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1. Uvod

Tekstilne otpadne vode nakon proce-
sa bojadisanja i oplemenjivanja sadr-
ze velike koli¢ine kemikalija, su-
spendirane tvari, intenzivno obojenje,
§to uzrokuje njihove visoke BPK
vrijednosti [1-3]. Obezbojavanje ot-
padnih voda iz tvornica bojila i boja-
disaonica je jedan od klju¢nih pro-
blema tekstilne industrije [3]. Kon-
vencionalne tehnologije za obradu
otpadnih voda, npr. adsorpcija preko
aktivnog ugljena, koagulacija, floku-
lacija koja se temelji na aerobnoj i
anaerobnoj razgradnji, proizvode ve-
like koli¢ine mulja §to namece do-
datne troskove zbrinjavanja [4]. Og-
rani¢enja konvencionalnih metoda

UDK 677.016.242.543
Izvorni znanstveni rad

U radu je istrazena oksidacija cesto upotrebljavanih oksazinskih direktnih
bojila C.1. Direct Blue 106 (Direct Dye 106) u vodenim otopinama (600 mg
L") pomocu ozona. VIS spekti su pokazali degradaciju oksazinskih skupina
u pocetnoj strukturi Direct Dye 106. Oksidacijski nusprodukti, poput sulfata,
nitrata, nitrita, klovidnih iona i spojeva fenola su identificirani pomocu MS-
MS' i LC-MS analiza. Provedena ispitivanja toksicnosti na dafnije (vodenbuhe)
nakon ozonizacije otpadne vode koja je sadrzavala bojilo Direct Dye 106 su
potvrdila da nusprodukti nemaju toksicne karakteristike.

Kljucne rijeci: ozon, obojene otpadne vode, bojilo C.1. Direct Blue 106, bo-
Jjilo oksazin, oksidacijski nusprodukti, MS-MS, LC-MS, toksicnost na dafnije

za obradu otpadnih voda se mogu
rjesavati primjenom naprednih oksi-
dacijskih procesa. Ozon (O,) se sma-
tra jednim od jacih oksidansa viso-
kog potencijala za obradu otpadnih
voda nakon oplemenjivanja i bojadi-
sanja [3, 5].

Kemijska oksidacija primjenom ok-
sidansa poput ozona, hipoklorita ili
vodikovog peroksida, moze se pri-
mijeniti za degradaciju tekstilnih
bojila do bezbojnih produkata, odno-
sno do obezbojenja otopina. Razgra-
dni procesni produkti se mogu uk-
lanjati konvencionalnim bioloskim
postupcima obrade [3, 4]. Poznato je
da je oksidacija pomocu ozona uéin-
kovita za razgadnju organskih tvari s
ugljik-ugljik dvostrukim vezama,

olefinskim dvostrukim vezama, ace-
tilenskim trostrukim vezama, aroma-
tskih spojeva, fenola, razli¢itih vrsta
bojila policikli¢ke aromatske i kom-
pleksne strukture [3, 5]. Ozon spe-
cifi¢no razara konjugirane molekulne
lance koji utje¢u na obojenost mo-
lekule bojila [6].

Cijepanjem C=C dvostrukih veza i
drugih funkcionalnih skupina apsor-
pcijski spektri molekula se pomicu
izvan vidljivog dijela spektra [3].
Razlozi za manje selektivne reakcije
su visoka reaktivnost ozona i hidrok-
silnog radikala (OH’), §to za poslje-
dicu ima generiranje malih koli¢ina
raznovrsnih produkata [7]. Odredeni
nusprodukti, npr. rezorcinol i salicil-
na kiselina, se smatraju Stetnijim od
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polaznih spojeva [8]. Zbog toga je
op¢i ekoloski zahtjev koji se posta-
vlja na obezbojene vode prije ispus-
tanja netoksi¢nost ili neStetan u¢inak
na okoli§ njihovih oksidacijskih nu-
sprodukata [9].

Direktna (supstantivna) bojila sadrze
kromoforne skupine, poput oksazin-
skih, tiazolnih, ftalocijanskih itd.
Tijekom ozonizacije bojila, uslijed
oksidacije sustava konjugiranih dvo-
strukih veza, dolazi do obezboja-
vanja, odnosno gubitka boje, a pritom
je potrebno reducirati toksi¢nost obra-
denih otpadnih voda [10].

Poznato je da azo bojila predstavljaju
najvecu skupinu bojila (60-70 % svih
navedenih u Color Indexu), nalaze se
u skupinama direktnih, kiselih i reak-
tivnih bojila [11]. Razgradni produk-
ti azo bojila sadrze amine koji su
toksic¢ni [12].

Nusproizvodi direktnih bojila su ma-
nje ekoloski problemati¢ni u odnosu
na reaktivna bojila radi odsustva me-
talnih iona u njihovoj strukturi. Neka
istrazivanja su potvrdila da nuspro-
dukti direktnih bojila imaju manje
toksican ucinak na okoli$ u uspored-
bi s reaktivnim bojilima [13].

Za bojila, koja u strukturi imaju oksa-
zinski kromofor predpostavlja se manja
moguénost tvorbe Stetnih amina. Do-
kazano je da u procesu fotokataliticke
razgradnje 1,4-oksazinskog bojila mor-
folin s TiO,, kao intermedijeri nastaju
hidroksi i okso derivati morfolina, koji
su u konac¢nici potpuno mineralizirani.
Organski dusik se pretvori u amonijeve

tika obezbojavanja ili oksidacije
bojila Direct Dye 106 i identifikacije
nusprodukata te posrednika u proce-
su ozonizacije.

Istrazivanje oksidacijskih nusprodu-
kata moze se provesti pomocu viso-
ko rezolucijskog masenog analizato-
ra metodom masene spektroskopije
(MS-MS).

Mjerenje molarnih masa s odstu-
panjem manjim od 5 mg L-' omogu-
¢ava odredivanje empirijske formule,
$to je posebno uc¢inkovito ukoliko je
poznata kemijska struktura original-
nog bojila §to omogudéava definiranje
strukture oksidacijskih produkata
[9]. Ibanez i suradnici su proucavali
oksidaciju triazinskih derivata po-
moc¢u UV zracenja i identifikaciju
strukture nusprodukata na osnovi
to¢nih masa [15].

Drugi su primijenili teku¢insku kro-
matografiju-masene spektroskopije
(LC-MS) s to¢nim masama u istra-
zivanju bojila Sudan u ljutim ¢ili pro-
duktima [16]. U ovom radu su pri-
mjenom MS-MS odredene neke io-
nizirane strukture kao mogu¢i oksi-
dacijski produkti bojila Direct Dye
106. Svrha ovog rada je identifikacija
oksidacijskih produkata direktnog
bojila Direct Dye 106 s oksazinskim

OH Cl
NaO;S N 0 NH
O IO r
NH o NN SO;Na
cl

kromoforom nakon ozonizacije bu-
du¢i da u literaturi nema dostupnih
podataka o oksidacijskim produkti-
ma nakon ozonizacije odabranog bo-
jila 1 njihovoj toksi¢nosti.
Relevantni podaci o nastalim nuspro-
duktima bojila i njihovom toksikolos-
kom utjecaju predstavljaju korisne
spoznaje pri odabiru postupka za obra-
du otpadnih voda ukoliko otpadne
vode sadrze bojilo sli¢ne strukture.

2. Eksperimentalni dio

U radu je primijenjeno komercijalno
dostupno bojilo Direct Dye 106, C.1.
Direct blue 106, C.1. 51300, poznato
kao bojilo Tubantin (598 nm) nepoz-
nate Cistoc¢e, molekulne strukture
prikazane na sl.1.

Preliminarni pokusi obezbojavanja
su provedeni pri razli¢itim pH vrije-
dnostima (4, 71 12) u svrhu istraziva-
nja optimalnih uvjeta obezbojavanja
unajkracem vremenu. U literaturnim
podacima je potvrden optimalan pH
~12 [3]. Ozonizacija je provedena
pomocu modela otpadne vode u kojoj
pocetna koncentracija bojila (C,) iz-
nosi 600 mgL-!' [17]. Bojilo, naba-
vljeno od proizvodaca, otopljeno je
u vrucoj destiliranoj vodi temperatu-
re 90 £3 °C. Modelnoj otopini je

soli [14]. OH
Pregledom literature je utvrdeno da
se uglavnom ne obraduje problema-  Sl.1 Molekulna struktura bojila Direct Dye 106
Tab.1 Karakteristike modela otpadne vode prije i nakon ozonizacije
Parametar Jedinica MDK* Metoda/norma Prlje/.nak.(?n
ozonizacije

pH - 6,5-9,5 SIST ISO 10523 12,0 11,4
Elektrovodljivost mS cm'! SIST EN 2788 2.1 1,5
Boja na 525 nm (SAK) m! 5 SIST ISO 11083 453 34
Toksi¢nost

ORSIENOS S, 4 SIST EN ISO 6341 1,5 1,3
(Daphnia magna)
KPK mg O, L-! 200 SIST EN ISO 6060 3084 164

*MDK - Maksimalna dopustena koncentracija, odn. vrijednost za direktno ispustanje u vode — (NN, RS, br. 7/2007)

**Podesen pH~12
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prije ozonizacije pomocu 0,1 M
NaOH podesen pH na 12.

Uzorci otpadne vode skupljani prije
i tijekom oksidacijskog procesa na-
kon 10, 20, 30, 40 i 60 minuta su
analizirani normiranim metodama.
Karakteristike modela otpadne vode
prije 1 nakon ozonizacije su prikaza-
ne u tab.1.

2.1. Aparati i metode

Laboratorijski generator ozona, Ozo-
matic LAB 082 (Wedeco GmbH,
Njemacka) je primijenjen u ovom
radu. Na pocetku je modelna otpadna
voda volumena 1000 mL prenesena
u reaktor volumena 1,5 L. Ozon je
proizveden uvodenjem cistog kisika
u generator. Produkcija ozona uvede-
nog na dno reaktora, bila je 2 do 2,5
g L-'h-'. Suvisni ozon je propusten u
plinsku apsorpcijsku bocu koja sadrzi
otopinu 2 % KI [13].

Kontrola pH i elektrovodljivosti je
provedena pomocu elektronickog
uredaja za mjerenje temperature, pH
i elektrovodljivosti (Mettler Toledo
Ltd., UK) [18, 19]. Ukupan organski
ugljik (TOC) je odreden spektrofoto-
metrijski pomocu kiveta testa LCK
386 (Dr. Lang GmbH, Njemacka).
Apsorbancija je mjerena spektrofo-
tometrijski na spektrofotometru Cary
50 (Varian, Inc., USA) [20].

Ucinak obezbojavanja je odreden kod
tri valne duljine u vidljivom spektru
prema slovenskoj ekoloskoj regulati-
vi [21], A=436, 525 1 620 nm. Valna
duljina 525 nm odgovara apsor-
pcijskom maksimumu bojila Direct
Dye 106 (A= 598 nm); dopustena
maksimalna vrijednost spektralnog
apsorpcijskog koeficijenta (SAK)
nakon postupka obezbojavanja je 5
m-!. Ucinkovitost obezbojavanja je
vrednovana pri A, = 598 nm.
Ispitivanje toksi¢nosti uzoraka prije
i nakon obrade ozonom je provedeno
normiranom metodom [22]. Sli¢na
ispitivanja toksi¢nosti [23] provede-
na su mjerenjem 24 satnog djelo-
vanja na novouzgojene dafnije
(Daphnia magna), odnosno voden-
buhe spitivanih uzoraka vodenih oto-
pina pri razli¢itim omjerima razrje-

denja (5, 15, 30, 60 1 90 %). Pet daf-
nija izloZene su 24 sata djelovanju 10
mL efektivnog volumena. Za svaki
uzorak ispitivanja su provedena po
tri mjerenja. Rezultati su ocijenjeni
na temelju imobilizacijskih posto-
taka dobivenih dijeljenjem broja
imobiliziranih dafnija s brojem ukup-
nog broja izlozenih dafnija.
Rezultati toksi¢nosti su prikazani
kao 24 h-EC,, interpolacijom poda-
taka na grafu koji predstavlja imobi-
lizirane dafnije u postocima u odnosu
na ispitivanu otopinu pri razli¢itim
odnosima razrjedenja. Faktori raz-
rjedenja (S, vrijednost) su izracunati
iz odredenih 24 h-EC,jednadzbom
(1):

S,=24 h-EC,,/ 100% (v/v) (1)
Pri ¢emu je: 24 h-EC,, efektivna
koncentracija nakon 24 h (%) i S, je
faktor razrijedenja prema sloven-
skom zakonodavstvu [21].
Tekstilne otpadne vode se mogu
ispustiti direktno u povrSinske vode
sve do S,=4, pri ¢emu se razumijeva
vrijednosti.

Analize masene spektroskopije (MS)
su provedene primjenom sustava API
3000 spektroskopije masa. Raspon
masa detektora je bio m/z 50-800 na
1 s po snimku za pocetnu otopinu
bojila i varirao je ovisno o analizira-
nom uzorku. Operativni MS sustav
se sastoji od kapilare zagrijane na
temperaturu 400 °C uz izvor napona
4,5 kV. Analiticka kolona je C 18, a
kao mobilna faza je primijenjen 10
mM amonijev acetat. Protok 5 pL
min-! acetonitrila: 20 mM amonijev
acetat u omjeru 5:95 se poveéavao do
30:70 kroz 20 minuta.

Model uzoraka otpadne vode (10
mL) za MS-MS analize su prikuplja-
ne tijekom ozonizacije u 10 minut-
nim intervalima. Uzorci su prije ana-
lize otpareni do konstantne mase pri
sobnoj temperaturi i ponovno oto-
pljeni u 1 mL otopine volumne smje-
se voda:acetonitril (1:1). MS i MS-
MS analize u pozitivno i1 negativho
nabijenom ionskom stanju provede-
ne su primjenom MDS Sciex API-
3000 s trostrukim kvadropol MS in-

strumentom (Applied Biosystems)
putem sustava direktnog ubrizga-
vanja. Podaci su prikupljeni u raspo-
nu m/z 40 do 400 s 2 s po snimku u
negativnom ionskom stanju. Gra-
ni¢na temperatura je podeSena na
100 °C. Brzina protoka uzorka bila
je 0,5 mL min-.

Anioni su odredeni ionskom kroma-
tografijom (IC) primjenom lonPac
AS12A kolonom (Dionex, 250 x 4
mm) i detektorom elektrovodljivosti
(Dionex CD20) uz ASRS Ull/4 su-
presor (Dionex). Mobilna faza je
dnevno priredivana mijeSanjem 2,7
mM Na,CO, i 0,3 mM NaHCO, u
ultra ¢istoj vodi (tip 1, mili Q voda).
Volumen do 20 pL je ubrizgan pri
brzini protoka mobilne faze od 0,5
mL min.

3. Rezultati i rasprava

3.1. Oksidacija oksazinskih
skupina

Ucinak obezbojavanja koji se postize
tijekom ozonizacije modelne otpad-
ne vode koja sadrzi Direct Dye 106
je analiziran pomoc¢u VIS spektro-
skopije. Uzorci izuzimani svakih 10
minuta i dodatno svake 2 minute
izmedu 20 i 40 minuta, tijekom 60
minuta trajanja obrade, su analizirani
mjerenjem apsorbancije. Brzine
obezbojavanja tijekom ozonizacije
su prikazane na sl.2.

Apsorpcijski maksimum obradene
otopine je odreden kod A_, = 598
nm. Ovo odgovara plavom tonu boje
koja potjece od konjugiranih «t - veza
koje su prisutne u strukturi istraziva-
nog bojila. Spektri pokazuju da se
intenzitet obojenja na apsorpcijskom
maksimumu izmedu 10. i 24. minute
obrade smanjuje ubrzano, $to se sma-
tra posljedicom razaranja oksazin-
skih kromofora. Vrpca u vidljivom
podrucju nestaje nakon 50 minuta
ozonizacije i apsorpcijska vrijednost
jeispod 0,02, §to ukazuje na kona¢no
cijepanje oksazinskih kromofornih
skupina.

Vrijednosti KPK i TOC su izmjerene
tijekom oksidacije u svrhu ocjene
toksi¢nosti i brzine mineralizacije
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S1.2 Brzine obezbojavanja Direct Dye 106 (C,=600 mg L', pH ~12) tijekom 60

minuta ozonizacije (2 g 'h' O;)

organskih tvari u vodi. Smanjivanje
KPK u iznosu 60 % je u skladu s br-
zinama obezbojavanja, od pocetnih
1310 do 520 mg L' O,, dok je
kona¢ni KPK nakon 60 minuta
smanjen na manje od 85 % (164 mg

'0,) od pocetne vrijednosti i u sk-
ladu je s MDK propisanoj za otpadne
ode (200 mg L' O,). Nakon 60 mi-
nuta ozonizacije na pH ~12s2 g L'!
h-1O,, pocetna TOC vrijednost (sl.3)
je smanjena za 30 %, od 84,4 do 59,9
mg C L-'. Ovaj rezultat pokazuje da
je molekula Direct Dye 106 podije-
ljena na manje organske fragmente,
vjerojatno octenu kiselinu, aldehide,
ketone [5,9], iako pocetna koncentra-
cija iznosi 200 mg/L radi sadrzaja
soli u bojilu (-SO;Na). Preostali TOC
sastoji se od ostalih neidentificiranih
oksidacijskih nusprodukata koji su
nastali parcijalnom mineralizacijom.
Smatra se [24] da reakcija ne rezul-
tira potpunom mineralizacijom u
ugljikov dioksid, ¢ak niti u prisutno-
sti ozona u suvisku.

3.2. Identifikacija struktura
nastalih oksidacijskom
razgradnjom

Da bi se dobile detaljne informacije
o reakcijskim tijekovima i oksida-
cijskim nusproduktima tijekom ozo-
nizacije modelne otopine Direct Dye
106, ozornirane otopine su spektro-
fotometrijski analizirane na sadrzaj
specifiénih iona. Sulfatni, nitratni,
nitritni, kloridni, amonijevi ioni i fe-
nolni spojevi su identificirani kao

glavni oksidacijski fragmenti bojila
Direct Dye 106 i nakon 60 minuta
ozonizacije.

Koncentracije najvise zastupljenih
prethodno identificiranih skupina
tijekom ozonizacije su prikazani na
sl.3. Prema literaturnim navodima [3]
mogucée objaSnjenje snizavanja pH
vrijednosti s 12 na 11,4 tijekom ozo-

nizacije, uz nastajanje odredenih anor-
ganskih kiselina, je otplinjavanje du-
Sika iz otopine nastajanjem NH;, N,,
NO ili NO,. Nitrati potjecu od oksida-
cije amino skupina, kao rezultat oksi-
dacije kromoforne skupine [3].
Oksidacija sulfonskih skupina iz iz-
vorne strukture bojila dovodi do
povecanja sadrzaja sulfata tijekom
obrade ozonom.

Sli¢ni rezultati su dobiveni kroz 150
minuta oksidacije za proci§¢eno, hi-
drolizirano azo bojilo, C.I. Reactive
Red 120, s 12,8 mg L' ozona [2]. Po-
vecane koncentracije kloridnih i sul-
fatnih iona odredenih IC potvrdile su
nastajanje oksidacijskih nusprodukata,
manjih struktura i molekulnih masa.
Rezultati MS-MS analize pokazuju
da ozonizacijom otopine direktnog
bojila nastaju produkti koji vjerojat-
no potjecu od najslabijeg dijela struk-
ture razorenog bojila.

Uzimajuc¢i u obzir ovu ¢injenicu i
to¢no izmjerene molarne mase mo-

Tab.2 Ionizirane strukture bojila Direct Dye 106 s tocnim molekulnim masama

utvrdenim pomoc¢u MS metode

ITonizirane strukture Empiriiska formula Molekulna masa
Direct Dye 106 piry [g mol]
U censos,
A
@j@[ﬁj@@@ C,,CLH,,N,NaO, S 761
B
?H Na© 48 . N, Cl‘ o - MH =
C
Ol 000 | Gctimos | 6
D
OH Cl
NaO ;8 Nee
C,,CLLH ,NNaO,S 655
Cl
E
OH <l
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S1.3 TOC i KPK uklonjenog Direct Dye 106 i koncentracija ostalih obilno zastu-
pljenih iona, pH ~ 12; C, = 600 mg L-'; O, doziranje 2 gL-'; sobna temperatura

guce je odrediti ispravnu empirijsku
formulu i €este strukture nastalih nu-
sprodukata [9]. Primjenom MS de-
tektora su usporedene kemijske
strukture polaznih modela otopina
koje sadrze Direct Dye 106 i istih
otopina nakon obrade ozonom.
Mase fragmenata, koje potjecu od
polazne strukture bojila, nastale prije
ozonizacije i mineralizacije su detek-
tirane i odredene pomoc¢u MS-MS
(sl.4a, tab.2). Glavni pikovi, rezultat
ionizirane polazne strukture bojila
Direct Dye 106, pojavljuju se na m/z
655 (struktura D), 569 (E) i 671 (C)
kao $to prikazuje sl.4a. Nakon 10 mi-
nuta ozonizacije ove strukture se
razdvajaju u fragmente s manjom
molekulnom masom i m/z vrijednosti
351 (struktura I), 301 (J), 255 (L),
285 (K), 409 (H), 515 (F) 1433 (G)
kao §to je prikazano u tab.3 i sl.4b.
Ionizirane strukture pretpostavljenih
oksidacijskih nusprodukata su prika-
zane u tab.3 bez funkcionalnih sku-
pina. Ozon djeluje na amino skupine
koje vezu fenol s ostatkom molekule
Direct Dye 106. Predpostavlja se da
ozon tijekom ozonizacije razara ben-
zenski prsten koji na svakoj strani
ima oksazinski kromofor i nakon 40
minuta ozonizacije; kromofor se
takoder razara Sto dokazuju VIS ap-
sorpcijski spektri.

Na temelju prikazanih rezultata se
moze utvrditi da su pikovi na m/z

351, 368, 255, 3851431 (tab.3) gla-
vni oksidacijski produkti bojila Di-
rect Dye 106. Oni se dalje razgraduju
na hidrogenirane organske nuspro-
dukte, Sto rezultira supstituiranim
benzenom, razli¢itim ionskim i fe-
nolnim spojevima. Ovi supstituirani
produkti mogu, pod optimalnim uvje-
tima, biti dalje oksidirani i kona¢no
mineralizirani u ugljikov dioksid i
vodu [3]. Cijepanje benzenskih pr-
stenova u organske kiseline je potvr-
deno smanjivanjem pH vrijednosti i
znacajnim poveéanjem elektrovod-
ljivosti tijekom ozonizacije §to je 1
prethodno potvrdeno [2].

Tab.3 Ionizirane strukture mogucih degradacijskih nusprodukata bojila Direct Dye

106 s to¢nim molekulnim masama utvrdenim pomocu MS

o - Molekul
Strukture degradacijskih produkata Empirijska formula oleluna masa
[¢ mol]
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Q N o H,
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S1.4 MS spektri bojila Direct Dye 106 (C,= 600 mg L-') prije ozonizacije i nakon

10 minuta ozonizacije

Tab.4 Rezultati ispitivanja toksi¢nosti uzoraka nakon ozonizacije

24 h-EC,, (%) S, vrijednost
Uzorak i 1 1 I 1 1
Pocetni 69,9 | 689 | 657 1,43 1,45 1,52
nakon 10 min 90,0 | 873 | 952 1,11 114 | 1,05
nakon 20 min 982 | 924 | 968 1,01 1,08 1,03
nakon 40 min 834 | 726 | 698 1,19 137 143
nakon 60 min 787 | 75,1 73,2 127 133 1,36

Radi ogranic¢enja IC separacije 1
osjetljivosti MS-MS detektora neki
oksidacijski produkti nisu identifici-
rani. Detaljnije analize potpunog ok-
sidacijskog slijeda mogu se odrediti
kombinacijom tehnike plinske kro-
matografije spektroskopije masa
(GC-MS) i CZE-MS tehnike, kao $to
se sugerira u literaturi [9].

3.3. Test toksi¢nosti

Utjecaj na okolinu modela obradivane
otpadne vode prije i nakon procesa
ozonizacije je odreden pomocu testa
toksi¢nosti na dafnije. Rezultati ispi-
tivanja toksi¢nosti prikazani u tab. 4,
pokazali su da se postotak inhibicije
(24 h-EC,,) ispitivane otopine po-
vecéao prosjec¢no od 68,1 do 75,6 %.

Prosjecni izraCunati faktor razrjedenja
(Sp) je varirao od 1,46 za pocetni
uzorak do 1,32 nakon 60 minuta 0zo-
nizacije. Prema slovenskom zakono-
davstvu [18] rezultati ukazuju netok-
si¢an potencijal obradene otpadne
vode za direktno ispustanje u okolis$
jer MDK wvrijednost iznosi S, = 4 ili
ispustanje u kanalizaciju (MDK
vrijednost nije definirana).

4. Zakljucak

Jako obojene otpadne vode i procesi
obrade otpadne vode iz tekstilne in-
dustrije, poglavito nakon bojadisanja
i oplemenjivanja, zahtijevaju dobro
razmatranje i dobro optimirane pro-
cese obrade, unutar kojih se strogo

preporuca procijeniti svojstva
toksi¢nosti prije ispustanja direktno
u okolinu ili povrsinske vode, kao i
u zajednic¢ke kolektore komunalnih
sustava za procis¢avanje.
Provedeno istrazivanje je usmjereno
na identifikaciju oksidacijskih nus-
produkata komercijalno dostupnog
oksazinskog bojila C.I. Direct Blue
106, koje se Cesto primijenjuje u tek-
stilnoj industriji. Cilj provedenih po-
kusa je ocijeniti u¢inkovitost postup-
ka ozonizacije za obezbojavanje ot-
padne vode koja sadrzi odabrano
bojilo i slijedom odrediti njegove ok-
sidacijske strukture/nusprodukte u
svrhu predvidanja oksidacijskog
slijeda.

Identifikacija oksidacijskih struktura
1 intermedijera je od krucijalnog zna-
Caja za prijedlog nekih op¢ih ideja o
tijeku reakcije oksidacije [3, 9]. Rezul-
tati su pokazali da se nakon 20 minu-
ta oksidacije ton boje na maksimalnoj
apsorpcijskoj vrijednosti pri valnoj
duljini 598 nm reducira na manje od
50 % pocetne vrijednosti, pricem do-
lazi do razaranja veéih molekula na
manje strukture. Nakon snazne oksi-
dacije ozonizacijom nastali identifici-
rani nusprodukti, medu kojima su
veéinom sulfatni, nitratni, nitritni, klo-
ridni, amonijevi ioni i fenolni spojevi,
nemaju toksi¢na svojstva.

Moze se zaklju¢niti da je ozonizacija
primijenjena u ovom radu pogodna
metoda za brzo i u¢inkovito obezboja-
vanje otpadnih voda sa sadrzajem
direktnog oksazinskog bojila Direct
Dye 106 bez nastajanja Stetnih nus-
produkata.

Detaljno odredivanje tijeka reakcije
oksidacije kao i odgovarajucih nus-
produkata zahtijeva daljnja istraziva-
nja pomocu slozenog analitickog
pristupa, primjenom tehnika GC-MS
i CZE-MS. Medutim rezultati dobi-
veni ovim istrazivanjem pokazuju
intermedijere i nastale nize strukture
oksidacije bojila Direct Dye 106
tijekom ozonizacije te su se procesi
pokazali u€¢inkovitim za obradu otpa-
dne vode, koja sadrzi izabrano bojilo
za tekstil, pri ¢emu ne nastaju Stetni
spojevi za okolis.
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SUMMARY
Oxidation by-products of the C.I. Direct Blue 106 dye after ozonation
P. Lesjak!, M. Bauman?, M. Poberznik?, M. Kolar’, A. Lobnik?

The oxidation of the often used oxazine direct dye C.I. Direct Blue 106 (Direct
Dye 106) in an aqueous solution (600 mg L-') by ozonation was investigated.
VIS spectra showed degradation of the oxazine groups in the initial Direct
Dye 106 structure. The oxidation by-products, such as sulphate, nitrate, nitrite,
chloride ions and phenolic compounds, were identified by MS-MS and the
LC-MS analyses. After ozonation the wastewater containing the Direct Dye
106 showed no toxic characteristics, according to Daphnia magna test (24
h- EC50 > 75%).
Key words: ozone, coloured wastewater, C.I. Direct Blue 106, oxazine,
oxidation by-products, MS-MS, LC-MS, Daphnia magna toxicity test
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Oxidationsnebenprodukte des C.I. Direct Blue 106 Farbstoffs
nach der Ozonung

Die Oxidation der hiufig verwendeten Oxazin-Farbstofte C./. Direct Blue
106 (Direct Dye 106) in wissrigen Losungen (600 mg L) mittels Ozon wird
untersucht. VIS-Spektren zeigten Abbau der Oxazingruppen in der Ausgan-
gsstruktur des Direktfarbstoffs 106. Oxidationsnebenprodukte, wie Sulfat,
Nitrat, Nitrit, Chlorid-Ionen und Phenol-Verbindungen wurden durch MS-MS
und LC-MS-Analyse identifiziert. Die Toxizitdtspriifung auf Daphnia nach
Ozonung des Abwassers, das Direktfarbstoff 106 enthielt, hat bestétigt, dass
Nebenprodukte keine toxischen Eigenschaften aufweisen



