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Swiatto vs kolor — wplyw barwnikéw na $érodowisko
I sposoby ich usuwania

Light vs colour - the environmental impact of dyes and methods for
removing them
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ABSTRAKT: Jednym z gléwnych Zrédel zanieczyszczen Srodowiska wodnego sa barwniki pochodzace
z przemystu. Najwieksze zuzycie barwnikéw wystepuje w przemysle tekstylnym i tym samym to z niego jest
uwalniana najwieksza ilo§¢ barwnikéw do Srodowiska. Sa one zaréwno niebezpieczne dla ekosystemow
wodnych przez ograniczanie dostepu do Swiatla slonecznego, ale takze dla innych organizmdéw zywych, w tym
ludzi, ze wzgledu na dzialanie toksyczne, rakotwdrcze i ksenobiotyczne. Znanych jest wiele metod oczyszczania,
jednak szczegdlnie obiecujacymi metodami degradacji szkodliwych zwigzkéw zawartych w barwnikach sa
zaawansowane procesy utleniania, w tym te opierajace sie na procesach fotokatalitycznych.

ABSTRACT: One of the main sources of aquatic pollution is dyes originating from industry. The highest
consumption of dyes occurs in the textile industry, making it the largest source of dye release into the
environment. These substances are dangerous not only to aquatic ecosystems, as they restrict access to sunlight,
but also to other living organisms, including humans, due to their toxic, carcinogenic and xenobiotic effects.
Numerous treatment methods are known, but Advanced Oxidation Processes (AOPs), particularly those based on
photocatalytic processes, are highly promising methods for degrading the harmful compounds found in dyes.
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1. Wstep

Barwniki sg wszechobecne w wielu galeziach przemyshy, takich jak przemyst tekstylny, farbiarski,
fotograficzny czy tworzyw sztucznych i sg stosowane gldwnie w celu uatrakcyjnienia produktow [1].
Stosowanie ich wiaze sie z uwalnianiem ich do Srodowiska i zanieczyszczaniem akwenéw wodnych
przez bezposrednie uwalnianie wody zuzytej w procesach farbowania do wod powierzchniowych.
W procesach barwienia i drukowania do 2012 roku uzywano okoto 3600 rodzajéw barwnikow i 8000
rodzajow chemikaliéw, a uwolnione do $rodowiska stajg sie ogromnym obcigzeniem przez wysokie
chemiczne zapotrzebowanie na tlen, przyczynianie sie do zmiany pH i barwy wdd oraz ich
zmetnienia. Zwigzki te zazwyczaj nie sa degradowane naturalnie, dlatego wymagane jest ich
unieszkodliwianie i oczyszczanie z nich wdd [2,3]. Ponizszy artykul ma charakter przegladowy i ma
na celu przyblizenie problemu obecnosci barwnikéw w S$rodowisku wodnym oraz strategie ich
degradacji, koncentrujac sie na metodach fotokatalitycznych.

2. Barwniki i ich wptyw na srodowisko

Barwnikami nazywa sie substancje zdolne do przenoszenia swojego koloru na Srodowisko,
w ktérym sie znajdujg. Charakteryzuje sie je miedzy innymi pod katem rozmiaru, budowy i struktury
czasteczek oraz rozpuszczalnosci, ale glownym kryterium podziatu jest ich pochodzenie. Ze wzgledu
na pochodzenie barwniki dzieli si¢ na naturalne i syntetyczne [1]. Uzywane w przemysle barwniki
syntetyczne to miedzy innymi blekit alcjanowy, blekit anilinowy, blekit metylenowy, fiolet
krystaliczny czy czerwien kongo, ktére sg trudne do eliminacji przez konwencjonalne metody
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uzdatniania wody i pozostaja w Srodowisku przez wysoka stabilno$¢ na S$wiatlo, temperature
idzialanie innych substancji [2,4].

Barwniki uwalniane wraz ze $ciekami sg toksyczne, kancerogenne i ksenobiotyczne. Obecnosc¢
barwnikow w Srodowisku wplywa réwniez na wiele parametrow wody, jednak gldéwnym problemem
jest barwienie i metnienie wody. Zjawiska te utrudniajg przedostanie sie promieni stonecznych przez
wode, co utrudnia ro$linom fotosynteze, a tym samym ich wzrost i produkcje tlenu potrzebnego
organizmom wodnym [5,6].

3. Mozliwe sposoby oczyszczania srodowisk wodnych

Przez lata w celu usuwania zanieczyszczen barwnikami stosowano adsorpcje na weglu aktywnym,
odwrdcong osmoze, elektrokoagulacje czy oczyszczanie biologiczne. Jednak jedng z najbardziej
obiecujacych metod sa procesy fotokatalityczne, szczegdlnie fotokatalityczne utlenianie [7].

Jako adsorbent blekitu metylenowego i czerwieni kongo moze by¢ stosowany wegiel aktywny
zpowodu obecnosci pierScieni aromatycznych w tych zwigzkach. Oddzialywanie elektronéw
7t pier$cienia z elektronami m warstw grafenowych powoduje akumulacje czgsteczek tych zwigzkow
na powierzchni adsorbentu. Dodatkowo tworzone sa kompleksy donorowo-akceptorowe pomiedzy
pierscieniami aromatycznymi a grupami powierzchniowymi. Tego typu materialy mozna otrzymac
z wlokien, pestek i nasion roznych roslin, na przyklad: kokosa, pistacji, juty czy moreli [7,8].

Proces odwro6conej osmozy polega na oczyszczaniu wody przez wywarcie ci$nienia na
rozpuszczalnik, co wymusza jego przejscie przez membrane w kierunku odwrotnym niz nastgpitoby
to samorzutnie. Metoda ta jest uzywana jako metoda usuwania zanieczyszczen fenolowych, jednak
traci ona swoja wydajnosc przy diugich okresach uzytkowania przez akumulacje zanieczyszczen na
membranie. Mozna wspomadc oczyszczanie membrany przez uzycie ultradzwiekow [7,9].

Elektrokoagulacja wykorzystuje efekt powstawania koagulatu w wyniku elektrolitycznego
utleniania anody, ktéra moze stanowi¢ zelazo lub aluminium. Proces jest wysokowydajny
i stosunkowo tani oraz nie powoduje powstawania zanieczyszczen wtérnych. Zywotnosé elektrody
zalezy od uzytego natezenia pradu elektrycznego. Anoda uwalnia do roztworu jony, ktoére formuja
wodorotlenki reagujace z zanieczyszczeniami przez kompleksowanie powierzchniowe lub
przyciaganie elektrostatyczne [1].

Oczyszczanie biologiczne uznawane jest za rozwigzanie ekonomiczne i przyjazne dla Srodowiska.
Niektore organizmy - bakterie, grzyby, glony i ros$liny maja zdolno$¢ do przeksztalcania
zanieczyszczen w proste zwigzki nieorganiczne poprzez szlaki metaboliczne lub adsorpcje.
Powszechnie stosowanymi metodami biologicznymi sa odbarwienie grzybowe, rozklad
mikrobiologiczny, bioremediacja oraz adsorpcja przez zywa lub martwa biomase. Na przyklad glony
w swoich $cianach komoérkowych zawieraja grupy funkcyjne, takie jak hydroksylowa, karboksylowa,
fosforanowa i aminowa, dzieki czemu moga bra¢ udzial w usuwaniu zanieczyszczen z srodowiska
wodnego [1].

W procesach fotokatalitycznego utleniania wykorzystywane sa katalizatory zawierajace faze
aktywnag, ktdra stanowia zwigzki metali przejSciowych o wlasciwos$ciach pdiprzewodnikowych. Faza
ta moze funkcjonowac¢ samodzielnie lub by¢ deponowana na rdéznych nos$nikach. Procesy te
wykorzystuja $wiatlo jako inicjator reakcji iobejmuja trzy kluczowe etapy. Kolejne etapy sa
wywolywane przez wzbudzenie elektronéw z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa.
Wzbudzenie jest inicjowane przez nasSwietlanie materialu promieniowaniem o energii
odpowiadajacej przerwie energetycznej pomiedzy wspomnianymi pasmami. Nastepnie wzbudzone
elektrony migruja na powierzchnie pdlprzewodnika. W ostatnim etapie generowane sg reaktywne
formy tlenu przez reakcje wzbudzonych elektronéw i powstalych dziur z woda. Reaktywne formy
tlenu utleniajg barwniki i degraduja je do mniejszych nietoksycznych produktéw, na przyklad CO.,
H20 i prostych jon6w nieorganicznych [10-14]. Proces jest skuteczny w zalezno$ci od nastepujacych
czynnikow: wydajnej absorbcji Swiatla, szybkiego rozdzielania tfadunkéw, rozdzielania produktéw
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procesu, powinowactwa miedzy dziurami pasma walencyjnego a donorem i elektronéw a akceptorem
oraz stabilnosci katalizatora przez diugi okres pracy [15].

Silnym fotokatalizatorem jest miedzy innymi tlenek ceru(IV), ktoérego przerwa energetyczna jest
rowna 2.69eV. Cer posiada bardzo dobre wlasciwosci utleniajaco-redukujace, a takze moze
wspolistnie¢ na dwoéch stopniach utlenienia: +III i +IV. Moze on réwniez z latwoscig przechodzic¢
pomiedzy tymi stanami, dlatego mozliwe jest wytworzenie wakancji tlenowych w materialach go
zawierajacych. Wakancje te poprawiaja wlasciwosci powierzchniowe, co korzystnie wplywa na
ogolne wlasciwosci fotokatalityczne materialéw [16].

Innym uzywanym poélprzewodnikiem jest tlenek cynku o przerwie energetycznej 3.2 eV. Jest to
péiprzewodnik typu n, ktory stosuje sie w wykrywaniu zanieczyszczen i fotokatalizatorach. ZnO
mozna gczy¢ z poiprzewodnikami o waskim pasmie wzbronionym, na przyklad z Ag,0, CuO, Bi»03
1 Nb,Os, dzieki czemu poprawiane sg wlasciwosci fotokatalityczne tlenku [17].

Szeroko badanym i modyfikowanym materialem jest tlenek tytanu(IV), ktorego przerwa
energetyczna jest rowna 3.2 eV, jezeli wystepuje w formie anatazu. Jest on dostepny, nietoksyczny
istosunkowo tani, dlatego uwazany jest za jeden z najbardziej obiecujacych pdiprzewodnikéw do
zastosowan katalitycznych. Absorbuje on Swiatlo stloneczne na poziomie 5% oraz posiada szeroka
przerwe energetyczng, dlatego ciggle poszukuje sie modyfikacji, ktére poprawia wspomniane
parametry, a tym samym zwieksza wydajnosc fotokatalityczng. Proponowane modyfikacje opieraja
sie na domieszkowaniu pierwiastkami niemetalicznymi, dotowaniu metalami przejSciowymi,
modyfikacjach struktury, osadzaniu metali szlachetnych oraz tworzenie kompozytow
poiprzewodnikowych [11,18-23].

4. Podsumowanie

Uwalnianie barwnikéw syntetycznych do wdéd powierzchniowych stanowi powazne zagrozenie
zaréwno dla organizméw wodnych, jak i ludzi. Jednym z gléwnych skutkéw ich obecnosci jest
hamowanie fotosyntezy, co prowadzi do zahamowania wzrostu roslin oraz spadku produkcji tlenu.
Problem stanowi réwniez ich toksyczne i kancerogenne dzialanie na organizmy wodne i ladowe.
Obecnie stosuje sie réznorodne metody degradacji zanieczyszczen, jednak gldwnym kierunkiem
rozwoju tej dziedziny jest modyfikacja pdtprzewodnikoéw wykorzystywanych w fotokatalizie.
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