna zaliczyé przemyst mleczarski,
miesny i napojowy. Bardzo duze ilosci wody sg wykorzystywane w przemysle spozywczym do
mycia surowcéw i aparatury przemystowej, zasilania kottdw oraz do celéw chtodniczych
(Zander, Dajnowiec i Zander, 2010). Dodatkowo, straty wody moga by¢ spowodowane
nieszczelnoscig rurociggéw, wyciekami z urzadzen przemystowych oraz brakiem kontroli
i optymalizacji jej zuzycia podczas proceséw mechanicznych i manualnych. Wiele zaktadéw
produkcyjnych wykorzystuje wode pozyskang z wtasnych uje¢ podziemnych, ktdora nastepnie
znajduje zastosowanie jako woda kottowa, a takie przeznaczana jest do hydrotransportu,
mycia surowcow i aparatury oraz chtodzenia. Duze zuzycie wody w przemysle spozywczym

moze byé réwniez zwigzane z konieczno$cig przestrzegania surowych wymogoéw zawartych
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w przepisach weterynaryjnych oraz brakiem mozliwosci zawracania zuzytej wody
technologicznej i chtodzacej do obiegu.

W dobie rosngcych wymagan konsumentdow, czesto obserwuje sie sprzecznosc
pomiedzy ekologig, a istotnymi cechami produktu, takimi jak cena, wyglad i wygoda
uzytkowania. Zasada ta dotyczy takze produktéow zywnosciowych. Dla wielu konsumentéw
bardzo wazny jest czynnik ekonomiczny, ktory zazwyczaj jest przedktadany nad aspekty
srodowiskowe. W zwigzku z powyziszym kwestie dotyczgce ochrony S$rodowiska, ze
szczegdlnym uwzglednieniem gospodarki wodno-sciekowej stanowig niezwykle istotny

problem dla przemystu spozywczego (Kasztelan, 2008).

3.1. Metody oczyszczania $ciekéw

W sktad charakterystyki jakosciowe]j sciekow wchodzg elementy fizyczne, chemiczne
i biologiczne. Charakterystyka fizyczna sciekéw obejmuje catkowitg ilos¢ zanieczyszczen,
ktdre sg zrdinicowane ze wzgledu na stopien dyspersji (zawiesiny, koloidy i substancje
rozpuszczone), a takze cechy, takie jak: metnosé, barwe, temperature i zapach (Tabor, 2008).
Zapach i barwa mogg by¢ wyznacznikiem swiezosci Sciekdw oraz wskazywac na obecnosé
w nich substancji pochodzenia przemystowego. Wptyw na temperature $ciekdw wywierajg
miedzy innymi: zastosowany system kanalizacji, jego rozlegtos¢, a takie temperatura
powietrza. W skfad zanieczyszczenn chemicznych sciekéw wchodza: substancje organiczne (m.
in. biatka, ttuszcze, oleje i weglowodany), nieorganiczne (m. in. nieorganiczne formy fosforu
i azotu, chlorki i siarczany) i rozpuszczone gazy. Zanieczyszczenia biologiczne sciekow
stanowig bakterie, wirusy, grzyby oraz jaja pasozytéw.

Scieki bytowo-gospodarcze generowane w wyniku dziatalnoéci zyciowej cztowieka
charakteryzujg sie duzg zawartoscig resztek roslinnych i zwierzecych, produktéw przemiany
materii oraz detergentdw, co wigze sie z duzym tadunkiem zawiesin, zwigzkéw organicznych,
a takze azotu i fosforu (Tabor, 2008). Scieki przemystowe powstate na skutek prowadzonej
przez zakfady dziatalnosci handlowej, przemystowej, magazynowej, transportowej lub
ustugowej sg bardzo zréznicowane ze wzgledu na sktad i jakos¢, co bezposrednio wynika
z profilu produkcyjnego przedsiebiorstwa oraz stosowanych w nim technologii, urzadzen
i surowcow. Scieki deszczowe, w szczegdlnosci generowane na terenach wysoce
zurbanizowanych mogga charakteryzowaé sie wysokg zawartoscig zawiesin, metali ciezkich,

olejow, ttuszczow i mato podatnych na biodegradacje zwigzkéw organicznych.
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Warunki, ktéore muszg by¢ spetnione przy wprowadzaniu $ciekdw do wod lub ziemi
oraz w przypadku substancji szczegdlnie szkodliwych dla srodowiska wodnego okreslono
w Rozporzadzeniu Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédlagdowej z dnia 12 lipca 2019 r.
w sprawie substancji szczegdlnie szkodliwych dla sSrodowiska wodnego oraz warunkdw, jakie
nalezy spetni¢ przy wprowadzaniu do waéd lub do ziemi sciekdw, a takze przy odprowadzaniu
woéd opadowych lub roztopowych do wdd lub do urzadzen wodnych (Rozporzadzenie
Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédladowej z dnia 12 lipca 2019 r.,
Dz.U. 2019, poz. 1311, 2019). Rozporzadzenie to okresla przede wszystkim najwyzsze
dopuszczalne wartosci zanieczyszczenn dla $ciekdw z oczyszczalni Sciekdw bytowych
i komunalnych oraz dla sciekdw z oczyszczalni sciekow w aglomeracji.

Spetnienie przez oczyszczone scieki wszystkich zatozonych wymagan zawartych w
przytaczanym rozporzadzeniu uprawnia do stwierdzenia, iz charakteryzujg sie one
odpowiednig jakoscig, poniewaz wprowadzane do wodd lub ziemi nie wywotajg zmian
fizycznych, chemicznych lub biologicznych, ktére utrudnityby optymalng prace odbiornika, a
takze uniemozliwiaty spetnienie specyficznych wymagan jakosciowych zgodnych z ich
uzytkowaniem. Nalezy nadmienié, iz wymagany efekt oczyszczania Sciekow, okreslany
rowniez jako sprawnos¢ dziatania oczyszczalni $ciekéw lub tez stopien oczyszczenia jest
zalezny od rodzaju i stezenia zanieczyszczen obecnych w Sciekach kierowanych do
oczyszczalni oraz zwigzany z aktualnymi przepisami prawnymi okreslajgcymi jakos¢ sciekdw
trafiajgcych do odbiornika. W tabeli 1 przedstawiono wybrane parametry oraz ich

dopuszczalne wartosci, jakie muszg spetniac oczyszczone $cieki przemystowe.
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Tabela 1. Najwyisze dopuszczalne wartosci dla wybranych wskaznikéw zanieczyszczen

oczyszczonych sciekdw przemystowych

Nazwa wskaznika Jednostka | Najwyzsza dopuszczalna wartos¢
Temperatura °C 35
pH - 6,5-9
Zawiesiny ogdlne mg/dm® 35
Zawiesiny tatwoopadajace mg/dm? 0,5
BTZs mg 0,/dm’ 25
ChZTe mg 0,/dm’ 125
Azot ogdlny mg N/dm? 30
Fosfor ogdlny mg P/dm? 3
Ogdlny wegiel organiczny mg C/dm’ 30

Na postawie: [Rozporzadzenie Ministra Gospodarki Morskiej i Zeglugi Srédladowej z dnia 12 lipca 2019 r., Dz.U. 2019, poz.
1311, 2019]

Wybér metody oczyszczania $ciekdw generowanych przez przemyst jest zalezny od wielkosci
i lokalizacji zaktadu, a takze od pozwolen wodnoprawnych, ktére okreslajg szczegétowo
parametry  Sciekdw  odprowadzanych z zaktadu albo do zbiornika wdd
powierzchniowych wedtug parametréw okreslonych w obowigzujgcych przepisach prawnych
lub do kanalizacji. Kluczowa jest w tym przypadku wspédtpraca oczyszczalni sSciekow
z zaktadami przemystowymi. Umozliwia to znajomos¢ petnej charakterystyki trafiajgcych do
oczyszczalni Sciekdw.

W zaleznosci od rodzaju zanieczyszczen scieki bytowo-gospodarcze i przemystowe
mogg byé oczyszczane z zastosowaniem metod mechanicznych, fizykochemicznych,
chemicznych i biologicznych. Metody mechaniczne obejmujgce, miedzy innymi: cedzenie,
sedymentacje grawitacyjng i odsrodkowa, filtracje cisnieniowg, prézniowa, odsrodkowa, na
ztozach i rozdzielanie w hydrocyklonach sg zazwyczaj pierwszymi operacjami, ktérym
poddawane sg $cieki, pozwalajgcymi na oddzielenie od nich zanieczyszczenn zawiesinowych
oraz osadéw powstatych w wyniku stosowania procesow fizykochemicznych i chemicznych
(Anielak, 2000).

Procesy fizykochemiczne, do ktdrych zalicza sie koagulacje, wspotstracanie,
adsorpcje, flotacje, wymiane jonowg na jonitach, elektrolize, elektrodialize, odwrécong
osmoze, ultrafiltracje oraz chemiczne obejmujgce neutralizacje, utlenianie i redukcje
znajdujg zastosowanie do usuwania zanieczyszczen koloidalnych lub rozpuszczalnych

w wodzie. Procesami znajdujgcymi najszersze zastosowanie do oczyszczania $ciekdw
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bytowo-gospodarczych i przemystowych sg koagulacja, adsorpcja, flotacja, neutralizacja,
procesy membranowe i chemiczne utlenianie (Anielak, 2000; Murcia i in., 2018; Quasim
i Mane, 2013). Koagulacja jest procesem podczas ktéorego dochodzi do taczenia sie
czgsteczek w aglomeraty na skutek destabilizacji uktadu koloidalnego. Procesem
poprzedzajagcym koagulacje jest flokulacja, prowadzaca do powstania agregatow
niestabilnych. Reagentami stosowanymi w procesie koagulacji sg przede wszystkim sole glinu
i zelaza. Przebieg procesu jest zalezny od dawki i rodzaju zastosowanego koagulantu,
odczynu i temperatury Sciekdw oraz obecnosci w ukfadzie substancji wspomagajacych.
Podczas sorpcji nastepuje zageszczanie substancji na powierzchni ciata statego (adsorbenta)
lub w objetosci jego mikroporédw na skutek przyciggania elektrostatycznego, dziatania sit van
der Waalsa (adsorpcja fizyczna) lub reakcji chemicznych (chemisorpcja). Adsorbentami
przemystowymi stosowanymi w procesach oczyszczania sciekdw mogg by¢: wegle aktywne,
zele kwasu krzemowego, tlenek glinu, zeolity i naturalne skaty ilaste. Flotacja pozwala na
rozdzielenie faz w oparciu o réznice zwilzalnosci sktadnikdw mieszaniny. Podczas procesu
zanieczyszczenia hydrofobowe sg wynoszone ze Sciekdw do powierzchniowej warstwy piany
przez pecherzyki gazu. W celu modyfikacji wtasciwosci powierzchniowych czastek ciata
statego i optymalizacji procesu stosuje sie reagenty pianotwércze, zbierajgce i modyfikujgce
miedzy innymi aktywatory, flokulanty, depresory, regulatory pH i peptyzatory. Neutralizacja
jest procesem polegajgcym na chemicznym zobojetnieniu $ciekdw zawierajgcych wolne
kwasy lub zasady z zastosowaniem odpowiednich reagentéw. Proces ten moze by¢é
traktowany jako proces wstepny, wspomagajgcy lub korcowy (kiedy jest realizowany
bezposrednio przed skierowaniem S$ciekéw do odbiornika lub kanalizacji miejskiej).
W procesie zobojetniania $ciekéw kwasnych wykorzystuje sie roztwory wodorotlenkéw sodu
i wapnia, weglan sodu i wapnia, dolomit i magnezyt. Scieki zasadowe neutralizowane sg
kwasami mineralnymi lub z zastosowaniem czystego lub zawartego w gazach spalinowych
CO,. W przypadku zastosowania silnych zasad neutralizacji Sciekdw kwasnych czesto
towarzyszy strgcanie wodorotlenkéw metali ciezkich i nierozpuszczalnych soli. Po ich
wydzieleniu z roztworu przeprowadza sie ponowng korekte jego wartosci pH (Anielak, 2000).
Procesy membranowe umozliwiajg fizyczny rozdziat substancji z wykorzystaniem membrany,
ktdrg mozna traktowac jako filtr przez ktéry swobodnie, w sposdb selektywny moze
przechodzié¢ co najmniej jeden ze sktadnikdw mieszaniny. Sitg napedowa proceséw moze by¢

roznica cisnien lub potencjatéw elektrochemicznych po przeciwnych stronach membrany.
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Utlenianie jest realizowane z wykorzystaniem takich $rodkdéw jak: aktywny chlor i jego
zwigzki (podchloryn sodu, kwas podchlorawy), nadmanganian potasu, tlen, ozon i nadtlenek
wodoru w zaleznosci od rodzaju utlenianej substancji i odczynu s$rodowiska. Czesto
wykorzystywanym utleniaczem jest aktywny chlor, charakteryzujacy sie silnie utleniajgcymi
wiasciwosciami w postaci gazowej, a takze w formie kwasu podchlorawego, podchlorynu
sodu, podchlorynu wapnia, wapna chlorowanego lub ditlenku chloru. Zwigzek ten ma silne
wiasciwosci bakteriobdjcze, wirusobdjcze i zarodnikobdjcze. Jego zastosowanie pozwala na
ograniczenie rozmnazania glondéw, utlenienie zwigzkéw Zelaza, manganu oraz
zanieczyszczen organicznych, umozliwiajgc ich lepsze usuwanie w czasie procesu koagulacji.
Wykorzystanie w procesie utleniania ditlenku chloru ogranicza powstawanie chloroformu
i innych organicznych chlorowcopochodnych (Anielak, 2000). Wptyw na wybdr utleniacza ma
rowniez jego koszt oraz tatwos¢ wdrozenia i prowadzenia procesu. Substancje utleniajgce
moga by¢ stosowane oddzielnie lub tgcznie, a takie w potaczeniu z innymi procesami
oczyszczania sciekdw (Anielak, 2000).

Procesy oczyszczania biologicznego sprowadzajg sie do oczyszczania sSciekéw na
ztozach biologicznych lub z wykorzystaniem osadu czynnego i sg stosowane do usuwania
zanieczyszczen organicznych, ktdre ulegajg biodegradacji (Lenart i Kowalska, 2012).
Oczyszczanie moze obejmowac procesy biologiczne zachodzgce w warunkach tlenowych lub
beztlenowych, w wyniku ktérych dochodzi do konwersji zwigzkéw organicznych do biogazu
w wyniku dziatania bakterii beztlenowych. Najczesciej stosowang metoda biologiczng,
wykorzystywang do poprawy jakosci Sciekdw bytowo-gospodarczych i przemystowych jest
metoda osadu czynnego (proces tlenowy) obejmujgca stosowanie do degradacji
zanieczyszczen mikroorganizmdw w postaci ktaczkowatej zawiesiny, w sktad ktorej wchodzg
gtéwnie heterotroficzne bakterie tworzace skupiska i kolonie, pierwotniaki, grzyby, a takze
organizmy tkankowe, takie jak: wrotki, nicienie, pajeczaki i skgposzczety (Lenart i Kowalska,
2012). W celu zapewnienia dogodnych warunkéw rozwoju dla mikroorganizméw uktad
biologiczny powinien by¢ intensywnie napowietrzany, sprawnie recyrkulowany, a jego
obcigzenie fadunkiem zanieczyszczenn powinno by¢ optymalne, aby ograniczy¢ zjawisko
puchniecia osadu, spowodowane zazwyczaj nadmiernym rozwojem organizmow
nitkowatych, wptywajgcych negatywnie na zdolnosci sedymentacyjne osadu.

W przypadku sciekdw, ktdre charakteryzujg sie duzym tadunkiem zanieczyszczen np.

Sciekdw pochodzacych z przemystu rolno-spozywczego dobrym rozwigzaniem jest
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wykorzystanie do ich oczyszczania proceséw beztlenowych lub beztlenowo-tlenowych. Osad
beztlenowy cechuje sie duzg odpornoscia na dziatanie zwigzkéw toksycznych. Metody
beztlenowego oczyszczania Sciekdw umozliwiajg skuteczng redukcje zanieczyszczen
organicznych, wysokoefektywne usuwanie fosforu i azotu oraz produkcje gazu
pofermentacyjnego, ktéry moze stanowié alternatywne Zrédto energii oraz surowiec do
syntez chemicznych. Zastosowanie proceséw beztlenowych przyczynia sie réwniez do
zmniejszenia ilosci powstajgcego osadu nadmiernego, ktory zazwyczaj moze znalezé
zastosowanie jako nawoz. Zaletg reaktorow fermentacyjnych sg niskie koszty eksploatacyjne
oraz niewielkie kubatury. Procesy beztlenowego oczyszczania $ciekdw mogg by¢ réwniez
realizowane na ztozach z wypetnieniem statym lub ruchomym (Lenart i Kowalska, 2012;
Szyprowska, Wichowski i Stepierd, 2011). W wyniku fermentacji beztlenowej Sciekow
mozliwe jest uzyskanie 0,35 m> metanu w przeliczaniu na 1 kg usunietego ChZT. Wytworzony
biogaz po usunieciu siarkowodoru moze znalez¢ zastosowanie do wytwarzania energii
cieplnej i elektrycznej. Minimalny poziom ChZT przy ktérym proces fermentacji beztlenowej
jest ekonomiczny zawiera sie w granicach 1500-2000 mg 0,/dm>. Proces beztlenowy
znajduje zastosowanie do oczyszczania $ciekdw generowanych przez przemyst spozywczy ze
wzgledu na obecnos$¢ w ich sktadzie duzej ilosci mikroelementow koniecznych do rozwoju
mikroorganizmow. Integracja proceséw tlenowego i beztlenowego oczyszczania Sciekow
pozwala zmniejszenie ilosci wytwarzanego osadu nadmiernego, poniewaz przyrost osadu
nadmiernego w procesach beztlenowych jest niski i wynosi od 10 do 15% doprowadzanego
tadunku BZTs. Dla poréwnania w procesach tlenowych przyrost ten moze wynosi¢ do 80%. W
przypadku reaktorow beztlenowych naktady inwestycyjne sg wyzsze niz w przypadku
reaktorow tlenowych, jednakze koszty operacyjne nizsze. W praktyce nejczesciej stosuje sie
integracje systemu tlenowego i beztlenowego (Kozak, Jedrzejewska i Krzemieniewski, 2005).
Analiza ponoszonych kosztow eksploatacyjnych w przypadku proceséow tlenowego,
beztlenowego oraz zintegrowanego (tlenowo-beztlenowego) zostata dokonana przez Gozdka
i Heichmana (2005). Oszacowano, ze koszty ekspoatacji potgczonych systeméw oczyszczania
sg o okoto potowe nizsze od kosztdw wytgcznie tlenowego oczyszczania sciekow (Gozdek

i Heichman, 2005).
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3.2. Oczyszczanie $ciekow pochodzacych z przemystu spozywczego

Przemyst spozywczy stanowi jeden z najwazniejszych sektoréw krajowej gospodarki,
podlegajgcy Scistym wymogom sanitarnym i surowym normom dotyczagcym ochrony
Srodowiska, co jest czesto zwigzane z koniecznoscia ponoszenia duzych naktadéw
inwestycyjnych (Anielak, 2000; Heponiemi i Lassi, 2012; Kasztelan, 2008; Kasztelan
i Kierepka, 2014; Krzanowski i in., 2008; Meneses i in., 2017; Nawirska, 2008). W tabeli 2
przedstawiono zakresy wybranych wskaznikdw surowych sciekéw generowanych przez rézne

branze przemystu spozywczego.

Tabela 2. Zakres stezen zanieczyszczen w surowych S$ciekach technologicznych

generowanych przez wybrane zaktady spozywcze (Konieczny, 2004)

Branza BZT; ChzZT Ekstrakt Zawiesina | Fosfor Azot pH
[g 0,/m’] [g 0,/m’] eterowy ogélna ogbiny | ogdlny
[g/m’] lg/m’] | [g/m’] | [g/m’]
Przemyst 400-2500 700-4000 Bd 200-1800 10-60 | 20-250 | 5-8
ziemniaczany
Przemyst 600-1300 2500 Bd 100-6500 10-70 | 10-200 | 6-9
cukrowniczy
Przemyst miesny 200-1800 1000-3500 300-1000 400-1500 10-20 | 50-200 | 6-9
i drobiarski
Przemyst 100-2500 1000-5000 45-110 800-1000 5-20 55-160 | 6-9
mleczarski
Przemyst 200-1500 400-2800 10-1400 50-800 <1 <5 6-9
OWOCOWO-
warzywny
Przemyst rybny >7000 >10000 100-700 <3500 5-50 500 5-9
Przemyst >5300 >8700 >6300 >2400 <100 Bd 9-11
ttuszczowy
bd-brak danych

Do oczyszczania sciekdw, pochodzgcych przemystu spozywczego wykorzystuje sie
procesy mechaniczne, chemiczne, fizykochemiczne i biologiczne. Ze wzgledu na niskie koszty
i  wysokg skutecznos¢ korzystniejsze jest oczyszczanie Sciekdw przemystowych
w miejscu ich wytwarzania, zamiast kierowania ich do komunalnej oczyszczalni $ciekéw.
Dobre rezultaty uzyskuje sie z wykorzystaniem uktadéw mechaniczno-chemicznych oraz
mechaniczno-biologicznych, w ktérych oczyszczanie biologiczne obejmuje zaréwno procesy
tlenowe, jak i beztlenowe. Jednym z najwazniejszych rdl systemow oczyszczajacych jest
usuwanie ze sciekdw generowanych przez przemyst spozywczy pierwiastkéw biogennych -
azotu i fosforu, ktére odpowiedzialne sg za proces eutrofizacji zbiornikow wodnych
i intensyfikacje przyrostu biomasy, co wigze sie z pogorszeniem przejrzystosci wody oraz
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zagrozeniem dla zycia fauny. Szacuje sie, ze ok. 85% $ciekdow generowanych przez przemyst
spozywczy wymagajgcych oczyszczenia jest poddawane oczyszczaniu na drodze procesow
biologicznych, natomiast w przypadku ok. 15% wykorzystuje sie oczyszczanie mechaniczne
(Lenart i Kowalska, 2012).

Scieki cukrownicze generowane w okresie jesienno-zimowym ze wzgledu na
kampanijnos$¢ produkcji moga znalezé zastosowanie w rolnictwie do nawadniania lub
nawozenia uzytkéw rolnych lub zostaé¢ poddane oczyszczaniu w stawach akumulacyjnych,
gdzie ich rozktad przebiega tlenowo lub beztlenowo. W wyniku procesu prowadzonego
w warunkach anaerobowych dochodzi do generowania odoréw, powstajgcych na skutek
przeksztatcania weglowodoréow w kwasy ttuszczowe. Oczyszczanie $ciekdw cukrowniczych
moze byé rowniez realizowane z wykorzystaniem technologii osadu czynnego i obejmowac
systemy tlenowe i beztlenowo-tlenowe (Heponiemi i Lassi, 2012; Kasztelan, 2008; Kasztelan
i Kierepka, 2014; Krzanowski i in., 2008; Meneses i in., 2017; Nawirska, 2008).

Scieki mleczarskie wymagaja wstepnego oczyszczania mechanicznego ze wzgledu na
obecnos¢ w nich duzej ilosci ttuszczéw, co przektada sie na wysokg wartos¢ stezenia
ekstraktu eterowego, wynoszgcego w zaleznosci od rodzaju produkcji od ok. 30 do 375
mg/dm?>. Do ich oczyszczania wykorzystuje sie odttuszczacze napowietrzane i ci$nieniowe.
Nastepnie podczyszczone dodatkowo z wykorzystaniem proceséw koagulacji i flotacji scieki
sg poddawane oczyszczaniu biologicznemu w przeptywowych komorach osadu czynnego lub
w przypadku nieduzych zaktadéw produkcyjnych w sekwencyjnych reaktorach SBR, co
umozliwia wysokoefektywne usuwanie pierwiastkédw biogennych. Ze wzgledu na to, ze
zanieczyszczenia zawarte w sciekach mleczarskich tatwo ulegajg fermentacji muszg by¢ one
skutecznie i szybko eliminowane (Heponiemi i Lassi, 2012; Kasztelan, 2008; Kasztelan
i Kierepka, 2014; Krzanowski i in., 2008; Meneses i in., 2017; Nawirska, 2008).

Scieki browarnicze charakteryzuja sie zazwyczaj duzg podatnoscia na biodegradacje.
Do ich oczyszczania stosuje sie systemy aerobowe (urzgdzenia jednokomorowe, ztoza
biologiczne) i anaerobowe. Czesto wykorzystuje sie uktady kaskadowe oraz kombinowane,
a takze dodatkowe komory denitryfikacyjne, w celu zwiekszenia skutecznosci usuwania
zwigzkdw azotu i poprawy stabilnosci pracy systemdw oczyszczajgcych.

W przypadku sSciekdw pochodzgcych z gorzelni oczyszczanie biologiczne moze byc
realizowane na ztozach biologicznych lub z wykorzystaniem metody osadu czynnego

i obejmuje procesy tlenowe i beztlenowe (Kasztelan, 2008; Kasztelan i Kierepka, 2014;
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Krzanowski i in., 2008; Meneses i in., 2017; Nawirska, 2008). Korzystng praktyky jest
stosowanie przez zaktady obiegdw zamknietych w przypadku poptuczyn i instalacji
wyparnych. Wywary z gorzelni zbozowych i ziemniaczanych mogg by¢ przetwarzane na pasze
dla zwierzat, nie stanowigc tym samym obcigzenia dla Srodowiska.

Scieki pochodzace z rzeini oraz zakladdéw przetwdrstwa miesnego zawieraja
zanieczyszczenia state o znacznych rozmiarach, a takie duzg ilo$¢ substancji
nierozpuszczalnych w wodzie i tluszczéw. Z tego wzgledu poddaje sie je wstepnemu
oczyszczaniu mechanicznemu, obejmujgcego cedzenie na sitach oraz flotacji w instalacjach
flotacyjnych w obecnosci koagulantéow i flokulantéw. Wstepnie oczyszczone S$cieki s3
nastepnie kierowane do systemdow oczyszczania biologicznego realizowanego
z wykorzystaniem zt6z biologicznych, osadu czynnego lub reaktoréw beztlenowych
(Kasztelan, 2008; Kasztelan i Kierepka, 2014; Krzanowski i in., 2008; Meneses i in., 2017;
Nawirska, 2008). W wielu zaktadach przetwdrstwa miesnego S$cieki przed procesem
oczyszczania s rozdzielane na trzy strumienie: odptywy z ubojni i rzezni, odptywy z urzadzen

stosowanych do ptukania podrobéw oraz Scieki sanitarne.
3.3. Oczyszczanie $ciekow przemystowych zawierajacych barwniki

W zwigzku z rosngcym wykorzystaniem barwnikow w wielu gateziach przemystu
obserwuje sie ich zwiekszong obecnos¢ w wodach potechnologicznych. Stanowig one jeden
z gtdwnych sktadnikdow sciekéw pochodzgcych z przemystu spozywczego, kosmetycznego,
tworzyw sztucznych, papierniczego oraz wtdkienniczego (Baldikova, Safarikova i Safarik,
2015; Brillas, Carlos i Martinez-Huitle, 2015; Fernandez, Soledad Larrechi i Pilar Callao, 2010;
Nidheesh, Gandhimathi i Ramesh, 2016; Yao, Zhang, Wang, Chou i Dong, 2016). Znaczna
ilo$¢ barwnikow (ok. 50%) ze wzgledu na niedoskonato$¢ proceséw barwienia przenoszona
jest do wodd potechnologicznych. Szacuje sie, ze ok. 10-15% wszystkich barwnikow
stosowanych w przemysle trafia do srodowiska wraz ze $ciekami. Wiele ze stosowanych
powszechnie substancji barwigcych charakteryzuje sie duzym nasyceniem barwy i znaczng
toksycznoscig. Obecno$é barwnikéw w wodzie catkowicie dyskwalifikuje jej przydatno$é do
celéw technologicznych i bytowo-gospodarczych, a takze ma negatywne oddziatywanie na
organizmy wodne, miedzy innymi ograniczajgc proces fotosyntezy. Juz niewielkie stezenie
barwnikéw w wodzie rzedu 1 ppm jest wyraznie widoczne i niepozadane. Ponadto, duza

czes¢ substancji barwigcych stosowanych w przemysle ze wzgledu na swojg ztozong budowe
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chemiczng jest mato podatna na biodegradacje, a takze na rozktad pod wptywem Swiatfa,
wysokiej temperatury i dziatania czynnikéw utleniajgcych (Brillas i in., 2015; Fernandez i in.,
2010; Yao i in., 2016). Negatywne efekty zwigzane z transferem barwnikéw do srodowiska

przedstawiono schematycznie na rysunku 6.

Zwigkszenie
genotoksycznodci

™\

Wymieranie organizmdw +
wodnych

Deficyt tlenowy w
zhiornikach wodnych

Eutrofizacja

Transfer barwnikéw do Efekty

bezpoirednie

|

Ostabienie penetracji swiatla
Negatywny wplyw na slonecznego- negatywne

: i skutki dla fauny i flory
zdrowie czlowieka wodnej

Efekty posrednie srodowiska Zanieczyszczenie

wéd gruntowych

L 2

3

Problem estetyczny

Rysunek 6. Posrednie i bezposrednie skutki transferu barwnikéw do srodowiska (Nidheesh

iin., 2016)

Zalety i wady wybranych metod stosowanych do oczyszczania wéd potechnologicznych

z barwnikow zestawiono w tabeli 3 (Nidheesh i in., 2016).
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Tabela 3. Zalety i wady tradycyjnych metod stosowanych do usuwania barwnikéw ze

sciekéw przemystowych (Anielak, 2000; Nidheesh i in., 2016)

Metoda

Zalety

Wady

Koagulacja/flokulacja

Prosta w aplikacji, stosunkowo niskie koszty

reagentow

Generuje dodatkowe zanieczyszczenia w

postaci duzych ilosci osadow

Ozonowanie

Procesy ozonowania moga by¢ prowadzone w
sposob ciagty, zautomatyzowany; uktad moze by¢

fatwo kontrolowany i sterowany

Mozliwosé powstawania szkodliwych

produktéw posrednich utleniania

Biodegradacja

Atrakcyjna ekonomicznie i ekologicznie,

akceptowana spotecznie

Wolno zachodzgace procesy, koniecznos$¢
tworzenia optymalnego srodowiska dla
rozwoju mikroorganizmoéw, konieczno$¢

kontroli licznych parametréw

Biosorpcja

Nie wymaga wysokich naktadéw inwestycyjnych,
mozliwos¢ wykorzystania odpadowej biomasy,

mozliwos$¢ regeneracji biosorbentu

Barwniki nie sg rozktadane, lecz wigzane z

biosorbentem

Adsorpcja na weglu aktywnym

Mozliwos¢ regeneracji adsorbentu i modyfikacji

jego wtasciwosci powierzchniowych

Duze koszty eksploatacyjne, konieczno$é
termicznej lub chemicznej regeneracji
adsorbentu, generujacych wysokie koszty

oraz straty materiatu

Metody elektrochemiczne

Brak koniecznosci stosowania dodatkowych
reagentow, brak toksycznych produktéw

posrednich

Woysokie koszty zuzycia energii elektrycznej

Utlenianie

Proces szybki i wydajny

Moze przyczyniac sie do generowania
toksycznych produktow posrednich,
konieczno$¢ stosowania reagentéw

utleniajacych

Filtracja membranowa

Znajduje zastosowanie do usuwania ze sciekow

wielu rodzajéw barwnikéw

Generowanie osadow, koniecznosé
stosowania wysokich ci$nien, wysokie koszty,
mato efektywna w przypadku duzej objetosci

Sciekow

Metody fizyczne i

chemiczne obejmujg miedzy

innymi: sorpcje, koagulacje,

elektrokoagulacje, metody elektrochemiczne, techniki membranowe, ozonowanie i sonolize.
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Wiele metod oczyszczania sciekdw wigze sie z koniecznoscig ponoszenia wysokich kosztow
inwestycyjnych i eksploatacyjnych oraz przyczynia sie do powstania toksycznych zwigzkéw,
bedacych produktami posrednimi rozktadu zwigzkéw barwigcych.

Metody biologiczne wykorzystywane w procesach dekoloryzacji barwnikéw obejmujg
zastosowanie procesow tlenowych i beztlenowych oraz uktadéw tlenowo-beztlenowych
(Géralczyk, Jasinska i Dtugonski, 2016; Lakhan Singh, Kumar Singh i Pratap Singh, 2015). Ich
wdrozenie nie jest mozliwe w przypadku barwnikdw charakteryzujgcych sie matg
podatnoscia na  biodegradacje, wysoka toksycznoscia, a takze dziataniem
bakteriostatycznym. Eliminacja barwnikéw ze sSciekdw moze zachodzi¢ réwniez na skutek
procesow biosorpcji i bioakumulacji (Goéralczyk i in., 2016; Dtugonski, 2016; Lakhan Singh
iin., 2015).

Biosorpcja jest procesem wydajnym, selektywnym i niezaleznym od metabolizmu
mikroorganizmdw, podczas ktérego czasteczki barwnikéw sg wigzane z powierzchnig Sciany
komodrkowe] dzieki obecnosci na jej powierzchni grup aminowych, tiolowych,
karboksylowych i fosforowych. Metoda ta nie zapewnia degradacji barwnikéw, s3 one
jedynie przytagczane do powierzchni biosorbentu. Materiat biologiczny na ktérym zachodzi
proces biosorpcji moze pochodzi¢ z przemystowej hodowli biomasy lub by¢ produktem
odpadowym lub ubocznym z przemystu lesnego i rolno-spozywczego. Z tego wzgledu
biosorpcja nie wymaga wysokich naktadéw inwestycyjnych. Dodatkowo, po procesie
barwniki mogg by¢ odzyskane w wyniku desorpcji, natomiast biosorbent zregenerowany
i wykorzystany ponownie.

Proces bioakumulacji obejmuje wigzanie barwnika na powierzchni S$ciany
komodrkowej mikroorganizméw, a nastepnie jego akumulacje wewnatrz cytoplazmy
(Géralczyk i in., 2016). Proces ten wymaga kontroli wielu parametréow, takich jak: sktad
ilosciowy i jako$ciowy podtoza, pH i temperatura oraz zapewnienia niezbednych do wzrostu
mikroorganizmoéw Zrddet wegla i azotu. Proces ten znajduje zastosowanie w eliminacji ze
Sciekdw barwnikéw azowych, reaktywnych i tréjfenylometanowych.

Biodegradacja jest procesem metabolicznym polegajgcym na  rozktadzie
zanieczyszczen organicznych do prostszych zwigzkéw z udziatem wydzielanych przez
mikroorganizmy enzymodw zewnatrz- i wewnatrzkomérkowych, co w niektérych przypadkach
umozliwia ich catkowitg mineralizacje. W procesie biodegradacji barwnikdw najczesciej

wykorzystuje sie mikroorganizmy, ktére na skutek diugotrwatej ekspozycji na dziatanie
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zanieczyszczen wyksztatcity mechanizmy pozwalajgce na skuteczne unieszkodliwienie
zwigzkéw toksycznych obecnych w ich s$rodowisku. Szczegétowo procesy tlenowej
i beztlenowej biodegradacji barwnikéw opisano w czesci badawczej dysertacji.

Wybdr odpowiedniej metody oczyszczania Sciekdw zawierajgcych barwniki wymaga
gtebokiej analizy uwzgledniajacej aspekty ekonomiczne, technologiczne i srodowiskowe.
Najwieksze zastosowanie w usuwaniu barwnikow ze sciekdw przemystowych majg procesy
adsorpcji, koagulacji, elektrokoagulacji, techniki membranowe i metody biologiczne.
W praktyce stosuje sie wiele uktadow technologicznych, ktdre sg zrdéinicowane pod
wzgledem sekwencji, liczby i rodzaju operacji jednostkowych, w zaleznosci od sktadu
Sciekdw, ktéry cechuje sie zazwyczaj duzg zmiennoscig. Techniki membranowe sg czesto
wykorzystywane do oczyszczania Sciekdw wtdkienniczych, zawierajgcych barwniki organiczne
charakteryzujace sie duzg masg czgsteczkowg (w zakresie od 500 do 3000 u), a takze wysokie
stezenie soli mineralnych, przede wszystkim chlorku sodu, stosowanego w celu zwiekszenia
adsorpcji barwnikdw na powierzchni wtdkien. Barwniki te moga by¢ separowane z roztworu
zawierajgcego chlorek sodu z wykorzystaniem ultrafiltracji i/lub elektrodializy (Majewska-
Nowak, 2014). Metody te umozliwiajg odzysk barwnika w postaci koncentratu, ktéry moze
by¢ nastepnie ponownie wykorzystany w procesie barwienia. Przed skierowaniem sciekow
do oczyszczania z zastosowaniem procesOw membranowych s3 one wstepnie oczyszczane
z wykorzystaniem procesdw biologicznych i filtracji. Oczyszczanie fizykochemiczne
poprzedzajgce proces ultrafiltracji ogranicza zjawisko foulingu i korzystnie wptywa na
zywotnos$¢ membran. Innym rozwigzaniem stosowanym do oczyszczania Sciekow farbiarskich
i widkienniczych jest zastosowanie ukfadu technologicznego wykorzystujgcego ztoza
biologiczne, proces koagulacji oraz adopcji na weglu aktywnym (Anielak, 2000). Wstepnie
oczyszczone Scieki kierowane sg ze zt6z biologicznych do komory koagulacji. Dodatkowo na
tym etapie dodawany jest wegiel aktywny w postaci pytu. Nastepnie, Scieki trafiajg do
klarownika i s3 poddawane filtracji. Procesy adsorpcji mogg byé réwniez realizowane na
zelach kwasu krzemowego, chitozanie, tlenku glinu i zeolitach, a takie materiatach
odpadowych generowanych przez przemyst lub rolnictwo. Materiaty te mogg by¢ dodatkowo

modyfikowane w celu zwiekszenia ich zdolnosci sorpcyjnych.
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4. Procesy zaawansowanego utleniania

Od ponad 30 lat liczne publikacje naukowe wskazujg na wysoka skutecznos$é rozktadu
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych, zawartych w $ciekach komunalnych
i przemystowych metodami zaliczanymi do proceséw zaawansowanego utleniania (ang.
Advanced Oxidation Processes - AOP). Metody te mogg stanowi¢ atrakcyjng alternatywe dla
tradycyjnych metod oczyszczania Sciekdw (Quasim i Mane, 2013). Tradycyjne metody
oczyszczania Sciekdw, obejmujgce procesy fizykochemiczne, chemiczne i biologiczne czesto
nie dajg zadowalajgcych efektéw. Ich zastosowanie wigze sie wieloma wadami, takimi jak:
transfer zanieczyszczen z jednej fazy do drugiej, niskie szybkosci reakcji, koniecznos¢ ciggtej
kontroli pH i temperatury oraz wysokie koszty. Dodatkowo $cieki przemystowe i komunalne
stanowig mieszanine substancji, dlatego konieczne jest wdrozenie technologii, ktéra po
pierwsze pozwoli na ich nieselektywna degradacje, po drugie bedzie z technologicznego
punktu widzenia skuteczna, czyli w zaleznosci od gtéwnego celu zastosowania zapewniajaca
oczyszczanym Sciekom wymagane przepisami prawa parametry fizykochemiczne
pozwalajgcymi na ich odprowadzenie do Srodowiska naturalnego lub degradujgcg odporne
na rozkfad biologiczny sktadniki $ciekéw do zwigzkéw podatnych na tradycyjne metody
oczyszczania i po trzecie cechowac sie efektywnoscig ekonomiczng umozliwiajaca jej
praktyczne zastosowanie bezposrednim w oczyszczaniu sciekow lub tez chociazby czesciowa
implementacje w istniejgce systemy oczyszczania. Procesy zaawansowanego utleniania
pozwalajg na nieselektywng degradacje substancji organicznych i niektorych zwigzkow
nieorganicznych z  wykorzystaniem generowanych rdéinymi drogami rodnikéw
hydroksylowych ("OH). Wysoce reaktywne rodniki hydroksylowe charakteryzujg sie wysokim
potencjatem utleniajgcym wynoszagcym 2,8 eV w odniesieniu do normalnej elektrody
wodorowej. Wartos¢ ta przewyzisza wartosci potencjatéw utleniajgcych innych silnych
utleniaczy, stosowanych w procesach dezynfekcji i oczyszczania $ciekéw, takich jak: ozon
(2,07 eV), nadtlenek wodoru (1,78 eV), HOCI (1,49 eV) i chlor (1,36 eV). Procesy
zaawansowanego utleniania umozliwiajg catkowitg mineralizacje materii organicznej (RH)i
utlenienie zwigzkdw zawartych w wodzie i sciekach do CO, i H,0, co sumarycznie mozna
zapisa¢ w postaci rownania chemicznego (Cheng i in., 2016; Zmudzinski, 2009; Zmudzinski,
2010a; Zmudzinski, 2010b):

RH + *OH-> x H,0 +y CO,
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Procesy zaawansowanego utleniania mozna podzieli¢ na: procesy chemiczne (mokre
utlenianie  powietrzem, utlenianie w  warunkach  nadkrytycznych, utlenianie
elektrochemiczne, dziatanie ozonem i nadtlenkiem wodoru, reakcja Fentona, sonoliza,
radioliza promieniowaniem gamma), procesy fotochemiczne (fotoliza UV, reakcja foto-
Fentona, tgczne dziatanie UV/H,0,, UV/0Os, UV/H,0,/03) i procesy fotokatalityczne, ktére
zazwyczaj realizowane sg w obecnosci potprzewodnikéw. Generowanie wysoce reaktywnych
rodnikdbw moze zachodzi¢ na drodze wyzej wymienionych proceséw lub w wyniku ich
potgczenia (Cheng i in., 2016; Zmudzinski, 2009a; Zmudziiski, 2010). Stosowanie
jednoczesnie kilku metod pozwala na uzyskanie lepszych efektéow w usuwaniu
zanieczyszczen, ze wzgledu na efekt synergiczny (Cheng i in.,, 2016). Procesy
zaawansowanego utleniania stwarzajg duze mozliwosci aplikacyjne w procesie uzdatniania
wody i oczyszczania Sciekdw. Ich najwiekszg zaletg jest ograniczenie powstawania
produktéw ubocznych, ktére mogtyby negatywnie oddziatywaé na srodowisko (Ledakowicz,
Olejnik, Perkowski i Zegota, 2001). Przebiegajace podczas proceséw zaawansowanego
utleniania reakcje rodnikowe zachodzg bardzo szybko (state szybkosci reakcji rzedu 108-10M
MYs?) i z duza wydajnoicia oraz moga by¢ realizowane w stosunkowo niskich
temperaturach, gdyz wiekszo$¢ z nich moze zachodzi¢ w temperaturze otoczenia.
W szczegblnosci procesy fotochemiczne mozna zaliczy¢é do nowoczesnych metod
oczyszczania sciekow i uzdatniania wody, zwigzanych z tzw. zielong chemia. Sg to procesy
bezodpadowe i pozwalajace na wykorzystanie naturalnego Zrédta promieniowania, jakim
jest promieniowanie stoneczne. W dalszej czesci rozdziatu scharakteryzowano krétko
wybrane metody nalezgce do procesdw zaawansowanego utleniania ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesdéw mogacych znalez¢ zastosowanie w degradacji zanieczyszczen
pochodzacych z przemystu spozywczego, w tym barwnikdw.

Degradacja zwigzkéw organicznych z wykorzystaniem ozonu moze przebiegaé
poprzez dziatanie ozonu czgsteczkowego i/lub na skutek tworzenia sie rodnikow
hydroksylowych. Rozpad ozonu jest procesem zaleznym od wartosci pH roztworu i zachodzi
gtownie w Srodowisku zasadowym. Przy niskiej wartosci pH dominuje proces bezposredniego
utleniania zwigzkdédw organicznych. Proces bezposredniego dziatania ozonem prowadzi
zazwyczaj do powstawania aldehydow i kwasdw karboksylowych, ktére nie ulegajg juz
dalszemu utlenianiu, co ogranicza zastosowanie tej metody. Dodatkowo reakcje

bezposredniego ozonowania sg reakcjami selektywnymi i zachodzgcymi stosunkowo powoli,
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dlatego aby zwiekszyé skutecznos¢ utleniania zwigzkéw organicznych czesto stosuje sie
procesy rodnikowe, nalezgce do proceséw zaawansowanego utleniania (Khan, Ahmad, Yasar
i Shahid, 2010; Nawrocki i Fijotek, 2009).

Pod wptywem nadtlenku wodoru moze zachodzi¢ rozpad ozonu z wytworzeniem
rodnikdw hydroksylowych. Bezposrednia reakcja czgsteczek Oz z nadtlenkiem wodoru
zachodzi powoli (k < 0,01 M.s™). Rodniki hydroksylowe w uktadzie O3/H,0, wytwarzane s3
wiec gtéwnie w wyniku reakcji wysoce reaktywnego anionu nadtlenkowego z ozonem, co
skutkuje wytworzeniem ‘OH, O, i 0,". Wysoce reaktywne rodniki hydroksylowe mogg by¢
takze generowane w procesie ozonowania fotolitycznego, realizowanym w uktadzie UV/Os.
taczne dziatanie promieniowania UV i ozonu pozwala na osiggniecie wyziszego stopnia
degradacji zwigzkdéw organicznych ze wzgledu na wystepujgce zjawisko synergizmu. Reakcja
bezposredniego utleniania zwigzkdéw organicznych ozonem zachodzi powoli, w poréwnaniu
do reakcji rodnikdw hydroksylowych z degradowanym zanieczyszczeniem, dlatego
w systemach UV/Oj; utlenianie substratéw zachodzi gtéwnie na drodze ich reakcji z "OH
(Khan i in., 2010; Nawrocki i Fijotek, 2009). W celu generowania rodnikéw ‘OH stosowane
jest réwniez ozonowanie katalityczne (Nawrocki i Fijotek, 2009). Polega ono na
wykorzystaniu katalizatora do kontrolowanego rozpadu czasteczek O3 z wytworzeniem
wysoce reaktywnych rodnikdw hydroksylowych. Proces ten moze by¢ prowadzony réwniez
przy niskim pH srodowiska. Procesy ozonowania katalitycznego znajdujg zastosowanie do
degradacji zwigzkéw, takich jak: kwasy karboksylowe (szczawiowy, octowy, cytrynowy,
bursztynowy, salicylowy), podstawione fenole, nitrobenzen, dinitrotoluen, anilina, barwniki
azowe, kwasy fulwowe, sulfoniany ligninowe i wielu innych (Nawrocki i Fijotek, 2009).
Procesy bezposredniego ozonowania sg z powodzeniem stosowane do oczyszczania $ciekow
pochodzacych z wytwdrni win i destylarni, przemystu miesnego, a takze tych powstajgcych
podczas produkcji cukru spozywczego (Krzeminska, Neczaj i Borowski, 2015). Procesy
chemiczne i fotochemiczne realizowane z wykorzystaniem ozonu i nadtlenku wodoru
znajdujg zastosowanie w procesach oczyszczania wéd gruntowych i powierzchniowych,
Sciekdw pochodzacych z zaktadéw fotograficznych, widkienniczych, spozywczych, degradaciji
chlorowcopochodnych  organicznych, zwigzkdw  fenolowych  oraz  estrogendw
i ksenoestrogendw, ktérych transfer do srodowiska wigze sie z duzym ryzykiem dla zdrowia
i Zycia organizmow zywych, poniewaz zaktdcajg one procesy hormonalne i mogg powodowaé

problemy z ptodnoscig (Dudziak i Burdzik-Niemiec, 2015). Uktady UV/O3 s3 zazwyczaj
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wykorzystywane w niewielkich systemach oczyszczajacych, natomiast w instalacjach
charakteryzujgcych sie wiekszg wydajnoscia przewazajq systemy 0z/H,0,.

Generowanie rodnikéw hydroksylowych w ukfadzie H,0,/UV zachodzi w wyniku
fotolizy nadtlenku wodoru, co jest zwigzane z homoliza wigzania tlen-tlen z wytworzeniem
dwdch rodnikéw hydroksylowych. Poczgtkowo wzrost stezenia nadtlenku wodoru w ukfadzie
korzystnie wptywa ma proces fotodegradacji zwigzkéw organicznych. Gdy stezenie H,0,
w roztworze przekroczy pewnag krytyczng wartos$¢, dochodzi do inhibitowania procesu
fotoutleniania w wyniku reakcji nadtlenku wodoru z rodnikami hydroksylowymi i tworzenia
sie mniej reaktywnych rodnikow wodoronadtlenkowych, ktére mogg reagowac ze sobgq
i z rodnikami hydroksylowymi, co prowadzi do ich wygaszenia (Khan i in., 2010).
Fotoutlenianie moze by¢ realizowane takze w uktadzie UV/H,0,/03, co korzystnie wptywa na
szybkos¢ tworzenia sie rodnikéw hydroksylowych oraz skutecznos¢ mineralizacji
zanieczyszczen organicznych. Badania porownawcze przeprowadzone przez Peternela i in.
wykazaty, ze uzyskana po godzinnym naswietlaniu skuteczno$¢ utleniania, wyrazona
stopniem mineralizacji organicznego barwnika (czerwien kwasowa) w przebadanych
uktadach fotolitycznych przedstawia sie nastepujgco: UV<UV/H,0,<UV/H,0,/03 (Khan i in.,
2010). Utlenianie w systemach UV/H,0; i UV/H,0,/03 znajduje zastosowanie w degradacji
pestycydéw, herbicydéw, farmaceutykéw, hormondéw, pochodnych fenolu, benzenu,
benzydyny, toluenu, chloroformu, dichlorometanu, 1,2-dichloroetanu, barwnikow
syntetycznych, a takze w procesach oczyszczania wody dla celéw spozywczych (Luiz, José
i Moreira, 2012; Krzeminska, Neczaj i Borowski, 2015; Miller, 2011; Nawrocki, 1999;
Nawrocki i Fijotek, 2009; Nidheesh i in., 2016; Stasinakis, 2008).

W procesie Fentona tworzenie sie wysoce reaktywnych rodnikdw hydroksylowych
zachodzi na drodze reakcji jonow zelaza(ll) z nadtlenkiem wodoru (Nawrocki, 1999). Na
przebieg procesu najwiekszy wptyw majg dawki stosowanego zelaza i nadtlenku wodoru,
stosunek wagowy Fe(ll)/H,0,, temperatura procesu, czas reakcji i pH. Przyjmuje sie, ze
wzrost zawartosci jonow zelaza(ll) powyzej 50% w stosunku do nadtlenku wodoru, skutkuje
dezaktywacjg rodnika hydroksylowego. Optymalny dla prowadzenia procesu zakres pH
wynosi od 3 do 6. W wyzszym pH degradacja zanieczyszczen zachodzi z mniejszym stopniu,
co jest zwigzane z rozktadem H,0,, zachodzgcym w wyniku tworzenia sie ktaczkowatego
osadu wodorotlenku zelaza(lll). Zalecane jest prowadzenie procesu Fentona w temperaturze

od 20 do 40°C, w celu unikniecia rozktadu nadtlenku wodoru do wody i tlenu (Dtugosz, 2014;
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Luiziin., 2012; Krzeminska i in., 2015; Miller, 2011; Nawrocki, 1999; Nawrocki i Fijotek, 2009;
Nidheesh i in., 2016; Stasinakis, 2008).

W procesie foto-Fentona rodniki hydroksylowe sg generowane w wyniku fotolizy
czasteczek nadtlenku wodoru z wykorzystaniem promieniowania A<300 nm. Powstajacy
w trakcie procesu kompleks Fe(OH)** charakteryzuje sie duza fotoaktywnoscia. W obecnosci
promieniowana zachodzi reakcja fotoredukc;ji Fe*', w wyniku ktérej jony Fe? sg odtwarzane
(Barbusinski, 2004; Chong, Sharma, Burn i Saint, 2012; Dabek, 2015;. Oller, Malato i Sanchez-
Perez, 2011; Turchi i Ollis, 1990). Proces Fentona i jego modyfikacje pozwalajg na skuteczng
degradacje zwigzkéw organicznych, zwiekszenie podatnosci zanieczyszczen na
biodegradacje, zmniejszenie wartosci ChZT i BZTs, eliminacje toksycznych zwigzkdw oraz
usuniecie barwy i odoréw. Zaréwno proces Fentona, jak i foto-Fentona sg z powodzeniem
stosowane do oczyszczania odciekdw z ustabilizowanych sktadowisk odpadéw komunalnych,
neutralizacji sciekéw przemystowych, usuwania nieprzyjemnych zapachdéw, zanieczyszczen
generowanych przez przemyst miesny, piekarniczy, napojowy oraz do degradacji
antybiotykéw i barwnikdw syntetycznych, skutkujgc ich skuteczng dekoloryzacja
(Barbusinski, 2005; Debowski, Zielinski i Krzemieniewski, 2006; Ribeiro, Nunez i Silva, 2015).

Sonoliza jest procesem polegajgcym na generowaniu rodnikéw hydroksylowych
z wykorzystaniem ultradZzwiekédw o czestotliwosci >16 kHz. Pod wptywem ultradzwiekow
zachodzi zjawisko kawitacji z wytworzeniem pecherzykdw gazu rozpuszczonego w cieczy
(Krzeminska i in., 2015; Luiz i in., 2012; Mahamuni i Adewuyi, 2010). Podczas tego procesu
dochodzi do powstawania lokalnie ekstremalnych warunkow cisnienia i temperatury,
siegajgcej nawet 4600 K, co skutkuje rozktadem pary wodnej wewnatrz pecherzykow.
Degradacja obecnych w roztworze zanieczyszczen zachodzi w wyniku pirolizy substratow
organicznych znajdujgcych sie wewnatrz pekajgcych pecherzykédw oraz w wyniku tworzenia
sie reaktywnych rodnikéw OH®, H® oraz nadtlenku wodoru i ozonu. Proces wytwarzania
rodnikéw hydroksylowych w wyniku sonolizy jest czesto wspomagany obecnoscig w ukfadzie
ozonu, nadtlenku wodoru oraz odczynnika Fentona lub realizowany w potgczeniu
z fotokatalizg na naswietlonym potprzewodniku. Proces sonolizy znajduje zastosowanie,
miedzy innymi do degradacji zwigzkéw fenolowych, dioksyn, chloropochodnych benzenu,
perfluorowanych zwigzkéw organicznych i barwnikéw organicznych (Krzeminska i in., 2015;

Luiziin., 2012; Mahamuni i Adewuyi, 2010).
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Proces mokrego utleniania powietrzem realizowany jest w fazie ciektej w warunkach
wysokich temperatur (125-320°C) i cisnien (5-200 baréw) w obecnosci powierza lub tlenu
czasteczkowego (Krzeminska i in., 2015; Stasinakis, 2008). W wyniku procesu zwigzki
organiczne, a takze niektdre zwigzki nieorganiczne, podatne na utlenienie sg rozktadane
z wytworzeniem krétkotanicuchowych produktéw posrednich, dwutlenku wegla, wody i soli
mineralnych. Procesy mokrego utleniania powietrzem sg szczegdlnie przydatne w procesie
naturalizacji Sciekdw i osaddw, zbyt rozcienczonych, zeby zastosowywaé do ich degradacji
metody termiczne, a takze zbyt skoncentrowanych, aby podda¢ je skutecznemu oczyszczaniu
biologicznemu. Wartos¢ parametru chemicznego zapotrzebowania tlenu dla tych
zanieczyszczeri powinna miescic sie w zakresie od 5 do 200 g 0,/dm? (Stasinakis, 2008).

Utlenianie elektrochemiczne wydaje sie by¢ alternatywa dla tradycyjnych metod
oczyszczania Sciekdw, pozwalajgcg na skuteczng degradacje zanieczyszczen organicznych
i nieorganicznych (Bielicka-Daszkiewicz, 2008; Brillas i in., 2015; Pimentel, Oturan, Dezotti
i Oturan, 2008). Zastosowanie tej metody ogranicza ilos¢ i liczbe zwigzkdéw chemicznych,
ktore moggq trafia¢ do Srodowiska, poniewaz procesy generowania i zuzywania elektronéw
zachodza na powierzchni elektrody, co umozliwia uzyskanie czystych reagentéw.
W procesach utleniania elektrochemicznego rodniki hydroksylowe generowane sg w wyniku
utlenienia czgsteczek wody na skutek przytozonego do elektrod napiecia elektrycznego.
Reakcje utleniania zachodzg na katalizatorze, ktéry jest jedng z elektrod w uktadzie.
Utlenianie elektrochemiczne moze znalezé zastosowanie do utleniania zwigzkéw
fenolowych, oczyszczania sciekdw pochodzacych z rzezni, z produkcji piekarniczej, destylarni
i z produkcji oliwy z oliwek, a takze rozkfadu zanieczyszczen pochodzacych z obiektéw
restauracyjnych (Khaniin., 2010).

Podsumowujac, wykorzystanie metod zaawansowanego utleniania skupia sie gtdwnie
na degradacji zwigzkéw organicznych, ktére sg w niewielkim stopniu podatne na
biodegradacje lub/i charakteryzujg sie duzg toksycznoscig. Procesy te s3 z sukcesem
wdrazane w oczyszczaniu Sciekdw obcigzonych m. in. antybiotykami, hormonami,
chlorowcopochodnymi organicznymi, arenami, fenolami czy barwnikami syntetycznymi.
Stwarza to olbrzymie mozliwosci aplikacyjne i umozliwia zastosowanie AOP do oczyszczania
Sciekdw generowanych przez przemyst farmaceutyczny, chemiczny, petrochemiczny,
widkienniczy i spozywczy oraz odciekdw pochodzgcych ze sktadowisk odpaddw. Procesy

zaawansowanego utleniania charakteryzujg sie wysokg skutecznoscia w degradacji
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zanieczyszczen, jednak ich praktyczne wykorzystanie wymaga odpowiedniego doboru
reagentdw oraz okreslenia optymalnych warunkéw w zaleznosci od charakterystyki
jako$ciowej oczyszczanych S$ciekow, a takze analizy kosztowej rdznych wariantow
technologicznych celem wyboru optymalnego pod wzgledem technologicznym

i ekonomicznym rozwigzania.

4.1. Zastosowanie AOP do degradacji zanieczyszczen pochodzacych z przemystu

spozywczego

Znaczna cze$é Sciekdow pochodzacych z przemystu spozywczego charakteryzujgcych
sie duzg zawartoscig substancji organicznych nie podlega lub tez ulega dtugotrwatej
biodegradacji i cechuje sie znaczng toksycznos$cig. Proces ich oczyszczania nie moze
ogranicza¢ sie do zastosowania tradycyjnych metod fizycznych, chemicznych oraz
biologicznych, wymagajg zastosowania kompleksowego oczyszczania. Ze wzgledu na
zroznicowany sktad i pochodzenie $ciekdw generowanych przez przemyst spozywczy
nieustannie poszukuje sie efektywnych hybrydowych metod ich oczyszczania.

Jak wspomniano w rozdziale 3 S$cieki generowane przez przemyst spozywczy
mogg byé oczyszczane z wykorzystaniem metod mechanicznych, fizykochemicznych
i biologicznych. Jednym z najwiekszych ograniczen stosowania proceséw oczyszczania
biologicznego w przypadku sciekdw pochodzacych z przemystu spozywczego jest obecnos$é
w nich duzej ilosci zwigzkdw organicznych, takich jak biatka, ttuszcze, a takze innych
substancji nalezgcych do tzw. zwigzkéw uciazliwych (Heponiemi i Lassi, 2012; Krzeminska
i in., 2015). Oczyszczanie biologiczne obejmujgce procesy tlenowe i beztlenowe moze by¢
wdrozone tylko w przypadku zanieczyszczern charakteryzujgcych sie matg toksycznoscig
i niskim stezeniem, celem ograniczenia ich negatywnego wptywu na mikroorganizmy
wykorzystywane w trakcie proceséw oczyszczania biologicznego. Zastosowanie proceséw
zaawansowanego utleniania do degradacji zanieczyszczen przed skierowaniem ich do
oczyszczania biologicznego pozwala na przeksztatcenie trudno rozktadalnych skfadnikow
Sciekéw w formy bardziej podatne na proces biodegradacji. Z tego wzgledu procesy AOP
mogg znalezé zastosowanie do poprawy jakosci Sciekdéw pochodzacych, miedzy innymi
z przemystu miesnego, mleczarskiego, owocowo-warzywnego, winiarskiego i kawowego

(Heponiemi i Lassi, 2012; Krzeminska i in., 2015).
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Najskuteczniejsze jest zastosowanie wielostopniowego oczyszczania, obejmujacego
procesy zaawansowanego utleniania, co pozwala na skuteczng degradacje zwigzkdéw
organicznych i neutralizacje wystepujgcych w sciekach organizméw patogennych. Takie
rozwigzanie jest zgodne z Dyrektywg Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE z dnia
24 listopada 2010 r. w sprawie emisji zanieczyszczen przemystowych (zintegrowane
zapobieganie zanieczyszczeniom i ich kontrola). Jej celem sg przede wszystkim zintegrowane
dziatania w kierunku zapobiegania i ograniczania emisji zanieczyszczen z przemystow,
w ktérych wymaga sie stosowania Najlepszych Dostepnych Technik (ang. Best Available
Techniques - BET) W ramach BET wymaga sie, zeby $cieki byty poddawane najbardziej
odpowiedniemu dla nich procesowi oczyszczania, obejmujgcego czesto procesy
zaawansowanego utleniania zintegrowane 1z tradycyjnymi metodami oczyszczania
(Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2010/75/UE, 2010).

Badania przeprowadzone przez Santosa i in. wskazujg na przydatnosé
symultanicznego procesu sorpcji na weglu aktywnym i utleniania z wykorzystaniem
nadtlenku wodoru w oczyszczaniu Sciekdw zawierajacych barwniki syntetyczne (Choma,
Czubaszek i Jaroniec, 2015; Dabek, 2015; Santos, Pereira, Faria i Orfdo, 2009). Potaczenie
tych proceséw skutkuje efektywng dekoloryzacjg badanych roztwordw ze wzgledu na
wystepujacy efekt synergiczny. Bardzo dobre rezultaty przynosi zastosowanie metod
fizykochemicznych np. flotacji jako wstepnego etapu oczyszczania Sciekdw pochodzgcych
z przemystu spozywczego, co pozwala na usuniecie z nich ttuszczéw i olejéw. Etapem
poprzedzajacym skierowanie S$ciekdw do oczyszczania biologicznego jest degradacja
zanieczyszczen z wykorzystaniem metod nalezgcych do metod zaawansowanego utleniania.
Metody te pozwalajg na obnizenie wartosci ChZT i BZTs oraz ilosci zawiesin obecnych
w Sciekach. Mogg one wymagaé jednak dalszego oczyszczania z wykorzystaniem np. technik
membranowych, takich jak ultrafiltracja lub ozonowania. W wyniku tego procesu substraty
organiczne sg degradowane z wytworzeniem matoczgsteczkowych kwasdw organicznych,
ktére charakteryzujg sie duzg podatnoscig na biodegradacje. Techniki membranowe moga
by¢ rowniez stosowane do usuniecia czgsteczek TiO,, gdy oczyszczanie sciekdw obejmuje
fotokatalityczny rozktad zanieczyszczed. Membrana stanowi w tym przypadku bariere dla
fotokatalizatora, co umozliwia jego odzysk i ponowne zawrdcenie do reaktora, a stosowanie
koagulantéw nie jest konieczne. Dodatkowo na tym etapie Scieki s doczyszczane (Rajca

i Bodzek, 2011; Rajca, Bodzek i Cichy, 2011).
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Scieki generowane przez przemyst miesny mogg byé oczyszczane na drodze
flotacji poprzedzajacej degradacje zanieczyszczen w uktadzie fotolitycznym UV/H,0,,
z zastosowaniem reakcji foto-Fentona i mokrego utleniania powietrzem. Metody te
pozwalajg na zmniejszenie wartosci parametrow BZT i ChZT, ilosci zawieszonej materii
organicznej oraz dekoloryzacje i wzrost podatnosci $ciekdw pochodzacych z zaktadow
przetwdrstwa miesnego na biodegradacje w systemach tlenowych i beztlenowych
(Heponiemi i Lassi, 2012; Krzeminska i in., 2015).

Do oczyszczania sciekdw pochodzacych z przemystu mleczarskiego wykorzystuje sie
procesy biologiczne, a nastepnie sg one dodatkowo doczyszczane z zastosowaniem
utleniania fotokatalitycznego na naswietlonym ditlenku tytanu, co skutkuje spadkiem
wartosci ChZT o nawet 95%. Liczne badania przeprowadzone w roztworach modelowych
wskazujg na mozliwos¢ zastosowania procesow fotokatalitycznych do poprawy jakosci
Sciekdw mleczarskich i degradacji ich sktadnikéw, takich jak: glukoza, ttuszcz mleczny i mleko
(Zmudzinski, 2009b; Zmudzinski, 2010). Etapem poprzedzajgcym skierowanie s$ciekow
mleczarskich do komér osadu czynnego moze byé takie ich wstepne oczyszczenie
z zastosowaniem reakcji Fentona. Proces ten wptywa na poprawe efektywnosci proceséw
biologicznego rozktadu zanieczyszczenn organicznych (Heponiemi i Lassi, 2012; Krzeminska
iin., 2015).

W przypadku zanieczyszczern pochodzacych z zaktaddéw przetwdrstwa owocowo-
warzywnego wskazuje sie na mozliwo$¢ zastosowania systeméw UV, UV/H,0,, 0s/H,0,;
i UV/O3 do poprawy jakosci sciekdw generowanych w wyniku proceséw technologicznych
obejmujgcych mycie, obieranie i blanszowanie surowcéw roslinnych (Heponiemi i Lassi,
2012; Krzeminska i in., 2015).

Scieki pochodzace z przemystu winiarskiego i destylarni charakteryzuja sie duzg
iloscig materii organicznej. Zawarte sg w nich weglowodany, etanol, kwasy organiczne, azot
organiczny, fosfor, aldehydy, mikrobiologiczne zanieczyszczenia powstajgce w wyniku
fermentacji oraz detergenty, co przekfada sie na wysokie wartoéci ChZT i BZT. Scieki te moga
by¢ skutecznie oczyszczane na drodze ozonowania i/lub z zastosowaniem metod
zaawansowanego utleniania, obejmujgcych dziatanie UV/03/H,0,, UV/H,0; i reakcje foto-
Fentona. Metody te mogg by¢ traktowane jako wstepny etap oczyszczania Sciekéw
poprzedzajacy ich skierowanie do oczyszczania biologicznego. Zastosowanie tych proceséw

pozwala na uzyskanie wysokiego stopnia mineralizacji zwigzkéw organicznych oraz
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zmniejszenie toksycznosci sciekdw generowanych przez przemyst winiarski i destylarnie
(Heponiemi i Lassi, 2012; Krzeminska i in., 2015).

Scieki  wytwarzane przez przemyst kawowy charakteryzuja sie  duzg
metnoscig i zawartoscig kofeiny, ttuszczow, protein, a takze obecnoscia zwigzkéw
wielkoczgsteczkowych, takich jak taniny, ligniny i kwasy humusowe. Z tego wzgledu
oczyszczanie ich z wykorzystaniem metod biologicznych moze by¢ problematyczne. Scieki te
mogag byé oczyszczane z zastosowaniem flokulacji i koagulacji, a nastepnie doczyszczane

w systemach UV/0s/H,0,, UV/H,0,i UV/O3 (Heponiemi i Lassi, 2012; Krzeminska i in., 2015).
4.2. Szacowane koszty AOP

W ostatnich latach prowadzi sie liczne badania majgce na celu przede wszystkim
zwiekszenie skutecznosci procesdw oczyszczania, w tym w szczegdlnosci z wykorzystaniem
procesOw zaawansowanego utleniania, w degradacji zanieczyszczen  Sciekéw
wysokoobcigzonych oraz redukcje kosztéw operacyjnych ich oczyszczania poprzez
jednoczesne zastosowanie kilku proceséw nalezgcych do AOP czy tez zintegrowanie ich
z tradycyjnymi metodami oczyszczania Sciekdw. Badania te, ktére mogg w koricowym efekcie
skutkowa¢ wzrostem efektywnos$ci ekonomicznej dziatalnosci jednostek zajmujacych sie
oczyszczaniem sciekéw czy to komunalnych czy tez przemystowych, stanowig zasadniczg role
w praktycznym zaimplementowaniu procesdw zaawansowanego utleniania (w tym
fotokatalizy na naswietlanych pétprzewodnikach) w oczyszczaniu Sciekdw.

Wybér odpowiedniej metody oczyszczania Sciekéw jest zalezny od stezenia
i charakterystyki zanieczyszczen w nich obecnych. Przyktadowo, procesy fizyczne mogg by¢
z powodzeniem wykorzystywane do separacji lotnych zwazkéw organicznych. W przypadku
Sciekdw rzeczywistych korzystna jest integracja proceséw fizycznych, chemicznych
i biologicznych. W procesach chemicznych nalezy wzigé takze pod uwage mozliwos$é
powstawania produktéw przejsciowych, ktére charakteryzujg sie zrdoznicowang toksycznoscig
i podatnoscig na biodegradacje. Zaletg metod zaawansowanego utleniania utleniania jest ich
skutecznos¢ w nieselektywnym usuwaniu zanieczyszczen oraz degradacji zwigzkéw
toksycznych charakteryzujacych sie niskg podatnoscia na biodegradacje (Mohajerani,
Mehrvari i Ein-Mozaffari, 2009). Wiekszos¢ z badan wskazuje, ze najkorzystniejsza jest

integracja proceséw zaawansowanego utleniania z biologicznymi metodami oczyszczania
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Sciekow ze wzgledu na zwiekszenie podatnosci sciekdw na biodegradacje przed
skierowaniem ich do systemdéw oczyszczania biologicznego lub potgczenie kilku proceséw
nalezacych do proceséw zaawansowanego utleniania ze wzgledu na efekt synergistyczny.
Przy czym, w przypadku zastosowania proceséw zaawansowanego utleniania jako procesu
wstepnego degradacji zanieczyszczen $ciekéw nalezy wzigé¢ pod uwage w projektowaniu
procesu oczyszczania potencjalnie negatywny wptyw rodnikéw hydroksylowych i nadtlenku
wodoru na mikroorganizmy wykorzystywane w procesach biologicznego oczyszczania
Sciekdw, tak aby ryzko tego wptywu zostato maksymalnie zminimalizowane lub wrecz
wyeliminowane. Gtéwng wadg proceséw zaawansowanego utleniania jest relatywnie wysoki
koszt zuzycia energii elektrycznej, w szczegdlnosci gdy wymagane jest uzyskanie wysokiego
stopnia mineralizacji zanieczyszczen organicznych. Integracja proceséw nalezgcych do
AOP z procesami biologicznego oczyszczania sciekdéw pozwala na obnizenie kosztow
operacyjnych i czyni proces oczyszczania bardziej optacalnym. Koszty state
i operacyjne zastosowania metod zintegrowanych sg nizsze w pordwnaniu z sumarycznymi
kosztami zwigzanymi z wykorzystaniem w procesach oczyszczania Sciekdw proceséw
jednostkowych. Poprzez zwiekszenie efektu synergii, koszty te mogg by¢ jeszcze nizsze.
Potgczenie procesdow zaawansowanego utleniania z oczyszczaniem biologicznym wymaga
optymalizacji w celu osiggniecia wymaganych parametréw dla $ciekéw oczyszczonych.
Proces ten powinien by¢ oparty na analizie kosztéw zuzytej energii elektrycznej oraz zalezec
od lokalnych regulacji srodowiskowych, umiejscowienia proceséw zaawansowanego
utleniania w ciggu procesow technologicznych i charakterystyki proceséw jednostkowych.
Zastosowanie oczyszczania Sciekdw i uzdatniania wody z wykorzystaniem proceséw
zaawansowanego utleniania powinna poprzedza¢ analiza wszystkich parametrow
technologicznych oraz reprezentatywnych prébek S$ciekéw, a takze ocena mozliwosci
zastosowania ich w lokalnych warunkach zaktadu produkcyjnego i wiasciwego
umiejscowienia ich w ciggu produkcyjnym. Kluczowa jest wczesna integracja procesow
oczyszczania Sciekdw z procesami technologicznymi, co pozwala obnizyé koszty inwestycyjne
i eksploatacyjne oraz uzyskaé¢ duzig efektywnos$¢ ekonomiczng. Dobudowywanie instalacji
oczyszczajacych w pdiniejszym terminie jest ztg praktyka, poniewaz podstawg wyboru
metody oczyszczania $ciekdw powinny by¢ przede wszystkim wzgledy technologiczne

(Ledakowicz i in., 2001).
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Podejmuje sie préby oszacowania kosztéw zwigzanych z zastosowaniem
metod zaawansowanego utleniania do oczyszczania $ciekdw, zawierajagcych modelowe
zanieczyszczenia, takie jak: fenol, reaktywne barwniki azowe i tréjchloroetylen, zaktadajgc
ich degradacje w 90% oraz przyjmujac, ze degradacja zanieczyszczen zachodzi zgodnie
z kinetyka reakcji pseudo I- lub zerowego rzedu. Biorgc pod uwage ekonomiczno$é procesdw
zaawansowanego utleniania powinno sie uwzgledni¢ koszty inwestycyjne oraz koszty
eksploatacyjne (m.in. analityczne, odczynnikdw chemicznych, zwigzane z uzyciem energii
elektrycznej, pracy oraz koszty zwigzane z naprawg i wymiang elementdéw instalacji
(Mahamuni i Adewuyi, 2010; Soleymani, Chahardoli i Kaykhaii, 2016). Koszty odczynnikéw
chemicznych obejmujg zakup H,0, oraz fotokatalizatordw, takich jak: CuSQO4 (2,2 USD za 1
kg), CuO (3,42 USD za 1 kg) lub TiO;, (300 USD za 1 kg). Koszty analityczne s3 zalezne od
czestotliwosci pobierania prébek, godzin pracy laborantéw, potrzebnych do ich analizy oraz
kosztdw odczynnikdéw chemicznych wykorzystywanych w badaniach. Koszty generowane
w toku eksploatacji instalacji obejmujg wymiane systemdw oswietleniowych UV, elementéw
systemoOw generujgcych ozon, no$nikéw fotokatalizatoréw oraz obwodoéw elektrycznych.
Nalezy uwzgledni¢ réwniez koszty zwigzane z kontrolg, naprawg i wymiang elementow
instalacji, biorgc pod uwage liczbe godzin roboczych potrzebnych na serwisowanie.
(Mahamuni i Adewuyi, 2010). Szacowane koszty proceséw AOP i oczyszczania Sciekéw

z wykorzystaniem metod zaawansowango utleniania zestawiono w tabeli 4.
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Tabela 4. Szacowane koszty AOP i oczyszczania sciekow z wykorzystaniem metod

zaawansowanego utleniania (Mahamuni i Adewuyi, 2010)

Koszt
Catkowity roczny
Stopien oczyszczenia
Proces Zanieczyszczenie koszt operacyjny
mineralizacji [%)] 1m3 $ciekdw
[USD]
[USD]
uv 1,67-10° 401
sonoliza 5,49~108 4099
05 9,16-10" 317
sonoliza/UV 1,58-10° 825
sonoliza/0O, 1,37-10’ 101
UV/0; Fenol 90 4,25-10° 10
sonoliza/UV/O; 4,65-10° 25
sonoliza/H,0,/Cu0 6,35-10° 113
UV/H,0, 4,05-10 81
fotokataliza 9,51-10° 2282
sonoliza/fotokataliza 6,54-10° 1936
sonoliza 5,02:10° 3747
O3 1,15-10° 1077
sonoliza/UV 1’73,108 1224
sonoliza/O; 528-10’ 394
reaktywny barwnik !
UV/0, 90 3,57-10° S
azowy !
sonoliza/UV/0; 2,62~106 313
UV/H,0, 3’05.106 110
fotokataliza 8,14'107 1952
sonoliza/fotokataliza 2,36:10 618
uv 2,29-10° 2
sonoliza 3,28:10° 24
0, 1,01-10° 1
Tréjchloroetylen 90 6
sonoliza/UV 1,18:10 7
UV/H,0, 4,06-10° 2
Fotokataliza 1,68-106 5

Niestety, pomimo prowadzonych badan nad mozliwoscig integracji proceséw AOP
z metodami biologicznymi wykorzystywanymi w oczyszczaniu Sciekdw, w literaturze
przedmiotu trudno znalezé choéby przyblizone szacowane koszty zastosowania tego typu
rozwigzan. Przyczyny tego stanu rzeczy nalezy upatrywaé w tym, iz badania te skupiajg sie

przede wszystkim na zwiekszeniu podatnosci trudno degradowalnych metodami

56




biologicznymi zwigzkéw wchodzacych w sktad sciekdw przemyslowych metodami nalezgcymi
do metod zaawansowanego utleniania, a nastepnie ocenie ich dalszej podatnosci na
degradacje biologiczng, w tym w szczegdlnosci oddziatywaniu na mikroflore wykorzystywang
w biologicznych procesach oczyszczania.

Jak wspomniano we wstepie do niniejszego rozdziatu, istotny, jesli nie najwazniejszy
aspekt mozliwosci zastosowania procesdw zaawansowanego utleniania w oczyszczaniu
sciekdw stanowi¢ bedzie tzw. efektywnos¢ kosztowa proponowanego rozwigzania.
W ekonomii operuje sie dwoma pojeciami — efektywnoscig oraz efektywnoscig kosztowa.
Analiza efektywnosci kosztowej stanowi modyfikacje analizy kosztow i efektéw. Stosuje sie ja
woéwczas, gdy pieniezna wycena efektow inwestycji jest niemozliwa lub niewskazana.
Nierzadko dotyczy do przedsiewziec zwigzanych z ochrona srodowiska, dla ktérych wycena
uzyskanych korzysci jest trudna do oszacowania lub tez oszacowania tego nie mozina
dokona¢ w sposdb wiarygodny (Kundziewicz i Mitaszewski, 2011). W tej metodzie tylko
koszty sg mierzone w jednostkach pienieznych, natomiast efekty nie podlegajg ocenie
wartosciujgcej. Efektywnos¢ kosztowa stanowi pewien kompromis pomiedzy skutecznoscia
danego rozwigzania a efektywnoscig. Dlatego tez, dokonujac wyboru pomiedzy réznymi
metodami oczyszczania Sciekdw, dla ktdrych zamierzony cel technologiczny oraz efekt
srodowiskowy sg zblizone, decydujacym czynnikiem wyboru przyjetego rozwigzania bedg
ponoszone przez dang jednostke roczne koszty z nim zwigzane, w przypadku oczyszczania
Sciekdw wyrazane tzw. wskaznikiem sredniorocznego kosztu oczyszczania sciekdw. Wielko$é
tego wskaznika, co nalezy podkresli¢, uzalezniona jest nie tylko od wielkosci naktadéw
inwestycyjnych i wielkosci efektu uzytkowego, lecz réwniez od dtugosci okresu eksploatacji,
realnej stopy dyskontowej oraz kosztow eksploatacyjnych. Dlatego tak wazng role odgrywaja
prowadzone w laboratoriach badawczych catego $wiata badania nad zwiekszeniem
skutecznosci metod zaawansowanego utleniania, w szczegdlnosci fotokatalizy na
naswietlanych pétprzewodnikach, w degradacji zanieczyszczen oraz efektywniejszego
wykorzystania promieniowania UV, ktérego koszt generowania (wptywajgcy bezposrednio
na koszty eksploatacyjne) jest najistotniejszym czynnikiem ograniczajgcym zastosowanie

procesu fotokatalizy w praktyce.
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5. Fotokataliza heterogeniczna

Fotokatalize mozna okresli¢ jako proces zmiany szybkosci reakcji lub jej inicjacji pod
wptywem promieniowania, ktéry zachodzi w obecnosci fotokatalizatora. Fotokatalizator
absorbuje $wiatto, co prowadzi do chemicznych przeksztatcen zwigzkéw znajdujacych sie
w mieszaninie reakcyjnej (Marzec i Pedzich, 2016). Katalizator wywiera wptyw na mechanizm
reakcji w wyniku oddziatywania z substratami zaréwno w stanie podstawowym, jak
i wzbudzonym. Obecnie fotokataliza heterogeniczna na naswietlonym podtprzewodniku
nalezy do jednej z najefektywniejszych i najczesciej stosowanych metod fotodegradacji
zwigzkdéw organicznych. Podczas procesu wykorzystuje sie state potprzewodniki, takie jak:
tlenki (TiO,, ZnO, Ce0,, ZrO,, W03, V,0s, Fe,0s, itp.) i siarczki (CdS, ZnS, itp.) (Abo-Farha,
2010; Antonopoulou, Evgenidou, Lambropoulou i Konstantinou, 2014; Bavcon Kralj, Trebse
i Franco, 2007; Bzon, Perkowski i Szadkowska-Nicze, 2006; Chang, Hsieh, Hsieh, Yao i Cheng,
2009; Chen, Ku i Kuo, 2007; Choquette-Labbe, Shewa, Lalman i Shanmugam, 2014; Dai
i Rabani, 2002; Ghimpusan, Lawless, Serpone i Meisel, 1991; Han i in., 2009; Magalhaes,
Andrade, Nunes i Mendes, 2017; Nechifor, Nechifor, Dima i Passeri, 2017).

Poczatki wykorzystania naswietlonego TiO, do degradacji zwigzkdow organicznych
siegajg 1954 roku, kiedy to Mashio i in. zaprezentowali pionierskie badania nad rozktadem
rozpuszczalnikdw organicznych, podczas ktérych zaobserwowano ich utlenianie
z jednoczesnym tworzeniem sie nadtlenku wodoru. W pdznych latach 60-tych XX wieku
zaczeto prowadzi¢ badania nad fotoelektroliza czgsteczek wody na gazowy tlen i wodor
z wykorzystaniem ogniwa elektrochemicznego, w ktdrym materiat anodowy stanowit rutyl ze
wzgledu na swojg wysoka stabilnos¢ w roztworze wodnym. W 1977 roku Frank i Bard
zaproponowali wykorzystanie fotokatalizy heterogenicznej na naswietlonym ditlenku tytanu
do rozktadu cyjanku (Hashimoto, Irie i Fujishima, 2005). Lata 80-te przyniosty dalszy rozwdj
badan majgcych na celu okreslenie mozliwosci zastosowania procesu do degradacji
zanieczyszczen obecnych w S$ciekach i powietrzu. W ostatnich 30 latach fotokataliza
heterogeniczna na ditlenku tytanu znajduje coraz szersze zastosowanie w procesach
degradacji zwigzkdw organicznych i nieorganicznych stanowigcych zanieczyszczenia wéd
i powietrza.

Pod wptywem promieniowania o odpowiedniej energii, rownej lub wiekszej

szerokosci pasma wzbronionego podfprzewodnika dochodzi do inicjacji reakgcji
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fotokatalitycznej. Szerokos¢ pasma wzbronionego jest definiowana jako rdznica energii
pomiedzy wypetnionym elektronami pasmem walencyjnym a pustym pasmem
przewodnictwa. Wystepowanie pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa stanowi
analogie do orbitali molekularnych HOMO (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) i LUMO
(ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital), oznaczajgcych odpowiednio najwyzszy
obsadzony orbital molekularny i najnizszy nieobsadzony orbital molekularny.

Ze wzgledu na obecnos¢ defektéw i zanieczyszczen w sieci krystalicznej
potprzewodnika w pasmie wzbronionym mogg wystepowaé dodatkowe pasma. W zwigzku
z wystepowaniem w pasmie wzbronionym pasm donorowych Ilub akceptorowych,
potprzewodniki mozna podzieli¢ na potprzewodniki typu n i p (Bavcon Kralj i in., 2007; Chang
i in., 2009; Chen i Ray, 2001; Robert i Malato, 2002; Sobczynski i Dobosz, 2001).
W podtprzewodnikach typu n wystepuje poziom donorowy, ktéry jest obsadzony elektronami,
umiejscowiony blisko pasma przewodnictwa, dlatego tez moze petnic role w dostarczaniu do
niego elektrondéw. Do tej grupy potprzewodnikdéw zalicza sie miedzy innymi ditlenek tytanu
(Sobczyniski i Dobosz, 2001). Pétprzewodniki typu p posiadajg pusty poziom akceptorowy,
ktdry jest umiejscowiony w poblizu pasma walencyjnego i moze pobieraé z niego elektrony,
co prowadzi do powstania pustych miejsc - dziur elektronowych. Na skutek absorpcji
promieniowania o odpowiedniej energii dochodzi do wzbudzenia elektrondw w pasmie
walencyjnym i ich przeniesienia do pasma przewodnictwa, z wytworzeniem dziury
elektronowej. Poziom Fermiego w ten sposdb wzbudzonego pétprzewodnika charakteryzuje
sie wyzszg energig od potencjatu chemicznego wody, z tego wzgledu w roztworach wodnych
obserwuje sie swobodny przeptyw elektrondw z pasma przewodnictwa pdtprzewodnika do
roztworu, co skutkuje obnizeniem poziomu Fermiego oraz energii pasma walencyjnego
i pasma przewodnictwa we wnetrzu pétprzewodnika. Skutkiem tego procesu jest rdznica
pomiedzy energig pasm walencyjnego i przewodnictwa wewnatrz pétprzewodnika i na jego
powierzchni, co powoduje transfer elektronéw z pasma przewodnictwa do wnetrza
potprzewodnika oraz przemieszczanie sie dziur elektronowych w kierunku jego powierzchni.
W wyniku opisanych zjawisk dochodzi do separacji fotogenerowanych fadunkéw, co
ogranicza proces ich rekombinacji i umozliwia ich wejscie w reakcje ze zwigzkami obecnymi
w roztworze (Sobczynski i Dobosz, 2001). Szczegdtowy przebieg procesu fotokatalitycznej

degradacji zanieczyszczen opisano w podrozdziale 5.3.
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5.1. Wtasciwosci ditlenku tytanu

Sposréd przebadanych w wielu procesach fotokatalitycznych pétprzewodnikéw
najwieksze zastosowanie ze wzgledu na swoje pozgdane wiasciwosci fizykochemiczne
znajduje ditlenek tytanu (TiO,). W przyrodzie jest on spotykany w ilmenicie (FeTiOs),
perowskicie (CaTiO;) i tytanicie (CaTiSiOs). Naturalnie wystepuje takze w postaci rutylu
(TiO,), ktory jest jego najbardziej stabilng forma (Braun, Baidins i Marganski, 1992; Gupta
i Tripathi, 2011; Paz, Luo, Rabenberg i Heller, 1995; Rechmann, 1975; Watanabe, 1999).
Ditlenek tytanu jest bezzapachowym ciatem statym o temperaturze topnienia ok. 1830°C
i temperaturze wrzenia wynoszacej ok. 2500°C, charakteryzujgcym sie wysokg odpornoscig
mechaniczng. Niska zdolnos¢ do absorpcji optycznej w zakresie widzialnym jest
odpowiedzialna za jego s$nieznobiaty kolor. Ditlenek tytanu nie wykazuje zdolnosci
utleniajgcych i jest stabilny w warunkach normalnych. Reaguje ze stezonym kwasem
siarkowym(VI) i stopionymi wodorotlenkami ze wzgledu na swdj amfoteryczny charakter.
Ditlenek tytanu jest praktycznie nierozpuszczalny w wodzie, natomiast jest dobrze
rozpuszczalny w olejach.

Wyrdznia sie trzy postaci polimorficzne ditlenku tytanu: anataz, rutyl i brukit. Brukit
charakteryzuje sie strukturg rombowg, natomiast anataz i rutyl strukturg tetragonalng. We
wszystkich odmianach polimorficznych TiO, jonu tytanu (Ti*") sg skoordynowane z szescioma
atomami tlenu (0%), tworzac oktaedryczng strukture TiOg. Wszystkie trzy odmiany
polimorficzne ditlenku tytanu mozna otrzymac na drodze syntezy chemicznej. Metastabilne
anataz i brukit pod wptywem kalcynacji w temperaturze przekraczajgcej 600°C ulegajg
przeksztatceniu w termodynamicznie stabilny rutyl (Kaleta i Kotodziej, 2012; Marzec
i Pedzich, 2016; Nocun i Kwasny, 2012; Qi, Wang i Xin, 2011; Stankiewicz i Lelusz, 2014;
Slusarczyk, 2009).

Brukit jest najrzadziej wystepujgca postacig mineralogiczng ditlenku tytanu, tworzacg
krysztaty cienkoptytkowe i stupkowe. Jako czysty minerat jest kruchy i przezroczysty, ale
wykazuje silny pleochronizm i moze charakteryzowac sie barwg z6ttg, czerwong lub
brunatng. W przyrodzie wystepuje w USA, Szwaijcarii i Rosji. Brukit ma przede wszystkim
znaczenie naukowe i kolekcjonerskie (Grzechowiak i Wereszczako-Zielinska, 2000). Niekiedy

bywa stosowany w jubilerstwie jako kamien ozdobny.
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Anataz w czystej postaci jest kruchy i przezroczysty. W zaleznosci od domieszek moze
przyjmowaé zabarwienie czarne, niebieskie lub ciemnoczerwone (Grzechowiak
i Wereszczako-Zielinska, 2000). Duze ztoza tego tlenku znajdujg sie w Austrii, Szwajcarii,
Norwegii i Brazylii. Jego twardos¢ w skali Mohsa wynosi 5,5. Parametry jego komorki
elementarnej to: a = 0,378 nm, b = 0,378 nm, ¢ = 0,951 nm. Znajduje zastosowanie
w przemysle chemicznym do otrzymywania tytanu oraz jest wykorzystywany w jubilerstwie

jako kamien ozdobny.

Czysty chemicznie rutyl jest bezbarwny, ale w zaleznosci od rodzaju znajdujgcych sie
W nim zanieczyszczen i wtragcen moze przyjmowac barwe czerwonobrunatng, zielonkawa,
niebieskawg lub nawet czarng. Stanowi sktadnik skat metamorficznych i magmowych oraz
wystepuje na terenie Brazylii, Szwajcarii, USA i krajéw afrykanskich (Grzechowiak
i Wereszczako-Zieliiska, 2000). Jego twardos$¢ w skali Mohsa wynosi od 6,5 do 7. Parametry
komorki elementarnej rutylu to: a = 0,459 nm, b = 0,459 nm, ¢ = 0,295 nm. Stanowi on

surowiec dla przemystu chemicznego, metalurgicznego i szklarskiego.

5.2. Zastosowanie ditlenku tytanu

Ditlenek tytanu znajduje szerokie zastosowanie w réznych gateziach przemystu ze
wzgledu na swoje pozgdane wiasciwosci chemiczne i fizyczne (Kaleta i Kotodziej, 2012;
Marzec i Pedzich, 2016; Nocun i Kwasny, 2012; Qi, Wang i Xin, 2011; Stankiewicz i Lelusz,
2014; Slusarczyk, 2009). Potocznie nazywany bielg tytanowg stosowany jest jako pigment
w produkcji farb i lakierow, korzystnie wptywajacy na witasciwosci powierzchniowe
materiatéw. Ditlenek tytanu jest powszechnie uzywany w przemysle papierniczym, tworzyw
sztucznych i wtdkienniczym, gdzie wykorzystuje sie jego wtasciwosci w ochronie tkanin przed
niekorzystnym dziataniem promieniowania ultrafioletowego. Ze wzgledu na swoje
amfifilowe wtasciwosci (posiada jednoczesnie charakter hydrofilowy i hydrofobowy) TiO,
szczegblnie szerokie zastosowanie znajduje w przemysle budowlanym, gdzie jest
wykorzystywany w produkcji powtok antybakteryjnych, fotokatalitycznego cementu, powtok
fotokatalitycznych, powtok asfaltowych redukujgcych spaliny, powtok zabezpieczajgcych
przed promieniowaniem UV, powierzchni samoczyszczacych (szyb i farb) i szyb
niezaparowujgcych. Zanieczyszczenia osadzajagce sie na powierzchniach pokrytych

nanoditlenkiem tytanu, majgcych charakter hydrofilowy ulegaja pod wptywem
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promieniowania UV fotodegradacji i s3 nastepnie z tatwos$cig usuwane przez opady
atmosferyczne (Kaleta i Kotodziej, 2012; Marzec i Pedzich, 2016; Nocun i Kwasny, 2012; Qi,
Wang i Xin, 2011; Stankiewicz i Lelusz, 2014; Slusarczyk, 2009). Powierzchnie
niezaparowujgce wykorzystujg hydrofilowe witasciwosci ditlenku tytanu, sprawiajgce ze
permanentnie pokrywa je cienka warstwa wody, dzieki czemu szyba pozostaje przezroczysta.

Ze wzgledu na wtasciwosci fotokatalityczne ditlenek tytanu znajduje zastosowanie
w procesie fotokatalizy heterogenicznej do degradacji zanieczyszczern organicznych
i nieorganicznych, w produkcji ogniw fotowoltaicznych oraz jako katalizator w procesie
fotokatalitycznej syntezy wodoru. Dodatkowo jego aktywnos¢ fotokatalityczna
wykorzystywana jest do neutralizowania nieprzyjemnych zapachéw, zwalczania wiruséw,
bakterii i grzybow, a takze komdérek nowotworowych. W praktyce TiO, moze by¢ stosowany
jako skuteczny s$rodek dezynfekujgcy, mogacy znalei¢ zastosowanie do zwalczania
gronkowca zfocistego, pateczki ropy btekitnej, wirusa zapalenia watroby typu B, opryszczki
i grypy oraz sterylizacji narzedzi chirurgicznych. Ze wzgledu na swojg wysoka
biokompatybilnos¢ z ludzkimi tkankami ditlenek tytanu znajduje zastosowanie w medycynie
i stomatologii jako sktadnik biokompozytéw w inzynierii tkankowej (Gupta i Tripathi, 2011;
Kosmala i Szymanska, 2016; Nocun i Kwasny, 2012). Ta cecha w potaczeniu z wtasciwosciami
bakteriobdjczymi sprawia, ze jego zastosowanie w naukach medycznych bedzie coraz
szersze.

W przemysle kosmetycznym ditlenek tytanu stanowi sktadnik kremoéw
pielegnacyjnych, pudréw, podktadéw, mleczek i cieni do powiek, kremdéw do opalania, past
do zebow, szampondéw i dezodorantdw (Kosmala i Szymanska, 2016). Rola TiO;
w produktach kosmetycznych najczesciej sprowadza sie do roli substancji zageszczajacej,
rozjasniacza innych pigmentéw i filtra przeciwstonecznego. Preparaty do opalania
zawierajgce anataz zabezpieczajg skore przed promieniowaniem UV-A i UV-B. Ze wzgledu na
aktywnos¢ fotokatalityczng TiO, stosowanie tych produktow mogto prowadzi¢ do
przedwczesnego starzenia sie skory, na co wptyw miato generowanie pod wplywem
promieniowania wysoce reaktywnych rodnikdw hydroksylowych, niszczagcych materiat
genetyczny komérek. Efekt ten udato sie jednak skutecznie zniwelowac poprzez dodatek do
produktow do opalania polimerdéw, silikonéw i ekstraktéw roslinnych, chronigcych skoére

przed negatywnymi skutkami fotoutleniania.
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W przemysle spozywczym ditlenek tytanu jest stosowany jako dodatek do zywnosci
nalezacy do grupy barwnikéw spozywczych i oznaczany jako E 171. Stosowanie E 171 ma na
celu nadanie produktom spozywczym biatej barwy i poprawe ich wtasciwosci sensorycznych.
Jest on stosowany nie zawsze zgodnie z obowigzujgcymi przepisami jako sktadnik zup,
musztard, produktéw spozywczych zawierajgcych suszone warzywa, orzechy, ziarna, polew
cukierniczych, owocéw kandyzowanych i gum do zucia. Dodany do cygar nadaje im pozgadang
biata barwe popiotu. Ditlenek tytanu znajduje réwniez zastosowanie jako sktadnik
produktéw farmaceutycznych (Kosmala i Szymanska, 2016). Majgc na uwadze fakt, ze
ditlenek tytanu w postaci nanoczgstek moze potencjalnie charakteryzowac sie dziataniem
rakotwdrczym, od 2020 roku produkty spozywcze zawierajgce E 171 zostaty wycofane
z obrotu we Francji. Przewlekte narazenie na nanoczgstki TiO, drogg pokarmowg moze
skutkowa¢ szkodliwym wptywem na serce, watrobe i nerki (Boutillier, Fourmentin
i Laperche, 2020). Nagromadzone w ustroju czgstki indukujg powstawanie reaktywnych form
tlenu i przyspieszajg apoptoze komodrek. 7 pazdziernika 2021 r. panstwa cztonkowskie
przegtosowaty wprowadzenie zakazu stosowania E 171 jako dodatku do zywnosci. Wycofanie
ze stosowania nanoczgstek ditlenku tytanu jako dodatku do zywnosci nie bedzie miato
wplywu na jego przemystowe wykorzystanie, a co za tym idzie réwniez w potencjalnych
praktycznych zastosowaniach tego zwigzku w degradacji zanieczyszczen wchodzacych
w sktad $ciekdw przemystowych.

Ze wzgledu na coraz szersze zastosowanie ditlenku tytanu nalezy réwniez wzigé pod
uwage ryzyko zwigzane z jego potencjalnym transferem do srodowiska. Badania wskazujg na
mozliwos¢ pobierania nanoczastek ditlenku tytanu przez rosliny wodne i lagdowe, co moze
skutkowa¢ zahamowaniem ich wzrostu (Kosmala i Szymanska, 2016). Efekt ten jest zalezny
od rozmiaru, ksztattu i zdolno$ci do agregacji nanoczastek oraz jego stezenia w glebie
i Srodowisku wodnym. Ditlenek tytanu wykazuje tendencje do kumulacji we wszystkich
tkankach roslinnych i moze byé wtgczony wraz ze spozywanymi przez zwierzeta roslinami do
faricucha pokarmowego. Poza konsumpcjg artykutéw zywnosciowych zawierajgcych E 171
cztowiek jest narazony na potencjalnie toksyczne dziatanie TiO, w wyniku ekspozycji

inhalacyjnej lub kontaktu skérnego.
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5.3. Fotokataliza heterogeniczna na naswietlonym ditlenku tytanu

Jak wspomniano w podrozdziale 5.1. przebadanych zostato wiele potprzewodnikéw
pod katem ich fotokatalitycznej aktywnosci. Pomimo, iz niektére z nich charakteryzujg sie
niskim kosztem otrzymywania, odpowiednig szerokosciag pasma wzbronionego oraz
zdolnosciag do aktywacji w Swietle widzialnym, ich zastosowanie jest znacznie ograniczone ze
wzgledu na podatnos¢ na korozje pod wptywem promieniowania, niskg stabilnos¢
w roztworach wodnych oraz znaczng toksyczno$¢. Najczesciej wykorzystywanym
w procesach fotokatalitycznych pétprzewodnikiem, petnigcym role fotosensybilizatora jest
ditlenek tytanu. Do jego aktywacji wykorzystuje sie naturalne lub sztuczne promieniowanie
z zakresu UV. Sposréd trzech form krystalograficznych ditlenku tytanu, tylko brukit jest
forma nieaktywng fotokatalitycznie. Wszystkie odmiany ditlenku tytanu cechuje takie samo
potozenie pasma walencyjnego. Réznicuje je natomiast potozenie pasma przewodnictwa, co
wigze sie z inng szerokos$cig pasma wzbronionego. Dla anatazu, brukitu i rutylu wynosi ona
odpowiednio 3,23 eV, 2,96 eV i 3,02 eV (Okamoto, Yamamoto, Tanaka i Itaja, 1985; Vallejo,
Frasnedo San Roman, Ortiz i Irabien, 2015; Wahyuni, Aprilita, Hatimah, Wulandari i Mudasir,
2015; Zmudzinski, Sobczynska i Sobczyniski, 2007; Zmudzinski i Sobczynski, 2007; Zmudzinski,
2009; Zmudzinski, 2010a; Zmudzinski, 2010b; Zmudziriski, 2012).

Najbardziej aktywng katalitycznie odmiang ditlenku tytanu jest anataz, dla ktérego
energia potrzebna do wzbudzenia elektronéw pasma walencyjnego jest co prawda wyzsza
niz dla rutylu, ale ze wzgledu na wyzszg adsorpcje tlenu na powierzchni fotokatalizatora
i nizszg szybko$¢ rekombinacji wzbudzonych par elektron-dziura jest on najczesciej
wykorzystywanym potprzewodnikiem w procesach fotokatalitycznych. Ditlenek tytanu (w
formie anatazu) jest w stanie absorbowac energie w zakresie bliskiego ultrafioletu (A<387
nm). W tabeli 5 przedstawiono wartosci szerokosci pasm wzbronionych dla wybranych

potprzewodnikdw i wartosci dtugosci fali, odpowiadajgcej energii pasma wzbronionego.
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Tabela 5. Szeroko$¢ pasm wzbronionych dla wybranych pétprzewodnikéw (Sobczynski

i Dobosz, 2001)
Szerokosc¢ pasma Dtugos¢ fali odpowiadajaca energii pasma
Pétprzewodnik
wzbronionego [eV] wzbronionego [nm]
Cdo 2,1 590
Fe,0; 2,3 565
Cds 2,5 497
WO, 2,8 443
TiO, (rutyl) 3,0 411
TiO, (anataz) 3,2 387
Zn0 3,2 390
SnO, 3,6 318
BaTiOs 33 375
CuO 1,7 730
SrTiO3 3,4 365

Na mechanizm fotokatalizy sktadajg sie trzy gtdwne etapy: generowanie nosnikow
tadunku, rekombinacja nosnika fadunku oraz przeniesienie tadunku na granicy faz (Ibhadon
i Fitzpatrick, 2013; Kordouli i in., 2015; Peralta-Zamora i in., 1989; Saber i in., 2011).
Schematyczne procesy fotodegradacji zanieczyszczen zachodzace na naswietlonym TiO,

przedstawiono na rysunku 7.
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Rysunek 7. Schemat proceséw zachodzacych na naswietlonym TiO, (Wang i Xu, 2012;

Zhang in., 2014)
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Na skutek dziatania promieniowania (hu) o energii wyzszej niz szeroko$¢ pasma
wzbronionego potprzewodnika nastepuje przeskok wzbudzonych elektronéw z pasma
walencyjnego (vp) do pasma przewodnictwa (c,) co skutkuje wytworzeniem pary elektron
(w pasmie przewodnictwa) — dziura (w pasmie walencyjnym) (Bzon i in., 2006; Dai i Rabani,
2002; Ghimpusan i in., 2017; Han i in., 2009; Ibhadon i Fitzpatrick, 2013; Magalhdes i in.,
2017):

TiO,+hu > e +h'
Po inicjacji reakcji fotokatalitycznej para elektron-dziura mogg braé udziat w dalszych
przemianach lub ulec rekombinacji z wytworzeniem energii cieplnej lub swiatta:

e +h" - energia
Proces rekombinacji jest niekorzystny ze wzgledu na to, ze prowadzi do zaniku centréow
aktywnych na powierzchni fotokatalizatora, co znacznie ogranicza jego aktywnos¢. Elektrony
i dziury elektronowe, ktére nie ulegty rekombinacji biorg udziat w procesach utleniania
i redukcji, reagujac z czasteczkami lub jonami zaadsorbowanymi na powierzchni
ditlenku tytanu lub znajdujacymi sie w roztworze. W roztworach wodnych, w obecnosci
rozpuszczonego tlenu czgsteczkowego, wygenerowane fotokatalitycznie elektrony redukujg
tlen do jonorodnika O,", ktdry jest wysoce reaktywna czasteczka, zdolng do utleniania
materii organicznej (Bzon i in., 2006; Dai i Rabani, 2002; Ghimpusan i in., 2017; Han i in.,
2009; Ibhadon i Fitzpatrick, 2013; Magalh3es i in., 2017):

e +0,>0,"
W kolejnym etapie zachodzi dalsza redukcja tlenu, prowadzaca do wytworzenia rodnikéw
hydroksylowych, charakteryzujgcych sie wysokim potencjatem oksydacyjnym:
e +0; +H" > HOy
HO, + H" = H,0,
H,0,+e = "OH +OH’
H,0,+ 0, > "OH+ 0, + OH

Wysoce reaktywne rodniki hydroksylowe charakteryzujg sie duzg elektrofilowoscig i sa
zdolne do nieselektywnego utleniania zwigzkéw bogatych w elektrony, co skutkuje ich
mineralizacja.

Putapke dla dziur elektronowych stanowig jony hydroksylowe oraz zwigzki
organiczne, ulegajgce adsorpcji na powierzchni fotokatalizatora. W przypadku wysokiego

stezenia zanieczyszczen dziury s3 zdolne do bezposredniego utlenienia zwigzkéw
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organicznych, jednak w srodowisku wodnym reakcja miedzy czasteczkami wody a dziurami
zachodzi z najwiekszym prawdopodobienstwem. Powstate podczas inicjacji procesu
fotokatalitycznego dziury elektronowe reaguja z wodg i jonami hydroksylowymi
zaadsorbowanymi na powierzchni ditlenku tytanu z wytworzeniem rodnikéw
hydroksylowych zgodnie z nastepujgcymi rownaniami reakcji:
h*+H,0 - "OH + H*
h*+OH - "OH
Dziury elektronowe mogg réwniez bra¢ udziat w procesie bezposredniego utleniania
zwigzkoéw organicznych zgodnie z reakcja:
h*+RH > R"+H"

Wysoce reaktywne rodniki hydroksylowe reagujg szybko i nieselektywnie z zawartymi
w roztworze zwigzkami organicznymi (R) z wytworzeniem licznych produktéw posrednich,
ktére nastepnie réwniez ulegajg utlenieniu w reakcjach z *OH, co ostatecznie prowadzi do
catkowitej mineralizacji zwigzku zgodnie z réwnaniem:

‘OH + R - produkty posrednie utleniania > H,0 + CO,
Powstajgce w wyniku procesu utleniania zwigzkéw organicznych rodniki R* mogg wchodzi¢
w reakcje z tlenem, co skutkuje powstaniem rodnikdéw nadtlenowych, ktére ulegajg dalszym
reakcjom z wytworzeniem produktéw posrednich utleniania:
R"+ 0, > ROO’ - produkty posrednie - H,0 + CO,

Wedtug Turnera na proces fotokatalitycznego utleniania zwigzkdw organicznych
zachodzgcy w $Srodowisku wodnym skfadajg sie nastepujace etapy (Bzon i in., 2006):
- dyfuzja zwigzkdw organicznych z fazy ciektej do powierzchni katalizatora,
- adsorpcja zwigzkdw organicznych na powierzchni katalizatora,
- reakcja na powierzchni katalizatora,
- desorpcja produktow reakcji z powierzchni katalizatora,
- dyfuzja produktéw z przestrzeni miedzyfazowe;.

Proces fotodegradacji zwigzkéw organicznych jest procesem ztozonym
i wieloetapowym, na ktérego przebieg wptywa wiele czynnikdw, takich jak rodzaj
potprzewodnika, temperatura, natezenie S$wiatta, konstrukcja reaktora, rodzaj
rozpuszczalnika i pH roztworu. Zastosowanie fotokatalizy w procesie degradacji zwigzkéw
organicznych wymaga nie tylko znajomosci charakterystyki fotokatalizatora i analizy jego

wiasciwosci, takich jak stopien krystalicznosci i hydroksylacji, stopien rozwiniecia
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powierzchni i wielkos¢ pordw, ale takze doktadnego poznania mechanizmu zachodzgcych
przemian. Obecnie procesy fotokatalityczne sg wykorzystywane w usuwaniu zwigzkéw
powodujgcych powstawanie nieprzyjemnych zapachdw, jonéw metali z roztworéw wodnych,
degradacji pestycyddéw, dioksyn, dibenzofuranéw, barwnikéw naturalnych i syntetycznych,
sktadnikéw s$ciekdow pochodzacych z zaktadéw przemystu spozywczego, antybiotykdw,
niesteroidowych s$rodkéw przeciwzapalnych, hormondw, zwigzkéw powierzchniowo
czynnych, chlorowanych alkenéw i alkanéw, krezoli, fenoli (Sobczynski, Gimenez i Cervera-
March, 1996; Sobczynski, Gimenez i Cervera-March, 1997; Stafford, Gray i Kamat, 1994;
Wahyuni, Aprilita, Hatimah, Wulandari i Mudasir, 2015; Zmudziski, Doba i Pawfowski,
2017), aldehydéw, estréw, alkoholi, zwigzkéw wysokoczgsteczkowych, kwasow
karboksylowych i ich chlorowcopochodnych, kwaséw fulwowych i humusowych, a takze do
niszczenia wiruséw i bakterii w procesie dezynfekcji (Bzon i in., 2006; Dai i Rabani, 2002;

Ghimpusaniin., 2017; Han i in., 2009; Ibhadon i Fitzpatrick, 2013; Magalhdes i in., 2017).

5.4. Aktywnos$¢ fotokatalityczna ditlenku tytanu

Ditlenek tytanu jako fotokatalizator charakteryzuje sie duzg fotostabilnoscia,
stosunkowo niskg ceng, tatwg dostepnoscig, biologiczng obojetnoscig, odpowiednim
potencjatem wzbudzenia, wysoka stabilnoscia chemiczng oraz wysokg fotokatalityczng
ktywnosciag. Wysoka aktywnos$é katalityczna TiO,, szczegdlnie w postaci anatazu jest
zwigzana z duzg zdolnoscig do absorpcji promieniowania UV. Pomimo licznych zalet
stosowanie TiO, wigze sie rowniez z wadami, do ktérych zaliczy¢ mozna tendencje czgstek
ditlenku tytanu do agregacji oraz trudnosci w ich separacji i odzysku z roztworu (Kordouli,
Bourikas, Lycourghiotis i Kordulis, 2015; Kosmala i Szymanska, 2016; Saber, Rasul, Brown
i Hashi, 2011; Zhang i in., 2014). Rozwigzanie dla wspomnianych niedogodnosci moze
stanowi¢ immobilizacja TiO,. Immobilizacji mozna dokona¢ wewnatrz szklanych lub
teflonowych rur, na witdknach szklanych lub polimerowych, materiatach weglowych,
tkaninie, wetnie, glinie, krzemionce, stalowych lub szklanych ptytkach, membranach,
pierscieniach Raschiga i wtdknach optycznych. Redukuje to straty materiatu, ogranicza
mozliwos¢ transferu ditlenku tytanu do srodowiska i sktonnos$¢ jego czgsteczek do agregacji,
a takze zapewnia odpowiednio diugi kontakt zanieczyszczen z powierzchnig fotokatalizatora
(Bzon i in., 2006; Ola i Maroto-Valer, 2015; Reddy, Hassan i Gomes, 2015; Singh, Mahalingam
i Singh, 2013).
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Aktywnos¢ fotokatalityczna ditlenku tytanu jest mocno uzalezniona od witasciwosci
powierzchniowych i strukturalnych pétprzewodnika, takich jak: sktad krysztatéw, jego pole
powierzchni, rozktad wielkosci czastek, porowato$¢ oraz ilos¢ grup hydroksylowych
zlokalizowanych na jego powierzchni. Réwniez rozmiar czasteczek jest kluczowym
czynnikiem decydujgcym o przebiegu procesu fotoutleniania, poniewaz jest on bezposrednio
zwigzany ze stopniem rozwiniecia powierzchni wtasciwej fotokatalizatora. Mniejszy rozmiar
czastek oznacza wiekszg powierzchnie wtasciwg fotokatalizatora, co przekfada sie na ilos¢
jego miejsc aktywnych i co za tym idzie na aktywnosc fotokatalityczng. Duza powierzchnia
wtasciwa i mata wielkos¢ krystalitdéw sg najbardziej pozadane z punktu widzenia osiggniecia
duzych wydajnosci kwantowych, a takze korzystnie wptywajg na wielko$¢ adsorpcji
degradowanych zwigzkéw organicznych na powierzchni fotokatalizatora. Z drugiej strony,
zbyt mata wielkos¢ krystalitéow (ponizej 10 nm) skutkuje zwiekszeniem energii pasma
wzbronionego i potencjatu redoks TiO, oraz wzrostem szybkosci rekombinacji par elektron-
dziura. Przyjmuje sie, ze optymalna wielkos$¢ krystalitow TiO, powinna miescic¢ sie w zakresie
od 25 do 40 nm.

W badaniach nad wykorzystaniem procesdéw fotokatalitycznych do utleniania
zwigzkdw organicznych czesto wykorzystuje sie ditlenek tytanu o nazwie handlowej Degussa
25. Zawiera on w swoim sktadzie 75% anatazu oraz 25% rutylu i charakteryzuje sie duzg
powierzchnig wtasciwg BET wynoszaca ok. 50 m?/g (Kosmala i Szymarska, 2016). Doskonata
aktywnos¢ fotokatalityczna Degussa 25 jest spowodowana matg szybkoscig rekombinacji
powstajgcych w czasie procesu fotakatalitycznego elektrondw i dziur elektronowych. Rutyl
ze wzgledu na mniejszg szeroko$¢ pasma wzbronionego absorbuje fotony, co prowadzi do
tworzenia sie par elektron-dziura. W kolejnym etapie procesu zachodzi transfer elektronéw
z pasma przewodnictwa rutylu do pasma przewodnictwa w anatazie, co hamuje proces
rekombinacji fotogenerowanych tadunkdéw i korzystnie wptywa na fotoaktywnosé

potprzewodnika (Zhangiin., 2014).
5.5. Czynniki wptywajace na przebieg procesu fotokatalitycznego

Kluczowymi czynnikami wptywajgcymi na przebieg procesu utleniania zwigzkow
organicznych z  wykorzystaniem fotokatalizy heterogenicznej s3: intensywno$é

promieniowania, ilo$¢ rozpuszczonego w roztworze tlenu, ilo$¢ zastosowanego
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fotokatalizatora, pH srodowiska reakcji, temperatura, rodzaj i stezenie degradowanego
zwigzku oraz obecnos¢ innych substancji w roztworze (Stasinakis, 2008; Wang i Xu, 2012;
Zangeneh, Zinatizadeh, Habibi, Akia i Hasnain Isa, 2015; Zhangi in., 2014).

Wydajnos¢ procesu fotodegradacji wzrasta wraz ze wzrostem natezenia
promieniowania UV, co jest zwigzane z intensywniejszym wzbudzeniem powierzchni
potprzewodnika. Wraz ze wzrostem mocy promieniowania UV fotokatalizator absorbuje
wiecej fotondw, co skutkuje tworzeniem sie duzej ilosci par elektron-dziura elektronowa,
wzrostem stezenia rodnikow hydroksylowych w roztworze i efektywng degradacja
zanieczyszczen. Wykazano, ze przy niskim natezeniu Swiatta (0-20 mW/cm3) szybkos$¢
procesu fotokatalitycznego rosnie liniowo wraz ze wzrostem natezenia promieniowania.
Dziatanie promieniowaniem o S$redniej intensywnosci, rzedu 25 mW/cm?® sprawia, ze
szybkos¢ procesu staje sie proporcjonalna do pierwiastka z intensywnosci Swiatta.
W przypadku zastosowania $wiatta o bardzo duzym natezeniu szybkosé reakcji staje sie
niezalezna od intensywnosci promieniowania. Istotnym czynnikiem wptywajgcym na proces
fotokatalitycznej degradacji zwigzkéw organicznych na naswietlonym ditlenku tytanu jest
czas naswietlania. Reakcja fotokatalityczna zachodzi zgodnie z kinetyka reakcji pseudo I-
rzedu, z tego wzgledu szybkos$¢ reakcji maleje wraz z postepem procesu. Dodatkowo
intensyfikujg sie konkurencyjne reakcje utlenianego substratu z powstajgcymi podczas
fotodegradacji produktami posrednimi (Stasinakis, 2008; Wang i Xu, 2012; Zangeneh i in.,
2015; Zhangiin., 2014).

Wraz ze wzrostem ilosci TiO, w mieszaninie obserwuje sie wzrost szybkosci reakcji
fotokatalitycznej ze wzgledu na duzg powierzchnie pdtprzewodnika zdolng do absorbgji
promieniowania. Poczatkowo szybkos¢ procesu fotodegradacji jest proporcjonalna do ilosci
zastosowanego fotokatalizatora, jednak po przekroczeniu pewnej krytycznej wartosci
wydajnos¢ procesu spada na skutek zmetnienia roztworu, co wigze sie ze zmniejszeniem
jego przepuszczalnosci dla promieniowania UV i rozproszeniem S$wiatta. Dodatkowym
czynnikiem wptywajgcym negatywnie na proces fotoutleniania jest aglomeracja czgstek
ditlenku tytanu, towarzyszaca jego wysokim stezeniom w roztworze. Zjawisko to powoduje
zmniejszenie powierzchni aktywne] fotokatalizatora zdolnej do absorpcji promieniowania
(Stasinakis, 2008; Wang i Xu, 2012; Zangeneh i in., 2015; Zhang i in., 2014). Optymalna ilos¢

zastosowanego w formie zawiesiny fotokatalizatora jest zalezna od rodzaju degradowanego
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zanieczyszczenia oraz charakterystyki potprzewodnika (np. wielko$¢ krystalitow, wielkos¢
powierzchni wtasciwej) i najczesciej wynosi od 0,1 do 8 g/dm? roztworu.

Wartos¢ pH roztworu wodnego odgrywa wazng role w procesie fotokatalitycznej
degradacji, poniewaz decyduje o tadunku powierzchni ditlenku tytanu oraz wptywa na
wielko$¢ adsorpcji zwigzkéw utlenianych na powierzchni TiO,. Zanieczyszczenia obecne
w wodzie rdznig sie miedzy sobg wifasciwosciami, takimi jak: rozpuszczalnosc
i hydrofobowos¢, a takze obecnoscig fadunku. Mogg one wystepowac¢ w formie kationu,
anionu lub obojetnej czasteczki, w zaleznosci od wartosci pKa. Oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy czgsteczkami rozpuszczalnika, utlenianego substratu, rodnikami
posiadajgcymi tadunek i powierzchnig ditenku tytanu sg zalezne od pH S$rodowiska.
W s$rodowisku kwasowym i zasadowym powierzchnia poétprzewodnika ulega odwracalnym
reakcjom protonowania lub deprotonowania zgodnie z réwnaniami (Stasinakis, 2008; Wang i
Xu, 2012; Zangeneh iin., 2015; Zhang i in., 2014):

TiOH + H" & TiOH**
TiOH + OH & TiO + H,0
W $rodowisku kwasowym powierzchnia ditlenku tytanu staje sie natadowana dodatnio
(pH<6,9), natomiast w $rodowisku alkalicznym (pH>6,9) jest natadowana ujemnie. W zwigzku
z obecnoscig tadunkéw na powierzchni ditlenku tytanu w srodowisku kwasowym adsorpcji
tatwo ulegajg aniony i zwigzki polarne natadowane ujemnie, natomiast w s$rodowisku
zasadowym kationy i zwigzki polarne natadowane dodatnio.

Szybkos¢ reakcji fotokatalitycznej wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.
Optymalng temperaturg dla przeprowadzenia procesu fotodegradacji jest temperatura od 20
do 80°C. Zastosowanie bardzo niskich (<0°C) lub bardzo wysokich temperatur (>80°C)
skutkuje odpowiednio wolniejszg desorpcjg produktéw z powierzchni TiO, oraz wolniejszg
adsorpcjg zanieczyszczen na powierzchni fotokatalizatora. Wraz ze wzrostem temperatury
maleje takze rozpuszczalnos¢ tlenu, petnigcego zazwyczaj role akceptora elektrondow
w reakcji fotokatalizy heterogenicznej i niezbednego tym samym do zajscia procesu.

Skuteczne zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej do oczyszczania wody
z zanieczyszczen organicznych wymaga analizy zaleznosci szybkosci reakcji fotoutleniania od
poczgtkowego stezenia substancji w roztworze. Reakcja fotokatalityczna zachodzi gtdwnie na
powierzchni potprzewodnika, dlatego proces adsorpcji reagentdw na powierzchni

fotakatalizatora i mozliwos¢ absorpcji przez nig promieniowania w postaci strumienia
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fotondw sg kluczowe dla efektywnosci procesu (Stasinakis, 2008; Wang i Xu, 2012; Zangeneh
i in., 2015; Zhang i in., 2014). Przyjmuje sie, ze wraz ze wzrostem stezenia substratu
fotodegradowanego w roztworze zmniejsza sie penetracja $wiatta w reaktorze i tylko
nieliczne fotony docierajg do powierzchni fotokatalizatora. Wzrost stezenia degradowanego
zwigzku przyczynia sie takze do tworzenia wielu produktdw przejsciowych fotoutleniania,
ktore ulegajg adsorpcji na powierzchni pétprzewodnika i ze wzgledu na wolno zachodzacy
proces dyfuzji blokujg jego centra aktywne. Przy niskich stezeniach reakcja fotokatalityczna
zachodzi zgodnie z kinetyka reakcji pseudo I-rzedu, co oznacza ze szybkos¢ reakcji jest
proporcjonalna do stezenia degradowanego substratu.

Nalezy mie¢ na uwadze, ze oczyszczane Scieki nie stanowig uktadéw modelowych,
lecz s3 mieszaning réznych zwigzkdw, a ich stezenie i sktad mogg by¢ zmienne w czasie.
Udowodniono, ze obecnos¢ w roztworze substancji, takich jak: wapn, magnez, zelazo, cynk,
miedz, wodoroweglany, fosforany, azotany, chlorki, pochodzgce od rozpuszczalnych
w roztworze wodnym soli, a takze wystepowanie w nim dodatkowych zwigzkdéw
organicznych ma wptyw na przebieg procesu fotodegradacji substratu gtéwnego (Stasinakis,
2008; Wang i Xu, 2012; Zangeneh i in., 2015; Zhang i in., 2014). Zwigzki te moga ulegac
adsorpcji na powierzchni ditlenku tytanu i w zaleznosci od pH roztworu konkurowaé
z fotodegradowanym zwigzkiem o miejsca aktywne na powierzchni fotokatalizatora.
Obecnos¢ aniondéw zazwyczaj zmniejsza szybko$¢ tworzenia sie rodnikow hydroksylowych.
Dodatkowo, obecne w roztworze jony mogg wchodzi¢ w reakcje z dziurami elektronowymi
i rodnikami hydroksylowymi, co skutkuje wytworzeniem rodnikdéw, charakteryzujacych sie
potencjatem redoks nizszym od potencjatu rodnikéw hydroksylowych. Analizujagc wptyw
aniondw i kationdw na szybkos$¢ procesu fotoutleniania nalezy bra¢ pod uwage ich stezenie

w roztworze i rodzaj degradowanego zanieczyszczenia.

5.6. Mechanizm utleniania barwnikow rodnikami hydroksylowymi

Mineralizacja zwigzkdw organicznych na naswietlonym ditlenku tytanu jest procesem
wieloetapowym, obejmujgcym szereg jednoelektronowych reakcji utleniania lub redukcji.
Podczas naswietlania substraty sg utleniane w wyniku reakcji z generowanymi na skutek
absorpcji promieniowania dziurami elektronowymi lub reagujg z rodnikami hydroksylowymi,
co skutkuje powstaniem licznych produktéw przejsciowych, charakteryzujgcych sie réznym

stopniem hydroksylacji. Barwniki organiczne, znajdujgce zastosowanie w réznych gateziach
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przemystu cechujg sie bardzo zréznicowang budowg chemiczng. Ze wzgledu na obecnos¢
w ich strukturze chemicznej rdéinych chromogendw, chromoforéw i auksochromoéw,
charakteryzujg sie one zréznicowang rozpuszczalnoscia w wodzie, barwg i jej nasyceniem,
a takze odmienng zdolnoscig do adsorpcji na powierzchni pétprzewodnikéw (Augugliaroiin.,
2020; Epling i Lin, 2002; Hisaindee, Meetani i Rauf, 2013; Min Teh i Rahman Mohamed,
2011; Sobczynski, Duczmal i Zmudzinski, 2004). Wiele z nich ulega degradacji z powstaniem
licznych produktow posrednich, ktdre charakteryzujg sie znaczng toksycznoscig. Moga one
wykazywac¢ witasciwosci mutagenne, kancerogenne i genotoksyczne. Podczas proceséw
zaawansowanego utleniania degradacja barwnikéw zachodzi gtdwnie z udziatem wysoce
reaktywnych rodnikdéw "OH, HO," i O," generowanych in situ. Czasteczki te biorg udziat
w szeregu reakcji prowadzacych do rozktadu czasteczek barwnika z wytworzeniem zwigzkéw
charakteryzujgcych sie niskg masg czasteczkowg, takich jak: aldehydy, kwasy karboksylowe,
prostych jonéw nieorganicznych (CI, NO3,, SO4’) oraz dwutlenku wegla i wody.

Barwniki i inne zwigzki zawierajgce w swojej strukturze grupy aminowe przytgczone
do pierscienia aromatycznego sg zazwyczaj trudno degradowane. Utlenianiu mogg jednak
ulegac zwigzki, ktore posiadajg w swojej strukturze orto-aminofenol. W wyniku ich rozktadu
dochodzi do deaminacji i wytworzenia cyklicznych diketondéw. Podczas utleniania powstajg
formy enolowe aminofenolu, ktére istniejg w rdwnowadze z formami ketonowymi. Na
skutek oderwania od powstatego tautomeru kwasowego atomu wodoru, znajdujgcego sie
w pozycji a powstaje ketoimina, ktéra nastepnie ulega hydrolizie z wytworzeniem amoniaku
i diketonu. Dalsze utlenianie prowadzi do powstawania liniowych produktéw posrednich,
ktore sg nastepnie tatwo degradowane (Augugliaro i in., 2020; Epling i Lin, 2002; Hisainde in.,
2013; Min Teh i Rahman Mohamed, 2011).

Rozktad barwnikéw azowych zachodzi w wyniku addycji rodnikéw hydroksylowych do
wigzania 1, znajdujgcego sie w grupie azowej —N=N-, na skutek ktérej wigzanie podwdjne
zostaje zerwane. Oba atomy azotu sg podatne na addycje, ale preferowany jest atak na atom
azotu, charakteryzujgcy sie deficytem elektronéw. W wyniku dalszego utleniania dochodzi
do wytworzenia réinych produktow posrednich, w zaleznosci od warunkdw reakcji
i struktury chemicznej substratu wyjsciowego. Na skutek degradacji tworzg sie zwigzki, takie
jak: aminy, nitrozoaminy, ketoiminy i diimidy, ktére ulegajg dalszej mineralizacji (Augugliaro
iin., 2020; Epling i Lin, 2002; Hisaindee, Meetani i Rauf, 2013; Min Teh i Rahman Mohamed,
2011).
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W przypadku barwnikdw zawierajacych pierscien aromatyczny podstawiony grupa
nitrowq ich degradacja zachodzi na drodze reakcji atomu azotu, tworzacego grupe nitrowa
z rodnikami hydroksylowymi, co skutkuje jej rozktadem do kwasu azotowego i rodnika
arylowego. W wyniku dalszego utleniania dochodzi do wytworzenia zdenitrowanych
zwigzkéw arylowych lub do powstania fenolu, na skutek reakcji rodnika arylowego
z rodnikiem hydroksylowym. Fenol jest degradowany w wyniku utleniania pierscienia
aromatycznego. Powstajgce w wyniku utleniania fenolu rodniki fenoksylowe, w zaleznosci od
struktury rezonansowej mogg ulega¢ dalszemu utlenianiu, reakcjom dimeryzacji,
dysproporcjonowania, podstawienia lub bra¢ udziat w reakcjach z innymi rodnikami.
W czasie utleniania fenolu dochodzi do rozerwania pierscienia aromatycznego i powstania
kwasédw mono- i dikarboksylowych. W wyniku skracania ich tancucha tworzg sie proste
kwasy monokarboksylowe, ktére nastepnie s mineralizowane do CO; i H,0. Produktami
posrednimi zidentyfikowanym podczas utleniania fenolu s miedzy innymi hydrochinony,
p-benzochinon i katechol. Z uwagi na fakt, ze proces fotokatalitycznej degradacji zachodzi
gtéwnie na drodze reakcji substratow z rodnikami hydroksylowymi, gtéwnymi produktami
utleniania sg dihydroksybenzeny, ktére ulegajg dalszym przemianom. Wykazano, ze
powstajgce w wyniku utleniania fenolu produkty posrednie, charakteryzujg sie wieksza
toksycznoscig od substratu wyjsciowego, dlatego zakoriczenie procesu utleniania na tym
etapie degradacji jest niekorzystne (Augugliaro i in., 2020; Bielicka-Daszkiewicz; 2008; Epling
i Lin, 2002; Hisainde i in., 2013; Min Teh i Rahman Mohamed, 2011).

Hydroksylowane pierscienie aromatyczne w szczegdlnosci podstawione w pozycji 1i 2
ulegajg degradacji z wytworzeniem kwasow karboksylowych. W wyniku procesu dochodzi do
wytworzenia a-hydroksyketonéw i a-diketonéw, w zaleznosci od budowy zwigzku
ulegajgcego degradacji. a-hydroksyketony i a-diketony sg bardzo podatne na atak rodnikdéw
hydroksylowych, ktéry skutkuje ich dalszym rozktadem z wytworzeniem nizszych kwasow
karboksylowych.

Zwigzki alifatyczne (RCHs) lub grupy alkilowe mogg by¢ utleniane bezposrednio przez
dziury lub w wyniku reakcji z rodnikami hydroksylowymi z wytworzeniem rodnikéw
alkilowych (Augugliaro i in., 2020; Epling i Lin, 2002; Hisainde i in., 2013; Min Teh i Rahman
Mohamed, 2011):

RCH3+ h"=> "RCH; + H*
RCH;+ "OH - "RCH, + H,0
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‘RCH; + "OH - RCH,0H
‘RCH; + O, > RCH,00°
RCH,00" + RCH3 > RCH,00H + “RCH,
RCH,COOH + e - RCH,0" + OH
RCH,0" + RCH3 - RCH,0H + "RCH,
Powstajgcy w wyniku szeregu reakcji alkohol jest nastepnie utleniany do aldehydu i do
kwasu karboksylowego:
RCH,0H + "OH - RCH,0" + H,0
RCH,0" + *OH - RCHO + H,0
RCHO + "OH - R'CHOOH
R"CHOOH + "OH - RCOOH + H,0
Kwasy karboksylowe tatwo ulegajg adsorpcji na powierzchni ditlenku tytanu, w szczegdlnosci
przy niskim pH. Proces ich dekarboksylacji zachodzi szybko, z wytworzeniem dwutlenku
wegla.
Ketony, powstajg na skutek utleniania alkoholi drugorzedowych wedtug reakcji:
RCHOHR'’ + *OH > R*CHOR’ + H,0
R°CHOR’ + “OH -> RCOR + H,0
Barwniki i inne zwigzki organiczne, zawierajgce w swojej strukturze trzeciorzedowe
aminy lub czwartorzedowe sole amoniowe podstawione grupami alkilowymi charakteryzujg
sie zazwyczaj dobrg rozpuszczalno$ciag w wodzie, co utrudnia ich separacje z roztworéw
wodnych i neutralizacje. Wystepujacy w ich czgsteczce atom wegla w pozycji a, ktéry jest
bezposrednio zwigzany z atomem azotu, charakteryzuje sie deficytem elektronéw i jest
podatny na atak rodnika hydroksylowego. Powstajgcy w wyniku tej reakcji kationorodnik
reaguje nastepnie z czgsteczkg wody z wytworzeniem dealkilowanych soli amoniowych.
Preferowany jest atak na atom wegla znajdujgcy sie w grupie metylowej. W dalszej
kolejnosci reakcji ulegajg wegle pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe. Degradacja moze
zachodzié¢ réwniez na drodze odszczepienia rodnika wodorowego z grup metylowych lub
metylenowych z wytworzeniem karbendw i kationorodnikow. Karbeny reagujg z czgsteczka
wody, co prowadzi do powstania alkoholi (Augugliaro i in., 2020; Epling i Lin, 2002; Hisaindee
iin., 2013; Min Teh i Rahman Mohamed, 2011).
Obecne w strukturze wielu barwnikéw syntetycznych grupy sulfonowe lub grupy

—SOsNa przytgczone do pierscienia aromatycznego ulegajg degradacji w wyniku ataku
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rodnikéw hydroksylowych na wigzanie siarka-wegiel, co skutkuje jego rozpadem. Proces
utleniania prowadzi do degradacji czasteczki barwnika z wytworzeniem kwasu siarkowego
lub sulfonowego. Powstajgcy w wyniku procesu rodnik arylowy ulega dalszym przemianom,
analogicznym do tych zachodzgcych podczas utleniania zwigzkéw aromatycznych

zawierajgcych grupe nitrowa.

5.7. Zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej w degradacji barwnikéw

Procesy zaawansowanego utleniania pozwalajg na skuteczng mineralizacje zwigzkdéw
organicznych zawartych w $ciekach przemystowych i z tego wzgledu znajdujg szerokie
zastosowanie w procesach dekoloryzacji i degradacji barwnikdéw organicznych, stanowigcych
problematyczne sktadniki Sciekdw generowanych przez rézne gatezie przemystu. Systemowe
podejscie do postepowania ze $ciekami przemystowymi, w tym Sciekami generowanymi
przez przemyst spozywczy zawierajgcymi barwniki organiczne zobrazowano na rysunku 8.

W zwigzku z mozliwoscia powstawania w czasie procesdw chemicznych,
fotochemicznych i fotokatalitycznych licznych produktéw posrednich, ktore charakteryzuja
sie zrdznicowang toksycznoscig i podatnoscia na biodegradacje, prowadzone badania
naukowe skupiaja sie gtdwnie na identyfikacji powstajgcych w wyniku reakcji zwigzkéw oraz
prébie okreslenia mechanizmu zachodzacych przemian. Bardzo duzo doniesied naukowych
wskazuje na skuteczng dekoloryzacje i degradacje barwnikow, gtéwnie azowych
(zawiesinowych, bezposrednich, kwasowych i zasadowych) z wykorzystaniem fotokatalizy
heterogenicznej na naswietlonym TiO, (O’Shea i Dionysiou, 2012). Niemniej jednak niewiele
publikacji dotyczy dekoloryzacji i degradacji barwnikdédw naturalnych oraz podejmuje prébe
okreslenia toksycznosci i podatnosci na biodegradacje tworzacych sie w czasie procesu
produktéw posrednich.

Popularnym tematem badan jest okreslenie mozliwosci zwiekszenia efektywnosci
procesu fotoutleniania zwigzkow organicznych poprzez odpowiednia modyfikacje
fotokatalizatora, gtéwnie z wykorzystaniem metali, ich tlenkéw i niemetali, co pozwala na
zwiekszenie spektrum swiatta absorbowanego przez pétprzewodnik w kierunku sSwiatta
widzialnego oraz redukuje proces rekombinacji par elektron-dziura, ktéry jest procesem

niekorzystnym ze wzgledu na ograniczanie aktywnosci fototokatalitycznej (Hidalgo, Murcia,
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Navio i Colén, 2011; Litter, 1999; Qamar, 2010; Teh i Mohamed, 2011; Xiao i in., 2016;
Zhang, 2010).
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Rysunek 8. Schemat postepowania ze sciekami przemystowymi (Sarria i in., 2002)

Bizani i in. przeprowadzili badania nad fotokatalityczng dekoloryzacjg i degradacja
reaktywnych barwnikow azowych z wykorzystaniem P25 i Hombikat UV-100 jako
fotokatalizatorow. Dodatkowo przy pomocy systemu Microtox okreslono toksycznosc
modelowych roztworéw barwnikéw po procesie fotodegradacji. W obecnosci P25 po 100
minutach naswietlania zaobserwowano prawie catkowitg dekoloryzacje roztwordw.
W przypadku zastosowania Hombikat UV-100 catkowita dekoloryzacja nastgpita po 50
minutach procesu. W celu okreslenia stopnia degradacji barwnikéw azowych poddano
analizie warto$¢ rozpuszczonego wegla organicznego. W przypadku obu badanych
barwnikéw zaobserwowano redukcje tej wartosci o 85-90% po 5 h naswietlania. Badania
toksykologiczne przeprowadzone przez autoréw w uktadach modelowych i rzeczywistych,

zawierajgcych scieki pochodzace z zaktadow witdkienniczych wskazujag na spadek
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toksycznosci préb poddanych procesom fotokatalitycznym (Bizani, Fytianos, Poulios i Tsiridis,
2006).

W przypadku dekoloryzacji barwnika Acid Orange 7 zastosowano komercyjny
katalizator TiO, - P25 immobilizowany na widknie szklanym. Rozwigzanie to umozliwito
wielokrotne wykorzystanie fotokatalizatora, co przektada sie na ograniczenie jego zuzycia
i tym samym zmniejszenie kosztéw procesu. Badania prowadzono w reaktorze otwartym
naswietlanym promieniowaniem UV-A. Krazki z widkna szklanego z osadzonym
fotokatalizatorem suszono w temperaturze od 50 do 300°C od 2 do 10 h, w celu okreslenia
optymalnych warunkéw. Wykazano, ze proces fotokatalitycznej dekoloryzacji barwnika
przebiega najefektywniej przy zastosowaniu temperatury suszenia wynoszgcej 50°C i czasu
rownego 5 h (Ziemianska, Baran, Adamek, Sobczak i Lipska, 2013).

Proces fotokatalitycznej degradacji pasu kwasowego o stezeniu 30 mg/dm?
zrealizowany w uktadzie TiO,/WO;3 pozwolit na jego 100% dekoloryzacje i mineralizacje
w ciggu 5 h naswietlania. Fotokatalizator otrzymano z prekursoréw wolframowych na drodze
impregnacji i kalcynacji. W wyniku modyfikacji ditlenku tytanu z wykorzystaniem zwigzkéw
wolframu zaobserwowano znaczgcg poprawe aktywnosci fotokatalitycznej ze wzgledu na
zwiekszong separacje tadunkéw i szybko zachodzgcg migracje dziur elektronowych do
powierzchni poétprzewodnika, gdzie wchodza one w reakcje z czgsteczkami wody
z wytworzeniem reaktywnych rodnikdw hydroksylowych lub reagujg z zaadsorbowanymi na
powierzchni zwigzkami organicznymi, co skutkuje ich utlenianiem (Tygielska i Tryba, 2009).

Badania przeprowadzone przez Qamara i in. obejmowaty okreslenie stopnia
dekoloryzacji i mineralizacji barwnikéw chryzoidyny R i Acid Red 29 w uktadzie UV/TiO,
(Degussa  P25). Stopien  dekoloryzacji wyznaczony na podstawie pomiaréw
spektrofotometrycznych dla barwnikéw chryzoidyny R i Acid Red wynosit odpowiednio 92
i 98%. W oparciu o pomiary catkowitej zawartosci wegla organicznego okreslono stopien
mineralizacji barwnikéw chryzoidyny R (77%) i Acid Red (88%). Proces fotodegradacji byt
wspomagany obecnoscia w uktadzie nadtlenku wodoru i nadsiarczanu amonu, ktére
stanowity akceptor elektronéw, zapobiegajgc procesowi rekombinacji fadunkdw i sprzyjajac
generowaniu rodnikéw hydroksylowych (Qamar, Saquib i Muneer, 2005).

Bardzo dobre rezultaty uzyskano przy dekoloryzacji barwnikéw reaktywnych (z6ttego
BK-221, czerwonego BK-230, fioletowego BK-253 i czarnego RB5) na naswietlonym ditlenku

tytanu (Degussa P25). W badania wykorzystano produkty komercyjne o stezeniu 100 i 200
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mg/dm3. Zrédtem promieniowania byta niskociénieniowa lampa rteciowa. Po 3 h
naswietlania roztworéw barwnikéw o stezeniach poczatkowych wynoszacych 100 mg/dm3
zaobserwowano prawie catkowite odbarwienie roztwordéw, z wyjgtkiem roztworu barwnika
BK-230, dla ktdérego stopien dekoloryzacji uzyskany po 4 h naswietlania wyniést 82%
(Perkowski, Szadkowska-Nicze, Blus i Wronski, 2012).

W przypadku fotodegradacji barwnikow Reactive Red 4, Reactive Yellow 2 i Astrazon
Pink FG zastosowano TiO, o srednicy czagstek ponizej 30 nm. Dodatkowo materiat poddano
mieleniu w mtynie kulowym przez 2 h, a nastepnie okreslono jego fotokatalityczna
aktywnos¢. Poczatkowe stezenie barwnikéw w roztworze wodnym wynosito 20 ppm. Stopien
degradacji substratéow po 60-minutowym naswietlaniu w uktadzie UV-VIS/TiO, okreslony na
podstawie pomiaréw wartosci catkowitej zawartosci wegla organicznego miescit sie w
zakresie od 68 do 83%. Zaobserwowano tez widoczne odbarwienie sie badanych roztworéw
(Miao, Zhangi Zhang, 2018).

Kuo i Ho zbadali mozliwos¢ wykorzystania TiO, immobilizowanego na stali
nierdzewnej w procesie dekoloryzacji wodnych roztworéw barwnikdw reaktywnych
(Reactive Red 195, Reactive Yellow 145) i bfekitu metylenowego. Roztwory barwnikéw
bedagce przedmiotem badan poddano naswietlaniu promieniowaniem stonecznym
w obecnosci fotokatalizatora oraz procesowi bezposredniej fotolizy. Stopien dekoloryzacji
roztworéw Reactive Red 195, Reactive Yellow 145 i btekitu metylenowego po 6 h
naswietlania w ukfadzie fotokatalitycznym wynosit odpowiednio ok. 94, 85 i 71%. W czasie
procesu bezposredniej fotolizy nie zaobserwowano widocznej dekoloryzacji badanych
roztworéw (Kuo i Ho, 2006).

Proces fotokatalitycznej degradacji oranzu metylowego z wykorzystaniem TiO,
modyfikowanego Pt i osadzonego na naturalnym zeolicie pozwolit na 86% dekoloryzacje
roztworu barwnika o stezeniu 20 mg/dm’® w ciggu 30-minutowego naswietlania
promieniowaniem UV-VIS. Dotowanie ditlenku tytanu z wykorzystaniem platyny przyczynito
sie do zwiekszenia jego fotokatalitycznej aktywnosci w wyniku ograniczenia procesu
rekombinacji tadunkdw. Proces charakteryzowat sie wyiszg efektywnoscig w Srodowisku
kwasowym, ze wzgledu na zwiekszong adsorpcje barwnika na powierzchni fotokatalizatora
(Huangiin., 2008).

W przypadku barwnika azowego Direct Black 38 przeprowadzono badania majace na

celu okreslenie wptywu ilosci zastosowanego fotokatalizatora, dodatku nadtlenku wodoru
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oraz pH srodowiska reakcyjnego na proces jego fotokatalitycznej dekoloryzacji. Dla roztworu
barwnika o stezeniu 50 ppm, przy pH réwnym 5 i zastosowaniu TiO, w ilosci 0,75 g/dm3
uzyskano stopief dekoloryzacji wynoszacy 90% w ciggu 2-godzinnego naswietlania
mieszaniny promieniowaniem UV. Stwierdzono, ze dodatek nadtlenku wodoru korzystnie
wptywa na efektywno$é procesu fotodekoloryzacji, jednak jego uzycie w stezeniu
wynoszgcym powyzej 26,6 mM skutkuje inhibicjg procesu fotoutleniania w wyniku reakcji
nadtlenku wodoru z rodnikami hydroksylowymi (Seyyedi i Farbodnia Jahromi, 2014).

Fotodegradacja barwnika czerwien Kongo, nalezgcego do grupy barwnikéw azowych
o stezeniu poczatkowym 0,25 mg/dm3 prowadzona w reaktorze okresowym w obecnosci
TiO;, (Degussa P25) modyfikowanym Zn pozwolita na jego dekoloryzacje w 72% w ciggu 3 h
naswietlania w srodowisku alkaicznym (pH 9) (LOpez-Vasquez, Santamaria, Tibatd i Gomez,
2010).

W przypadku barwnika indygotyny o stezeniu poczgtkowym 0,01 mM uzyskano
wysoki stopien dekoloryzacji wynoszacy ok. 82% po 1 h naswietlania roztworu
promieniowaniem stonecznym w obecnosci Degussa P25 (Epling i Lin, 2002).

Dla barwnikéw stosowanych do barwienia tkanin Acid Blue 25 i Mordant Orange 1
o stezeniu 100 mg/dm? uzyskano wysoki stopieri dekoloryzacji wynoszacy ok. 100% i stopien
degradacji rzedu 90% po 60-minutowym naswietlaniu roztworéw w uktadzie UV/TiO,/
odczynnik Fentona. Stopien degradacji okresSlono na podstawie pomiaréw wartosci
catkowitej zawartosci wegla organicznego (Grcic, Papica, Mesec, Koprivanaca i Vujevi, 2014).

Badania przeprowadzone przez Soutsasa i in. wskazuja na duzg skuteczno$é
fotodegradacji barwnika Remazol Red RR w uktadzie UV/TiO,/H,0,, stopiern degradacji
barwnika o stezeniu poczatkowym 75 mg/dm3 po 4 h naswietlaniu wynosit 90%. Wraz ze
wzrostem stezenia poczgtkowego roztworu zaobserwowano spadek stopnia fotodegradacji
barwnika. Stopien degradacji w uktadzie zostat okreslony na podstawie analizy wartosci ChZT
przed i po procesie (Soutsas i in., 2010).

Stopieri degradacji barwnika Vat Yellow 4 o stezeniu poczatkowym 3-10™ mol/dm?
w obecnosci Degussa P25 wynosit 84% po 2 h naswietlania promieniowaniem UV oraz 78%
po 3 h naswietlania promieniowaniem stonecznym. We wszystkich badaniach nie
stwierdzono znaczacego udziatu bezposredniej fotolizy w procesach fotokatalitycznej

dekoloryzacji i degradacji barwnika (Kavitha i Palanisamy, 2010).
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W przypadku roztworu zieleni brylantynowej o stezeniu poczatkowym 4 ppm stopien
degradacji uzyskany w fotokatalitycznym uktadzie UV/TiO, wynosit 99% po 2 h naswietlania,
co wigzato sie rowniez z jego catkowitg dekoloryzacjg. Mniej skuteczny okazat sie proces
prowadzony w obecnosci Zn/TiO, jako fotokatalizatora. Osiggniety stopienn degradacji
wynidst 87% przy stezeniu fotokatalizatora wynoszacym 3 g/dm® (Munusamy, Sai Laxmi
Aparna, Gunneswara Subramanya i Prasad, 2013).

Interesujgcym kierunkiem badan sg réwniez badania nad wykorzystaniem
fotokatalizy solarnej w eliminacji barwnikdéw organicznych, a takze innych zanieczyszczen ze
Sciekdw przemystowych. Rozwigzanie to ma szanse na wdrozenie przede wszystkim na
terenach charakteryzujgcych sie duzym nastonecznieniem.

Wiele doniesien naukowych wskazuje na mozliwos¢ zastosowania w procesach
fotokatalizy heterogenicznej wysoce reaktywnych rodnikéw SO,", ktére charakteryzujg sie
wysokim potencjatem oksydacyjnym i reagujg ze zwigzkami organicznymi w sposob
selektywny, skutkujac ich mineralizacjg. Metody wykorzystujgce rodniki SO4" moga znalezé
zastosowanie do utleniania barwnikéw syntetycznych, w szczegdlnosci barwnikéw azowych,
a takze farmaceutykdw, pestycydéw, trdjchloroetylenu, alkoholu poliwinylowego oraz
w procesie dezynfekcji wodym (Hashimoto i in., 2005).

Badania prowadzone nad mozliwoscig zastosowania proceséw zaawansowanego do
degradacji zwigzkdéw organicznych nie ograniczajg sie jedynie do wykorzystania proceséw
fotokatalitycznych. Nieustannie trwajg badania majace na celu ocene przydatnosci proceséw
chemicznych i fotochemicznych nalezagcych do AOP do poprawy jakosci sciekéw
przemystowych, w tym Sciekéw zawierajgcych barwniki syntetyczne.

Przeprowadzono badania, ktérych celem byto okreslenie podatnosci na dekoloryzacje
barwnika Acid Green 16, ktéry charakteryzuje sie znaczng toksycznoscig i wywotuje
dtugotrwate zmiany w $rodowisku wodnym. Badania realizowano w systemie H,0,/widrki
stalowe w uktadzie przeptywowym. W systemie tym widrki stalowe stanowity alternatywne
zrodto jondw zelaza. Rozwigzanie to umozliwito wykorzystanie wiérkéow metalowych jako
materiatu odpadowego, pochodzgcego z proceséw obrdbki skrawaniem, co przektada sie na
obnizenie kosztéw oczyszczania sciekdw z zastosowaniem procesu Fentona i stwarza duze
mozliwosci aplikacyjne. Stezenie barwnika Acid Green 16 po procesie okreslono

z wykorzystaniem pomiaréw spektrofotometrycznych. W zakresie przebadanych stezen H,0,
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(0,10-0,22 mg/dm3) stopien dekoloryzacji roztworu barwnika o stezeniu poczgtkowym 100
mg/dm? wynidst od 99,8 do 99,9% przy korekcie do pH 12 (Barbusiriski i Pieczykolan, 2009).
Stopien dekoloryzacji roztwordéw barwnikéw Acid Red 27 i Reactive Black 5 o stezeniu
poczgtkowym 100 mg/dm3 uzyskany z  wykorzystaniem odczynnika Fentona
modyfikowanego nanozelazem (H,0,/nFe®) wynidst 99,9% po czasie reakcji wynoszacym 15
minut (Barbusinski, Klis, Thomas i Kudlek, 2018). Poczgtkowa i koncowa wartos¢ ChZT dla
roztwordw Acid Red 27 i Reactive Black 5 wynosita odpowiednio 172 i 156 mg 0,/dm? oraz
30 i 21 mg O,/dm>. Okreélono réwniez toksycznoéé¢ roztworéw przed i po procesie
z wykorzystaniem systemu MicrotoxOmni. Wynik testu wyraza odsetek inhibicji
bioluminescencji, ktéora jest efektem zahamowania proceséw metabolicznych organizméw
wskaznikowych. Zgodnie z klasyfikacja poczatkowo roztwory barwnikéw mozna byto
zakwalifikowa¢ do klasy prébek charakteryzujgcych bardzo wysokg toksycznoscig (wartos$é
toksycznosci (PE)>75%), natomiast po procesie mozina je bylo uzna¢ za nietoksyczne
(PE<25%), co wskazuje na duza skutecznoé¢ systemu H,0,/nFe’ w eliminacji toksycznosci

badanych roztwordéw.

%k %k K

Zasadnosc¢ stosowania fotokatalizy heterogenicznej

W dobie szybkiego rozwoju cywilizacyjnego i postepu gospodarczego, zwigzanego
z intensywnym rozwojem przemystu, gwattowng urbanizacjg i szybkim rozwojem nowych
technologii obserwuje sie state pogarszanie stanu srodowiska, w tym jakosci wdd, co z kolei
w oczywisty sposéb wywiera negatywny wplyw na zdrowie cztowieka. Pogorszenie sie
jakosci zycia, a takze zdrowia spoteczenstwa wigze sie z duzymi stratami spotecznymi
zwigzanymi z absencjg chorobowg i koniecznoscig poniesienia wysokich kosztéw leczenia
wielu chordéb cywilizacyjnych. Z tego wzgledu technologie majgce na celu ograniczenie
negatywnego wptywu przemystu na $rodowisko powinny by¢ przede wszystkim skuteczne
w realizacji zamierzonego celu, efektywne z ekonomicznego punktu widzenia oraz przyjazne
dla otaczajgcego nas srodowiska. Jak wspomniano w poprzednich rozdziatach niniejszego
opracowania atrakcyjng alternatywa dla tradycyjnych metod eliminacji zanieczyszczen z wod
potechnologicznych mogg by¢ procesy zaawansowanego utleniania, w tym fotokataliza
heterogeniczna. Wzrost wykorzystania tych proceséw do degradacji zanieczyszczen

obecnych w S$ciekach generowanych przez przemyst spozywczy mozna rozpatrywad
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w kontekscie korzysci ekonomicznych i ekologicznych. Zastosowanie fotakatalizy
heterogenicznej umozliwia catkowitg i nieselektywng mineralizacje zanieczyszczen
organicznych do dwutlenku wegla i wody, nie wymaga stosowania kosztownych materiatéw
oraz dodatkowych srodkéw chemicznych, a takie nie prowadzi do powstawania osadu
nadmiernego, ktéry nastepnie nalezy odpowiednio zagospodarowac. Jedng z najwiekszych
zalet procesu jest brak transferu zanieczyszczen z jednej fazy do drugiej, stad tez
definitywnie rozwigzuje sie problem, z ktérym nie poradzity sobie tradycyjne metody
eliminacji zanieczyszczen ze s$ciekow, takie jak: adsorpcja, koagulacja i separacja
membranowa. Dodatkowo zastosowanie odpowiednich materiatdw sprawia, ze procesy
fotakatalityczne mogg by¢ realizowane w obecnosci promieniowania stonecznego, co
znacznie minimalizuje koszty eksploatacji technologii i umozliwia wykorzystanie darmowego

i ekologicznego Zrodta energii.
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6. Badania wtasne dotyczace fotodekoloryzacji i fotodegradacji naturalnych barwnikéw

spozywczych

6.1. Cel i zakres pracy

Przemyst spozywczy stanowi jeden z najwazniejszych dziatéw gospodarki narodowej
o bardzo istotnym znaczeniu makroekonomicznym. Zuzycie ogromne;j ilos$ci wody stuzgcej do
mycia surowcow i aparatury przemystowej, a takze zasilania kottdw oraz do celéw
chtodniczych wigze sie z generowaniem duzej ilosci sciekédw powstajgcych w wyniku
prowadzonych proceséw technologicznych. Wozrost produkcji przemystowej skutkuje
problemami zwigzanymi z zanieczyszczeniem wod gruntowych i powierzchniowych. Réwniez
procesy produkcji i aplikacji barwnikdw spozywczych przyczyniajg sie w istotny sposéb do
pogarszania jakosci wod zuzytych z zaktadéw przemystu spozywczego. W dobie rosngcej
konsumpcji oraz zwiekszajgcych sie wymagan konsumentéw wyglad artykutéw
zywnosciowych, w tym barwa, jest jednym z gtdwnych czynnikéw decydujgcych o ich popycie
i sukcesie marketingowym. Rynek barwnikéw spozywczych ciggle sie rozwija, co wigze sie
z koniecznoscig nieustanej oceny oddziatywania substancji barwigcych na zdrowie
konsumentéw oraz poszerzenia wiedzy o potencjalnie szkodliwym lub prozdrowotnym
dziataniu barwnikéw stosowanych w przemysle spozywczym. Gtéwnymi czynnikami
determinujgcymi  wzrost rynku barwnikdw naturalnych s3: rosngca $wiadomosé
konsumentow w odniesieniu do negatywnych skutkdw nadmiernego spozycia syntetycznych
barwnikéw spozywczych, surowe przepisy dotyczgce wigczenia barwnikéw syntetycznych do
stosowania w produktach zywnosciowych, a takze ogdélno$wiatowa tendencja konsumentow
do wybierania z szerokiej gamy produktéw dostepnych na rynku zywnosci z tzw. ,czystg
etykietg”.

Wykorzystywanie zwigzkdw barwigcych w procesie produkcyjnym wigze sie z ich
zwiekszong obecnoscia w wodach zuzytych pochodzacych z zaktadéw przemystu
spozywczego. Wedle danych literaturowych okoto 50% barwnikdw wykorzystywanych
podczas proceséw produkcji i aplikacji moze by¢ transferowana do wdd potechnologicznych,
co powoduje zabarwienie powstajgcych Sciekdw przemystowych (Nidheesh i in., 2016).
Skutkiem tego jest nie tylko problem estetyczny, ale réwniez potencjalne zagrozenie, ktére
moze by¢ zwigzane z toksycznym i mutagennym dziataniem zwigzkdéw barwnych trafiajgcych

do wdd odbiornika. Z uwagi na zrdéinicowany i zmienny w czasie sktad sciekow
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generowanych przez przemyst spozywczy wazine jest okreslenie podatnosci na
fotodegradacje i rozktad biologiczny poszczegdlnych ich sktadnikow, w tym réwniez
barwnikdéw spozywczych wchodzacych w sktad wodd zuzytych. Wiele grup barwnikéow
stosowanych w przemysle spozywczym charakteryzuje sie matg podatnoscig na rozktad
biologiczny, tym samym nie sg fatwo one fatwo biodegradowalne do bezpiecznych dla
Srodowiska wodnego stezen.

Tradycyjne metody oczyszczania sciekdw zawierajgcych m.in. barwniki nie sg w petni
efektywne, co wigze sie z nieustannym poszukiwaniem alternatywnych i bardziej
skutecznych sposobdw oczyszczania $ciekdéw zawierajgcych barwne zanieczyszczenia. Na
skutek stosowania srodkéw utleniajgcych moze dochodzi¢ do powstawania zwigzkéw, ktére
charakteryzujg sie wiekszg toksycznoscia od substancji wyjsciowych. Procesy koagulacji
i flokulacji przyczyniajg sie do powstawania duzych ilosci osadéw. Biosorpcja pozwala, co
prawda, na wykorzystanie w procesie dekoloryzacji tanich, tatwo dostepnych i skutecznych
sorbentéw, ktére stanowiag martwag i zywg mase mikroorganizméw, ale wigze sie
z transferem zanieczyszczen z jednej fazy do drugiej. Procesy adsorpcji realizowane, miedzy
innymi na weglu aktywnym wymagajg regeneracji sorbentu oraz mogg by¢ zwigzane
z koniecznoscig stosowania kosztownych materiatéw. Procesy biodegradacji, w wyniku
ktérych dochodzi do rozktadu substancji organicznych w toku reakcji biochemicznych
wymagajg stworzenia optymalnego sSrodowiska do rozwoju mikroorganizmoéw, kontroli
licznych parametréw, a takize nie znajdujg zastosowania do oczyszczania Sciekdw
zawierajgcych barwniki trudno biodegradowalne. Dodatkowo, skuteczne prowadzenie
procesu biodegradacji czesto wymaga zastosowania specjalnie wyizolowanych szczepow
mikroorganizmow, ktére charakteryzujg sie duzg zdolnoscig do dekoloryzacji i odpornoscia
na warunki sSrodowiskowe. Procesy membranowe czesto wigzg sie z koniecznoscig
stosowania wysokich cisnien, co przektada sie na wysokie koszty, a takze nie znajdujg
zastosowania w przypadku duzej objetosci sciekdw oraz trudne jest ich wdrozenie na szerokg
skale. Ze wzgledu na fakt, ze barwniki stosowane w przemysle spozywczym rdznig sie miedzy
sobg budowg chemiczng i tym samym wiasciwosciami, takimi jak polarnos¢ i rozpuszczalnosé
najzasadniejsze wydaje sie by¢ zastosowanie do ich usuwania ze Sciekdw jednocze$nie wielu
procesow, obejmujgcych miedzy innymi utlenianie, filtracje, biodegradacje, koagulacje

i sorpcje.
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Atrakcyjna alternatywa lub uzupetnieniem tradycyjnych metod oczyszczania sciekow,
zawierajgcych zanieczyszczenia generowane przez wszystkie gatezie przemystu spozywczego
moga by¢ procesy zaawansowanego utleniania, w tym fotokataliza heterogeniczna,
umozliwiajgca wykorzystanie w procesach utleniania zwigzkéw organicznych rodnikéw
hydroksylowych generowanych na naswietlonym fotokatalizatorze jakim jest ditlenku
tytanu. Materiat ten ze wzgledu na zdolno$¢ do absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu UV (A<400 nm) umozliwia wykorzystanie ok. 5%
promieniowania stonecznego, lecz jego modyfikacje pozwalajg na skutecznie zwiekszenie
zakresu absorpcji promieniowania stonecznego. Zastosowanie ditlenku tytanu ma szereg
zalet, o ktérych wspomniano w podrozdziale 5.4. niniejszego opracowania. Generowane w
wyniku procesdw zaawansowanego utleniania rodniki hydroksylowe pozwalajg na
nieselektywne utlenianie zwigzkéw organicznych, co w efekcie skutkuje ich catkowitg
mineralizacjg. Procesy fotokatalizy heterogenicznej mogg by¢ traktowane jako wstepny etap
oczyszczania S$ciekédw, charakteryzujacych sie matg podatnoscia na rozktad biologiczny,
poprzedzajgc ich skierowanie do biologicznych systemdéw oczyszczania, a takie by¢
wykorzystywane do doczyszczania sciekdw po ich wstepnych oczyszczeniu z wykorzystaniem
metod mechanicznych, chemicznych, fizykochemicznych i biologicznych, co stwarza duze
mozliwosci aplikacyjne w systemach oczyszczania $Sciekdw komunalnych i przemystowych
oraz w procesach dezynfekcji wody pitnej. Obecnie systemy zaawansowanego utleniania
znajdujg szerokie wykorzystanie w skali laboratoryjnej i pétprzemystowe;j.

Jak wspomniano we wstepie do niniejszej dysertacji doktorskiej, gtéwnym celem
podjetych badan byto okreslenie mozliwosci zastosowania proceséw fotokatalitycznych do
degradacji barwnikdéw naturalnych, ktére mogg by¢ obecne w wodach zuzytych w wyniku
procesow technologicznych ich otrzymywania oraz stosowania ich jako dodatkéw
w produkcji artykutéw zywnosciowych. Koncepcje przyswiecajgcg podjetym i zrealizowanym,
a prezentowanym w niniejszej dysertacji badaniom wyraza sformutowana gtéwna hipoteza
badawcza w brzmieniu: degradacja barwnikéw naturalnych zachodzaca na naswietlanym
TiO, oraz wzrastajaca podatnos¢ powstajgcych produktéw przejsciowych na biodegradacje
umozliwia zastosowanie procesu fotokatalizy z wykorzystaniem ditlenku tytanu
w oczyszczania S$ciekdw zawierajagcych barwniki naturalne pochodzacych zaréwno
z zaktadow przemystu spozywczego, jak i generowanych w procesach ich otrzymywania

oraz pie¢ szczegdtowych hipotez badawczych zaprezentowanych we wstepie niniejszej
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dysertacji, przyjetych celem weryfikacji zatozonych celéw szczegétowych (rysunek 9),
wymagajgcych niezwykle precyzyjnego zaplanowania i przeprowadzenia Scisle okreslonych

zadan badawczych.

Okreslenie stopnia dekoloryzacji roztwordw naturalnych barwnikéw spozywczych w uktadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych

——

Okreslenie kinetyki procesow fotokatalitycznej dekoloryzacji naturalnych barwnikow
spozywczych

A —

Okreslenie stopnia fotodegradacji naturalnych barwnikow spozywczych w uktadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych

e & —

Ocena podatnosci naturalnych barwnikow spozywczych i produktéw ich fotoutleniania na
biodegradacje

— U —

Ocena wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych modelowych roztwordw naturalnych barwnikow
spozywczych wzgledem wybranych szczepow bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych

Rysunek 9. Cele szczegétowe zatozone celem weryfikacji gtdwnej hipotezy badawczej

Przedmiotem badani prowadzonych w modelowych ukfadach fotokatalitycznych oraz
fotolitycznych byty odpowiednio przygotowane roztwory naturalnych barwnikéw
spozywczych: E 120, E 141(ii) i E 160b, powszechnie stosowanych w produkcji spozywczej do
nadawania barwy produktom mleczarskim, zbozowym, wyrobom cukierniczym i piekarskim
oraz napojom (co moze skutkowac ich niepozgdang obecnoscig w Sciekach generowanych
przez przemyst spozywczy). Stopien fotodekoloryzacji roztworéw barwnikéw zachodzacej w
trakcie procesow fotokatalizy oraz bezposredniej fotolizy, okreslono na podstawie pomiaréw
spektrofotometrycznych. W celu analizy zawartosci zwigzkéw organicznych w modelowych
roztworach naturalnych barwnikéw spozywczych przed i po przeprowadzeniu procesow
fotokatalitycznych i fotolitycznych wykorzystano analize chemicznego zapotrzebowania tlenu
(ChZT¢,). Przeprowadzono réowniez badania majgce na celu okreslenie kinetyki procesu
fotokatalitycznej dekoloryzacji naturalnych barwnikéw spozywczych, poddajgc ocenie

zgodnos¢ przebiegu procesu fotodegradacji z modelem Langmuira-Hinshelwooda, ogdlnie
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akceptowanym dla opisu reakcji zachodzacych na powierzchni naswietlonego TiO,.
Niezwykle istotnym uzupetnieniem badan dotyczacych fotokatalitycznej dekoloryzacji
i degradacji barwnikdw byfo oznaczenie wartosci 5-dniowego biochemicznego
zapotrzebowania tlenu (BZTs) wybranych roztwordéw przed i po naswietlaniu w uktadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych oraz okreslnie wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych
wybranych roztworéw barwnikéw oraz produktéw ich fotodegradacji. Wyniki analiz
chemicznego i biochemicznego zapotrzebowania tlenu postuzyty do okreslenia podatnosci
barwnikdw naturalnych i produktéw posrednich ich fotodegradacji w ukfadach UV-
VIS/barwnik/H,0 i UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0 na rozktad biologiczny. Uzupetnienie podjetych
badan stanowifa analiza wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych modelowych roztworéw
naturalnych barwnikéw spozywczych wzgledem wybranych szczepédw bakterii Gram-
dodatnich i Gram-ujemnych wykorzystano metode dyfuzji studzienkowej.

Podjeta tematyka badan stanowi kontynuacje prac badawczych prowadzonych
w Katedrze Jakosci i Bezpieczeristwa Zywnosci Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu,
dotyczagcych mozliwosci zastosowania fotokatalizy heterogenicznej do poprawy jakosci
Sciekdw pochodzacych z przemystu spozywczego (Zmudzinski, 2009; Zmudziniski, 2010b;
Zmudzinskiiin., 2017).

6.2. Przedmiot i metody badan
6.2.1. Przedmiot badan

Badania nad dekoloryzacjg i degradacjg barwnikéw spozywczych w ukfadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych przeprowadzono z wykorzystaniem komercyjnie
dostepnych wodnych roztworéw barwnikéw naturalnych, nalezgcych do grupy zwigzkéw
karotenoidowych, chinoidowych lub porfirynowych:

— annato E 160b (Wytwérnia Aromatéw Spozywczych ,HOFFMANN" (Steszew, Polska),
sktad: substancja barwigca - norbiksyna (2,45-2,65%), nosnik - woda, emulgator -
polisorbat 80, regulator kwasowosci - KOH (maksymalnie 1%)),

— koszenila E 120 (Wytwérnia Aromatéw Spozywczych ,HOFFMANN” (Steszew, Polska),
sktad: substancja barwigca - kwas karminowy (5%), nosnik - woda, maltodekstryna,

glikol propylenowy, regulatory kwasowosci - KOH (1,5%), NaOH (0,7%)),
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— kompleksy miedziowe chlorofilin E 141(ii) (Wytwdrnia Aromatow Spozywczych
»HOFFMANN” (Steszew, Polska), sktad: substancja barwigca - kompleksy miedziowe
chlorofilin (1,2-1,4%), nosnik - woda demineralizowana, polisorbat 80, NaOH,

emulgator - glikol propylenowy, konserwant - KOH (<0,15%)).
6.2.2. Procedura badan fotokatalitycznych i fotolitycznych

W przypadku wszystkich eksperymentéw fotokatalitycznych modelowe roztwory
naturalnych barwnikéw spozywczych o odpowiednich stezeniach mieszano z 0,05+0,001 g
TiO; (99,9%, Aldrich, anatase), a nastepnie substraty wraz z fotokataliatorem poodawano
homogenizacji przez 10 minut w fazni ultradzwiekowej w celu uzyskania jednorodnej
mieszaniny. Homogeniczng mieszanine umieszczano w reaktorze szklanym o dziataniu
okresowym (Pyrex), zaprojektowanym przez Sobczyriskiego i wspodtpracownikow, ktory byt
uprzednio z powodzeniem wykorzystywany w procesach fotodegradacji fenolu,
o-krezolu, heksanalu, naturalnych barwnikdw spozywczych (antocyjany, barwniki
porfirynowe i chinoidowe) oraz zwigzkédw organicznych, stanowigcych zanieczyszczenia wéd
zuzytych z zaktadédw mleczarskich. Reaktor jest przepuszczalny dla promieniowania
elektromagnetycznego powyzej 300 nm. Sam reaktor moze by¢ rowniez wykorzystywany do
pracy w trybie cigglym po optymalizacji systemu odzysku fotokatalizatora z mieszaniny
poreakcyjnej. Kontrukcja reaktora pozwala na na bardzo dobry kontakt pomiedzy trzema
fazami: stata, ciekta i gazowa. Reaktor, w ktérym realizowano wszystkie badania dotyczace
fotokatalicznej i fotolitycznej degradacji barwnikdw charakteryzowat sie posiadat objetosc
catkowitg wynoszacg 250 cm® i oraz nastepujgcymi wymiarami: srednica zewnetrzna — 40
mm, grubos¢ scianek — 1,6 mm, wysokos¢ catkowita — 260 mm, grubos¢ scianki rurki
wewnetrznej — 1,5 mm, wysokos¢ rurki wewnetrznej — 110 mm, Srednica zewnetrzna rurki
wewnetrznej, umozliwiajgcej mieszanie strumieniem powietrza — 10 mm, $rednica otworu
w dnie reaktora zapewniajgcego wlot powietrza — 5 mm. Kazdorazowo naswietlano
mieszanine o objetosci 230 cm®, co stanowito objetos¢ roboczg reaktora. Mieszanina
reakcyjna byta przez caty czas trwania eksperymentéw mieszana strumieniem powietrza (50
cm®/min), ktéry wprowadzono przez rurke umieszczong wspoétsrodkowo w otworze w dnie
reaktora. Reaktor byt naswietlany dwiema lampami ksenonowymi o mocy 300 W (Osram).
Odlegtoé¢ pomiedzy lampami wynosita 100 cm. Zrédio emitowato promieniowanie

elektromagnetyczne w zakresie od 280 do 3000 nm. W celu utrzymania temperatury
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zawartosci reaktora na poziomie 30£1°C chfodzono go zewnetrznym strumieniem powietrza,
sprawdzajac jej wielkos¢ poprzez okresowy pomiar termometrem rteciowym (zakres
pomiarowy 0-100+1°C). W przypadku eksperymentéw w uktadzie UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0
mieszaniny byly wstepnie napowietrzane w ciemnosci przez 15 minut w celu ustalenia
rownowagi adsorpcyjnej. Eksperymenty fotokatalityczne i fotolityczne byly powtarzane co
najmniej trzykrotnie. Stopien dekoloryzacji barwnikdw w uktadach UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0
i UV-VIS/barwnik/H,0 okreslono na podstawie pomiaréw spektrofotometrycznych. W celu
okreslenia stopnia fotodegradacji w ukfadach fotokatalitycznych i fotolitycznych
wykorzystano analize chemicznego zapotrzebowania tlenu. Pomiaru wartosci
ChZT roztwordow dokonywano metodg dichromianowa zgodnie z PN-ISO 6060:2006 - Jakos¢
wody - Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu. Analizie poddano modelowe
roztwory naturalnych barwnikdw spozywczych przed i po naswietlaniu w ukfadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych, w celu okreslenia udziatu procesu bezposredniej fotolizy
w  procesie  fotokatalitycznej  degradacji  substratow. Probki  stuzgce  do
analizy chemicznego zapotrzebowania tlenu nie zostaty poddane filtracji
i zawieraty niewielkg ilo$¢ TiO,, poniewaz nie stwierdzono wptywu jego obecnosci na
przebieg procesu i warto$¢ ChZT. Dla wszystkich prob analizy dokonywano co najmniej
trzykrotnie. W trakcie wszystkich badan dokonywano pomiaréw wartosci pH naswietlanych
roztworéw lub mieszanin (Mettler Toledo MCP 227, Inlab® 413SG), w odstepach czasu
korespondujgcych z poborem prébek potrzebnych do wyznaczenia stopnia dekoloryzacji
barwnikdw w ukfadach fotokatalitycznych i fotolitycznych. Badania kinetyczne byty
realizowane w uktadach UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0. W przypadku badan kinetyki proceséw
fotokatalitycznej dekoloryzacji roztworéw barwnikéw E 120, E 141(ii), E 160b w zakresie
wysokich stezen od ok. 4-10?% do ok. 12-10° g-dm'3 czas prowadzenia eksperymentéw
wynosit 120 minut. Probki, ktéry postuzyty nastepnie do otrzymania poszczegdlnych
punktéw pomiarowych pobierano po 20, 40, 60, 90 i 120 minutach naswietlania roztworéow
w obecnosci TiO,. Modelowe roztwory barwnikéw, ktére charakteryzowaty sie nizszym
stezeniem substancji barwigcej naswietlano przez 35 lub 50 minut. Dla roztworéw E 120
i E 160b (stezenia od ok. 5-10° do ok. 25-10° g-dm™) prébki poddawano analizie po 10, 20,
30, 40 i 50 minutach procesu. W przypadku roztwordéw E 141(ii) o stezeniach od ok. 5 do ok.
25 mg-dm’3 prébki analizowano po 5, 10, 15, 25 i 35 minutach naswietlania, ze wzgledu na

uzyskany wysoki stopien dekoloryzacji i degradacji. Przed pomiarem absorbancji probki
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mieszaniny reakcyjnej zawierajgce TiO, odwirowano (MiniSpin, Eppendorf®) w celu separacji
fotokatalizatora. Analogicznie analizowano prébki barwnikéw naswietlanych bez TiO,.
W przypadku badan fotolitycznych naswietlaniu poddawano roztwory barwnikow
charakteryzujace sie tymi samymi stezeniami, jak w przypadku eksperymentéw
prowadzonych w uktadach UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0. Badania realizowane w uktadach
fotolitycznych miaty na celu okreslenie udziatu procesu bezposredniej fotolizy w procesie
fotodekoloryzacji roztwordw barwnikéw, bedacych przedmiotem badan. We wszystkich
eksperymentach do sporzadzenia roztworéw wykorzystywano wode, ktéra byta poddana
dwukrotnej destylacji w destylarce ze szkta kwarcowego. Stosowany fotokatalizator
charakteryzowat sie powierzchnig wfasciwg réwng 9,85 mz/g okreslong metodg BET z
wykorzystaniem aparatu Micromeritics ASAP 2010, a takze wykazywat widmo absorpcyjne
typowe dla anatazu. Dodatkowo okreslono srednig wielkos¢ czgstek stosowanego w
badaniach ditlenku tytanu z wykorzystaniem granulometru (Malvern Instruments Ltd.),

ktéra wynosita okoto 0,15 pm.
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Rysunek 10. Reaktor wykorzystywany w badaniach fotokatalitycznych i fotolitycznych: A -

reaktor, B - rurka wewnetrzna, C - naswietlana mieszanina reakcyjna, D - wlot powietrza

Analiza statystyczna wynikow

Analiza statystyczna wynikoéw zostata przeprowadzona z wykorzystaniem programu

Microsoft Excel. Uzyskane wyniki dotyczace dekoloryzacji i degradacji barwnikéw
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naturalnych w modelowych uktadach fotokatalitycznych i fotolitycznych postuzyty do
obliczenia wartosci Sredniej i odchylenia standardowego. W przypadku prowadzonych badan
kinetycznych celem dopasowania funkcji wyktadniczej f(t)=Ae™ do uzyskanych
doswiadczalnie  krzywych  przedstawiajgcych  przebieg proceséw fotokatalitycznej
dekoloryzacji badanych substratow w czasie zastosowano narzedzie Solver, bedace
dodatkiem do programu Microsoft Excel. Do wyznaczonych z danych doswiadczalnych
krzywych przypisano wspdtczynnik determinancji R%. Prezentowane w pracy wyniki
poszczegblnych analiz stuzgcych do okreslenia stopnia dekoloryzacji i fotodegradacji
w uktadach UV-VIS/barwnik/H,0 i UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0 stanowity Srednig pomiarow
uzyskanych na podstawie przeprowadzonych w analogicznych warunkach co najmniej trzech

eksperymentéw.

Oznaczanie stopnia dekoloryzacji modelowych roztworéw naturalnych barwnikéw

spozywczych w uktadach UV-VIS/barwnik/H,0 i UV-VIS/barwnik/TiO,/ H,0

Stopien dekoloryzacji barwnikéw E 120, E 141(ii) i E 160b w modelowych uktadach
fotolitycznych i fotokatalitycznych okreslono na podstawie pomiardw
spektrofotometrycznych (UV-VIS Genesys 6, Thermo Spectronic). W oparciu o widma
absorpcyjne wykonane w zakresie od 200 nm do 800 nm wyznaczono maksima absorpcji dla
barwnikéw E 120, E 141(ii) i E 160b, wynoszgce odpowiednio: 420, 405 i 424 nm. Wszystkie
pdzniejsze pomiary spektrofotometryczne realizowane w toku badan dotyczgcych
dekoloryzacji roztworédw barwnikow  wykonywano przy tych dtugosciach fal.
W celu okreslenia zmian stezenia barwnikdw w czasie proceséw fotokatalitycznych
i fotolitycznych wykorzystano krzywe kalibracyjne przedstawiajgce zalezno$é¢ absorbancji
wodnych roztwordw naturalnych barwnikéw spozywczych od ich stezenia. Na skutek
naswietlania roztworéw obserwowano spadek wartosci absorbancji mierzonej przy
dtugosci fali odpowiadajgcej maksimum absorpcji danego barwnika. W badaniach
spektrofotometrycznych wykorzystano kwarcowe kuwety pomiarowe (Hellma Analytics)
o dtugosci drogi optycznej 10 mm. Pomiaru spadku absorbancji dokonywano
spektrofotometrycznie w odstepach czasowych korespondujgcych z bezposrednim poborem
prébek naswietlonego roztworu z reaktora w przypadku proceséw fotolitycznych lub po ich

uprzednim odwirowaniu w celu separacji TiO, po zakoriczeniu procesu. Stopien dekoloryzacji
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barwnikéw w modelowych uktadach UV-VIS/barwnik/H,0 i UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0 (SD)
obliczono ze wzoru:
SD(%) = 2"k .100
Co
w ktérym:
Co - stezenie poczatkowe barwnika,

ck — stezenie barwnika po naswietlaniu w ukfadzie fotokatalitycznym lub fotolitycznym.

6.2.3. Oznaczanie chemicznego zapotrzebowania tlenu metoda dwuchromianowa

Metoda ta, obok oznaczania biochemicznego zapotrzebowania tlenu (BZT,), ogélnego wegla
organicznego (OWO), azotu ogdlnego (Nog) i fosforu ogodlnego (Pog) stanowi jedng
z gtéwnych analiz, majacych na celu scharakteryzowanie ogdlnej zawartos$ci substancji
organicznych obecnych w $ciekach bytowo-gospodarczych i przemystowych. Wartosci tych
wskaznikéw i ich wzajemne proporcje stuzg do kontroli zmian jakosci $ciekow, a takze moga
by¢ przydatne do monitorowania i optymalizacji proceséw ich oczyszczania (Geerdink, van
den Hurk i Epema, 2017). Ma to kluczowe znaczenie w szczegdlnosci w przypadku sciekdw,
ktore charakteryzujg sie bardzo wysokimi wskaznikami biochemicznego i chemicznego
zapotrzebowania tlenu. Na catkowitg wartos¢ chemicznego zapotrzebowania tlenu sciekow
rzeczywistych sktadajg sie frakcje ChZT biodegradowalne i niebiodegradowalne. W skfad obu
tych frakcji wchodzg zwigzki rozpuszczone w wodzie oraz substancje organiczne w postaci
zawiesin (Dgbrowski i Puchlik, 2010; Komorowska-Kaufman i Dymaczewski, 2013; Mtynriska,
Chmielowski i Mtynski, 2017; Sadecka i Ptuciennik-Koropczuk, 2011). Do biodegradowalne;j
frakcji rozpuszczonej nalezg produkty fermentacji, takie jak: lotne kwasy ttuszczowe oraz
zwigzki organiczne tatwo ulegajgce fermentacji. Do frakcji rozpuszczalnej fatwo rozktadalnej
mozna zaliczy¢ zwigzki, ktore sg bezposrednio przyswajalne i metabolizowane przez
mikroorganizmy oraz wykorzystywane na potrzeby syntez biochemicznych i do pozyskiwania
energii (Dgbrowski i Puchlik, 2010; Komorowska-Kaufman i Dymaczewski, 2013; Mtynska
i in.,, 2017; Sadecka i Ptuciennik-Koropczuk, 2011). Substancje organiczne w zawiesinie
obecne we frakcji biodegradowalnej sg zazwyczaj wolno rozktadane podczas procesow
biologicznych. W przypadku nieoczyszczonych $ciekéw bytowo-gospodarczych mozna
przyjaé, ze procentowy udziat zawiesin i koloidow w catkowitym ChZT wynosi od 65 do 79%,

natomiast substancji rozpuszczonych 21-35%. Scieki przemystowe charakteryzuja sie bardzo
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duzym zrdéznicowaniem ze wzgledu na skfad, co przektada sie réwniez na wartosc
chemicznego zapotrzebowania tlenu. W przypadku stezonych s$ciekdw komunalnych,
charakteryzujacych sie matym udziatem S$ciekdow przemystowych wartosci chemicznego
i biochemicznego zapotrzebowania tlenu wynoszg odpowiednio ok. 740 O, g/m3 i ok. 530

02 g/m3

Przebieg oznaczenia

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu oznaczono metodg dwuchromianowa (ChZTc),
polegajgca na utlenieniu substancji organicznych oraz niektérych nieorganicznych obecnych
w analizowanej probie w temperaturze wrzenia (ok. 150°C) w obecnos$ci mieszaniny
dwuchromianu(VI) potasu i stezonego kwasu siarkowego(VI). W standardowym oznaczeniu
ChZTc, stosuje sie réwniez dodatek siarczanu(VI) srebra(l), petnigcego role katalizatora.
Nadmiar dwuchromianu(VI) potasu jest odmiareczkowywany z wykorzystaniem roztworu
siarczanu(VI) amonu i zelaza(ll), w obecnosci wskaznika - ferroiny. Wartos¢ ChZT¢, okresla
przyblizong ilos¢ tlenu zuzytego do catkowitego chemicznego utlenienia substancji
organicznych zawartych w badanej probie, wyrazajac stezenie masowe tlenu réwnowazne
ilosci dwuchromianu(VI) potasu zuzytego przez substancje rozpuszczone i zawiesiny poddane
dziataniu utleniacza w okreslonych warunkach. W toku analizy substraty organiczne ulegaja
utlenieniu do nieorganicznych produktéw koficowych. W przypadku zwigzkéw organicznych
zawartych w sciekach bytowo-przemystowych i niektérych sciekach przemystowych wartosé
ChZT¢, stanowi przydatny i miarodajny parametr okreslajgcy teoretyczne zapotrzebowanie
na tlen, poniewaz w warunkach reakcji substancje organiczne sg w wiekszosci podatne na
utlenienie. Wyjatek stanowig weglowodory aromatyczne, pirydyna, czwartorzedowe zwigzki
azotowe oraz lotne substancje hydrofobowe, ktére ulegajg wyparowaniu podczas analizy.
W wyniku reakcji utlenianiu ulegajg takze jony bromkowe, jodkowe, niektére zwigzki siarki,
jony azotanowe(lll) oraz niektére zwigzki metali. Nalezy wzig¢ pod uwage, ze niektére
zwigzki zawarte w probach mogg wykazywa¢ wiasciwosci utleniajgce. Zwigzkami
przeszkadzajgcymi w wykonaniu oznaczenia i wptywajgcymi na zawyzenie otrzymanych
wynikéw sg substancje redukujace, takie jak: azotyny, siarczki, mangan(ll), zelazo(ll) oraz
chlorki, ktére sg podatne na utlenienie z wytworzeniem gazowego chloru. Powstajacy chlor
moze reagowac ze zwigzkami organicznymi obecnymi w prébce i wptywac na zmiane jej

wiasciwosci fizycznych i chemicznych. W celu eliminacji wptywu chlorkéw na przebieg analizy
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stosuje sie dodatek siarczanu(VI) rteci(ll). Zwigzek ten wigze jony chlorkowe w rozpuszczalny
kompleks. Stanowigca podstawe przeprowadzenia analiz norma PN-ISO 6060:2006 znajduje
zastosowanie do wod o wartosci ChZT¢, w zakresie od 30 mg 0,/dm? do 700 mg 0,/dm?,
z tego wzgledu w przypadku roztworédw charakteryzujgcych sie wyzszg wartoscia
chemicznego zapotrzebowania tlenu analizowang préobe rozcienczono woda
demineralizowang. Najdoktadniejsze wyniki uzyskuje sie, kiedy warto$¢ ChZT¢, proby miesci

sie z zakresie od 300 mg 0,/dm* do 600 mg O,/dm°.
Zastosowane odczynniki:

e dwuchromian(VI) potasu, roztwér wzorcowy, c=0,040 mol/dm?,
do wody demineralizowanej dodano ostroznie 100 cm® stezonego kwasu
siarkowego(VI), nastepnie roztwdér pozostawiono do ochtodzenia i rozpuszczono
w nim 11,768 g dwuchromianu(VI) potasu cz.d.a., ktory byt suszony przez 2 godziny
w temperaturze 105%1°C. Roztwdr przeniesiono iloSciowo do kolby miarowej
i rozcieficzono woda do 1000 cm®. Z uwagi na jako$¢ wody nie zastosowano dodatku
siarczanu(VI) rteci(ll).

e siarczan(Vl) amonu i zelaza(ll), roztwér mianowany, ¢=0,12 mol/dm?,
w wodzie demineralizowanej rozpuszczono 47 g heksahydratu siarczanu(VI) amonu
i zelaza(ll) cz.d.a., a nastepnie dodano 20 cm® stezonego kwasu siarkowego(VIl).
Otrzymany roztwér ostudzono i rozcieficzono wodg demineralizowang do 1000 cm’.

e siarczan(VI) srebra(l) w kwasie siarkowym(IV),
do 35 cm? wody demineralizowanej dodano 10 g siarczanu(VI) srebra(l) cz.d.a.
Nastepnie dodano ostroznie porcjami 965 cm® stezonego kwasu siarkowego(VI)
i pozostawiono na jeden dzieh do rozpuszczenia sie osadu.

e ferroina, 0,040 mol/dm?,

kwas siarkowy(VI) cz.d.a., p=1,84 g/cm?>.
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Wykonanie oznaczenia

Do kolby okragtodennej ze szlifem przeniesiono 10 cm?® prébki roztworu barwnika,
a nastepnie dodano 5 cm® roztworu dichromianu(VI1) potasu oraz kilka porcelanowych
zarodnikéw wrzenia. Powoli dodano do mieszaniny 15 cm® roztworu siarczanu(VI) srebra(l)
w kwasie siarkowym i pofaczono kolbe z chtodnicg zwrotng. Medium chtodzace w chtodnicy
zwrotnej stanowit strumien zimnej wody. Mieszanine reakcyjng doprowadzono do wrzenia
(150+1°C) ogrzewajac jag w czaszy grzejnej w ciggu 10 minut i nastepnie utrzymywano jg
w tym stanie przez 15 minut, kontrolujgc jednoczesnie intensywnos$¢ ogrzewania,
zapobiegajac gwattownym uderzeniom cieczy oraz lokalnym przegrzaniom roztworu. Po
procesie kolbe ostudzono zimng woda do temperatury ok. 60°C i optukano wewnetrzng
cze$¢ chtodnicy zwrotnej 45 c¢cm® wody demineralizowanej, rozciericzajac mieszanine
reakcyjng do 75 cm®. Po osiggnieciu przez mieszanine temperatury pokojowej
odmiareczkowano nadmiar niezuzytego w reakcji utleniania dwuchromianu(VI)
z wykorzystaniem roztworu siarczanu(VI) amonu i zelaza(ll), stosujgc jako wskaznik dwie lub
trzy krople roztworu ferroiny. Punktem koricowym miareczkowania byfa pierwsza wyrazna
zmiana barwy roztworu z niebiesko-zielonej na ceglastobrgzowga. Analogicznie wykonano
dwie $lepe proby, zastepujgc 10 cm?® probki analitycznej wodg demineralizowang. Podczas

analiz nie zaobserwowano powrotu niebiesko-zielonej barwy roztworu.
6.2.4. Oznaczanie 5-dobowego biochemicznego zapotrzebowania na tlen (BZTs)

Biochemiczne zapotrzebowanie tlenu stanowi jeden z gtéwnych wskaznikéw
analizowanych podczas okres$lania podatnosci zanieczyszczen na biodegradacje oraz oceny
skutecznosci systeméw oczyszczania Sciekdw realizowanych w rdéznych uktadach
technologicznych. Oznaczenie opiera sie na okresleniu ilosci tlenu niezbednego do utlenienia
zwigzkdw organicznych w badanych prébkach w temperaturze 20°C przy udziale
mikroorganizmow, bedgcych tlenowymi heterotrofami. Niekiedy stosuje sie rowniez dodatek
allilotiomocznika celem zahamowania procesu nitryfikacji. Wartos¢ biochemicznego
zapotrzebowania tlenu wyrazana jest w mg O,/dm?® i stuzy do okreélenia catkowitej
(rozpuszczalnej i nierozpuszczalnej) biodegradowalnej frakcji materii organicznej. Czynnikami
wpltywajgcymi na przebieg oznaczenia BZT, sg temperatura, odczyn pH roztworu, ilos¢

substancji odzywczych, zdolnosci adaptacyjne mikroorganizméw, zawartos¢ tlenu oraz
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obecno$é w roztworze substancji toksycznych dla drobnoustrojéw, takich jak: pestycydy,
cyjanki, metale i chlor. Zawartos$¢ tych substancji w badanych prébkach negatywnie wptywa
na zachodzgce podczas procesu reakcje biochemiczne, moze powodowaé opdznienie inicjacji
procesu oraz zaniza otrzymane wyniki analiz. Prawie stuprocentowy rozktad biologiczny
materii organicznej podatnej na biodegradacje obserwuje sie po okoto 20 dniach (Jouanneau
in., 2014). Przyjmuje sie, ze procesy biochemiczne zachodzg najintensywniej w ciggu
pierwszych 5 dni, co skutkuje okoto 80% rozktadem substancji organicznych podatnych na
utlenienie. Z tego wzgledu wyznaczono pieciodniowy okres analizy jako wskaznikowy
i miarodajny. W praktyce laboratoryjnej zawarto$¢ tlenu w prébce oznacza sie metodami
chemicznymi lub elektrochemicznymi, ktére sg obarczone mniejszym btedem pomiarowym.
Nieustanie prowadzi sie rowniez badania majgce na celu rozwdj technik pozwalajgcych na
oznaczanie wartosci BZT, w uktadach przeptywowych z wykorzystaniem biosensordw
(Jouanneau in., 2014). W celu okreslenia zawartosci tlenu w roztworach barwnikow
zastosowano metode Winklera, polegajacg na dodaniu do badanej prébki roztworu
siarczanu(VI) manganu(ll) oraz alkalicznego roztworu jodku potasu. W wyniku reakgcji
wytrgca sie biaty osad wodorotlenku manganu(ll), ktéry jest nastepnie utleniany przez tlen
obecny w prébce do MnO(OH), charakteryzujgcego sie brunatng barwg. W wyniku
zakwaszeniu mieszaniny MnO(OH), utlenia jony jodkowe do wolnego jodu, ktérego ilos¢ jest
rownowazna zawartosci tlenu w prébce. Powstajgcy wyniku reakcji wolny jod jest nastepnie
miareczkowany mianowanym roztworem tiosiarczanem sodu w obecnosci skrobi jako

wskaznika.
Zastosowane odczynniki:

e roztwdr siarczanu(VI) manganu(ll),
w wodzie redestylowanej rozpuszczono 480 g MnSO44H,0 cz.d.a. Nastepnie
otrzymany roztwor przesgczono, przeniesiono ilosciowo do kolby miarowe;j
i rozcienczono wodg redestylowang do 1000 cm’.

e roztwor skrobi 0,5%,

e kwas siarkowy(VI) cz.d.a., p=1,84/cm’,

e jodek potasu cz.d.a.,

e alkaliczny roztwér jodku potasu,
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w wodzie rozpuszczono 75 g jodku potasu cz.d.a. W osobnym naczyniu w wodzie
rozpuszczono 350 g KOH cz.d.a. Po ostudzeniu roztwory potgczono i rozcienczono
woda redestylowang do 500 cm®. Po zakwaszeniu prébka nie powinna dawacé reakgji
ze skrobig na jod.

e tiosiarczan sodu, c=0,1 moI/dm3,
w wodzie redestylowanej rozpuszczono 25 g tiosiarczanu sodu Na;S,05:5H,0 cz.d.a.,
dodano 0,4 g NaOH cz.d.a., a nastepnie roztwdr przeniesiono ilosciowo do kolby
miarowej i rozcienczono wodg redestylowang do 1000 cm’ oraz pozostawiono na 7
dni do stabilizacji.

e tiosiarczan sodu, c=0,025 mol/dm?,
do kolby o pojemnoéci 1000 cm® pobrano 250 cm?® przygotowanego wczesniej
roztworu tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1 mol/dm?, a nastepnie dodano 0,4 g NaOH

cz.d.a i dopetniono woda redestylowana do objetosci 1000 cm®.

Przebieg oznaczenia

Butelki o pojemnosci 300 cm?® zawierajgce wodne roztwory badanych barwnikéw
E 120, E 141(ii) i E 160 oraz wode do rozcienczen szczelnie zamknieto, tak aby nie pozostawié¢
pod korkami pecherzykdw powietrza. Cze$é préb poddano inkubacji przez pieé¢ doéb
w temperaturze 20°C bez dostepu powietrza i Swiatta. Inkubowane préby zawieraty zaszczep
mikroorganizméw pochodzgcych ze sciekdw oczyszczonych z matej przydomowej
oczyszczalni $ciekdw. Scieki te cechuje niska warto$é chemicznego zapotrzebowania tlenu
oraz odpowiednia zawarto$¢ mikroorganizmdéw potrzebnych do inicjacji i prawidtowego
przebiegu proceséw biochemicznego utleniania (Wiejak, 2010). Pozostate préby postuzyty do
oznaczenia zawartosci rozpuszczonego tlenu z zastosowaniem metody Winklera. Do préb
badanych roztworéw barwnikéw dodano 1 cm?® roztworu siarczanu(VI) manganu(ll) oraz 2
cm® zasadowego roztworu jodku potasu. Butelki szczelnie zamknieto nie dopuszczajac do
pozostania pod powierzchnig korka pecherzykdow powietrza. Po wytrgceniu sie biatej
zawiesiny Mn(OH), i opadnieciu osadu dodano 1 cm?® kwasu siarkowego(V1), a nastepnie
probe mieszano az do rozpuszczenia powstatego brunatnego osadu MnO(OH),. Z préby do
kolby stozkowej pobrano 100 cm?® roztworu a wydzielony jod miareczkowano roztworem
tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,025 mol/dm? wobec skrobi jako wskaznika. W przypadku

inkubowanych préb analize przeprowadzono w analogiczny sposdb po uptywie pieciu dni.
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Stezenie tlenu przed i po procesie inkubacji postuzyto do okreslenia ilosci tlenu zuzytego do
utlenienia substancji organicznych obecnych w prébce. Réwnolegle z przeprowadzonymi
oznaczeniami okres$lono takze wartos¢ BZTs dla Slepej proby (Siepak, 1992). Zawartos¢ tlenu
oznaczono réwniez w wodzie uzywanej do rozcienczen. Mieszaniny zawierajace TiO, przed
poddaniem ich analizie wirowano z wykorzystaniem wiréwki wysokoobrotowe] (Centrifuge
5804R, Eppendorf®) w celu oddzielenia fotokatalizatora, ktérego obecnos¢ mogtaby miec

potencjalnie negatywny wptyw na przebieg oznaczenia BZTs.

6.2.5. Okreslenie wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych naturalnych barwnikow

spozywczych i produktéw ich fotoutleniania

Do okreslenia wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych naturalnych barwnikéw
spozywczych i produktéw ich fotodegradacji wykorzystano metode dyfuzji studzienkowej.
Metody dyfuzyjne polegajg na pomiarze stref zahamowania wzrostu bakterii lub grzybéw na
podtozach statych pod wptywem substancji hamujgcych, ktére moga by¢ naniesione na
dyski, umieszczone w studzienkach wydrazonych w podtozu lub w cylinderkach, ktdre
znajdujg sie na powierzchni podfoza (Budzyriska, Wieckowska-Szakiel, Kalemba, Sadowska
i Rozalska, 2009; Choma, 2010; Wieczorek, Gwiazdowska, Michocka, Kwasniewska,
i Kluczyniska, 2014). Badania te nalezg do najprostszych i najbardziej rozpowszechnionych
testdw pozwalajgcych na ocene wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych substancji oraz
okreslenie wrazliwosci mikroorganizmoéw. Do czynnikdw wptywajacych na wielko$¢ strefy
zahamowania wzrostu zaliczyé mozna: gestos¢ materiatu inokulacyjnego, temperatura i czas
inkubacji, sktad podtoza i jego grubos¢, czas natozenia krazkdéw/naniesienia badanej
substancji na podfoze oraz stezenie substancji hamujgcych wzrost (Choma, 2010).

W badaniach mikrobiologicznych wykorzystano mikroorganizmy stanowigce zbiory
Katedry Przyrodniczych Podstaw Jakosci Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu. W celu
okreslenia wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowych badanych barwnikéw i produktow ich
fotodegradacji w uktadach UV-VIS/barwnik/H,0 i UV-VIS/barwnik/TiO,/ H,O zastosowano
wybrane bakterie Gram-dodatnie (G+) i Gram-ujemne (G-):

e Staphylococcus aureus (ATCC 33862), G+,
e Bacillus subtilis (ATCC 11774), G+,

e Micrococcus luteus (ATCC 4698), G+,

99



Escherichia coli (ATCC 8739), G-,

Pseudomonas aeruginosa (ATCC 9027), G-.

Wykorzystane w badaniach podtoza i roztwory:

Ocena

assay”

podtoze ogdlnego stosowania Nutrient Broth, BIOCORP o sktadzie: pepton (5 g/dm?),
ekstrakt wotowy (3 g/dm?). Koricowa warto$¢ pH w 25°C: 6,9+0,2.

Przygotowanie: 2 g podtoza rozpuszczono w 250 cm’® wody destylowanej i ogrzewajac

doktadnie mieszano do catkowitego rozpuszczenia sie sktadnikdw. Mieszanine
poddano sterylizacji w autoklawie w temperaturze 121°C przez 15 minut.

standard methods Plate Count Agar (PCA) LAB-AGAR™, BIOMAXIMA o skfadzie:
enzymatyczny hydrolizat kazeiny (5 g/dm?), glukoza (1 g/dm?>), ekstrakt drozdzowy
(2,5 g/dm?), agar (15 g/dm?>). Koricowa warto$¢ pH w 25°C: 7+0,2.

Przygotowanie: 4,7 g podtoza rozpuszczono w 200 cm?® wody destylowanej. Doktadnie

wymieszano do catkowitego rozpuszczenia sie sktadnikdw. Mieszanine poddano
sterylizacji w autoklawie w temperaturze 121°C przez 15 minut.

TRYPTICASEIN SOY LAB-AGAR™ (TSA), BIOMAXIMA o skfadzie: pankreatynowy
hydrolizat kazeiny (15 g/dm?), pepton sojowy (5 g/dm?), chlorek sodu (5 g/dm?), agar
(15 g/dm®). Koricowa wartoéé pH w 25°C: 7,3+0,2.

Przygotowanie: 10 g podtoza rozpuszczono w 250 cm? wody destylowanej i doktadnie

wymieszano do catkowitego rozpuszczenia sie sktadnikow. Mieszanine sterylizowano
w autoklawie w temperaturze 121°C przez 15 minut.
roztwor soli fizjologicznej, 0,85%,

Przygotowanie: W wodzie destylowanej rozpuszczono 8,5 g NaCl cz.d.a, a nastepnie

otrzymany roztwor rozciericzono woda destylowang do 1000 cm®. Mieszanine
sterylizowano przez 20 minut w temperaturze 121°C.

wodne roztwory E 120, E 141(ii) i E 160b.

aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej metoda dyfuzji do podtoza - ,well-diffusion

Wykonanie analizy poprzedzato namnazanie mikroorganizmdéw na odpowiednim

podtozu. Szczepy bakterii Staphylococcus aureus ATCC 33862, Bacillus subtilis ATCC 11774,
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Escherichia coli ATCC 8739 oraz Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027 przeszczepiono na
Swiezy agar odzywczy i inkubowano w cieplarce przez 24 h w temperaturze 37°C.
W przypadku mikroorganizmu Micrococcus luteus ATCC 4698 zastosowano podtoze TSA
i bakterie inkubowano w cieplarce przez 24 h w temperaturze 30°C. Kolejno mikroorganizmy
pobrano ze skoséw i zawieszono w roztworze soli fizjologicznej, a nastepnie wysiewano
metodgy zalewowg na wyjatowionych ptytkach Petriego z wykorzystaniem podfoza TSA dla
Micrococcus luteus ATCC 4698 lub PCA dla pozostatych mikroorganizméw. Gestos¢ inokulum
okreslona na podstawie pomiaru transmitancji przy dtugosci fali 600 nm wynosita 0,5 w skali
MacFarlanda. Po zestaleniu podtoza przy pomocy wyjatowionego korkoboru wycieto
studzienki o $rednicy 10 mm, do ktérych wprowadzono 100 pl badanych roztwordw
barwnikéw. Ptytki inkubowano w temperaturze 37°C lub 30°C w przypadku szczepu
Micrococcus luteus ATCC 4698, przez 24 h. Po zakonczeniu inkubacji zmierzono wielkos¢
strefy zahamowania wzrostu w mm (wraz ze S$rednicg studzienki). Wszystkie analizy

wykonano w trzech powtdrzeniach.
6.3. Wyniki badan i dyskusja

6.3.1. Badania dekoloryzacji fotokatalitycznej i fotolitycznej naturalnych barwnikéw

spozywczych

W rozdziale tym zaprezentowano wyniki badan nad fotokatalityczng i fotolityczng
dekoloryzacjg barwnikéw E 120, E 141(ii) i E 160b. Zmiany stezenia zwigzkéw w trakcie
naswietlania oraz stopien dekoloryzacji substratéw w uktadzie fotokatalitycznym
i fotolitycznym okreslono na podstawie pomiardow spektrofotometrycznych. Krzywe
przedstawiajgce zmiany stezenia substratéw w czasie naswietlania roztworéw w ukfadach
fotokatalitycznych postuzyty nastepnie do wyznaczenia poczgtkowych szybkosci reakcji
dekoloryzacji oraz obliczenia statych kinetycznych - statej szybkosSci reakcji oraz statej
rownowagi adsorpcyjne;j.

Fotokatalityczne reakcje utleniania barwnika E 141(ii) w zakresie umownie przyjetego
w pracy sformutowania ,,niskich stezen” prowadzono przy stezeniach substratu wynoszacych
odpowiednio: 5,50-1073, 1,07-10'2, 1,53-10°, 2,11-102 oraz 2,57-10° g-dm'g. Procesowi
fotolitycznej degradacji poddano wodne roztwory E 141(ii) o stezeniach: 5,23:10°3, 1,03-107,
1,54-10%, 2,09-:102 oraz 2,59-10% g-dm>. Wyniki otrzymane w trakcie 35-minutowego
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naswietlania wodnych roztworéw E 141(ii) w uktadzie fotokatalitycznym i fotolitycznym
przedstawiono w tabelach 6 i 7 oraz na rysunkach 11, 12 i 13. Zaprezentowane w tym
rozdziale wyniki badan dotyczacych fotokatalitycznej i fotolitycznej dekoloryzacji E 141(ii)
zostaty czesciowo opisane w publikacji ,Photocatalytic Decolourization of Chlorophyllins

E141(ii) on Irradiated TiO,” w Polish Journal of Environmental Studies (Zmudzinski i in., 2017)

Tabela 6. Dekoloryzacja fotokatalityczna E 141(ii) zachodzaca w czasie 35-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 141(ii) Stopien .
L. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe E po naswietlaniu dekoloryzacji E 141(ii) [g/dm’]
141(ii) [g-dm] [g-dm?] E 144(ii) [%] B
5,50-10° 1,00-10°° 81,65+0,34 4,45-10°
1,07-102 2,75-10° 74,15+1,34 7,93-10°
1,53-10° 5,24-10° 65,77+0,31 1,01-10°
2,11-102 8,58:10°° 59,38+1,39 1,25-102
2,57-10° 1,15-102 55,17+0,81 1,42:10°
30
E 25 %~
0
.—S 20 : ‘\X\_
E \A\.‘\X\-\\\
Lo15 Ao R . ;
g ~-A___ e \
S . T A Tt
4§ 10 .- . ) = _*‘§~_‘_\~ T x
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& 0 TTTo—e—__ T Reeee =
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Rysunek 11. Zmiany stezenia wodnych roztworéow E 141(ii) w trakcie 35-minutowego

naswietlania w obecnosci TiO,, poczatkowe stezenia roztworow: 5,50-103-2,57-10 g:dm?
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Tabela 7. Dekoloryzacja fotolityczna E 141(ii) zachodzaca w czasie 35-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 141(ii) po Stopien .. Dekoloryzacja E
poczatkowe E | e tianiu [g-dm™] dekoloryzacji 141(ii) [g-dm™]
141(ii) [g-dm] g 141(ii) [%] g

5,23-10° 4,34-10° 17,02+0,81 8,90-10™

1,03-10° 8,31-10° 19,48+0,35 2,01-10°
1,54-10° 1,22-10° 20,87+0,86 3,22-10°

2,09-10” 1,65-102 20,94+1,03 4,38-10°

2,59:10° 1,97-102 24,00+2,51 6,21-10°

0,030

0,025 ‘K\t\.\v\

0,020 —
0,015

0,010 &— & ———

0,005

Stezenie poczatkowe E 141(ii) [g- dm™]

0’000 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Czas [min]

Rysunek 12. Zmiany steienia wodnych roztworéw E 141(ii) w trakcie 35-minutowego

naswietlania bez TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 5,23-10°3-2,59-:10 g-dm™
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Rysunek 13. Zaleznos¢ ilosci zdekoloryzowanego E 141(ii) od jego stezenia poczatkowego
dla procesu fotokatalitycznego oraz fotolitycznego; czas naswietlania 35 min.; stezenia

roztworéw: 5,23-10°>-2,59-102 g-dm

Z danych zamieszczonych w tabelach nr 6 i 7 wynika, iz fotodekoloryzacja barwnika
zachodzi zaréwno w obecnosci TiO, jak i w trakcie procesdw bezposredniej fotolizy.
W obecnosci tlenu w srodowisku reakcyjnym pod wptywem promieniowania UV dziatajgcego
na roztwory wodne, zawierajgce zanieczyszczenia organiczne zachodzi ich utlenianie na
skutek reakcji, ktére sg inicjowane bezposrednig absorpcjg kwantdw promieniowania przez
degradowany zwigzek organiczny (RH). W wyniku reakcji dochodzi do utworzenia czgsteczki
zwigzku organicznego w stanie wzbudzonym, ktdra charakteryzuje sie duzg reaktywnoscig
i jest zdolna do wejscia w reakcje skutkujgce jej przeksztatceniem lub rozktadem zgodnie

z réwnaniami (Miller, 2011):

RH+hu >R +H’
R"+0,-> ROO’

RH + ROO" - ROOH + R’
ROO"+R"-> ROOR
R"+R"> RR
ROO" + ROO® - ROOR + 0,
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Wzbudzona czgsteczka moze ulegac jedno- lub dwuczgsteczkowym reakcjom polegajgcym na
przeniesieniu energii, protonu lub elektronu, a takie braé¢ udziat w reakcjach addycji
i substytucji (Miller, 2011). W obecnosci tlenu rozpuszczonego w roztworze wodnym
zachodzi wiele reakcji réwnolegtych i nastepczych, prowadzgcych do powstania
réznorodnych produktdw.

Osiggniety w uktadzie fotokatalitycznym stopien dekoloryzacji E 141(ii) byt odwrotnie
proporcjonalny do stezenia poczagtkowego barwnika w roztworze i wynosit od 55,17% dla
roztworu charakteryzujgcego sie najwyiszym stezeniem do 81,62% dla roztworu
0 najnizszym badanym stezeniu. Bezwzgledna ilos¢ zdekoloryzowanego barwnika w obu
badanych ukfadach jest wprost proporcjonalna do stezenia poczatkowego roztworu i wynosi
od 4,4510° do 1,42-102 g-dm'3 dla procesu realizowanego w obecnosci TiO, oraz od
8,90-10" do 6,21-10° gdm™> w przypadku procesu bezposredniej fotolizy. Stopieri
dekoloryzacji wodnego roztworu E 141(ii) w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0 jest wprost
proporcjonalny do stezenia poczgtkowego substratu i wynosi od 17,02% do 24,00%.
Réwnania opisujgce zaleznos¢ ilosci zdekoloryzowanego barwnika od stezenia poczatkowego
w uktadzie fotokatalitycznym i fotolitycznym sg nastepujgce: y=0,4642x+2,6152 oraz
y=0,2514x-0,5599. Fotokatalityczne reakcje utleniania barwnika E 141(ii) w zakresie
umownie przyjetego w pracy sformutowania ,, wysokich stezen” prowadzono przy stezeniach
substratu wynoszgcych odpowiednio: 3,52:10%, 5,94-10% 7,60-10%, 9,77-10% i 1,17-10*
g-dm'3. Procesowi fotolitycznej degradacji poddano wodne roztwory E 141(ii) o stezeniach:
3,33-10'2, 5,72-10'2, 7,83-10'2, 9,67-10'2 i 1,17-10'1 g-dm'g. Réwniez w zakresie wysokich
stezen E 141(ii) (rysunek 16) zaobserwowano prostoliniowe zaleznosci ilosci
zdekoloryzowanego barwnika od jego stezenia poczgtkowego w roztworze. Stopien
dekoloryzacji E 141(ii) w ukfadzie fotokatalitycznym byt odwrotnie proporcjonalny do
stezenia poczatkowego roztworu i wynosit od 42,02 do 67,83% (tabela 8). llos¢
zdekoloryzowanego barwnika w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0 wynosita od 2,39:10”% do
4,91-10 g-dm's. W przypadku procesu bezposrednie] fotolizy stopien dekoloryzacji wodnych
roztwordw E 141(ii) miescit sie w zakresie 34,88-36,60% (tabela 9). Zmiany stezenie w czasie
procesow fotokatalitycznej i fotolitycznej dekoloryzacji E 141(ii) zobrazowano na rysunku 14 i

15.
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Tabela 8. Dekoloryzacja fotokatalityczna E 141(ii) zachodzgca w czasie 120-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie poczatkowe E 141(ii) [g - dm™]

Stezenie Stezenie E 141(ii) Stopien .
L. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe po naswietlaniu dekoloryzacji E 141(ii) [g-dm”]
E 141(ii) [g-dm] [g-dm?] E 141(ii) [%] g
3,52:10° 1,13-10° 67,83+0,9 2,39-10°
5,94-10° 2,14-10° 64,02+0,4 3,80-10
7,60-107 3,26-10" 57,06%1,8 4,34-10°
9,77-10" 5,09:10° 47,86+1,0 4,67-10"
1,17-10" 6,77-102 42,02+2,8 4,91-10°
0,120
0,100
\--..
0,080 -
0,060 .- —
_-‘"A"~_- - --.__\_><
0,040 - - A —
421_51“ _ R - A
S _ _
0,020 e S —
T _ 8
0,000
0 20 40 60 90 120
Czas [min]

Rysunek 14. Zmiany stezenia wodnych roztworéow E 141(ii) w trakcie 120-minutowego

naswietlania w obecnosci TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 3,52:102-1,17-10" g-dm™
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Tabela 9. Dekoloryzacja fotolityczna E 141(ii) zachodzaca w czasie 120-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 141(ii) Stopien .
L. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe po naswietlaniu dekoloryzacji E 141(ii) [g-dm”]

E 141(ii) [g-dm] [g-dm?] E 141(ii) [%] g
3,33:10° 2,17-10° 34,88+0,12 1,16-10°
5,72:10° 3,20-10% 44,08+0,07 2,25-10”
7,83:10° 4,91-10° 37,25+1,52 2,92-10°
9,67-10™ 6,04-102 37,51+1,91 3,63-102
1,17-10" 7,41-10° 36,60+0,69 4,28-10"

0,120
£
= 0,100 .|
=
= %
E 0,080 4 e .
'-: A 3
0,060 & A
E N
&
E. 0,040
[+ ¢ "
a - - -
= v -
& 0,020 ® *
o
L
0,000
0 20 40 B0 a0 120
Czas [min]

Rysunek 15. Zmiany stezenia wodnych roztworéw E 141(ii) w trakcie 120-minutowego

naswietlania bez TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 3,33-10%-1,17-10" g-dm
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Rysunek 16. Zaleznosc ilosci zdekoloryzowanego E 141(ii) od jego steienia poczatkowego
dla procesu fotokatalitycznego oraz fotolitycznego; czas naswietlania 120 min.; stezenia

roztworéw: 3,33-10%-1,17-10" g-dm™

Chlorofiliny sodowo-miedziowe mozna zaliczy¢ do zwigzkdéw porfirynowych. Na
heterocykliczny pierscien porfirynowy sktadajg sie cztery pierscienie pirolowe potfgczone
mostkami metinowymi tworzgce uktad sprzezonych wigzan podwdjnych. Ptaski pierscien
moze ulega¢ deformacji w wyniku koordynowania jonu metalu lub protonowania (Lipke,
Makarska-Biatokoz i Majdan, 2012). Zwigzki porfirynowe cechujg sie duzg reaktywnoscig ze
wzgledu na obecnos¢ w nich centréw o charakterze kwasowym, zasadowym, nienasyconych
wigzan etylenowych oraz m-elektronowego makrocyklu. Biorg one udziat w reakcjach
koordynacji, polimeryzacji, agregacji, dimeryzacji, a takze utleniania, redukcji oraz
w przemianach fotochemicznych. Zwigzki kompleksowe porfiryny powstajg w wyniku utraty
dwdch protondw z wigzania N-H i jej koordynacji do metalu przez cztery rGwnocenne atomy
azotu. Podstawienie pierscienia porfirynowego nastepuje w pozycjach meso i B. W wyniku
utleniania lub redukcji m-elektronowego pierscienia zwigzkéw porfirynowych dochodzi do
wytworzenia m-kationdw i m-aniondw (Lipke i in., 2012). Na skutek przytgczenia atomdw
wodoru i rozerwania wigzan podwdjnych w pierscieniach pirolowych tworzg sie
wodoroporfiryny - zredukowane formy porfiryny zachowujgce swdj charakter aromatyczny.

W metaloporfirynach przynajmniej jedna wolna para elektronowa znajdujgca sie na
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centralnym atomie azotu jest takze wspodlna dla jonu metalu, ktory petni role kwasu Lewisa.
W  przypadku rozszczepienia  pierscienia  porfirynowego chlorofiliny  dochodzi
najprawdopodobniej do powstania liniowych tetrapiroli. Grupy aldehydowe i etylenowe
obecne w czgsteczce barwnika sg bardzo podatne na utlenianie, co prowadzi do powstania
licznych produktéw przejsciowych o charakterze kwasowym. Pieciocztonowe zwigzki
heterocykliczne, takie jak pirole mogg ulega¢ substytucji elektrofilowej. Aromatyczny
charakter pierscienia pirolowego jest zwigzany z delokalizacjg czterech elektronéw m
atomow wegla oraz niewigzacej pary elektronowej pochodzacej od heteroatomu (Lipke i in.,
2012).

Analizujgc wyniki badan dotyczacych fotokatalitycznej dekoloryzacji E 141(ii) nalezy
wzig¢ pod uwage potencjalny wptyw jondw miedzi, stanowigcych integralny sktadnik
miedziowych komplekséw chlorofilin. Podczas proceséw fotodegradacji dochodzi do ich
uwolnienia do mieszaniny reakcyjnej. Cai, Kubota i Fujishima wskazujg, ze obecnos¢ jonéw
Cu®* w roztworze sprzyja tworzeniu sie nadtlenku wodoru, najprawdopodobniej na skutek
nastepujacego mechanizmu (Cai, Kubota i Fujishima, 2003):

Oy + Cu(ll) = O, + Cu(l)

0, + Cu(l) + H" > H,0, + Cu(ll)
W wyniku procesu czesé¢ jondw Cu(ll) moze jednoczesnie ulega¢ redukcji na powierzchni
fotokatalizatora reagujgc z fotogenerowanymi elektronami. Czasteczki nadtlenku wodoru
mogg wchodzi¢ w reakcje skutkujgce generowaniem wysoce reaktywnych rodnikéw
hydroksylowych pod wptywem promieniowania UV, rodnikéw O, i elektrondw,
pochodzacych z pasma przewodnictwa ditlenku tytanu, a takze reagowac z jonami miedzi(l)
na drodze reakcji Fentona z odtworzeniem jondéw Cu(ll):
Cu(l) + H,0, > Cu(ll) + "OH + OH’

Cu(l) + "OH = Cu(ll) + OH
Cze$é jonow Cu®" moze ulega¢ fotoosadzaniu na powierzchni ditlenku tytanu, stanowiac
putapke dla fotogenerowanych elektronéw, jednoczesnie ulegajgc redukcji do Cu(l) lub
Cu(0). Proces ten przyczynia sie do przyspieszenia fotodegradacji substratow organicznych.
Jony Cu(l) i Cu(ll) reagujac z elektronami zapobiegajg procesom rekombinacji fadunkéw oraz
umozliwiajg wejscie dziur elektronowych w reakcje ze zwigzkami organicznymi,
stanowigcymi zanieczyszczenia (Cai, Kubota i Fujishima, 2003). Jony Cu(l) bardzo tatwo

ulegajg utlenianiu do Cu(ll), ktére charakteryzujg sie duzg zdolnoscig do tworzenia zwigzkéw
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kompleksowych ze zwigzkami organicznymi obecnymi w mieszaninie reakcyjnej. Na
efektywnos$¢ procesu fotodegradacji substratéw organicznych w obecnosci jonéw miedzi
wptyw wywiera wiele czynnikow, takich jak: forma wystepowania jondw w roztworze (postac
tlenku lub zwigzku kompleksowego), sposdéb wprowadzenia fotokatalizatora oraz pH
mieszaniny reakcyjne;.

W widmie metaloporfiryn zazwyczaj nie stwierdza sie obecnosci pasm
charakterystycznych dla jonéw metali, lecz pasma kompleksu jako catosci. W widmie
absorpcyjnym chlorofilin mozna wyrdznié trzy pasma: intensywne pasmo B (pasmo Soreta)
wystepujgce w zakresie 360-490 nm, pasmo Q potozone w zakresie 500-700 nm, ktére
w zwigzkach metaloporfirynowych ztozone jest przewaznie z dwéch sktadowych oraz pasmo
N wystepujace w zakresie 240-320 nm (Farag, 2006; Kathiravan i Renganathan, 2009). Liczba
oraz intensywno$¢ pasm i ich sktadowych dostarczajg informacji o budowie zwigzku
porfirynowego. W przypadku komplekséw miedziowych chlorofilin w zakresie widzialnym
widma obserwuje sie dwa maksima absorpcji wstepujace przy 405 oraz 626 nm. Rysunek 17
przedstawia przyktadowe widma UV-VIS dla prébek E 141(ii) pobieranych w trakcie procesu
fotokatalitycznego. Na podstawie rysunku mozna stwierdzi¢, iz w trakcie procesu
fotokatalitycznego nastepuje zmniejszenie intensywnosci pasm absorpcyjnych. Dodatkowo
W czasie procesu realizowanego w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0 nie zaobserwowano
pojawienia sie nowych pasm absorpcji w regionie promieniowania widzialnego
i ultrafioletowego, co moze swiadczy¢ o skutecznej degradacji tworzacych sie podczas
fotoutleniania zwigzkéw przejsciowych. Postepujaca dekoloryzacja roztworu jest
najprawdopodobniej zwigzana z degradacjg grup chromoforowych, ktére sg odpowiedzialne
za barwe zwigzku. W czasie procesu dochodzi do powstawania produktdow przejsciowych
charakteryzujgcych sie nizszg masg czasteczkowa od zwigzku wyjsciowego ulegajacego
fotodegradacji. Analogiczne obserwacje poczyniono w przypadku wszystkich naturalnych

barwnikéw spozywczych, bedacych przedmiotem badan.
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Rysunek 17. Przyktadowe widma préb E 141(ii) pobieranych do analizy w czasie procesu

fotokatalitycznego; stezenie poczatkowe E 141(ii): 2,57-107 g-dm

Fotokatalityczne reakcje utleniania barwnika E 160b w zakresie tzw. niskich stezen
prowadzono przy stezeniach substratu wynoszacych odpowiednio: 4,24-10°, 9,57-10°,
1,49:10%, 1,83-10% i 2,32:10% gdm™. Procesowi fotolitycznej degradacji poddano
wodne roztwory E 160b o stezeniach: 5,79-10°, 8,73:10°, 1,46:10% 1,87-10° oraz
2,34-10 g-dm™. Fotokatalityczne i fotolityczne reakcje utleniania w zakresie wysokich stezen
E 160b przeprowadzono przy stezeniach substratu w zakresie od 3,74-10"
do 1,20:10™" g-dm™. Zmiany stezenia E 160b w czasie 50-minutowego i 120-minutowego
naswietlania wodnych roztwordw w uktadzie fotokatalitycznym i fotolitycznym

przedstawiono na rysunkach 18, 19, 20i 21.
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Rysunek 18. Zmiany stezenia wodnych roztworow E 160b w trakcie 50-minutowego

naswietlania w obecnosci TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 4,24-103-2,23-10 g-dm
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Rysunek 19. Zmiany stezenia wodnych roztworéow E 160b w trakcie 50-minutowego

naswietlania bez TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 5,97-10°3-2,34-10% g-dm
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Rysunek 20. Zmiany stezenia wodnych roztworéow E 160b w trakcie 120-minutowego

naswietlania w obecnosci TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 4,26:102-1,20-10" g-dm™
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Rysunek 21. Zmiany stezenia wodnych roztworéw E 160b w trakcie 120-minutowego
naswietlania bez TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 3,74-10%-1,16-10" g-dm™

W strukturze karotenoidow wystepuje uktad wigzan sprzezonych, ktéry umozliwia

absorpcje swiatta w zakresie 400-500 nm. Najprawdopodobniej gtéwnym mechanizmem

113



prowadzacym do fotodegradacji norbiksyny jest addycja rodnikéw hydroksylowych do
wigzan podwdjnych obecnych w strukturze barwnika, co prowadzi do ich rozerwania oraz
utlenienie terminalnych atoméw wegla z wytworzeniem grup aldehydowych
i karboksylowych (Nawrocki, 1999). Utlenianie alifatycznych kwaséw karboksylowych
prowadzi do tworzenia sie licznych produktéw przejsciowych o charakterze kwasowym.
Grupy karboksylowe ulegajg nastepnie procesowi dekarboksylacji, co prowadzi do powstania
wody i dwutlenku wegla. Fotodegradacja substratéw organicznych moze mieé réwniez
miejsce w wyniku autooksydacji. Proces ten zachodzi w obecnosci tlenu i pod wptywem
promieniowania UV, kiedy to dochodzi do tworzenia sie nadtlenkéw i wodoronadtlenkéw
organicznych (Focsan, Magyar i Lowell, 2015; Krinsky i Yeum, 2003, Nawrocki, 1999). Reakcje
zwigzkéw karotenoidowych (KAR) z anionorodnikami ponadtlenkowymi i rodnikami
hydroksylowymi mogg przebiega¢ nastepujgco:
KAR + 0, & KAR™ + 0,
KAR + "OH - KAR’
KAR + ‘OH - KAR-0O*
Powstajgce w wyniku fotokatalizy heterogenicznej rodniki organiczne mogg reagowacd ze
zwigzkami karotenoidowymi na trzy sposoby:
- w wyniku addycji:
KAR + R" > R-KAR’
- przez transfer elektronu:
KAR +R" > KAR™ + R°
- przez odszczepienie atomu wodoru:
KAR + R" - KAR' + RH
Dodatkowe rodniki nadtlenkowe mogg ulega¢ reakcjom addycji do wigzan podwéjnych
obecnych w czasteczce barwnika z wytworzeniem rodnikdéw ROO-KAR® zgodnie z réwnaniem
(Focsaniiin., 2015; Krinsky i Yeum, 2003):
ROO" + KAR - ROO-KAR®
Powstaty w wyniku reakcji addukt reaguje nastepnie z tlenem czgsteczkowym
rozpuszczonym w roztworze:
ROO-KAR® + O, & ROO-KAR-OO*
Produkty reakcji karotenoiddw z rodnikami organicznymi charakteryzujg sie stosunkowo

krétkim czasem zycia i szybko ulegajg rozktadowi do bardziej stabilnych zwigzkéw.
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Wysoki stopienn dekoloryzacji barwnika E 160b zaobserwowano w przypadku
procesOw prowadzonych w uktadzie fotokatalitycznym. W zakresie niskich stezen E 160b
(4,24-10°, 9,57-10°, 1,49-107% 1,83-107 i 2,32:10% g-dm™) stopied dekoloryzacji byt
odwrotnie proporcjonalny do stezenia poczgtkowego roztworu i wynosit od 71,76% do
99,81% (tabela 10). Stwierdzono, iz duzy udziat w procesie fotokatalitycznej dekoloryzacji
miat proces bezposredniej fotolizy (tabela 11). llo$¢ barwnika, ktéry ulegt fotokatalitycznej
dekoloryzacji byta wprost proporcjonalna do stezenia poczatkowego roztworu. Réwnania
prostych opisujgcych zalezno$é ilosci zdekoloryzowanego substratu od jego poczatkowego
stezenia w roztworze dla procesu fotokatalitycznego i fotolitycznego sg nastepujace:

y=0,6654x+0,0025, y=0,2611x+0,0013.

Tabela 10. Dekoloryzacja fotokatalityczna E 160b zachodzaca w czasie 50-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 160b Stopien .
L. . . Dekoloryzacja
poczatkowe po naswietlaniu dekoloryzaciji E 160b [g-dm"]
E 160b [g-dm’] [g-dm?] E 160b [%] &
4,24-10° 8,00:10°° 99,81+6,78 4,23-10°
9,57-10° 1,10-10* 98,85+5,46 9,46-10°
1,49-102 1,14-10° 92,36+4,22 1,38-107
1,83-102 3,03-10° 83,48+3,89 1,53-107
2,32:102 6,56-10° 71,76+1,08 1,67-107

Tabela 11.

Dekoloryzacja fotolityczna E 160b zachodzaca w czasie 50-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 160b Stopien .
. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe po naswietlaniu dekoloryzaciji E 160b [g-dm]
E 160b [g-dm] [g-dm?] E 160b [%] g
5,79-10° 3,19-10° 46,6010,89 2,78:10°
8,73-10° 4,85-10" 44,44+1,56 3,88:10°
1,46-10° 9,77-10° 33,27+2,56 4,87-10°
1,87-10° 1,26:102 32,60t1,77 6,09-10°
2,34-10° 1,58:102 32,38+1,08 7,57-10°

115




Bezwzgledna ilos¢ zdekoloryzowanego barwnika wynosita od 4,23-10° do 1,67-10°

g-dm'3 w uktadzie fotokatalitycznym oraz od 2,78:10° do 7,57-10° g-dm'3 w uktadzie
fotolitycznym. Punkty wyznaczone z danych doswiadczalnych uktadajg sie wzdtuz linii
prostej. Zaobserwowane prostoliniowe zaleznosci S$wiadcza o tym, ze ilos¢
zdekoloryzowanego E 160b w badanym zakresie stezen substratu jest wprost proporcjonalna
do stezenia poczatkowego naswietlanych roztworéw (rysunek 22). W przypadku niskich
stezen E 160b przeprowadzono dodatkowe badania majgce na celu okreslenie stopnia
dekoloryzacji barwnika oraz ilo$¢ E 160b, ktéra ulegta dekoloryzacji wytacznie pod wptywem
tlenu atmosferycznego. Dlatego tez, eksperymenty realizowano bez dostepu
promieniowania oraz bez udziatu fotokatalizatora, a przestanka do przeprowadzenia
dodatkowych analiz byta duza podatno$¢ annato oraz innych zwigzkéw karotenoidowych na
proces utleniania. Podczas napowietrzania roztworu E 160b w ciemnosci zaobserwowano
proces dekoloryzacji roztworu. Ilos¢ zdekoloryzowanego barwnika byta wprost
proporcjonalna do stezenia poczatkowego mieszaniny i wynosita od 0,19-10° do 0,45-10
g-dm'3. Stopien dekoloryzacji E 160b miescit sie w zakresie od 23,46% do 37,67%. Z uwagi na
niewielki stopien dekoloryzacji (ok. 3%) zaobserwowany podczas napowietrzania mieszaniny
w ciemnosci i bez dodatku fotokatalizatora w zakresie wysokich stezen substratu, wynikow
dotyczacych tego procesu nie przedstawiono w niniejszym opracowaniu. Stopien
dekoloryzacji okreslony na podstawie badan spektrofotometrycznych miescit sie w granicach

btedu pomiarowego.
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Rysunek 22. Zaleznosc¢ ilosci zdekoloryzowanego E 160b od jego stezenia poczagtkowego dla
procesu fotokatalitycznego, fotolitycznego oraz realizowanego w ciemnosci i bez TiOy;

stezenia roztwordw: 4,24-103-2,34-102 g-dm?

W przypadku wysokich stezen E 160b stopien dekoloryzacji roztworéw w uktadzie
fotokatalitycznym wynosit od 61,45% do 97,60% i byt odwrotnie proporcjonalny do
poczatkowego stezenia roztworu (tabela 12 i rysunek 23). Duzy udziat w procesie
fotokatalitycznej dekoloryzacji E 160b miat udziat proces bezposredniej fotolizy (29,21-
36,78%) (tabela 13). W badanym zakresie stezen ilos¢ zdekoloryzowanego substratu byta
wprost proporcjonalna do stezenia poczgtkowego roztworu i w przypadku procesu

bezposredniej fotolizy wynosita od 1,37-10 do 3,38-10° g-dm's.

Tabela 12. Dekoloryzacja fotokatalityczna E 160b zachodzaca w czasie 120-minutowego
naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 160b Stopien .
o . . . Dekoloryzacja
poczatkowe po naswietlaniu dekoloryzacji E 160b [g-dm™]
E 160b [g-dm™] [g-dm?] E 160b [%] g
4,257-10 1,000-10” 97,60+1,56 4,256-10°
5,974-10 3,357-10° 94,38+2,64 5,639-107
7,864-10" 1,578-10 79,93+2,67 6,286-10"
9,895-10° 3,252-10" 67,14+2,09 6,643-10"
1,202-10" 4,635-10° 61,45+1,04 7,388-10°
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Tabela 13. Dekoloryzacja fotolityczna E 160b zachodzaca w czasie 120-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 160b Stopien .
. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe po naswietlaniu dekoloryzaciji E 160b [g-dm™]

E 160b [g-dm] [g-dm?] E 160b [%] g
3,74-10" 2,36-10° 36,78+1,85 1,37-10°
5,97-10" 3,91-10" 34,51+1,64 2,06-10°
8,16-10™ 5,50-107 32,59+1,56 2,66-107
9,90-10™ 8,34-10 31,01+1,34 3,07-102
1,16:102 8,20-10 29,21+0,64 3,38:10°
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Rysunek 23. Zaleznosc¢ ilosci zdekoloryzowanego E 160b od jego stezenia poczgtkowego dla
procesu fotokatalitycznego oraz fotolitycznego; czas naswietlania 120 min.; stezenia

roztworéw: 3,74-102-1,20-10 g-dm

Kolejnym substratem poddanym procesom fotodegradacji w ukfadzie UV-VIS/E
120/TiO,/H,0 oraz UV-VIS/E 120/H,0 byt barwnik E 120. Fotokatalityczne reakcje utleniania
barwnika przeprowadzono w zakresie niskich (6,09:103-2,28-10 g-dm"”) oraz wysokich
stezen substratu (4,44-102-1,17-10" g-dm™). Zalezno$¢ iloéci zdekoloryzowanego E 120 od

jego poczatkowego stezenia w roztworze po 50 i 120 minutach naswietlania oraz zmiany
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stezenia substratu w czasie procesow realizowanych w uktadzie UV-VIS/E 120/TiO,/H,0 i UV-

VIS/E 120/H,0 przedstawiono na rysunkach 24-29.
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Rysunek 24. Zaleznos¢ ilosci zdekoloryzowanego E 120 od jego stezenia poczgtkowego dla
procesu fotokatalitycznego oraz fotolitycznego; czas naswietlania 50 min.; steienia

roztworéw: 6,09-10°3-2,32-:102 g-dm™
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Rysunek 25. Zaleznos¢ ilosci zdekoloryzowanego E 120 od jego stezenia poczatkowego dla
procesu fotokatalitycznego oraz fotolitycznego; czas naswietlania 120 min.; steienia

roztworéw: 4,06-10%-1,17-10" g-dm™
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Rysunek 26. Zmiany steienia wodnych roztworéw E 120 w trakcie 50-minutowego

naswietlania w obecnosci TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 6,09-103-2,28-10 g-dm?
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Rysunek 27. Zmiany stezenia wodnych roztworéw E 120 w trakcie 50-minutowego

naswietlania bez TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 6,55-10°3-2,32-:10% g-dm™
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Rysunek 28. Zmiany steienia wodnych roztworéw E 120 w trakcie 120-minutowego

naswietlania w obecnosci TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 4,44-102-1,17-10"'g-dm™
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Rysunek 29. Zmiany stezenia wodnych roztworow E 120 w trakcie 120-minutowego

naswietlania bez TiO,, poczatkowe stezenia roztworéw: 4,06-10%-1,15-10" g-dm™

Do produktéw fotodegradacji barwnikdw antrachinonowych mozna zaliczyé miedzy
innymi: kwas ftalowy, ftalan metylu, bezwodnik ftalowy, kwasy benzoesowy i bursztynowy.

W przypadku obecnosci w zwigzkach antrachinonowych grup karboksylowych podczas
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procesdow fotodegradacji dochodzi do ich dekarboksylacji. O-glikozydy antrachinonéw
w wyniku rozerwania wigzania wegiel-tlen mogg utracic¢ jednostke cukrowg, co prowadzi do
powstania aglikonu. Sita potrzebna do rozerwania wigzania wegiel-wegiel jest znacznie
wieksza od tej niezbednej do rozerwania wigzania wegiel-tlen. Fragmentacja C-glikozydéw
antrachinondw moze wiec przebiega¢ na drodze rozszczepienia wigzan w pierscieniu
jednostki cukrowej (Lech, Pote¢-Pawlak i Jarosz, 2008; Lech, Witkos, Wilenska i Jarosz, 2015).
W przypadku fotodegradacji kwasu karminowego w polarnych rozpuszczalnikach
aprotycznych (nieposiadajgcych w swojej strukturze tzw. kwasnych atoméw wodoru) pod
wptywem promieniowania UV moze dochodzi¢ do tworzenia sie kwasu kermesowego,
pochodnej antrachinonu o budowie podobnej do alizaryny. Proces fotoutleniania kwasu
karminowego najprawdopodobniej wigze sie z degradacjg pierscienia antrachinonowego
oraz rozszczepieniem pierscienia glukozy (Antonio-Cisneros i in., 2015; Cosentino i in., 2016;
Frank i in., 1998). Dane literaturowe wskazujg na mozliwosé powstawania podczas proceséw
fototodegradacji kwasu karminowego na naswietlonym ditlenku tytanu licznych produktéw
przejsciowych, takich jak: kwas glukopiranozylo-flawokermesowy, antaceno-9,10-dion oraz
glukopiranozylo-dioksyantraceny o réznym stopniu hydroksylacji (Pirok i in., 2019). Zwigzki
te cechuja sie znaczng toksycznoscig w przeciwienstwie do kwasu karminowego, ktdry jest
uznawany za stosunkowo bezpieczny Srodowiskowo. Niektére z produktéw reakcji
charakteryzujg sie brakiem grupy karboksylowej obecnej w czgsteczce kwasu karminowego.
Podczas procesu fotokatalitycznego moze dochodzi¢ réwniez do utraty grupy —OH
znajdujgcej sie w reszcie cukrowej. Grupa —OH obecna w produktach fotoutleniania
substratu gtéwnego jest podatna na dalsze utlenianie. Dalsze przemiany prowadzg
najprawdopodobniej do powstania  krétkotancuchowych pochodnych  zwigzkéw
o charakterze kwasowym. Nie mozna tez wykluczy¢ zachodzenia reakcji pomiedzy kwasem
karminowym i produktami jego fotoutleniania a zwigzkami stanowigcymi nosniki
wystepujgce w komercyjnym roztworze E 120. Proces fotodegradacji kwasu karminowego na
naswietlonym TiO, moze zachodzi¢ réwniez na skutek mechanizmu obejmujgcego
wzbudzenie czgsteczek barwnika (D) oraz transfer elektronéw do pasma przewodnictwa
potprzewodnika z wytworzeniem rodnika D**. Proces ten ma réwniez miejsce w przypadku
innych barwnikéw, bedgcych przedmiotem badan. Zaadsorbowane na powierzchni
fotokatalizatora barwniki organiczne sg zdolne do absorpcji promieniowania widzialnego,

dzieki obecnosci w ich strukturze chromoforéw. Najczesciej wystepujg one w czgsteczkach
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barwnikéw w postaci wigzan -C=C-, -C=N-, -C=0-, -N=N-, -NO; lub pierscienia chinonowego.
Pod wptywem absorpcji promieniowania elektromagnetycznego z zakresu widzialnej czesci
widma dochodzi do wzbudzenia czgsteczki barwnika (Choma i in., 2015; Han i in., 2009;
Zangeneh i in., 2015). Gdy poziom energetyczny wzbudzonej na skutek absorpcji
promieniowania czgsteczki barwnika jest wyzszy od poziomu energii pasma przewodnictwa
ditlenku tytanu, wowczas nastepuje szybkie przeniesienie elektronéw z czgsteczki barwnika
do pasma przewodnictwa pofprzewodnika z wytworzeniem rodnika D** (rysunek 30).
Czagsteczka barwnika petni jednoczesnie role sensybilizatora oraz substratu, ktéry ulega
utlenianiu (Han i in., 2009; Shalini, Balasundara, Prasanna, Mallick i Senthilarasu, 2015;
Zangeneh i in., 2015). Reakcje zachodzgce podczas tego procesu mozina przedstawicé

nastepujyco:

D+hu->D
D"+ TiO, = D™+ TiO, (e)
TiO, (e) + 0, > Ti0,+ 0,7
0, +TiO, () +2 H" > H,0,+TiO,
20,7 +2H"> 0,+H,0,
H,0,+ TiO, (€') = "OH + OH + TiO,

D" + (0,"/°OH) = produkty utleniania

D 9
Swiatfo widzalne

Rysunek 30. Mechanizm reakcji zachodzacych na powierzchni TiO, modyfikowanego

barwnikiem organicznym (Zhang i in., 2014)
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Mozliwe jest rowniez zajécie reakcji prowadzacej do powstania anionorodnika D, podczas
ktorej czasteczka barwnika stanowi akceptor elektronéw:
D"+ TiO, > D™+ TiO, (h*)

Sensybilizacja ditlenku tytanu barwnikami pozwala na jego aktywacje w Swietle widzialnym,
przyczyniajac sie tym samym do zwiekszenia jego fotoaktywnosci. Zastosowanie zwigzkéw
zawierajgcych chromofory zwieksza absorpcje swiatta widzialnego, co moze wptywac na
zwiekszenie efektywnosci procesu fotokatalitycznego oraz przyczyniaé sie do selektywnego
fotoutleniania barwnikdw organicznych na powierzchni TiO,.

W przypadku procesu realizowanego w zakresie niskich stezen otrzymane zaleznosci
ilosci zdekoloryzowanego E 120 od jego stezenia poczgtkowego dla procesu
fotokatalitycznego oraz fotolitycznego byty prostoliniowe. llo$¢ zdekoloryzowanego E 120
w ukfadzie fotokalitycznym i fotolitycznym jest wprost proporcjonalna do stezenia
poczatkowego roztworu. Wspétczynniki korelacji R’ wynosity 0,9675 i 0,9736 odpowiednio
dla procesu fotokatalitycznego i fotolitycznego. Réwnania prostych opisujacych zaleznos¢
ilosci zdekoloryzowanego substratu od jego poczatkowego stezenia w roztworze dla procesu
fotokatalitycznego i fotolitycznego sg nastepujace: y=0,1541x+0,0025, y=0,0409x+0,0006.
W przypadku niskich stezen E 120 stopien dekoloryzacji barwnika w ukfadzie
fotokatalitycznym byt odwrotnie proporcjonalny do poczatkowego stezenia substratu
i wynosit od 26,94% do 54,70% (tabela 14). Stopiern dekoloryzacji E 120 w uktadzie
fotolitycznym, okreslony na podstawie pomiaréw spektrofotometrycznych wynosit od 6,59%
do 13,20% (tabela 15). Bezwzgledna ilos¢ barwnika, ktory ulegt dekoloryzacji miescita sie
zakresie od 8,65-10* do 1,53-10° g-dm”™.
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Tabela 14. Dekoloryzacja fotokatalityczna E 120 zachodzaca w czasie 50-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 120 po Stopien .
. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe naswietlaniu dekoloryzacji E 120 [g-dm"]
E 120 [g-dm?] [g-dm?] E 120 [%] g
6,09-10° 2,75-10° 54,70+2,41 3,34-10°
1,06-10 6,27-10° 41,1340,20 4,38-10°
1,46-10° 9,85-10° 32,50+0,43 4,74-10°
1,85-10 1,34-102 27,77+2,04 5,12:10°
2,28:10° 1,66-102 26,94+0,07 6,13-10°

Tabela 15. Dekoloryzacja fotolityczna E 120 zachodzaca w czasie 50-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 120 po Stopien .
L. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe naswietlaniu dekoloryzacji E 120 [g-dm"’]
E 120 [g-dm] [g-dm] E 120 [%] &
6,55-10 5,69-:10° 13,20+0,89 8,65-10™
1,04-102 9,37-10° 10,21+0,11 1,07-103
1,51-102 1,38:102 8,51+0,81 1,28-10°
1,88:102 1,74-102 7,71+0,51 1,45-10°
2,32:107 2,17-102 6,59+0,41 1,53-10°

W tabelach 16 i 17 przedstawiono wyniki dotyczgce dekoloryzacji E 120 w ukfadach
UV-VIS/E 120/TiO,/H,0 i UV-VIS/E 120/H,O0 w czasie 120-minutowego naswietlania

mieszanin.
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Tabela 16. Dekoloryzacja fotokatalityczna E 120 zachodzaca w czasie 120-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 120 po Stopien .
L. . .. Dekoloryzacja
poczatkowe naswietlaniu dekoloryzaciji E 120 [g-dm"]
E 120 [g-dm™] [g-dm?] E 120 [%] 8
4,44-10™ 6,66-10° 84,99+0,11 3,77-10°
6,53:10 2,18-10° 66,62+0,03 4,35-10°
7,96-10 3,43-10" 56,94+1,67 4,53-10°
1,03-10™ 5,60-10 45,77+1,93 4,72-10%
1,17-10" 6,92:102 40,93+0,75 4,79-10"

Tabela 17. Dekoloryzacja fotolityczna E 120 zachodzaca w wyniku 120-minutowego

naswietlania 230 cm® roztworéw wodnych

Stezenie Stezenie E 120 po Stopien llos¢
poczatkowe naswietlaniu dekoloryzacji zdekoloryzowanego
E 120 [g-dm™] [g-dm?] E 120 [%] E 120 [g-dm™]
4,06-10™ 3,66:102 9,90+0,32 4,02-10°
5,99-10" 5,40-10 9,87+0,21 5,91-10°
8,31-10° 7,71-10° 7,28+0,18 6,05-10°
1,02-10* 9,44-10 7,32+2,08 7,45-10°
1,15-10" 1,08:10™ 6,30+0,32 7,25-10°

Stopien dekoloryzacji w uktadzie fotokatalitycznym w zakresie wysokich stezehA substratu
(4,44-10%-1,17-10™" g-dm™) wynosit od 40,93% do 84,99% i byt odwrotnie proporcjonalny do
stezenia poczatkowego roztworu. W przypadku procesu bezposredniej fotolizy stopien
dekoloryzacji byt odwrotnie proporcjonalny do stezenia poczagtkowego i wynosit od 6,30% do
9,90%. Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzi¢, ze proces dekoloryzacji wodnych
roztworéw E 120 zachodzi zaréwno podczas proceséw fotokatalitycznych, jak
i fotolitycznych. Wydajnos¢ procesu prowadzonego w obecnosci TiO; jest w wiekszym

stopniu zalezna od stezenia poczatkowego substratu, na co wskazujg wyzsze wartosci
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wspotczynnika kierunkowego prostej opisujacej zaleznos¢ ilosci zdekoloryzowanego E 120 od
stezenia poczatkowego badanego barwnika. Procesy bezposredniej fotolizy charakteryzuja
sie nizszg wydajnoscia, jednak majg znaczacy udziat w procesie fotodekoloryzacji roztworéw
0 wyzszym stezeniu. Otrzymano nastepujgce réwnania prostych: y=0,1329x+0,0335 dla
procesow fotokatalitycznych, y=0,0427x+0,0027 dla proceséw bezposredniej fotolizy. Wyniki
zaprezentowane w tej czesci podrozdziatu zostaty cze$ciowo opublikowane w monografii
Current trends in commodity science: food safety and analysis of bioactive substances
w artykule ,Utilization of compounds in wastewater coming from food industry-

photocatalytic decolourization of cochineal” (Zmudzinski i Doba, 2017).
6.3.2. Kinetyka fotodekoloryzacji naturalnych barwnikéw spozywczych

Kinetyke procesu fotokatalitycznej dekoloryzacji naturalnych barwnikéw spozywczych
opisano w oparciu o model Langmuira-Hinshelwooda. Przebieg procesu fotokatalitycznej
degradacji zwigzkdéw organicznych jest zalezny od wielu czynnikoéw eksperymentalnych,
takich jak: rodzaj i moc lampy, geometria naczynia reakcyjnego, intensywnos¢ mieszania,
stezenie substratu itp. Okamoto i in. podejmujgc prébe opisania kinetyki proceséw
fotokatalitycznych na naswietlonym ditlenku tytanu stwierdzili, ze stata szybkosci reakcji
fotoutleniania jest zalezna od poczatkowego stezenia substratu w roztworze, stezenia
wykorzystywanego w procesie TiO,, ciSnienia parcjalnego tlenu oraz natezenia
promieniowania elektromagnetycznego (Okamoto i in, 1985). Degradacja zanieczyszczen
organicznych zachodzi na skutek ich reakcji z wysoko reaktywnymi rodnikami
hydroksylowymi, O, lub innymi reaktywnymi formami tlenu, ktére reaguja ze zwigzkami
w sposéb nieselektywny, skutkujgc ich dekompozycjg do wody i dwutlenku wegla (Kudlek,
Dudziak, Kaminska i Bohdziewicz, 2017). Zwigzkiem pozytywnie wptywajgcym na
efektywno$é proceséw fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen jest generowany
w trakcie procesu H,0,, dzieki ktéremu dochodzi do wzrostu liczby wigzanych elektronéw, co
ogranicza proces rekombinacji, a takie przyczynia sie do generowania wiekszej ilosci
rodnikdw hydroksylowych i korzystnie wptywa na proces fotodegradacji zwigzkéw
organicznych. Kluczowym czynnikiem wptywajgcym na przebieg reakcji fotokatalitycznych
jest takze obecnos¢ tlenu. W warunkach wysokich stezen substratéw organicznych szybkosé
procesu moze by¢ limitowana szybkoscig redukcji tlenu przez fotogenerowane na

powierzchni pétprzewodnika elektrony. Zjawisko to moze skutkowaé nagromadzeniem
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elektronéw oraz sprzyjaé procesom rekombinacji par elektron-dziura elektronowa, co jest
procesem niekorzystnym z punktu widzenia wydajnosci kwantowe] reakcji fotodegradacji
(Saber, Rasul, Brown i Hashi, 2011). Dokfadny mechanizm przebiegu proceséw
fotokatalitycznej degradacji zanieczyszczen nie jest do konca poznany, w szczegdlnosci
dotyczy to fotoutleniania zwigzkdéw organicznych obecnych w wodnych roztworach
rzeczywistych, ktére charakteryzujg sie zréznicowanym sktadem fizykochemicznym. Badania
kinetyczne procesow fotakatalitycznego utleniania opierajg sie zazwyczaj na analizie zmian
stezenia substratéw w funkcji czasu naswietlania mieszaniny reakcyjnej. Wiele modeli
analizujgcych przebieg procesu fotokatalitycznej degradacji zwigzkéw organicznych opisuje
przebieg procesu fotokatalitycznego utleniania jako reakcje zerowego lub pseudo-
pierwszego rzedu. W przypadku reakcji zerowego rzedu zaktada sie nasycenie powierzchni
potprzewodnika i nie poddaje sie tym samym analizie zmian szybkosci reakcji procesu
fotokatalitycznego wraz ze zmniejszajgcym sie stezeniem substratu organicznego, ktory
ulega fotoutlenianiu (Kudlek i in., 2017).

Dla reakcji pseudo-pierwszorzedowych uwzglednia sie zmiany stezenia zwigzkow
organicznych wraz z postepem procesu. Umozliwia to wyznaczenie statych szybkosci reakg;ji
na poszczegdlnych etapach procesu fotoutleniania na naswietlonym ditlenku tytanu, a takze
na ocene ich zmian zachodzgcych na skutek tworzenia sie w czasie procesu produktéw
posrednich utleniania substratu gtdwnego. W eksperymentach fotokatalitycznych
wykorzystywano statg ilos¢ fotokatalizatora, zapewniajgc mieszaninie reakcyjnej
odpowiednie natlenienie oraz statg temperature. W tym przypadku jedyng zmienng
w uktadzie fotokatalitycznym stanowi stezenie poczatkowe substratu. Procesy katalityczne
zachodzgce w uktadzie heterogenicznym sg zazwyczaj opisywane z wykorzystaniem modelu
Langmuira-Hinshelwooda, ktéry zaktada, ze reakcje fotokatalitycznego utlenienia zachodza
pomiedzy czgsteczkami zwigzkédw organicznych zaadsorbowanymi na powierzchni
naswietlanego poétprzewodnika, w tym przypadku ditlenku tytanu (Sobczynski i in., 1996;
Sobczyniski i in., 1997; Sobczynski i Dobosz, 2001; Sobczyniski i in., 2004; Zmudziriski, 20093;
Zmudzinski, 2010; Zmudzinski i in., 2017). Zgodnie z tym modelem, proces fotokatalitycznego
utleniania w uktadzie ciecz-ciato state wigze sie z reakcjg pomiedzy czasteczkami substratu
zaadsorbowanego na powierzchni fotokatalizatora a wysoce reaktywnymi rodnikami
hydroksylowymi, ktére sg generowane na drodze fotochemicznej. W danych warunkach

stezenie rodnikéw hydroksylowych, jak i szybkos¢ ich fotogenerowania mozna przyjgé za
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state. Szybkos¢ procesu jest wiec zalezna od stezenia substratu zaadsorbowanego na
powierzchni potprzewodnika, ktore jest z kolei wprost proporcjonalne do stezenia roztworu.
Proces przebiega zatem zgodnie z kinetyka reakcji pseudo-pierwszego rzedu. Poczgtkowo
jedynym substratem reakcji jest fotoutleniany barwnik, jednak w czasie procesu dochodzi do
wytworzenia licznych produktéw przejsciowych, ktére wraz z substratem gtéwnym reaguja
z fotogenerowanymi rodnikami hydroksylowymi, a takze konkuruja o miejsca aktywne na
powierzchni pétprzewodnika. Nie mozna réwniez wykluczy¢, ze produkty posrednie procesu
fotodegradacji ulegajgce adsorpcji na powierzchni fotokatalizatora mogg powodowac
inhibicje procesu fotoutleniania i/lub redukcje substratu wyjsciowego. W postaci liniowej
rownanie kinetyczne Langmuira-Hinshelwooda mozna przedstawi¢ nastepujgco:
1 —_

1
=4 - )
ro k k'Kads. CO

1 1

gdzie:

ro- poczatkowa szybkosc¢ reakcji,

Co- poczatkowe stezenie substratu,
k- stata szybkosci reakgji,

Kags.- stata réwnowagi adsorpcyjnej.

Zgodnie z przedstawionym powyzej rownaniem, otrzymana zaleznos¢ 1/ro od 1/co dla
reakcji pseudo-pierwszorzedowych, ktére przebiegajg zgodnie z modelem Langmuira-
Hinshelwooda powinna by¢ liniowa. W przypadku roztwordw, charakteryzujgcych sie niskim
stezeniem substratu rownanie opisujgce szybko$é reakcji moze by¢ zastgpione rownaniem
reakcji pierwszego rzedu, a statg szybkosci reakcji mozna wyznaczy¢ na podstawie nachylenia

regresji liniowej:

lub z zaleznosci:

gdzie:
Co- poczatkowe stezenie substratu, t=0,

c- stezenie substratu po czasie t.
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Znajomosc statej szybkosci reakcji umozliwia okreslenie czasu potowicznego rozktadu
zanieczyszczen organicznych. Kinetyke fotokatalitycznej dekoloryzacji barwnikéw mozna
wyznaczyé w oparciu o réwnanie Langmuira-Hinshelwooda opisujgce zalezno$¢ stezenia

zwigzku ulegajacego fotoutlenianiu od czasu naswietlania mieszaniny reakcyjnej

dc ( K-c ]
]/’:——:k- _
dt 1+K-c

Analizujac réwnania kinetyczne mozna wywnioskowaé, ze reakcja fotoutleniania

promieniowaniem UV:

zachodzi gtéwnie pomiedzy rodnikami hydroksylowymi a czgsteczkami zwigzku
organicznego, ktdry ulegt adsorpcji na powierzchni ditlenku tytanu, jednak nie wyklucza to
reakcji substratéw organicznych zawartych w roztworze z rodnikami hydroksylowymi
obecnymi w mieszaninie reakcyjnej lub reakcji zaadsorbowanych na powierzchni
potprzewodnika rodnikéw hydroksylowych z czgsteczkami zanieczyszczen organicznych
znajdujgcych sie w roztworze. Wiekszo$¢ badan kinetycznych jest prowadzona dla
pojedynczych substratow. W przypadku mieszanin wielosktadnikowych nalezy wzigé réwniez
pod uwage wartosci statej réwnowagi adsorpcyjnej dla poszczegdlnych zwigzkéw,
ulegajacych adsorpcji na powierzchni naswietlonego pétprzewodnika. Dla mieszanin
wielosktadnikowych réwnanie opisujgce szybkos$¢ reakcji jednego ze substratow przyjmuje

postaé:

i Kj-c].
=K .
J J 1+KJ.C]+Z?ZIKZ°CI o

gdzie:

Gj- stezenie substratu dla ktorego oblicza sig szybkos¢ reakcji,
ci- stezenie substratu j,

kj- stata szybkosci reakcji substratu j,

Ki- stata réwnowagi adsorpcyjnej substratu i,

K;- stata rownowagi adsorpcyjnej substratu j.
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Krzywe dotyczace dekoloryzacji naturalnych barwnikow spozywczych przedstawione
w podrozdziale 6.3.1. wykorzystano do obliczenia wartosci poczgtkowych szybkosci reakc;ji rg
poprzez dopasowanie do kazdej z nich funkcji wyktadniczej f(t)=Ae'kt. Wszystkich obliczen
dokonano dla poczatkowej szybkosci reakcji fotokatalitycznej dekoloryzacji (t=0), w celu
wyeliminowania wplywu tworzacych sie podczas procesu produktdw przejsciowych na
szybkos$¢ i przebieg reakcji fotodegradacji substratu gtdwnego. Wyznaczone poczatkowe
szybkosci reakcji fotokatalitycznej dekoloryzacji barwnikéw postuzyty nastepnie do
wykreslenia krzywych, przedstawiajgcych zaleznos¢ 1/rp od 1/co. Uzyskane dane pozwolity na
wyznaczenie statych kinetycznych. Otrzymane zaleznosci 1/rp od 1/co wykorzystano do
wyznaczenia parametrow A (nachylenie dopasowanej prostej) oraz B (przeciecie
dopasowanej prostej z osig Y), a nastepnie do obliczenia statej szybkosci reakc;ji (k) oraz statej
rownowagi adsorpcyjnej (Kags.).

Poczatkowe szybkosci reakcji dla fotokatalitycznej dekoloryzacji E 141(ii) w zakresie
niskich stezen badanego substratu zestawiono w tabeli 18. Na rysunku 31 przedstawiono
zaleznos¢ odwrotnosci poczatkowej szybkosci reakcji dekoloryzacji od odwrotnosci
poczgtkowego stezenia substratu. Zalezno$¢ 1/ro od 1/co dla reakcji fotokatalitycznej
dekoloryzacji E 141(ii) ma charakter prostoliniowy. Wspétczynnik korelacji R* wynosi 0,9925.
Proces 35-minutowej dekoloryzacji barwnika w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0 zachodzi
zgodnie z modelem Langmuira-Hinshelwooda, ogdlnie przyjetym do opisu procesow
fotokatalitycznego utleniania substratéw organicznych na naswietlonym ditlenku tytanu
i jest reakcjg pseudo I-rzedu. Obliczone state kinetyczne k i K,q4s. wynosity odpowiednio

1,27-10° s 122,93 dm>g™.

Tabela 18. Poczatkowe szybkosci reakcji dla fotokatalitycznej dekoloryzacji E 141(ii), czas

naswietlania roztworéw 35 minut

Stezenie poczatkowe E | Poczatkowa szybkosé

141(ii) [g-dm?] reakcji ro [g-dm>-s™]
5,50-10° 5,15-10°
1,07-10° 7,02:10°
1,53-10° 8,03-10°
2,11:10” 9,53-10°
2,57-10" 9,68:10°
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Rysunek 31. Zaleznos$¢ 1/rp od 1/co dla reakcji fotokatalitycznej degradacji E 141(ii),
poczatkowe stezenia roztworéw: 2,57-102, 1,07-102, 1,53-10%, 2,11-102, 5,50-10> g-dm3

Zgodnos¢ z modelem Langmuira-Hinshelwooda stwierdzono réwniez w przypadku
procesu fotokatalitycznej dekoloryzacji w zakresie wyzszych stezen E 141(ii). Wyznaczone
poczgtkowe szybkosci reakcji dekoloryzacji s3 wprost proporcjonalne do poczgtkowego
stezenia substratu (tabela 19 i rysunek 32). Obliczone state kinetyczne wynosity: k — 1,07-10°

s Kags.— 49,01 dm>-g™.

Tabela 19. Poczgtkowe szybkosci reakcji dla fotokatalitycznej dekoloryzacji E 141(ii), czas

naswietlania roztworéow 120 minut

Steienie poczatkowe E | Poczatkowa szybkos¢

141(ii) [g-dm™] reakcji ro [g-dm>s™]
3,52:10 6,67-10°
5,94-10 8,43-10°
7,60-10 8,50-10°
9,76:10 8,83-10°
1,17-10" 8,84-10°
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Rysunek 32. Zaleznos$¢ 1/rp od 1/co dla reakcji fotokatalitycznej degradacji E 141(ii),
poczatkowe stezenia roztworéw: 3,52:1072, 5,94-102, 7,60-102, 9,76-102, 1,17-10™" g-dm

Odmienne  wyniki uzyskano podczas badan kinetycznych  dotyczacych
fotokatalitycznej dekoloryzacji wodnych roztworéw E 120. Odwrotnie proporcjonalng
zaleznos¢ poczatkowej szybkosci reakcji od poczatkowego stezenia substratu
zaobserwowano w trakcie badan roztworéw E 120 w zakresie niskich i wysokich stezen
(tabele 20 i 21 oraz rysunki 33 i 34). Przyczyng odstepstwa od zatozonego modelu
kinetycznego Langmuira-Hinshelwooda jest najprawdopodobniej budowa chemiczna kwasu
karminowego. Kwas ten ulega silnej adsorpcji na powierzchni TiO, ze wzgledu na obecnos$é
w swojej strukturze grup karbokyslanowych i fenolanowych. Obecnosé¢ grup hydroksylowych
w strukturze kwasu karminowego sprawia, ze w zakresie niskich wartosci pH powierzchnia
ditlenku tytanu jest natadowana dodatnio, w zwigzku z czym w trakcie procesu
fotoutleniania adsorpcji na powierzchni pétprzewodnika mogg ulegaé aniony organiczne oraz
zwigzki zawierajgce w swojej strukturze czesci natadowane ujemnie. Poczgtkowa szybko$é
reakcji dekoloryzacji E 120 jest odwrotnie proporcjonalna do stezenia poczatkowego
roztworu. Proces nie zachodzi wiec zgodnie z modelem Langmuira-Hinshelwooda. Przyczyng
inhibicji procesu fotodekoloryzacji w uktadzie UV-VIS/E 120/TiO,/H,0 moze by¢ silna
adsorpcja tworzgcych sie podczas reakcji zwigzkow przejsSciowych na powierzchni
fotokatalizatora, co skutkuje blokowaniem jego centréw aktywnych, ograniczeniem dostepu

Swiatta i w konsekwencji hamowaniem reakcji (Dobosz i Sobczyniski, 2003; Saber i in., 2011).
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Proces fotodekoloryzacji moze zachodzié¢ zgodnie z kinetyka reakcji zerowego rzedu. Reakcje
zerowego rzedu przebiegajg w stanie nasycenia powierzchni fotokatalizatora i nie
odzwierciedlajg tym samym zmian szybkosSci procesu wraz ze zmianami stezenia substratu
gtéwnego, ulegajgcego fotodegradacji. W danych warunkach prowadzenia procesu ilos¢
fotogenerowanych rodnikéw hydroksylowych jest ograniczona. Dodatkowo powstajgce
w trakcie procesu zwigzki przejsciowe konkurujg wraz z substratem wyjSciowym

o fotogenerowane na powierzchni pétprzewodnika rodniki hydroksylowe.

Tabela 20. Poczatkowe szybkosci reakcji dla fotokatalitycznej dekoloryzacji E 120, czas

naswietlania roztworow 50 minut

.. Poczatkowa szybkos¢
Poczatkowe stezenie E 120 .
[g-dm™] reakgcji
g ro [g-dm>-s7]
6,09-10° 2,14-10°
1,06-102 2,04-10°
1,46-102 1,95-10°°
1,85-102 1,99-10°
2,28-10° 1,88-10°
6
* y=-46,156x+54071
&

L R2= 0,8248

II‘:!.D 4

E

-

ps

—_' 2

<

0
0 40 80 120 160 200

1/co [dm3-g™]

Rysunek 33. Zalezno$¢ 1/ro od 1/c, dla reakcji fotokatalitycznej degradacji E 120,
poczatkowe stezenia roztwordw: 6,09-10'3, 1,06-10'2, 1,46-10'2, 1,85-10'2, 2,28-10'2 g-dm?
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Tabela 21. Poczatkowe szybkosci reakcji dla fotokatalitycznej dekoloryzacji E 120, czas

naswietlania roztworow 120 minut

L. Poczatkowa szybkos¢
Poczatkowe stezenie E 120 .

[g-dm'3] reaktfil .

ro [g:dm™-s]
4,4-10" 1,14-10”
6,510 1,03-107
8,010 9,18-10°°
10,3-10 8,66-10°
11,7-10% 8,29-10°°
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Rysunek 34. Zaleino$¢ 1/ro od 1/c, dla reakcji fotokatalitycznej degradacji E 120,
poczatkowe stezenia roztwordw: 4,4-10'2, 6,5-10'2, 8,0-10'2, 10,3-10'2, 1,17-10'1 g-dm?

Kinetyke reakcji pseudo-pierwszego rzedu, czyli wprost proporcjonalng zalezno$é
poczgtkowej szybkosci reakcji od poczatkowego stezenia substratu wykazuje proces
fotokatalitycznej dekoloryzacji E 160b. W zakresie niskich stezen badanego substratu
(4,24-103-2,23-102 g-dm™) mozna zaobserwowaé, iz punkty uzyskane z badan
doswiadczalnych charakteryzujg sie dobrym dopasowaniem do linii prostej (rysunek 35
i tabela 22) — wspodtczynnik korelacji R?=0,9299. Tym samym stwierdzono trafnos¢ wyboru
modelu  Langmuira-Hinshelwooda do opisu kinetyki analizowanych proceséw

fotokatalitycznej dekoloryzacji E 160b w badanym zakresie stezen substratu. Réwnanie
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opisujgce prostg jest nastepujgce: y=268,05x+103061. Wyznaczone state kinetyczne
wynosity: k — 9,70-10'6 s'l, Kags.- 384,49 dm3-g'1.

Tabela 22. Poczatkowe szybkosci reakcji dla fotokatalitycznej dekoloryzacji E 160b, czas

naswietlania roztworow 50 minut

Stezenie poczatkowe E | Poczatkowa szybko$é

160b [g-dm™] reakcji ro [g-dm>-s™]
4,24-10° 6,09-10°°
9,73-10 7,38:10°
1,49-107 7,79-10°
1,86-10° 8,93-10°
2,32:10 9,10-10°

180000

y = 268,05x + 103061
160000 R?=0,9299 — %

140000

120000
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100000

80000

1/ro [s:dm3-g™"]

60000
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20000
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Rysunek 35. Zaleznos$¢ 1/ro od 1/c, dla reakcji fotokatalitycznej degradacji E 160b,
poczatkowe stezenia roztworéw: 4,24-103, 9,73-1072, 1,49-102, 1,86-1072, 2,32:10% g-dm™

Odmienne okazaty sie wyniki analiz, ktére postuzyty nastepnie do opisu kinetyki
badanych proceséw fotokatalitycznej dekoloryzacji E 160b w zakresie wysokich stezen
(4,26:10°%-1,20-10" g-dm?™). Poczatkowe wartosci szybkoéci reakcji fotokatalitycznej
dekoloryzacji byty odwrotnie proporcjonalne do stezenia poczgtkowego roztworu (tabela 23
i rysunek 36). Punkty wyznaczone na podstawie badan doswiadczalnych sg trafnie

dopasowane do linii prostej — wspdtczynnik korelacji R?> wynoszacy 0,9783. Przyczyna
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inhibitowania procesdéw utleniania zwigzku w ukfadzie fotokatalitycznym jest
najprawdopodobniej tworzenie sie licznych produktéw posrednich o charakterze kwasowym,
ktdre ulegajg adsopcji na powierzchni TiO,, co z kolei skutkuje zablokowaniem jego centrow
aktywnych i ogranicza dostep $wiatta. Analiza wartosci pH przeprowadzona w podrozdziale
6.3.4. niniejszej dysertacji wskazuje jednak, ze reakcja zachodzi przez cate 120 minut

naswietlania mieszaniny.

Tabela 23. Poczatkowe szybkosci reakcji dla fotokatalitycznej dekoloryzacji E 160 b, czas

naswietlania roztworow 120 minut

L. Poczatkowa szybkos¢
Poczatkowe stezenie E 160b .

[g-dm™] reaktfgl 3

ro [g-dm™-s™]
4,26-10 4,94-10°
5,97-10 2,39:10°
7,86-10 1,75-10”
9,90-10 1,66:10°
1,20-10" 1,59-10°

70000

0\‘
60000
50000 \

dm?-g™]
N
o
o
o
o

&
= 30000
~
= y = -2900,3x + 89832
20000 R?=0,9783 ¢
10000
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Rysunek 36. Zaleznos¢ 1/ro od 1/co dla reakcji fotokatalitycznej degradacji E 160b,
poczatkowe stezenia roztworéw: 4,26-102, 5,97-10°, 7,86-102, 9,90-102, 1,20-10™" g-dm™
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6.3.3. Badania degradacji fotokatalitycznej i fotolitycznej naturalnych barwnikéw

spozywczych

W rozdziale tym przedstawiono i przeanalizowano wyniki badan proceséw
fotokatalitycznej i fotolitycznej degradacji E 120, E 141(ii) i E 160b. Stopien degradacji i ilos¢
zmineralizowanego substratu okre$lono na podstawie spadku chemicznego zapotrzebowania
tlenu po naswietlaniu mieszanin w ukfadzie fotokatalitycznym i fotolitycznym. Wyniki
uzyskane po 35-minutach naswietlania wodnych roztworéw chlorofiliny sodowo-miedziowe;j
w obecnosci fotokataliatora i bez jego dodatku przedstawiono w tabelach 24 i 25 oraz na

rysunku 37.

Tabela 24. Degradacja fotokatalityczna E 141(ii) zachodzgca podczas 35-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika; 0,05 g TiO,

Degradacja fotokatalityczna E 141(ii)

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczatkowe E 141(ii) | llo$¢ zmineralizowanego
[mg 02-dm?] (%] [g-dm™] E 141(ii) [g-dm™]
56,88+1,77 41,00+1,77 5,10-10° 2,09-10°
110,76+2,83 36,70+1,45 12,10-10” 4,44-10°
165,6743,56 35,00+1,66 15,30-10° 5,36:10°
227,51+3,11 33,00+1,23 22,00-10” 7,26:10°
274,66+3,98 31,00+1,04 25,00-10” 7,75-10°

Tabela 25. Degradacja fotolityczna E 141(ii) zachodzaca podczas 35-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika

Degradacja fotolityczna E 141(ii)

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczatkowe E 141(ii) | llos¢ zmineralizowanego
[mg O,-dm?] (%] [g-dm™] E 141(ii) [g-dm™]
58,78+1,77 16,01+0,11 5,10-10" 8,20-10"
110,01+6,72 18,00+0,45 12,1010 2,18-10°
168,01+7,81 18,50+2,01 15,30-10” 2,83:10°
234,50+7,83 19,00+1,99 22,00-10” 4,18-10°
274,66+8,35 19,20+1,44 25,00-10” 4,80-10°

138




0,009

& @ bez TiO, 2 TiO, y =0,2869x + 0,0008
g 0008 R*=0,9925
°
= 0,007
$ 0,006
-
uc; 0,005 y-=0,2004x-0,0002
E’ R?=0,999
(]
S 0,004
2
s 0003
g
£ 0,002
£
N
Q
2 0,001 e
0,000 T T T T T 1
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030

Stezenie poczatkowe E 141(ii) [g:dm™]

Rysunek 37. Zaleinos¢ ilosci E 141(ii) zmineralizowanego podczas 35-minutowego
naswietlania w trakcie procesow fotokatalitycznych i fotolitycznych od jego poczatkowego

stezenia w roztworze

Stopien mineralizacji barwnika w ukfadzie fotokatalitycznym obliczony na podstawie
spadku wartosci ChZT. wynosit od 31,00% do 41,00%. llo$¢ substratu, ktory ulegt
fotodegradacji w ukfadzie fotokatalitycznym i fotolitycznym byta wprost proporcjonalna do
stezenia poczatkowego roztworu. W przypadku procesu fotokatalitycznego ilo$é
zmineralizowanego E 141(ii) wyniést od 0,00209 do 0,00775 g-dm's. Udziat procesu
bezposredniej fotolizy w fotodegradacji substratu gtéwnego byt znaczacy. Spadek ChZT¢, po
35-minutowym naswietlaniu mieszaniny wynidst od 16,01% do 19,26%. Stopient mineralizacji
barwnika uzyskany w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/H,0 byt wprost proporcjonalny do stezenia
poczgtkowego substratu. llo$¢ zmineralizowanego substratu w uktadzie fotolitycznym
w zakresie niskich stezei wynosi od 0,00082 do 0,00480 g-dm's. Rezultaty 120-minutowego
naswietlania wodnych roztworéw E 141(ii) w obecnosci TiO, i bez jego dodatku
przedstawiono w tabelach 26 i 27 oraz na rysunku 38. Poczatkowe ChZT wodnych roztworéw
E 141(ii) mieécito sie w zakresie 443,04-1376,73 mg O,/dm>. W zakresie wysokich stezen
chlorofiliny sodowo-miedziowej zaobserwowano wysoki stopien mnineralizacji substratu.
W zaleznosci od poczatkowego stezenia barwnika w roztworze spadek wartosci ChZTc,

wynosit od 24,64% do 49,30%. Badania przeprowadzone w uktadzie fotolitycznym pozwolity
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na okreslenie stopnia mineralizacji substratu giéwnego, ktory miescit sie w zakresie od

19,08% do 19,78%.

Tabela 26. Degradacja fotokatalityczna E 141(ii) zachodzaca podczas 120-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika; 0,05 g TiO,

Degradacja fotokatalityczna E 141(ii)

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczgtkowe E 141(ii) | llo$¢ zmineralizowanego
[mg O2-dm™] [%] [g-dm™] E 141(ii) [g-dm™]
443,0443,29 49,30#3,57 4,258-10" 2,099-10°
686,65+5,83 40,78+3,01 6,235-10" 2,542:10°
886,08+5,67 32,90+2,45 8,457-10™ 2,782:10°
1107,05+7,88 27,89+1,56 1,0231-10" 2,853-10°
1373,30+8,89 24,64+1,25 1,2235-10°" 3,015-10°

Tabela 27. Degradacja fotolityczna E 141(ii) zachodzaca podczas 120-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika

Degradacja fotolityczna E 141(ii)

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChzZT Stezenie poczgtkowe E 141(ii) | llo$¢ zmineralizowanego
[mg 02-dm?] [%] [g-dm™] E 141(ii) [g-dm™]
447,74+2,67 19,08+1,09 0,04258 0,00812
684,6616,24 20,03+0,67 0,06235 0,01249
890,18+7,47 19,79+0,56 0,08457 0,01674
1100,98+9,78 21,0510,66 0,10231 0,02154

1376,73+£11,89 19,78+0,47 0,12235 0,02420
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Rysunek 38. Zaleznos¢ ilosci E 141(ii) zmineralizowanego podczas 120-minutowego
naswietlania w trakcie procesow fotokatalitycznych i fotolitycznych od jego poczatkowego

stezenia w roztworze

Kolejnym substratem poddanym procesom fotokatalizy heterogenicznej na
naswietlonym ditlenku tytanu oraz fotodestrukcji w uktadzie fotolitycznym byt barwnik E
120. W tabelach 28 i 29 zastawiono dane dla fotokatalitycznej i fotolitycznej destrukcji E 120.
W przypadku badan dotyczgcych fotokatalitycznej i fotolitycznej degradacji E 120 w zakresie
niskich stezed substratu zaobserwowano wprost proporcjonalng zaleznos¢ ilosci
zmineralizowanego barwnika od jego poczgtkowego stezenia w mieszaninie reakcyjnej
(rysunek 39). Stopien mineralizacji E 120 w uktadzie fotokatalitycznym byt odwrotnie
proporcjonalny do stezenia poczatkowego roztworu i wynosit od 10,25% do 16,78%.
Bezwzgledna ilo$¢ zmineralizowanego E 120 uzyskana dla proceséw fotokatalitycznych
i fotolitycznych prowadzonych w zakresie niskich stezen substratu wynosita odpowiednio od
0,00162 do 0,00338 g-dm'3 i od 0,000655 do 0,001393 g-dm’3. Réwnania prostych
opisujgcych zaleznosci ilosci zmineralizowanego E 120 od jego poczatkowego stezenia
w roztworze w uktadzie fotokatalitycznym i fotolitycznym sg nastepujgce: y=0,0735x+0,0011,
y=0,0294x+0,0004.
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Tabela 28. Degradacja fotokatalityczna E 120 zachodzaca podczas 50-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika; 0,05 g TiO,

Degradacja fotokatalityczna E 120

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczgtkowe E 120 llo$¢ zmineralizowanego
[mg 02-dm?] (%] [g-dm”] E 120 [g-dm™]
40,5610,11 16,78+1,64 0,00965 0,00162
56,2510,32 15,49+1,54 0,01480 0,00229
81,23+3,56 13,88+0,44 0,02110 0,00293
95,00%0,56 12,00+1,06 0,02467 0,00296
112,50+1,66 10,25+0,32 0,03296 0,00338

Tabela 29. Degradacja fotolityczna E 120 zachodz3aca podczas 50-minutowego naswietlania

230 cm® wodnych roztworéow barwnika

Degradacja fotolityczna E 120

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczatkowe E 120 | llo$¢ zmineralizowanego
[mg 02-dm?] (%] [g-dm™] E 120 [g-dm™]
40,56+0,11 6,79+0,12 0,00965 0,000655
60,5712,34 6,23+0,28 0,01480 0,000922
81,23+3,56 5,04+0,34 0,02110 0,001064
100,50+5,67 4,45+0,23 0,02467 0,001097
116,89+7,89 4,23+0,32 0,03296 0,001393
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Rysunek 39. Zaleznos$¢ ilosci E 120 zmineralizowanego podczas 50-minutowego
naswietlania w trakcie procesow fotokatalitycznych i fotolitycznych od jego poczatkowego

stezenia w roztworze

Wyniki badan dotyczace zmian wartosci ChZTc podczas 120-minutowego
naswietlania wodnych roztworéow E 120 z dodatkiem i bez dodatku TiO, przedstawiono
w tabelach 30 i 31. Wyjsciowe ChZT wodnych roztworéw E 120 zawierato sie w zakresie
od 154,20 do 480,37 mg O,/dm>. Otrzymany stopieri mineralizacji E 120 w uktadzie
fotokatalitycznym wynosit od 16,27% do 25,19%. Spadek wartosci ChZT¢ E 120 uzyskany
w czasie naswietlania roztworu barwnika bez dodatku fotokatalizatora byt odwrotnie
proporcjonalny do stezenia poczatkowego roztworu i wynosit od 5,59% do 8,48%. Wartosci
te s bliskie otrzymanym stopniom dekoloryzacji barwnika w uktadach UV-VIS/E
120/TiO,/H,0 i UV-VIS/E 120/H,0 (podrozdziat 6.3.1.). Poddajgc analizie wyniki dotyczace
fotokatalitycznej i fotolitycznej degradacji E 120 w zakresie wysokich stezen mozna
stwierdzi¢, iz ilos¢ zmineralizowanego barwnika jest wprost proporcjonalna do
poczatkowego stezenia substratu (rysunek 40). Otrzymane proste mozna opisac

nastepujgcymi rownaniami: y=0,1142x+0,0063, y=0,01411x+0,002.
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Tabela 30. Degradacja fotokatalityczna E 120 zachodzgca podczas 120-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika; 0,05 g TiO,

Degradacja fotokatalityczna E 120

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczgtkowe E 120 llo$¢ zmineralizowanego
[mg 02-dm?] (%] [g-dm”] E 120 [g-dm™]
154,20+3,13 25,19+1,70 0,04267 0,01075
225,50+2,44 21,95+3,72 0,06203 0,01362
307,45+4,93 19,57+2,17 0,08284 0,01621
380,4145,09 17,75+1,59 0,10172 0,01805
480,37+7,37 16,27+0,56 0,12201 0,01985

Tabela 31. Degradacja fotolityczna E 120 zachodzaca podczas 120-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika

Degradacja fotolityczna E 120

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczgtkowe E 120 llo$¢ zmineralizowanego
[mg 02-dm?] (%] [g-dm™] E 120 [g-dm™]
155,52+1,12 8,48+0,88 0,04267 0,00362
219,84+1,84 7,64+1,23 0,06203 0,00474
305,28+2,48 6,36+0,98 0,08284 0,00527
360,96+2,72 6,38+0,74 0,10172 0,00649
476,64+2,03 5,59+0,70 0,12201 0,00683
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Rysunek 40. Zaleinos¢ ilosci E 120 zmineralizowanego podczas 120-minutowego
naswietlania w trakcie procesow fotokatalitycznych i fotolitycznych od jego poczatkowego

stezenia w roztworze

Przebieg zaleznosci wydajnosci procesow fotokatalitycznej i fotolitycznej degradacji
E 160b od jego poczatkowego stezenia w roztworze zobrazowano na rysunku 41. W
przypadku fotokatalitycznej i fotolitycznej mineralizacji E 160b w zakresie niskich stezen
substratu, pomimo uzyskanego wysokiego stopnia dekoloryzacji roztworu stwierdzono, iz
proces mineralizacji zachodzi z duzo nizszg wydajnoscig. Dla préb zawierajgcych wodne
roztwory E 160b poddanych procesom fotokatalitycznej dekoloryzacji podczas
50-minutowego naswietlania zaobserwowano znaczne zmniejszenie intensywnosci pasm
absorpcyjnych wystepujgcych w zakresie od 200 nm do 800 nm, co wigzato sie z widoczng
dekoloryzacjg badanych roztworéw. Stopied mineralizacji E 160b w ukfadzie
fotokatalitycznym w zakresie niskich stezed poczatkowych substratu byt odwrotnie
proporcjonalny do stezenia wyjsciowego E 160b i wynosi od 6,40% do 12,33% (tabela 32).
Duzy udziat w procesie fotokatalitycznej mineralizacji ma proces bezposredniej fotolizy.
Stopien mineralizacji substratu uzyskany w ukfadzie fotolitycznym byt odwrotnie
proporcjonalny do stezenia poczgtkowego norbiksyny w roztworze i wynosit od 5,27% do
8,90% (tabela 33). Bezwzgledna ilo$¢ zmineralizowanego barwnika w ukfadzie

fotokatalitycznym miescita sie w zakresie od 0,00106 do 0,00199 g-dm‘s.
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Tabela 32. Degradacja fotokatalityczna E 160b zachodzgca podczas 50-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika; 0,05 g TiO,

Degradacja fotokatalityczna E 160b

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczatkowe E 160b | llos¢ zmineralizowanego
[mg O,-dm™] (%] [g-dm”] E 160b [g-dm™]
56,4513,67 12,33+1,24 8,57-10'3 0,00106
85,5614,67 10,45+0,82 15,28-10_2 0,00160
100,11+5,78 8,7310,69 21,18-10'2 0,00185
140,16+6,39 7,2410,45 25,79-10'2 0,00187
170,67+7,22 6,40%0,56 31,09-10-2 0,00199

Tabela 33. Degradacja fotolityczna E 160b zachodzaca podczas 50-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika

Degradacja fotolitycza E 160b

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczatkowe E 160b | Ilo$¢ zmineralizowanego
[mg O,-dm™] (%] [g-dm™] E 160b [g-dm™]
56,50£2,17 8,90+0,67 8,57-10-3 0,00076
87,33%3,62 6,7910,36 15,28-10'Z 0,00104
90,50%3,87 6,2210,54 21,18-10'Z 0,00132
142,00+5,76 5,7410,03 25,79-10'Z 0,00148
170,00+7,34 5,270,122 31,09-10'2 0,00164
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Rysunek 41. Zaleinos¢ ilosci E 160b zmineralizowanego podczas 50-minutowego
naswietlania w trakcie procesow fotokatalitycznych i fotolitycznych od jego poczatkowego

stezenia w roztworze

Podobne obserwacje poczyniono w przypadku wysokich stezen E 160b. Wyniki
120-minutowego naswietlania wodnych roztworéw E 160b w obecnosci TiO, i bez jego
dodatku przedstawiono w tabelach 34 i 35 oraz zobrazowano na rysunku 42. Stopien
dekoloryzacji barwnika w uktadzie fotokatalitycznym wynosit od 61,45% do 97,60%. Dla
wodnego roztworu norbiksyny, ktéry charakteryzowat sie najnizszym stezeniem (0,0446
g-dm™) zaobserwowano prawie catkowite odbarwienie mieszaniny reakcyjnej. Stopien
mineralizacji badanego substratu byt odwrotnie proporcjonalny do stezenia poczatkowego
E 160b w roztworze i wynosit od 15,55% do 26,03%. Bezwzgledna ilos¢ barwnika, ktéry ulegt
mineralizacji w ukfadzie fotokatalitycznym miescita sie w zakresie od 0,0116 do
0,0192 g-dm'3. StopieA mineralizacji substratu uzyskany podczas proceséw bezposredniej
fotolizy byt odwrotnie proporcjonalny do stezenia poczatkowego norbiksyny i wynosit od
10,90% do 19,00%. Réwnania opisujgce zaleznosci ilosci zmineralizowanego E 160b od jego
poczgtkowego stezenia w roztworze dla procesu fotokatalitycznego i fotolitycznego

przyjmujg postaé: y=0,0936x+0,0081 i y=0,0636x+0,0058.
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Tabela 34. Degradacja fotokatalityczna E 160b zachodzaca podczas 120-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika; 0,05 g TiO,

Degradacja fotokatalityczna E 160b

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczatkowe E 160b | llos¢ zmineralizowanego
[mg O,-dm™] (%] [g-dm”] E 160b [g-dm™]
195,84+6,78 26,03+0,56 0,0446 0,0116
336,96%2,46 23,85%2,07 0,0604 0,0144
393,60+4,56 19,53+1,78 0,0823 0,0161
474,24+6,89 17,76+1,34 0,1013 0,0180
583,52+7,37 15,55+1,03 0,1235 0,0192

Tabela 35. Degradacja fotolityczna E 160b zachodzaca podczas 120-minutowego

naswietlania 230 cm® wodnych roztworéw barwnika

Degradacja fotolitycza E 160b

ChZT poczatkowe roztworu Spadek ChZT Stezenie poczatkowe E 160b | Ilo$¢ zmineralizowanego
[mg O,-dm™] (%] [g-dm™] E 160b [g-dm™]
195,84+6,50 19,00+1,89 0,0446 0,0085
340,67+2,56 16,00+0,86 0,0604 0,0097
400,8945,78 13,70+0,53 0,0823 0,0113
477,5615,72 12,20+0,78 0,1013 0,0124
583,5216,28 10,90+0,45 0,1235 0,0135

148




0,025
. *2Ti0,  mbezTiO, y = 0,0936x + 0,0081
'CES 0,020 R2 = 0,9635
So
3
© =0,0636x + 0,0058
w 0015 ® R?=0,9914
&
c L g
©
2 0,010
o
N
[
Q
& 0,005
€
N
2
o
- 0,000 T T T T T T 1
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

Stezenie poczatkowe E 160b [g-dm ™3]

Rysunek 42. Zalezno$¢ ilosci E 160b zmineralizowanego podczas 120-minutowego
naswietlania w trakcie procesow fotokatalitycznych i fotolitycznych od jego poczatkowego

stezenia w roztworze

6.3.4. Zmiany pH zachodzgce podczas proceséw fotokatalitycznych i fotolitycznych

Przeprowadzone w trakcie badain procesédw fotokatalitycznych i fotolitycznych
pomiary wartosci pH pozwolity na uzyskanie dodatkowych informacji dotyczacych kierunku
reakcji zachodzacych podczas naswietlania wodnych roztworéw barwnikéw spozywczych
oraz tworzacych sie podczas procesow fotoutleniania produktéw posrednich.
W przypadku wszystkich badanych barwnikéw najprawdopodobniej gtéwnym mechanizmem
prowadzgacym do utlenienia substratéw organicznych jest ich reakcja z fotogenerowanymi
rodnikami hydroksylowymi prowadzgca do powstawania grup karboksylowych, co przektada
sie na obnizenie wartosci pH naswietlanych roztwordow. W czasie proceséw fotodegradacji
wszystkich badanych substratow dochodzi do tworzenia sie licznych produktéw posrednich
o charakterze kwasowym. We wszystkich przebadanych uktadach udziat w fotokatalitycznej
degradacji substratéw organicznych majg takze procesy bezposredniej fotolizy.

Wartos¢ pH roztworu jest jednym z czynnikdw decydujacych o ilosci
fotogenerowanych rodnikdw hydroksylowych w uktadzie fotokatalitycznym. Wraz ze
wzrostem pH obserwuje sie wzrost liczby generowanych rodnikdw hydroksylowych. Przy
niskich wartosciach pH rodniki te powstajg gtdwnie na skutek oddziatywania dziur
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elektronowych z czgsteczkami wody, natomiast przy wysokim pH w wyniku reakcji dziur
elektronowych z jonami hydroksylowymi. Odczyn $rodowiska reakcyjnego wptywa réwniez
na wielkos¢ adsorpcji i desorpcji substratu gtdwnego i produktéw posrednich procesu
fotoutleniania na i z powierzchni pétprzewodnika. W trakcie procesu fotokatalitycznego
obserwuje sie zmiany pH, ktére moga wptywaé na zmiany wtasciwosci powierzchniowych
ditlenku tytanu i jego fotokatalityczng aktywnosé.

Proces powstawania produktéw o witasciwosciach kwasowych podczas degradacji
fotokatalitycznej mozna przesledzi¢ na przyktadzie metanolu (Munter, 2001). W przypadku
najprostszego alkoholu alifatycznego w wyniku reakcji rodnikdw hydroksylowych z grupg
hydroksylowg w obecnosci tlenu dochodzi do powstania aldehydu (metanalu), a nastepnie
kwasu karboksylowego. W trakcie procesu dochodzi do rozerwania wigzania C-OH
z jednoczesnym utworzeniem wigzania C=0. Dalsze utlenianie prowadzi do catkowitej

mineralizacji zwigzku, z wytworzeniem dwutlenku wegla i wody zgodnie ze schematem:

"OH/O, (|:|) "OH/O, {|? ‘OH/O,
CH:OH+ OH— CH,OH———HB-C—H——H(C—0H——

—> CO; + H,0

Rysunek 43. Schemat utleniania metanolu w obecnosci “OH i O, (Munter, 2001)

W wyniku reakcji rodnika hydroksylowego z substratami organicznymi w obecnosci
tlenu dochodzi do inicjacji reakcji prowadzgcej do catkowitej mineralizacji zwigzkéw
organicznych. Chlorowane zwigzkdw organiczne poczatkowo ulegajg utlenieniu do
produktéw przejsciowych, takich jak: aldehydy i kwasy karboksylowe. Ostatecznie dochodzi
do tworzenia sie dwutlenku wegla, wody i jonu chlorkowego. W przypadku organicznych
zwigzkdédw azotowych azot jest zazwyczaj utleniany do azotanu lub wolnego N,. Siarka
zawarta w zwigzkach organicznych ulega oksydacji do siarczanu, natomiast anion cyjankowy
do cyjanianu, ktéry jest nastepnie mineralizowany do CO, i NO3™ lub N,. Najtatwiej utlenianiu
ulegaja chlorowane alkeny i zwiazki aromatyczne (stata szybkosci reakcji k=10%-10"° M%) ze

wzgledu na obecnos¢ w ich strukturze chemicznej wigzan podatnych na atak rodnikdéw
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hydroksylowych. Nasycone zwigzki organiczne, takie jak alkany charakteryzujg sie mniejszg
podatnoscia na utlenianie i tym samym wolniej reagujg z rodnikami hydroksylowymi.

Analizujac zmiany wartosci pH wodnych roztworéw barwnikéw podczas naswietlania
nalezy rowniez uwzgledni¢ kwasowos$¢ tworzacych podczas proceséw fotoutleniania
produktow posrednich - kwasdw karboksylowych. Kwasy te mozna zaliczyé do stosunkowo
mocnych kwasdéw organicznych (pKa w zakresie 3-6). Na ich kwasowos¢ wptyw wywierajg
podstawniki obecne w tancuchu weglowym w pozycji a. Efekt indukcyjny zwigzany
z wystepowaniem podstawnikéw elektronoakceptorowych zmniejsza gesto$é elektronowg
w obrebie wigzania O-H i zwieksza moc kwasu, utatwiajgc odszczepienie protonu.
Na dysocjacje grupy karboksylowej w przypadku kwaséw dikarkobsylowych wptywa takze
efekt pola, natomiast w kwasach aromatycznych obecnos¢ podstawnikdéw
elektronoakceptorowych, ktére zwiekszajag moc kwaséw i obnizajg wartos¢ pK,. Najsilniejszy
wptyw na pK,; majg podstawniki znajdujgce sie w pozycji orto (McMurry, 2007).

W przypadku wszystkich wodnych roztwordw naturalnych barwnikéw spozywczych
poddanych badaniom wartos¢ pH rosnie wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego substratu
w roztworze, co jest zwigzane z obecnos$cig w mieszaninach reakcyjnych wodorotlenku sodu
lub potasu. Obserwowane w trakcie proceséw fotokatalitycznych i fotolitycznych zmiany pH
pozwolity na okreslenie kierunku przemian zachodzgcych podczas fotoutleniania E 141(ii),
E120i E 160b.

Z uwagi na swojg budowe chemiczng chlorofiliny sodowo-miedziowe a i b s3 podatne
na utlenianie na drodze reakcji z rodnikami hydroksylowymi, co skutkuje powstaniem
licznych produktéw przejsciowych o charakterze kwasowym i obserwowanym obnizeniem
wartosci pH naswietlanych roztwordw E 141(ii). Wyniki obserwacji zmian pH naswietlanych

roztwordw w obecnosci TiO, oraz bez jego dodatku przedstawiono na rysunkach 44 i 45.
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Rysunek 44. Zmiany pH zachodzace w trakcie 35-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 141(ii) w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0; stezenie substratu 5,50-107-
2,57-102 g-dm
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Rysunek 45. Zmiany pH zachodzace w trakcie 35-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 141(ii) w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/H,0; stezenie substratu 5,20-10°>-2,59-10°

g-dm?

W zakresie niskich stezen E 141(ii) wartos¢ pH naswietlanych roztworéw poddanych
procesom fotokatalitycznej degradacji ulegta obnizeniu od ok. 4,8% do ok. 7,5% w zaleznoSci

od poczgtkowego stezenia barwnika w mieszaninie reakcyjnej. Zmiany wartosci pH
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zaobserwowano réwniez w trakcie procesdw bezposredniej fotolizy, jednak ich tempo byto
nieco nizsze niz w przypadku proceséw realizowanych w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0.
W przypadku wyzszych stezen E 141(ii) na podstawie danych zamieszczonych na rysunkach
46 i 47 mozna stwierdzi¢, iz fotokatalityczna i fotolityczna degradacja substratu zachodzi
przez 120-minut prowadzenia procesu i skutkuje powstaniem produktéow o wtasciwosciach
kwasowych. Proces utleniania zanieczyszczen organicznych obecnych w roztworach wodnych
zachodzi gtdéwnie na skutek ich reakcji z generowanymi rodnikami hydroksylowymi. Wedle
danych literaturowych bezposrednie utlenianie zwigzkéw organicznych w wyniku ich reakcji
z fotogenerowanymi dziurami elektronowymi ma miejsce gtéwnie w przypadku roztworéw,
ktdre charakteryzujg sie wysokim stezeniem oraz w przypadku substratéow, ktére ulegajg
silnej adsorpcji na powierzchni pétprzewodnika. W przypadku analizowanych roztworéw
nalezy spodziewacd sie, wiec udziatu rodnikéw hydroksylowych oraz dziur elektronowych w
procesach fotodestrukcji badanych substratéw. W czasie 120-minutowego naswietlania
wodnych roztworéw E 141(ii) w obecnosci fotokatalizatora ich pH ulega obnizeniu od ok. 11-
12 do ok. 9,75-11,5, w zaleznosci od poczatkowego stezenia substratu w mieszaninie
reakcyjnej. W przypadku roztwordw poddanych procesom bezposredniej fotolizy wartosé pH

mieszaniny obniza sie od ok. 10,9-12 do ok. 10,6-11,8.
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Rysunek 46. Zmiany pH zachodzace w trakcie 120-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 141(ii) w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0; stezenie substratu 37,3-10-
1,171-10" g-dm?
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Rysunek 47. Zmiany pH zachodzace w trakcie 120-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 141(ii) w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/H.0; stezenie substratu 3,33-10%-1,17-10™

g-dm3

Jak wspomniano w podrozdziale 6.3.1. proces fotokatalitycznej degradacji barwnikow
antrachinonowych prowadzi do powstania licznych produktéw przejsciowych o charakterze
kwasowym. W czasie fotodegradacji E 120 najprawdopodobniej dochodzi do powstania
pochodnych kwasu karminowego o réznym stopniu hydroksylacji, ktére ulegajg dalszym
przemianom oraz utlenienia pierscienia cukrowego. W wyniku reakcji rodnikow
hydroksylowych z hydroksylowanym atomem wegla obecnym w czasteczce glukopiranozy
dochodzi do wytworzenia grupy karbonylowej. Grupa karbonylowa obecna w czgsteczce
produktow posrednich fotodegradacji substratu wyjsciowego lub powstajgca w wyniku
reakcji ulega dalszemu utlenianiu do grupy karboksylowej. W przypadku, gdy grupa
hydroksylowa nie stanowi grupy terminalnej taricucha weglowego moze dochodzié¢ do jego
rozszczepienia i powstawania licznych produktéw przejsciowych, ktére w wyniku reakcji
z rodnikami hydroksylowymi ulegajg dalszemu utlenianiu, co prowadzi do tworzenia sie
zwigzkéw o krotszych taricuchach weglowych (Zmudzinski, 2010). W kolejnych etapach
procesu moze dochodzi¢ do dekarboksylacji powstatych kwaséw, co ostatecznie skutkuje
catkowitg mineralizacjg substratow. W trakcie fotodegradacji powstajg liczne produkty
przejsciowe o charakterze kwasowym, co przektada sie na obserwowane obnizenie wartosci

pH naswietlanych roztwordéw. Wsréd produktow przejsciowych, tworzgcych sie w procesie
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fotodegradacji glukopiranozy najprawdopodobniej mozna stwierdzi¢ obecnos¢ zwigzkéw
organicznych, takich jak: kwas glukuronowy, allonowy i mannowy (Zmudzinski, 2010).
Powstate w wyniku proceséw fotokatalitycznych i fotolitycznych produkty
przejsciowe mogg by¢ wynikiem zaréwno przemian wewnatrzczasteczkowych, jak
i zachodzacych w trakcie procesdw fotodegradacji reakcji utleniania substratow
organicznych. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw pH mozna stwierdzi¢, ze procesy
fotodegradacji substratow w badanych uktadach fotokatalitycznych i fotolitycznych zachodza
przez caly czas na$wietlania roztworéw barwnikéw promieniowaniem UV-VIS. Swiadczy
o tym obserwowany spadek wartosci pH roztwordw. W zakresie niskich stezen E 120
najwiekszy spadek wartosci pH roztworéw E 120 poddanych fotokatalitycznej degradacji
mozna zaobserwowac podczas pierwszych 10 minut prowadzenia procesu (rysunek 48).
Obserwowane mniejsze zmiany pH podczas diuzszego naswietlania roztworow E 120 mogg
by¢ zwigzane z duzym udziatem procesu dekarboksylacji, ktéremu ulegajg powstajgce w
trakcie procesu fotodegradacji zwigzki zawierajgce grupe karboksylowg. Najwiekszy spadek
wartosci pH odnotowano w przypadku roztworu E 120, ktéry charakteryzowat sie najnizszym
stezeniem poczatkowym substratu (6:10° g-dm™). W przypadku wodnego roztworu E 120
naswietlanego przez 50-minut z dodatkiem TiO, poczatkowa wartos¢ pH mieszaniny
reakcyjnej wynosita ok. 7, natomiast po procesie ulegta obnizeniu do 5,73. Dla roztworéw
poddanych procesom fotolitycznej degradacji pH roztwordw ulegto obnizeniu od 7-8,43 do

5,73-6,48, w zaleznosci od poczgtkowego stezenia substratu (rysunek 49).
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Rysunek 48. Zmiany pH zachodzace w trakcie 50-minutowego naswietlania wodnych

roztworéw E 120 w uktadzie UV-VIS/E 120/TiO,/H,0; stezenie substratu 6,00-103-2,28-10
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Rysunek 49. Zmiany pH zachodzgce w trakcie 50-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 120 w uktadzie UV-VIS/E 120/H,0; steienie substratu 6,60-10°>-2,32-10

g-dm3

Na rysunkach 50 i 51 przedstawiono zmiany wartosci pH w trakcie 120-minutowego
naswietlania wodnych roztworéw E 120 z dodatkiem i bez dodatku TiO,. Na podstawie
analizy przedstawionych ponizej wynikow mozna stwierdzié, iz proces fotokatalitycznej

i fotolitycznej degradacji substratu prowadzi do powstawania produktéw przejsciowych
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o charakterze kwasowym. W zaleznosci od stezenia poczatkowego substratu poddanego
procesom fotokatalitycznym pH roztwordéw ulegto obnizeniu od wartosci 10,05-10,61 do
6,29-8,84. W przypadku proceséw bezposredniej fotolizy E 120 réwniez zaobserwowano
zmiany wartosci pH roztwordw, jednak ich tempo byto nizsze niz dla proceséw

realizowanych w uktadzie UV-VIS/E 120/TiO,/H,0.
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Rysunek 50. Zmiany pH zachodzace w trakcie 120-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 120 w uktadzie UV-VIS/E 120/TiO,/H,0; stezenie substratu 4,40-10%-1,17-10™
g-dm?
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Rysunek 51. Zmiany pH zachodzace w trakcie 120-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 120 w uktadzie UV-VIS/E 120/H,0; stezenie substratu 4,10-102-1,15-10"
g-dm3

157



Fotoutlenianie norbiksyny moze zachodzi¢é na drodze addycji rodnikow
hydroksylowych do wigzan podwdjnych obecnych w jej strukturze. Koicowym etapem
procesu jest dekarboksylacja powstajgcych w czasie reakcji kwasow karboksylowych, co
prowadzi do powstania dwutlenku wegla i wody. Udziat w procesie majg rowniez reakcje
autooksydacji. Zmiany pH zachodzgce w trakcie 50-minutowego naswietlania wodnych
roztworow E 160b w uktadach UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0 oraz UV-VIS/E 160b/H,0
zobrazowano na rysunkach 52 i 53. W przypadku wodnych roztwordéw norbiksyny, ktére
charakteryzowany sie niskim stezeniem poczatkowym substratu poddanych procesom
fotokatalitycznej i fotolitycznej degradacji zaobserwowano spadek wartosci pH mieszanin.

Dla procesow fotokatalitycznych pH ulegto obnizeniu od 8,50-9,00 do 6,83-7,60.
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Rysunek 52. Zmiany pH zachodzace w trakcie 50-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 160b w uktadzie UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0; stezenie substratu 0,005-0,023

g-dm3
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Rysunek 53. Zmiany pH zachodzgce w trakcie 50-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 160b w uktadzie UV-VIS/E 160b/H,0; stezenie substratu 5,00-10°-2,34-10

g-dm?

Warto$¢ pH dla mieszanin poddanych procesom bezposredniej fotolizy po 50-
minutowym naswietlaniu roztworéw w ukfadzie UV-VIS/ E 160b/H,0 miescita sie w zakresie
od 7,10 do 8,80.

Analizie poddano takze wyniki badan dotyczacych fotokatalitycznej i fotolitycznej
degradacji norbiksyny w zakresie wyzszych stezen poczatkowych substratu. Zmiany wartosci
pH zachodzace w trakcie 120-minutowego naswietlania wodnych roztworéw E 160b
w uktadzie UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0 oraz UV-VIS/E 160b/H,0 zobrazowano na rysunkach 54
i 55. Najwiekszy spadek wartosci pH wodnych roztworéw E 160b zaobserwowano w
przypadku roztworu o najnizszym stezeniu, ktory poddano fotokatalitycznej degradacji.
Poczatkowa wartos¢ pH wynosita 9,34, natomiast po 120-minutowym naswietlaniu 7,15, co
oznacza ok. 23% spadek. Zmiany odczynu Srodowiska zachodzity przez cate 2 godziny
prowadzenia proceséw w ukftadach UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0 oraz UV-VIS/E 160b/H,0.
Poczatkowa warto$é pH wodnych roztworéw norbiksyny poddanych procesom fotolitycznym
zawierata sie w zakresie od 9,34 do 10,49, w zaleznosci od poczatkowego stezenia barwnika
w roztworze. W ciggu 120-minutowego naswietlania roztworédw pH ulegto obnizeniu do

wartosci mieszczgcych sie w zakresie od 8,23 do 9,53.
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Rysunek 54. Zmiany pH zachodzace w trakcie 120-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 160b w uktadzie UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0; steienie substratu 4,30-10-
1,20-10" g-dm™

11
10,5
; .
10 | 4
A u * V'S
:g. 9,5 X A n | <
A [ |
9 X A
X X X
X A
8,5 X
’ X
+0,116 m 0,099 A 0,082 X 0,06 X 0,037 X
8 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Czas [min]

Rysunek 55. Zmiany pH zachodzace w trakcie 120-minutowego naswietlania wodnych
roztworéw E 160b w ukfadzie UV-VIS/E 160b/H,0; stezenie substratu 3,70-102-1,16-10™
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6.3.5. Ocena podatnosci naturalnych barwnikéw spozywczych i produktow ich

fotoutleniania na biodegradacje

Kolejnym etapem prac badawczych byto okreslenie podatnosci naturalnych
barwnikéw spozywczych i produktéw ich fotoutleniania na biodegradacje, a takze ocena
mozliwosci zastosowania tlenowych proceséw biologicznych do degradacji zwigzkéw
wchodzacych w sktad modelowych roztworéw barwnikéw, bedacych przedmiotem badan.
Pieciodniowe biochemiczne zapotrzebowanie tlenu oznaczono dla modelowych roztworow
barwnikéw E 120, E 141(ii) i E 160b o stezeniach rzedu 0,04 g-dm~>i 0,12 g-dm~> poddanych
procesom fotolitycznym i fotokatalitycznym. Badaniom poddano wybrane stezenia dla
ktorych wyniki, w ocenie Autorki, bedg stanowi¢ miarodajng podatnos¢ na biodegradacje
naturalnych barwnikédw spozywczych i produktdéw ich fotoutleniania.

Barwniki nalezg do grupy zwigzkéw organicznych, ktdére przyczyniaja sie do obnizenia
wydajnosci tlenowych biologicznych systeméw oczyszczania sciekdw. Jako zwigzki o ztozonej
i kompleksowej strukturze hamujg wzrost oraz aktywnos¢ enzymatyczng mikroorganizmoéw
wchodzgcych w sktad osadu czynnego i zt6z biologicznych (Solecka i Ledakowicz, 2005;
Zabtocka-Godlewska i Przystas, 2016). Stezenia barwnikéw przy ktérych mozna skutecznie
realizowac procesy biodegradacji zawierajg sie zazwyczaj w przedziale od kilku umoli do kilku
g/dm3. Barwniki syntetyczne negatywnie oddziatywajg na mikrofaune systemow
biologicznych systeméw oczyszczania sciekdw, mogac powodowaé deformacje komodrek
mikroorganizmow i zjawisko puchniecia osadu. W szczegdlnosci bakterie charakteryzujg sie
duzg wrazliwosciag na obecnos$¢ barwnikéw w swoim S$rodowisku. Zwigzki te wykazujg
powinowactwo do bfony komérkowej mikroorganizmodw, co skutkuje ich akumulacjg,
zwiekszeniem przepuszczalnosci bton biologicznych oraz inhibicjag proceséw wzrostu
i oddychania bakterii. Zwigzki aromatyczne, w tym barwniki, zawierajgce w swojej strukturze
podstawniki  hydrofobowe charakteryzujg sie duzg toksycznoscia  wzgledem
mikroorganizmoéw, ze wzgledu na swojg dobrg rozpuszczalnosé w warstwie lipidowe] bfony
komodrkowej. Niektére mikroorganizmy z rodzaju Pseudomonas sp., Rhodococcus sp., Vibrio
sp., Bacillus sp., Kurthia sp., oraz wiele szczepdw E. coli w wyniku ekspozycji na dziatanie
zwigzkdéw aromatycznych wykazuje zdolnosci adaptacyjne, co wigze sie ze zmiang sktadu
i chemicznymi modyfikacjami kwasdw ttuszczowych budujgcych lipidy, stanowigce integralng

czes¢ btony komdrkowej. W procesach oczyszczania biologicznego Sciekéw, zawierajgcych
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zwiazki barwne wykorzystuje sie specjalnie wyizolowane szczepy, ktére charakteryzuja sie
wysokim potencjatem dekoloryzacyjnym i czesto sg pozyskiwane ze srodowisk skazonych,
osadow poprodukcyjnych lub $ciekdéw komunalnych oraz pochodzacych z przemystu
wtdkienniczego. S3 one tym samym naturalnie zaadaptowane do obecnosci barwnikéw
organicznych w s$rodowisku. Do grzybow charakteryzujgcych sie zdolnoscig adsorpcji
i biodegradacji barwnikéw syntetycznych zaliczy¢ mozna, miedzy innymi: Pseudozyma
rugulosa, Candida krusi, Rhodotorulla sp., Phanerochaete chrysosporium, Funalia trogi,
Coriolus versicolor i Cyathus species. Efektywnos¢ oczyszczania sciekdw zawierajacych
barwniki w systemach biologicznych jest zalezna przede wszystkim od ich réwnomiernego
doptywu do komér zawierajgcych osad czynny. Bardzo dobre rezultaty w przypadku
oczyszczania Sciekdw zawierajgcych zwigzki barwne otrzymuje sie w wyniku mieszania ich ze
Sciekami bytowo-gospodarczymi w stosunku 1:1. Rozwigzanie to umozliwia zmniejszenie
toksycznosci $ciekdow przemystowych, a takze zapewnia drobnoustrojom zrédto substratow
pokarmowych oraz przyczynia sie do przyrostu biomasy osadu czynnego i zwieksza szybkos¢
usuwania zanieczyszczen (Solecka i Ledakowicz, 2005; Zabtocka-Godlewska i Przystas, 2016).

W przypadku s$ciekow zawierajgcych barwniki charakteryzujgce sie wysoka
toksycznoscig i matg podatnoscig na biodegradacje etapem poprzedzajgcym ich skierowanie
do systemdéw tlenowego oczyszczania biologicznego jest poddanie ich wstepnemu
oczyszczaniu w warunkach beztlenowych. Przyktadowo w przypadku barwnikéw azowych
w warunkach anaerobowych dochodzi do ich redukcji i rozerwania wigzan dwuazowych.
Wiekszos¢ powstajgcych w  wyniku reakcji produktéow przejsciowych, gtéwnie amin
aromatycznych, nie ulega dalszemu metabolizowaniu w warunkach beztlenowych. Nieliczne
z nich mogg stanowié substraty w procesie fermentacji metanowej i w obecnosci glukozy
ulega¢ redukcji do metanu, dwutlenku wegla i amoniaku. Przebieg procesu beztlenowej
biodegradacji jest zalezny od budowy chemicznej barwnikéw, gtdwnie rodzaju i potozenia
wzgledem siebie podstawnikéw w pierscieniu aromatycznym oraz dostepnosci substancji
stanowigcych dla mikroorganizméw Zzrédto energii i wegla, takich jak: cukry, propioniany
i octany (Solecka i Ledakowicz, 2005; Zabtocka-Godlewska i Przystas, 2016).

W Swietle powyzszych informacji zasadne wydaje sie by¢ przeprowadzenie badan
dotyczacych podatnosci na biodegradacje barwnikéw naturalnych i produktow
przejsciowych ich fotodegradacji z wykorzystaniem mikroorganizméw zawartych

w rzeczywistych biologicznych systemach oczyszczania Sciekéw. W niniejszych badaniach
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wykorzystano drobnoustroje wchodzace w sktad oczyszczonych sciekéw bytowo-
gospodarczych, pochodzgcych z matej przydomowej oczyszczalni.

Szacunkowg podatnosc¢ zwigzkéw organicznych na biodegradacje mozna okresli¢ na
podstawie ilorazu ChZT/BZT,. Przyjmuje sie, ze dla Sciekdéw podatnych na rozktad biologiczny
stosunek wartosci ChZT¢, do BZTs miesci sie w zakresie od 1,5-2,5. W przypadku wysokiej
wartosci ilorazu ChZT¢/BZTs (>2,5) Scieki uznaje sie za s3 mato podatne na biodegradacje
i charakteryzujace sie duzg zawartoscig substancji organicznych trudno biodegradowalnych
lub catkowicie nierozktadalnych na drodze procesdéw biologicznych. Wedtug innych autordéw
wartos$¢ ilorazu ChZT./BZTs<1,8 wskazuje na podatnos$¢ zanieczyszczen na rozktad
biologiczny (Dabrowski i Puchlik, 2010; Mtynska i in., 2017; Wiejak, 2010). Ptuciennik-
Koropczuk i Jakubaszek zaliczajg scieki charakteryzujace sie stosunkiem ChZT,/BZTs>5 do
nierozktadalnych na drodze proceséw biochemicznych. Z kolei wartos¢ ilorazu ChZTc,/BZTs
w zakresie od 2,5 do 5 informuje o zawartosci w Sciekach zwigzkédw organicznych wolno
rozktadalnych w wyniku proceséw biologicznych (Ptuciennik-Koropczuk i Jakubaszek, 2012).
W przypadku sciekdw miejskich wartosc¢ ilorazu ChZT,/BZTs jest zazwyczaj stata i wynosi od
2,0 do 2,2 dla sciekéw surowych i 1,8 do 2 w $ciekach poddanych wstepnemu oczyszczaniu.
Wartosci te mogg by¢ rowniez uzaleznione od udziatu w nich sciekéw przemystowych.
Podatnos¢ sciekdow przemystowych na biodegradacje jest zrdéznicowana i zmienna w czasie,
a takze zalezna od rodzaju produkcji.

Poczatkowo w procesie rozktadu biologicznego utlenianiu ulegajg zwigzki
charakteryzujgce sie duzg podatnoscig na biodegradacje miedzy innymi biatka i cukry proste.
Do substancji mniej podatnych na rozktad biologiczny mozna zaliczy¢ np. ttuszcze,
polisacharydy i zwigzki barwne (Solecka i Ledakowicz, 2005). Barwniki zawierajace w swojej
strukturze grupy hydroksylowe, aminowe, karboksylowe, karbonylowe i aminowe s3
podatne na rozktad biologiczny, natomiast obecno$¢ w budowie barwnikéw grup
sulfonowych i nitrowych inhibituje tlenowe procesy biodegradacji. Zazwyczaj biodegradacja
pierscieni aromatycznych nastepuje w wyniku usuniecia z nich grup funkcyjnych i zastgpienia
ich grupami —OH. W wyniku hydroksylacji pierscienia aromatycznego powstaje katechol lub
kwas protokatechowy. Dalszy rozktad skutkuje rozszczepieniem pierscienia z powstaniem
dwukarboksylowego kwasu mukonowego lub semialdehydu kwasu 2-hydroksymukonowego.
W toku reakcji biochemicznych podstawniki alkilowe moga ulega¢ modyfikacji lub skréceniu.

W praktyce substraty organiczne rzadko ulegajg catkowitej mineralizacji. W wyniku procesu
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powstajg liczne produkty przejsciowe mogace wykazywac wieksze wtasciwosci toksyczne
i mniejszg podatnos¢ na biodegradacje od substancji wyjsciowych. W przypadku
modelowych roztworéw naturalnych barwnikéw spozywczych, bedacych przedmiotem
prezentowanych badan nie mozina wykluczyé mozliwosci powstawania toksycznych
metabolitéw tworzacych sie w procesie biologicznego rozktadu zwigzkéw barwnych
i substancji organicznych stanowigcych nosniki i emulgatory. Obecnos$¢ tych substancji
w uktadzie moze negatywnie wptywadé na dalszy przebieg procesu biodegradacji.

Podczas fotodegradcji barwnikéw E 120, E 141(ii) i E 160b w uktadach fotolitycznych
i fotokatalitycznych zaobserwowano spadek wartosci ChZT¢,, co Swiadczy o tym, ze procesy
fotokatalizy heterogenicznej na naswietlonym ditlenku tytanu i bezposredniej fotolizy sg
efektywnymi metodami prowadzacymi do rozktadu zwigzkéw organicznych zawartych
w prébach poddanych analizie. Spadek wartosci BZTs informuje o zachodzgcym pod
wptywem fotoutleniania rozktadzie zwigzkéw podatnych na biodegradacje. Jednoczesnie nie
mozna wykluczy¢ zachodzgcego podczas procesu fotodegradcji rozktadu trudno
biodegradowalnych substratéw oraz powstawania zwigzkéw bardziej podatnych na
biodegradacje. W takim przypadku obserwuje sie wzrost wartosci BZTs (Kos i Perkowski,
2009). Wptyw na catkowitg wartos¢ BZTs moze mie¢ rédwniez powstawanie w wyniku
procesow produktéw charakteryzujgcych sie mniejszg podatnoscia na biodegradacje od
zwigzku wyjsciowego, co moze przyczynia¢ sie do spadku wartosci biochemicznego
zapotrzebowania tlenu (Kos i Perkowski, 2009). Z przeprowadzonych badan wynika, ze
zastosowanie procesow fotokatalitycznych i fotolitycznych w wiekszosci przypadkow
przyczynito sie do poprawy podatnosci modelowych roztworéw barwnikdw na rozktad
biologiczny. Najwiekszg poprawe podatnosci na biodegradacje wyrazong zmiang stosunku
ChZTc,/BZTs zaobserwowano w przypadku roztworu E 141(ii) o stezeniu 0,04 g-dm'3, ktory
zostat poddany procesowi fotokatalitycznego utleniania (tabela 36). Najwiekszg podatnoscia
na biodegradacje charakteryzowat sie roztwér E 120 o stezeniu 0,04 g-dm'3 poddany
procesowi fotokatalitycznemu (ChZT¢/BZTs rowny 2,12), najmniejszg za$ roztwor E 160b
o stezeniu poczatkowym wynoszacym 0,12 g-dm™, stosunek ChZTc, do BZTs - 5,12. Spadek
podatnosci na rozktad biologiczny zaobserwowano w przypadku roztworu E 141(ii)

o stezeniu 0,12 g-dm™, ktéry poddano procesowi fotokatalitycznego utleniania.
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Tabela 36. Zmiany wartosci ChZT¢,, BZTs i ChZT./BZTs wodnych roztworéw barwnikéw

poddanych procesom fotokatalitycznym i fotolitycznym

Nr ChZTe, BZTs
Proces/stezenie poczatkowe roztworu 5 5 ChZT./BZT;
prébki [mg O,-dm™] [mg O,-dm™]
1 E 141(ii), stezenie poczatkowe: 0,12 g-dm” 1373 360 381
2 Roztwor po procesie w uktadzie 1104 408 2,71
UV-VIS/E 141(ii)/H,0
3 Roztwor po procesie w uktadzie 1035 263 3,94
UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0
4 E 141(ii), stezenie poczatkowe: 0,04 g-dm'3 448 102 4,39
5 Roztwdr po procesie w ukfadzie 362 30 4,53
UV-VIS/E 141(ii)/H,0
6 Roztwor po procesie w uktadzie 225 75,2 2,99
UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0
7 E 120, stezenie poczatkowe: 0,12 g-dm™ 480 155 310
8 Roztwor po procesie w ukfadzie 450 150 3,00
UV-VIS/E 120/H,0
9 Roztwor po procesie w uktadzie 402 142 2,83
UV-VIS/E 120/TiO,/H,0
10 E 120, stezenie poczatkowe: 0,04 g-dm'3 156 57 2,74
11 Roztwor po procesie w uktadzie 142 55 2,58
UV-VIS/E 120/H,0
12 Roztwdr po procesie w uktadzie 115 54,2 2,12
UV-VIS/E 120/TiO,/H,0
13 E 160b, stezenie poczatkowe: 0,12 g-dm'3 584 114 212
14 Roztwor po procesie w uktadzie 520 108 4,81
UV-VIS/E 160b/H,0
15 Roztwdr po procesie w uktadzie 493 108 4,56
UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0
16 E 160b, stezenie poczatkowe: 0,04 g-dm'3 196 40,5 4,84
17 Roztwdr po procesie w uktadzie 156 37,5 4,16
UV-VIS/E 160b/H,0
18 Roztwor po procesie w uktadzie 145 31 4,68
UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0
Niektére roztwory zawierajgce norbiksyne i produkty jej fotoutleniania

charakteryzowaty sie wifasciwosciami biobdjczymi wzgledem wybranych bakterii Gram-
dodatnich (podrozdziat 6.3.6.), z tego wzgledu w procesach biodegradacji tych zwigzkéw
konieczne jest zastosowanie mikroorganizmow charakteryzujgcych sie duzym potencjatem

dekoloryzacyjnym oraz w stosunku do ktérych nie stwierdza sie dziatania biobdjczego.
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Kwas karminowy zawierajgcy w swojej strukturze reszte glukozy i pierscien
antrachinonowy mozna zaliczy¢ do pochodnych antrachinonu. Zwigzki te w warunkach
aerobowych mogg ulega¢ biodegradacji, w wyniku ktérej dochodzi do rozszczepienia
pierscienia antrachinonowego z wytworzeniem katecholu, kwasu salicylowego Iub
ftalowego, w zaleznosci od budowy wyjsciowej substratu oraz metabolizmu
wykorzystywanych mikroorganizméw (Lu i in., 2019). Barwniki zawierajgce w swojej budowie
reszte glukopiranozy lub jej pochodne charakteryzujg sie wiekszg podatnoscia na
biodegradacje, mniejszg toksycznos$cig i mutagennosciag w porownaniu z barwnikami
nieposiadajagcymi  w swojej strukturze grup cukrowych (Jedrzejczak, Kaminska
i Wojciechowski, 2012). Obecnos¢ tych grup w czasteczce zwieksza jej powinowactwo do
powierzchni komodrek osadu czynnego, umozliwiajgc jej rozpoznanie przez receptory
btonowe i transfer do wnetrza komoérki, a takze ufatwia adsorpcje na powierzchni
mikroorganizmdéw wchodzacych w sktad biologicznych systemdw oczyszczania. Jednoczesnie,
jak wspomniano w podrozdziale 6.3.1., doniesienia naukowe wskazujg na mozliwos¢
powstawania w trakcie procesu fotodegradacji kwasu karminowego na naswietlonym TiO,
licznych produktéw posrednich, gtédwnie glukopiranozylo-dioksoantracendw o roznym
stopniu hydroksylacji oraz antrachino-9,10-dionu, ktére charakteryzujg sie znaczng
toksycznoscig w przeciwienstwie do kwasu karminowego, ktéry jest uznawany za zwigzek
stosunkowo bezpieczny.

Analizujgc podatnos¢ na biodegradacje E 141(ii) nalezy wzig¢ rowniez pod uwage
potencjalny wptyw jonéw miedzi uwalnianych do roztworu w wyniku degradacji barwnika.
Jony metali ciezkich charakteryzujg sie toksycznoscig dla drobnoustrojow biorgcych udziat
w biologicznych procesach oczyszczania Sciekdw. Miedz stanowi pierwiastek niezbedny do
wzrostu mikroorganizmdw, ale w wiekszych stezeniach wykazuje duzg toksycznosé,
w szczegoblnosci wzgledem szczepdw bakterii, ktére charakteryzujg sie duzg wrazliwoscig na
ksenobiotyki. Negatywne dziatanie jonéw metali polega na blokowaniu centréw aktywnych
enzymoéw oraz wypieraniu z komodrek drobnoustrojéw kationdw, niezbednych do ich
prawidtowego funkcjonowania (Mocek-Ptdciniak, 2011). Dezaktywacja mikroorganizmow
moze zachodzi¢ réwniez w wyniku oddziatywania jonéw metali z biatkami, co prowadzi do
zmiany ich konformacji na skutek reakcji jondow metali z grupami sulfhydrylowymi,
wchodzgcymi w sktad aminokwaséw siarkowych. Skutkiem tych proceséw sg zmiany

struktury drugo- i trzeciorzedowej biatka oraz zaburzenie proceséw metabolicznych
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zachodzacych w komorkach bakterii i mikrofauny wchodzacej w sktad systeméw
biologicznego oczyszczania. W  konsekwencji moze to spowodowaé catkowitg
i nieodwracalng utrate aktywnosci enzymatyczne;j.

W wielu publikacjach naukowych zaktada sie, ze obserwowany spadek wartos$ci ChZT,
BZT,, a takze ogdlnego wegla organicznego jest jednoznaczny ze redukcjg toksycznosci
badanych zwigzkéw. Z uwagi na fakt, ze w wyniku proceséw zaawansowanego utleniania
mogg powstawa¢ produkty przejsciowe charakteryzujgce sie wiekszg toksycznoscia
i mniejszg podatnoscia na biodegradacje od substratu wyjSciowego, analizujagc wptyw
barwnikéw i produktéw ich fotodegradacji na srodowisko wodne nalezy uwzgledni¢ réwniez
badania toksykologiczne oraz analizy majgce na celu okreslnie ich wfasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych. Liang i in. zaobserwowali pozytywng korelacje pomiedzy
wartoscig ChZT Sciekéw wtdkienniczych, a ich toksycznoscig wzgledem Desmodesmus
subspicatus i Vibrio fischeri (Liang i in., 2018). Nalezy zauwazy¢, ze badane w ukfadach
fotokatalitycznych i fotolitycznych modelowe roztwory barwnikdw naturalnych poza
substancjami barwigcymi zawierajg réwniez, miedzy innymi, dodatek emulgatoréw
i nosnikéw, ktore w wiekszosci sg zwigzkami charakteryzujgcymi sie matg podatnoscig na
rozktad biologiczny. Wszystkie powyzisze uwarunkowania wptywaja na  wynik

przeprowadzonej analizy BZTs.

6.3.6. Ocena wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych wybranych naturalnych barwnikéw

spozywczych i produktéw ich fotoutleniania

Uzupetnieniem badan dotyczacych podatnosci naturalnych barwnikéw spozywczych
na biodegradacje w uktadach fotokatalitycznych i fotolitycznych byta ocena wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych wybranych barwnikéw i produktéw ich fotodegradcji wzgledem
heterotroficznych mikroorganizméw. W badaniach wykorzystano wybrane bakterie Gram-
dodatnie (Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Micrococcus luteus) i Gram-ujemne
(Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa).

Bakterie z gatunku Staphylococcus aureus nalezgce do gronkowcéw koagulazo-
dodatnich charakteryzujg sie zdolnoscig do kolonizacji wielu srodowisk. Ich rezerwuarem sg
zwierzeta i ludzie, u ktérych stanowig sktadnik mikroflory skory i bton sluzowych i mogg by¢
przyczyng groznych zakazen endo- lub egzogennych u osobnikdéw z obnizong odpornoscia

(Btazewicz, Baranska-Rybak i Nowicki, 2014; Matsumoto i in., 2020). Bakteria Bacillus subtilis
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(laseczka sienna) wystepuje powszechnie w Srodowisku glebowym i wodnym oraz cechuje
sie zdolnoscig do wytwarzania form przetrwalnikowych (endospor), wzrostem w warunkach
tlenowych, duzg termotolerancjg oraz obecnoscig rzesek na powierzchni komérek (Olesiak
i Stepniak, 2012; Selvakumar, Bhuvaneswari, Thamizhiniyan i Ravimycin, 2014). Kolonizuje
bardzo zréznicowane $rodowiska, ze wzgledu na mate wymagania wzrostowe. Moze by¢é
takze obecna na skérze i w przewodzie pokarmowym cztowieka. Bakterie Micrococcus luteus
nalezg do mikroorganizméw tlenowych, katalazo-dodatnich, nie wytwarzajgcych
przetrwalnikdw i stanowigcych naturalng mikroflore skoéry i bton sSluzowych ssakdéw.
U osobnikéw z obnizong odpornoscig bakterie z rodzaju Micrococcus mogg stanowic
oportunistyczny patogen wywotujgcy, miedzy innymi zapalenie wsierdzia i opon rdzeniowo-
mozgowych (Kerala, Nisha, John i Thomas, 2020; Letnik i in., 2020; Nwachukwu, George-
Okafor, Ozoani i QOjiagu, 2019). Gram-ujemne bakterie Escherichia coli wystepuja
w $Srodowisku wodnym i glebie, wykazujgc duze zdolnosci adaptacyjne (Péttorak, Wieczorek
i Osek, 2016). Wchodza réwniez w sktad mikroflory przewodu pokarmowego cztowieka.
W okreslonych warunkach pateczki E. coli mogg wywotywac schorzenia uktadu moczowego
i pokarmowego, a takze sg czestym czynnikiem etiologicznym zakazer pooperacyjnych.
Bakterie z rodzaju Pseudomonas charakteryzujg sie zdolnoscig do ruchu, tworzenia biofilmu
oraz duzg odpornoscig na dziatanie ksenobiotykdw i stres oksydacyjny. Mikroorganizmy te
kolonizujg glebe i srodowiska wodne, a takze majg duze znaczenie ekologiczne, stuzgc
miedzy innymi do komponowania szczepionek bioremediacyjnych. Bakterie Pseudomonas
aeruginosa (pateczki ropy bfekitnej) mozna zaliczy¢ do oportunistycznych patogendw,
odpowiedzialnych za zakazenia pooperacyjne oraz ostre lub przewlekte zapalenie ptuc,
w szczegblnosci u oséb z obnizong odpornoscig (Van Delden i Iglewski, 1998). Mogg one
wystepowacé w zywnosci powodujgc zmiane jej zapachu oraz zielono-niebieskie zabarwienie,
co jest zwigzane z produkcjg przez te mikroorganizmy barwnikow.

Przeprowadzone analizy pozwolity na stwierdzenie, ze wodne roztwory barwnikéw
E 120 i E 141(ii) oraz produkty ich fotoutleniania nie charakteryzujg sie wtasciwosciami
przeciwdrobnoustrojowymi wzgledem wybranych bakterii Gram-dodatnich i Gram-
ujemnych. W przypadku roztwordw E 160b o stezeniach poczgtkowych wynoszgcych 0,01,
0,04 i 0,12 g-:dm™ zaobserwowano inhibicje wzrostu mikroorganizméw Gram-dodatnich.
Wyniki te nie s3g zaskakujgce, poniewaz ekstrakty z nasion Bixa orellana L.

cechujg sie wtasciwosciami antyoksydacyjnymi, przeciwzapalnymi, przeciwgrzybicznymi
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i przeciwbakteryjnymi. Zwiazki karotenoidowe moga wptywaé na zahamowanie lub
spowolnienie rozwoju B. subtilis, S. aureus, E. coli, Aspergillus niger, A. flavus, H. pylori,
Penicillium chrysogenum, Rhizopus oryzae oraz Saccaromices cerevisiae. Doniesienia
naukowe wskazujg takze na przeciwdrobnoustrojowe wtasciwosci metanolowych ekstraktéw
z nasion i lisci arnoty wtasciwej wzgledem Streptococcus mutans (ATCC 25175) oraz
Streptococcus sanguinis (ATCC 10556). Ekstrakty te cechuje gtéwnie dziatanie cytotoksyczne.
Wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowe annato mogg znalez¢ zastosowanie w projektowaniu
nowych produktow zywnosciowych, w ktérych stosowanie barwnika bedzie stanowito
alternatywe dla tradycyjnie wykorzystywanych w przemysle spozywczym konserwantéw
(Natividad i Rafael, 2014; Yolmeh, Habibi Najafi, Farhoosh i Salehi, 2014).

Najwiekszg antybakteryjng aktywnos$¢ wzgledem Staphylococcus aureus, Bacillus
subtilis oraz Micrococcus luteus wykazywat roztwér annato o najwyzszym stezeniu (Srednie
strefy zahamowania wzrostu wynosity odpowiednio 23, 23 i 24 mm). W przypadku prébki
zawierajacej E 160b o stezeniu 0,04 g-dm™ poddanej fotokatalitycznej degradacji po procesie
nie zaobserwowano zahamowania wzrostu szczepdw Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis
oraz Micrococcus luteus, co Swiadczy o duzym stopniu degradacji norbiksyny i powstajgcych
podczas procesu jej fotoutleniania produktéw posrednich, ktére mogtyby wykazywac
wiasciwosci antybakteryjne wzgledem wybranych mikroorganizméw wskaznikowych
(rysunek 56). Podobne obserwacje poczyniono w przypadku probki zawierajgcej wodny
roztwér E 160b o stezeniu 0,01 g-dm'3 poddanej procesom fotokatalitycznej i fotolitycznej
degradacji. We wszystkich przypadkach procesy fotokatalityczne i fotolityczne przyczynity sie
do obnizenia efektu inhibicyjnego prébek zawierajgcych E 160b wzgledem mikroorganizméw

testowych.
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Legenda: prébka 1 - E 141(ji), stezenie poczatkowe: 0,12 g-dm™, prébka 2 - roztwér po procesie UV-VIS/E 141(ii)/H.0, prébka 3 - roztwdr po
procesie w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0, probka 4 - E 141(ii), stezenie poczatkowe: 0,04 g-dm™, probka 5 - roztwér po procesie
w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/H,0, prébka 6 - roztwor po procesie w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0, prébka 7 - E 120, stezenie
poczatkowe: 0,12 g-dm™, prébka 8 - roztwdr po procesie w uktadzie UV-VIS/E 120/H,0, prébka 9 - roztwdr po procesie w uktadzie UV-
VIS/E 120/TiO,/H,0, prébka 10 - E 120, stezenie poczatkowe: 0,04 g-dm™, prébka 11 - E 120, stezenie poczatkowe: 0,12 g-dm™, prébka 12
- roztwor po procesie w uktadzie UV-VIS/E 120/TiO,/H,0, probka 13 - roztwdr po procesie w uktadzie UV-VIS/E 120/H,0, prébka 14 -
roztwér E 141(ii), stezenie poczatkowe: 0,01 g-dm™, prébka 15 - roztwér po procesie w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiOo/H,0, prébka 16 -
roztwér po procesie w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/H,0 , prébka 17 - roztwdr E 120, stezenie poczatkowe: 0,01 g-dm, prébka 18 - roztwér
po procesie w uktadzie UV-VIS/E 120/TiO,/H,0, prébka 19 - roztwér po procesie w uktadzie UV-VIS/E 120/H,0, prébka 20 - roztwér E 160b,
stezenie poczatkowe: 0,12 g-dm”, prébka 21 - roztwér po procesie w ukfadzie UV-VIS/E 160b/H,0, prébka 22 - roztwdr po procesie w
ukfadzie UV-VIS/E 160b/TiOo/H,0, probka 23 - roztwér E 160b, stezenie poczatkowe 0,04 g-dm™, prébka 24 - roztwér po procesie w
uktadzie UV-VIS/E 160b/TiO,/H,0, prébka 25 - roztwdr po procesie w uktadzie UV-VIS/E 160b/H,0, probka 26 - E 160b, stezenie
poczatkowe: 0,01 g-dm™, prébka 27 - roztwér po procesie w uktadzie UV-VIS/E 160b/H,0, probka 28 - roztwér po procesie w uktadzie UV-
VIS/E 160b/TiO,/H,0.

Rysunek 56. Aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa wodnych roztworéw barwnikéw
spozywczych i produktow ich fotodegradacji wobec Staphylococcus aureus, Bacillus

subtilis, Micrococcus luteus, Escherichia coli i Pseudomonas aeruginosa
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7. Podsumowanie i wnioski

W ostatnich latach obserwuje sie wzrost zainteresowania problemami zwigzanymi
z gospodarkg s$ciekami generowanymi przez przemyst spozywczy. Zagadnienia zwigzane
z ochrong srodowiska stanowig istotny problem dla przemystu spozywczego, ktéry petni
kluczowa role w gospodarce narodowej. Wody zuzyte pochodzace z zaktadéw przemystu
spozywczego charakteryzujg sie obecnoscig wielu sktadnikdéw organicznych, do ktérych
mozna zaliczy¢ gtownie weglowodany, ttuszcze i biatka. Zwigzki te fatwo ulegajg przemianom
i nie cechujg sie toksycznoscig, w przeciwienstwie do barwnikéw spozywczych, ktére moga
stanowi¢ duze obcigzenia dla $rodowiska. Zwigzki barwne mogg trafiac do wdd
potechnologicznych zaréwno w wyniku proceséw ich otrzymywania, jak i na skutek produkcji
artykutow zywnosciowych. Wzrastajgce wymagania wspotczesnego konsumenta, dotyczace
miedzy innymi estetyki i jakosci produktéw znajdujg odzwierciedlenie w rosngcym popycie
na zywnos¢ barwiong z wykorzystaniem naturalnych barwnikéw spozywczych. Sg one
stosowane do nadawania barwy produktom mleczarskim, zbozowym, wyrobom
cukierniczym i piekarskim oraz napojom. Skutkiem powszechnego wykorzystywania
barwnikdéw jest ich niepozadana obecnos¢ w Sciekach generowanych przez przemyst
spozywczy, co moze prowadzi¢ do duzego zagrozenia ekologicznego. Obecnos$¢ tych
ksenobiotykdéw w Srodowisku przyczynia sie do zwiekszenia deficytu tlenu i ograniczania
przenikalnosci Swiatta w zbiornikach wodnych. Barwniki stosowane w przemysle mogg
charakteryzowac sie znaczg toksycznoscig, kancerogennoscig i mutagennoscia. Nieustannie
trwajg poszukiwania metod pozwalajgcych na ekologiczne i ekonomiczne oczyszczanie
Sciekdw barwnych. Tradycyjne metody oczyszczania sciekdw generowanych przez przemyst
spozywczych nie zawsze sg skuteczne, gtownie ze wzgledu na zrdéznicowany sktad wod
zuzytych pochodzacych z zaktadéw przemystu spozywczego. Wiele Zrédet naukowych
wskazuje na mozliwo$¢ zastosowania w procesach dekoloryzacji i degradacji barwnikow
procesdOw zaawansowanego utleniania. Generowane podczas AOP rodniki hydroksylowe
umozliwiajg nieselektywne utlenianie zanieczyszczen i w niektérych przypadkach ich
catkowitg mineralizacje. Zaletg proceséw zaawansowanego utleniania jest mozliwos¢ ich
prowadzenia w warunkach normalnych, a w przypadku proceséw fotokatalitycznych
dodatkowo odzysk oraz petna regeneracja powierzchni aktywnej fotokatalizatora po

przeprowadzonym procesie.
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Badania przeprowadzono dla wodnych roztworédw naturalnych barwnikéw
E 141(ii), E 120 i E 160b. W zakresie niskich stezen substratow eksperymenty fotolityczne
i fotokatalityczne prowadzono przez 35 minut lub 50 minut. W przypadku wysokich stezen
barwnikbw mieszaniny reakcyjne naswietlano przez 120 minut. Dla proceséw
fotokatalitycznej dekoloryzacji barwnikéw okreslono kinetyke zachodzacych reakcji oraz
wykonano obliczenia kinetyczne. Badania zmian pH obserwowane w trakcie naswietlania
mieszanin potwierdzity tworzenie sie produktéw posrednich fotoutleniania o charakterze
kwasowym. W dalszej czesci podsumowania zaprezentowano w skrdécie gtéwne obserwacje
i wyniki badan nad fotolitycznym i fotokatalitycznym utlenianiem naturalnych
barwnikdw spozywczych. Na podstawie przeprowadzonych badain mozna stwierdzi¢, ze
fotodekoloryzacja naturalnych barwnikéw spozywczych zachodzi zaréwno
w obecnosci TiO,, jak i w trakcie proceséw bezposredniej fotolizy. Stopien dekoloryzacji
wodnego roztworu E 141(ii) w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0 byt wprost proporcjonalny
do stezenia poczatkowego substratu i wynosit od 17,02% do 24,00%. W przypadku
wyzszych stezen substratu réwniez zaobserwowano prostoliniowe zaleznosci ilosci
zdekoloryzowanego barwnika od jego stezenia poczgtkowego w roztworze. Stopien
dekoloryzacji E 141(ii) w ukfadzie fotokatalitycznym byt odwrotnie proporcjonalny do
stezenia poczatkowego roztworu i wynosit od 42,02 do 67,83%. Wysoki stopien dekoloryzacji
barwnika E 160b zaobserwowano w przypadku proceséw prowadzonych w uktadzie
fotokatalitycznym. W zakresie niskich stezen E 160b (4,24-103-2,32-10 g-dm'3) stopien
dekoloryzacji byt odwrotnie proporcjonalny do stezenia poczgtkowego roztworu i wynosit od
71,76% do 99,81%. Bezwzgledna ilos¢ zdekoloryzowanego barwnika w uktadzie
fotolitycznym wynosita od 2,78:10° do 7,57-10° g-dm™. W przypadku wysokich stezer
E 160b stopien dekoloryzacji roztworéw w uktadzie fotokatalitycznym wynosit od 61,45% do
97,60% i byt odwrotnie proporcjonalny do poczatkowego stezenia roztworu. Stwierdzono
duzy udziat bezposredniej fotolizy w procesie fotokatalitycznej dekoloryzacji E 160b (29,21-
36,78%). llos¢ zdekoloryzowanego E 120 w uktadzie fotokalitycznym i fotolitycznym byta
wprost proporcjonalna do stezenia poczgtkowego roztworu. Dla roztwordw o niskich
stezeniach stopien dekoloryzacji okreslony na podstawie pomiaréw spektrofotometrycznych
zawierat sie w granicach od 26,94% do 54,70%. Dla roztwordw E 120 naswietlanych przez
120 minut stopien dekoloryzacji wynosit od 40,93% do 84,99%. Zaobserwowano niewielki

udziat fotolizy procesie fotokatalitycznej dekoloryzacji barwnika (6,30% do 9,90%). Kinetyke
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procesu fotokatalitycznej dekoloryzacji naturalnych barwnikéw spozywczych poddanych
badaniom opisano w oparciu o model Langmuira-Hinshelwooda. Proces 35-minutowe;j
i 120-minutowej dekoloryzacji barwnika w uktadzie UV-VIS/E 141(ii)/TiO,/H,0 jest reakcjg
pseudo I-rzedu. Zgodno$¢ z modelem Langmuira-Hinshelwooda stwierdzono réwniez
w przypadku procesu fotokatalitycznej dekoloryzacji w zakresie niskich stezen E 160b.
Odmienne wyniki uzyskano w przypadku wysokich stezen E 160b i proceséw
fotokatalitycznej dekoloryzacji E 120. Poczatkowe warto$ci szybkosci reakcji fotokatalitycznej
dekoloryzacji byty odwrotnie proporcjonalne do stezenia poczatkowego roztwordw.
Przyczyng inhibitowania proceséw utleniania barwnikbw w badanych ukfadach
fotokatalitycznych jest tworzenie sie licznych produktdw posrednich, co skutkuje ich
adsorpcjg na powierzchni TiO,. Proces fotodekoloryzacji moze zachodzi¢ w tym przypadku
zgodnie z kinetyka reakcji zerowego rzedu. Reakcje przebiegajg w stanie nasycenia
powierzchni fotokatalizatora. Stopied mineralizacji barwnika E 141(ii) w uktadzie
fotokatalitycznym obliczony na podstawie spadku wartosci ChZT¢, wynosit od 31,00% do
41,00% po 35-minutach naswietlania mieszanin reakcyjnych. Podczas naswietlania wodnych
roztworéw E 141(ii) przez 120 minut spadek ChZT¢ wynosit od 24,64% do 49,30% i byt
odwrotnie proporcjonalny do stezenia poczgtkowego roztworu. Stopie mineralizacji E 120
w uktadzie fotokatalitycznym w zakresie niskich stezen byt odwrotnie proporcjonalny do
stezenia poczatkowego roztworu i wynosit od 10,25% do 16,78%. W przypadku 120-
minutowego naswietlania roztworow E 120 w uktadzie fotokatalitycznym stopien
mineralizacji wynosit od 16,27% do 25,19%. Spadek ChZT¢, podczas naswietlania wodnych
roztwordw E 160b po prowadzeniu procesu fotokatalitycznego przez 50 minut wynosit od
6,40% do 12,33%. Duzy udziat w procesie mineralizacji miat proces bezposredniej fotolizy.
Stopien mineralizacji E 160b uzyskany w wyniku 120-minutowego naswietlania w uktadzie
fotokatalitycznym byt odwrotnie proporcjonalny do stezenia poczgtkowego barwnika
w roztworze i zawierat sie w zakresie od 15,55% do 26,03%. Stopien dekoloryzacji
i degradacji barwnikdbw w modelowych uktadach fotokatalitycznych i fotolitycznych
przedstawiono w tabeli 37. Podsumowujac, najwyziszy stopien dekoloryzacji w uktadzie
fotokatalitycznym zaobserwowano w przypadku roztworu E 160b poddanego naswietlaniu
przez 50 minut, natomiast najwyzszy stopien degradacji w uktadzie fotokatalitycznym

uzyskano w przypadku roztworu E 141(ii) naswietlanego przez 120 minut.
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Tabela 37. Stopien dekoloryzacji i degadacji w modelowych uktadach fotokatalitycznych

i fotolitycznych
Stopien dekoloryzacji | Stopien dekoloryzacji Stopien degradacji Stopien degradacji
Barwnik/stezenie . ) ) )
(gdm] w uktadzie w ukfadzie w ukfadzie w uktadzie

fotokatalitycznym [%] fotolitycznym [%] fotokatalitycznym [%] fotolitycznym [%]

E 141(ii)/0,04 67,83 34,88 49,30 19,08

E 141(ii)/0,12 42,02 36,60 24,64 19,78

E 141(ii)/0,01 74,15 19,48 36,70 18,00

E 141(ii)/0,025 55,17 24,00 31,00 19,20

E 120/0,04 84,99 9,90 25,19 8,48

E 120/0,12 40,93 6,30 16,27 5,59

E 120/0,01 41,13 10,21 16,78 6,79

E 120/0,025 26,94 6,59 10,25 4,45

E 160b/0,04 97,60 36,78 26,03 19,00

E 160b/0,12 61,45 29,21 15,55 10,90

E 160b/0,01 98,85 44,44 12,33 8,90

E 160b/0,025 71,76 32,38 7,24 5,74

Kluczowym etapem prac badawczych przeprowadzenie analiz dotyczacych podatnosci na
biodegradacje barwnikow naturalnych i produktéw przejsciowych ich fotodegradacji
z wykorzystaniem mikroorganizméw zawartych w rzeczywistych biologicznych systemach
oczyszczania Sciekdw. Najwiekszg podatnoscig na biodegradacje charakteryzowat sie roztwér
E 120 o stezeniu 0,04 g-dm'3 poddany procesowi fotokatalitycznemu (ChZT¢,/BZTs réwny
2,12). Najmniejszg podatnoscia na rozkfad biologiczny cechowat sie roztwdér E 160b
o stezeniu poczatkowym wynoszgcym 0,12 g-dm's, stosunek ChZT¢, do BZTs - 5,12. Spadek
podatnosci na rozktad biologiczny zaobserwowano w przypadku roztworu E 141(ii)
o stezeniu 0,12 g:dm?, ktéry poddano procesowi fotokatalitycznego utleniania. Wyniki
badan przeprowadzonych z wykorzystaniem metody dyfuzji studzienkowej wskazuja, iz
wodne roztwory barwnikdw E 120 i E 141(ii) oraz produkty ich fotoutleniania nie
charakteryzujg sie wtasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi wzgledem wybranych bakterii
Gram-dodatnich i Gram-ujemnych. Wodne roztwory E 160b inhibitowaty wzrost bakterii
Gram-dodatnich. Procesy fotokatalityczne i fotolityczne, ktérym poddano modelowe
roztwory E 160b przyczynity sie do obnizenia efektu inhibicyjnego probek wzgledem
mikroorganizmoéw testowych. Kolejnym etapem badan, ktére stanowityby kontynuacje

przeprowadzonych analiz powinno by¢ wykorzystanie w procesach oczyszczania
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biologicznego Sciekdw, zawierajacych barwniki specjalnie wyizolowanych szczepdéw, ktore
cechujg sie wysokim potencjatem dekoloryzacyjnym i sg pozyskiwane ze $rodowisk
skazonych, osadéw poprodukcyjnych lub pochodzacych z przemystu witdkienniczego.
W zwigzku z tym sg one naturalnie zaadaptowane do obecnosci barwnikéw organicznych
w srodowisku.

W toku przeprowadzonych badan zweryfikowano szczegétowe hipotezy badawcze, co
pozwolito na sformutowanie nastepujgcych wnioskéw:

1. Barwniki naturalne ulegajg procesom fotodekoloryzacji i fotodegradacji na
naswietlonym ditlenku tytanu oraz w procesie bezposredniej fotolizy, co potwierdza
przyjete szczegétowe hipotezy badawcze nr 1 i 2. We wszystkich przypadkach
stwierdzono, ze ilos¢ barwnika ktdra ulegata procesowi dekoloryzacji i degradacji jest
wprost proporcjonalna do stezenia poczatkowego roztworu.

2. W wiekszosci badanych proceséw fotokatalitycznych zalezno$¢ wydajnosci reakcji
fotodekoloryzacji od stezenia poczatkowego barwnika w roztworze jest
prostoliniowa, co pozwala na wysnucie wniosku, iz w badanych zakresach stezen
proces fotodekoloryzacji przebiega zgodnie z modelem kinetycznym Langmuira-
Hinshelwooda i zachodzi zgodnie z kinetykg reakcji pseudo I-rzedu. Wyniki te
potwierdzajg zatozong szczegdtowg hipoteze badawczg nr 3. Odstepstwa od modelu
Langmuira-Hinshelwooda zaobserwowano w przypadku reakcji fotokatalitycznej
dekoloryzacji E 120 oraz E 160b (w zakresie wysokich stezen substratu). Analiza
danych literaturowych wskazuje, ze przyczyng inhibicji procesu fotodekoloryzacji jest
silna adsorpcja tworzacych sie podczas reakcji zwigzkdw przejsciowych na
powierzchni fotokatalizatora, co skutkuje blokowaniem jego centréw aktywnych, a
nastepnie ograniczeniem dostepu sSwiatfa i w konsekwencji hamowaniem reakcji.
Proces fotodekoloryzacji moze zachodzi¢ w tym przypadku zgodnie z kinetyka reakciji
zerowego rzedu.

3. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw pH, ktére pozwolity na uzyskanie
dodatkowych informacji dotyczgcych kierunku reakcji zachodzgcych podczas
naswietlania wodnych roztworéw barwnikdw spozywczych oraz tworzacych sie
podczas proceséw fotoutleniania produktéw posrednich mozina stwierdzi¢, ze
procesy fotodegradacji substratow w badanych uktadach fotokatalitycznych

i fotolitycznych zachodzg przez caty czas naswietlania roztworow barwnikow
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promieniowaniem UV-VIS. We wszystkich badanych prébach zaobserwowano spadek
wartosci pH roztworéw.

4. Badania majace na celu okreslenie podatnosci wodnych roztworéw barwnikéw
i produktéw ich fotodegradacji na rozktad biologiczny wskazujg, ze zastosowanie
procesOw fotokatalitycznych i fotolitycznych w wiekszosci przypadkéw przyczynito sie
do poprawy podatnosci modelowych roztworéw barwnikéw na biodegradacje, co
w duzej mierze potwierdza przyjeta szczegdtowq hipoteze badawczg nr 5. Najwieksza
poprawe podatnosci na biodegradacje wyrazong zmiang stosunku ChZTc/BZTs
zaobserwowano w przypadku roztworu E 141(ii) o stezeniu 0,04 g-dm'a, ktory zostat
poddany procesowi utleniania w uktadzie UV-VIS/barwnik/TiO,/H,0.

5. Stwierdzono, ze wodne roztwory barwnikow E 120 i E 141(ii) oraz produkty ich
fotoutleniania nie charakteryzujg sie wtasciwosciami przeciwdrobnoustrojowymi
wzgledem wybranych bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych. W przypadku
roztworédw norbiksyny o stezeniach poczgtkowych wynoszacych 0,01, 0,04 i 0,12
g-dm'3 zaobserwowano inhibicje wzrostu mikroorganizméw Gram-dodatnich. We
wszystkich przypadkach procesy fotokatalityczne i fotolityczne przyczynity sie do
obnizenia efektu inhibicyjnego prébek zawierajgcych E 160b wzgledem
mikroorganizméw testowych. Przeprowadzone analizy potwierdzajg zatozong
szczegbtowg hipoteze badawczg nr 4 postawiong we wstepnie niniejszego

opracowania.

Pozytywne zweryfikowanie przyjetych hipotez szczegétowych nr 1, 2, 4 i 5
twierdzacych, ze barwniki naturalne ulegajg procesowi fotokatalitycznej dekoloryzacji
i fotodegradacji na naswietlonym ditlenku tytanu oraz w procesie bezposredniej fotolizy,
produkty posrednie procesu fotakatalitycznej degradacji barwnikow naturalnych
charakteryzujg sie mniejszymi wtfasciwo$ciami przeciwdrobnoustrojowymi wzgledem
wybranych bakterii Gram-dodatnich i Gram-ujemnych od roztwordw wyjsciowych
zawierajgcych badane substraty, a takze procesy fotokatalityczne i fotolityczne przyczyniajg
sie do zwiekszenia podatnosci modelowych roztworéw barwnikdw naturalnych na ich
pdiniejszg biodegradacje prowadzi do pozytywnego potwierdzenia zatozonej hipotezy
gtéwnej w brzmieniu: degradacja barwnikdw naturalnych zachodzaca na naswietlanym

TiO, oraz wzrastajgca podatnos¢ powstajgcych produktéw przejsciowych na biodegradacje
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umozliwia zastosowanie procesu fotokatalizy z wykorzystaniem ditlenku tytanu
w oczyszczania Sciekdw zawierajacych barwniki naturalne pochodzgcych zaréwno
z zaktaddéw przemystu spozywczego, jak i generowanych w procesach ich otrzymywania.
Zaobserwowana w trakcie przeprowadzonych badan wysoka podatnos¢ wybranych
barwnikédw naturalnych na degradacje zachodzgcg w w trakcie reakcji fotokatalitycznych
i fotolitycznych oraz redukcja wartosci BZTs i ChZTc, modelowych roztwordw naturalnych
barwnikéw spozywczych pozwala na sformutowanie stwierdzenia, iz procesy te mogg zostac
wdrozone do oczyszczania $ciekdow niskoobcigzonych, stanowigc tym samym atrakcyjna
alternatywe dla tradycyjnych metod oczyszczania $ciekdw pochodzacych z przemystu
spozywczego zawierajgcych barwniki czy tez sSciekéw technologicznych pochodzacych
z proceséw ich otrzymywania. Zastosowanie proceséw fotokatalitycznych moze réwniez
stanowi¢ etap poprzedzajacy skierowanie S$ciekéw technologicznych z procesow
otrzymywania i aplikacji barwnikéw do systemow oczyszczania biologicznego. Nalezy w tym
miejscu jednak zaznaczy¢, iz podjete, przeprowadzone i zaprezentowane w niniejszej pracy
badania podstawowe, miaty na celu przede wszystkim okeslenie podatnosci badanych
substratéw na fotokatalityczng i fotolityczng degadacje oraz biodegradacje. Opracowanie to
wypetnia pewng lukg badawczg zidentyfikowang na podstawie przeprowadzonej analizy
literatury przedmiotu. Celem potwierdzenia mozliwosci zastosowania procesow
fotokatalitycznej oczyszczania $ciekdw zawierajgcych naturalne barwniki spozywcze
konieczne jest przeprowadzenie niezbednych badan realizowanych w warunkach
dedykowanych dla praktycznego zastosowania fotokatalizy heterogenicznej (m.in. realizacja
procesu w trybie pracy ciggtej, osadzenie fotokatalizatora na statym nosniku, fotodegradacja
Sciekdw rzeczywistych) w Scistej wspotpracy ze specjalistami z innych dziedzin zajmujgcymi
sie ochrong $rodowiska czy tez inzynierig procesowg. Niezwykle istotng role w przysztych
badaniach, by¢ moze najwazniejszg ze wzgledu na istnienie alternatywnych do fotokatalizy
heterogenicznej rozwigzan, bedzie odgrywaé analiza kosztowa. Z drugiej strony nie nalezy
zapomina¢ o rozwoju wiedzy zwigzanej z przebiegiem proceséw zachodzgcych na
naswietlanych potprzewodnikach, dla ktérej istotny wktad stanowityby badania identyfikacji
zwigzkéw przejsciowych, ktore tworzg sie w wyniku procesu fotoutleniania. Wyniki tych
badan wyjasnityby mechanizm zachodzgcej w trakcie procesu fotokatalizy degradacji

analizowanych barwnikéw naturalnych.
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Procesy AOP, nad ktérymi zaawansowane badania trwaja od przeszto 30 lat,
nieustannie ulegajg ciggtemu rozwojowi. Nalezy mie¢ nadzieje, ze prowadzone w ostatnich
latach badania skupiajgce sie m.in. na modyfikacji fotokatalizatoréw celem efektywniejszego
wykorzystania promieniowania UV, projektowaniu coraz to bardziej zaawansowanych
reaktordw oraz metod unieruchomiania pétprzewodnikéw czy tez mozliwosci zastosowania
alternatywnych Zrédet promieniowania UV, doprowadza w koncowym efekcie do
zastosowania na szerokg skale tych proceséw, cechujacych sie niezwyktg przyjaznoscia dla

Srodowiska naturalnego, w technologiach oczyszczania wody i sciekdw przemystowych.
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