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Adsorpcja barwnikéw z roztworéw wodnych

Barwniki sg stosowane w ogromnych ilo$ciach w r6z-
nych gateziach przemystu, np. widkienniczym, tworzyw
sztucznych, papierniczym, kosmetycznym, skoérzanym,
spozywczym i wielu innych. Najwigksze zuzycie barwni-
kéw ma miejsce w przemysle wiokienniczym, ktore obec-
nie sigga tysigcy ton rocznie w skali globalnej [1,2]. Zabar-
wienie réznych produktéw moze pochodzi¢ od barwnikdéw
naturalnych lub syntetycznych, ale rowniez od lakow czy
pigmentow. Z punktu widzenia celéw niniejszego artyku-
tu skupiono si¢ wylacznie na barwnikach syntetycznych,
na ktore zapotrzebowanie wcigz ros$nie. Zainteresowanie
barwnikami syntetycznymi wynika nie tylko z ich stosowa-
nia w §wiatowej produkcji najrézniejszych wyrobow, lecz
takze z potrzeby monitorowania ich obecnosci w §rodowi-
sku wodnym [3-6].

Adsorpcja jest bardzo uzyteczng metoda oczyszczania
wod ze zwigzkow organicznych, w tym takze barwnikow,
a wegiel aktywny okazat si¢ jednym z najwazniejszych ad-
sorbentéw stosowanych w tym celu na skale przemysto-
wa. Dzigki rozwinietej strukturze porowatej, bardzo duzej
powierzchni wlasciwej i objetosci pordw oraz znacznej
wytrzymato$ci mechanicznej materiat ten jest w stanie za-
adsorbowac znaczne ilosci szkodliwych barwnikow zawar-
tych w $ciekach [7]. Porowate materialy weglowe moga
by¢ stosowane w tym celu w postaci granulowanej, ziarni-
stej lub pylowej. Materialy te pochtaniaja substancje w wy-
niku adsorpcji chemlcznej (chem1sorpq1) lub fizycznej (fi-
zysorpcji). Po wyczerpaniu si¢ ich zdolnosci adsorpcyjne;j
musza by¢ poddawane procesom regeneracji [8].

Pomimo bardzo dobrych wlasciwosci adsorpcyjnych
handlowych wegli aktywnych ciagle poszukuje si¢ no-
wych, syntetycznych porowatych materialow weglowych
otrzymywanych z réznych surowcow, do usuwania barw-
nikow 1 innych substancji z roztworéw wodnych. W lite-
raturze naukowej obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie
badaniem nowo otrzymanych materialow weglowych
o coraz to lepiej rozwinietej strukturze porowatej, a co za
tym idzie — o coraz to wigkszych wartosciach powierzch-
ni wlasciwej. Adsorbenty te mozna stosowa¢ do usuwania
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na weglach aktywnych

zanieczyszczen organicznych ze Sciekow w szerokim prze-
dziale stezen. Wsrdd tych materiatow mozna wymienic
uporzadkowane mezoporowate materiaty weglowe [9, 10].
W ostatniej dekadzie ktadzie si¢ duzy nacisk na wykorzy-
stanie r6znego rodzaju odpadow, takich jak trociny, ily, po-
pidt, osady i wiele innych, do produkcji adsorbentow stuza-
cych do usuwania substancji majacych negatywny wptyw
na barwe i zapach wody odzyskiwanej ze §ciekow [11-14].
Odpady te, ktore sa produktami ubocznymi réznego ro-
dzaju procesow przemystowych, stanowig tatwo dostgpny
i tani surowiec, niekiedy charakteryzujacy si¢ rozwinigtg
powierzchnig wlasciwa. Wérdd tych materiatow wymienic
mozna rowniez polimery, w tym takze polimery odpadowe,
takie jak poli(tereftalan etylenu), poliakrylany, polianilina,
polistyren czy polichlorek winylu, ktére moga by¢ stoso-
wane jako prekursory do otrzymywania wegli aktywnych
przydatnych do usuwania barwnych zwigzkéw organicz-
nych z roztworéw wodnych. Jak wynika z danych literatu-
rowych, w laboratoriach i przemysle otrzymuje si¢ bardzo
wiele roznych wegli aktywnych, ktore nastepnie bada si¢
pod wzgledem mozliwo$ci ich wykorzystania do oczysz-
czania wody ze zwigzkow organicznych. Do tej grupy ad-
sorbentow zalicza si¢ rowniez takie materiaty weglowe, jak
sadze, uporzadkowane mezoporowate wegle czy nanorurki
weglowe, ktore rowniez moga by¢ wykorzystywane w pro-
cesie adsorpcji [15-17].

Celem artykutu jest omdéwienie wybranych najnow-
szych prac badawczych dotyczacych zastosowania wegli
aktywnych do skutecznego usuwania zanieczyszczen or-
ganicznych z wody w procesie adsorpcji. W szczegdlnosci
zwrdcono uwage na usuwanie barwnikow z wody za po-
moca nowych wegli aktywnych otrzymywanych z réznych
prekursorow. Cze$¢ pracy jest poswigcona ocenie wpltywu
parametrow struktury porowatej wegla aktywnego, poczat-
kowego stezenia barwnika w roztworze wodnym, tempera-
tury i pH roztworu barwnego na proces adsorpcji.

Charakterystyka barwnikow

Zainteresowanie barwnikami syntetycznymi na sze-
rokg skale, zwigzane z rozwojem §wiatowego przemyshu
barwnikéw, mialo miejsce w Europie w potowie XIX wie-
ku, kiedy zaczgto syntezowac pierwsze barwniki azowe.
Produkcja na duza skale rozpoczeta si¢ w 1856 r. w Anglii.
W fabryce zatozonej przez W.H. Perkina zaczeto produ-
kowa¢ pierwsze barwniki syntetyczne. Zapoczatkowato to
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nowg er¢ dostgpnych na szeroka skale substancji o r6zno-
rodnych barwach i odcieniach. Nastgpnie produkcja szybko
rozpowszechnita si¢ w innych krajach Europy — miedzy in-
nymi w Niemczech. Jeszcze na poczatku XX wieku wigk-
szo$¢ swiatowej produkcji barwnikdéw umiejscowiona byta
w Europie, gdzie otrzymywano okoto 95% barwnikow [18].
Obecnie nadal rozwijajaca si¢ produkcje barwnikéw reali-
zuje si¢ w Chinach, gdzie stanowi ona prawie potowe §wia-
towego przemystu barwnikow [19] oraz w Indiach, gdzie
rowniez widoczny jest znaczacy rozwoj produkcji barwni-
koéw 1 ich eksportu [20].

Zabarwienie zwigzku organicznego jest wynikiem
obecnosci co najmniej jednego silnego fragmentu chro-
moforowego w czasteczce barwnika. Doktadniej tluma-
czy si¢ to obecnoscig w grupach chromoforowych sprze-
zonego uktadu elektronow m wystepujacych w atomach
z wigzaniami podwojnymi, ktore fatwo ulegaja wzbudze-
niu. Wyrdznia si¢ rowniez grupy auksochromowe w cza-
steczce barwnika, ktére wplywaja — poprzez przesunigcie
batochromowe — na zwigkszenie intensywnosci absorpcji
swiatla w obecnosci grup chromoforowych. Dzieki temu
auksochromowy podstawnik w czasteczce barwnika moze
wpltywa¢ na intensywno$¢ barwy dopetniajacej danego
barwnika lub na zmiang tej barwy [21,22]. W pracy [23]
pokazano, jak znacznie zmienia si¢ barwa barwnika za-
wiesinowego w zalezno$ci od rodzaju podstawnika w pier-
$cieniu aromatycznym czgsteczki. Zaobserwowano zmiang
barwy zwigzku organicznego z brazowej az do fioletowej
na skutek zastgpienia jedynie wodoru w czasteczce barw-
nika podstawnikiem auksochromowym X (CHj3, OCHj3,
Cl lub NO,). Wraz ze zmiang podstawnika w barwniku
azowym, w roztworze metanolowym, znacznie przesu-
wa si¢ maksimum adsorpcji w kierunku fal dtuzszych, od
Jmaks=345nm (X=H) do A,,s=525nm (X=NO,). Barw-
niki syntetyczne mozna sklasyfikowa¢ na wiele sposobow.
Na rysunku 1 przedstawiono kilka wzoréw chemicznych
wybranych barwnikéw rézniacych si¢ znacznie budows.
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Rys. 1. Charakterystyka wybranych barwnikéw zawierajgcych
rézne grupy chromoforowe
Fig. 1. Characteristics of selected dyes containing
different chromophore groups

W zaleznosci od rodzaju grupy chromoforowej w cza-
steczce wyroznia si¢ barwniki nitrozowe, azowe, trojfe-
nylometanowe, arydynowe, tiazynowe, antrachinonowe,
chinoidowe i ich pochodne oraz wiele innych. Najwicksza
grupe¢ organicznych zwiazkéw barwnych, stanowiacych az
70% sposrod wszystkich produkowanych barwnikow or-
ganicznych na $wiecie, tworza barwniki zawierajace jedng
badz wigcej grup azowych w czasteczce [24,25]. Barwniki,
ze wzgledu na tadunek aktywnej czesci czasteczki w roz-
tworze wodnym, dzielg si¢ rdOwniez na kationowe, inaczej
zasadowe (basic dyes), oraz anionowe, zwane inaczej kwa-
sowymi (acid dyes). Te ostatnie dzielg si¢ na bezposrednie
(direct dyes) oraz reaktywne (reactive dyes). Znane sg row-
niez barwniki niejonowe zwane dyspersyjnymi (dispersed
dyes) [26-28].

W zalezno$ci od rozpuszczalnosci barwnych zwigzkow
organicznych stosowany jest kolejny ich podzial na roz-
puszczalne w wodzie barwniki kationowe i anionowe oraz
nierozpuszczalne w wodzie barwniki dyspersyjne, rozpusz-
czalnikowe (solvent) i kadziowe (vat). Barwniki dzielone
sg jednak przede wszystkim na klasy — anionowe (anionic),
azowe (azoic), zasadowe (basic), bezposrednie (direct),
dyspersyjne (disperse), zaprawowe (mordant), reaktywne
(reactive), siarkowe (sulphur), rozpuszczalnikowe (sol-
vent), kadziowe (vat) itp. Podzial ten zaproponowano na
podstawie stosowanych réznych technik barwienia. Jako
nadrzgdny i powszechnie uzywany podzial barwnikow, stat
si¢ on glownym kryterium przyjetym przez Towarzystwo
Farbiarzy i Kolorystéw (Society of Dyers and Colorists)
wraz z Amerykanskim Stowarzyszeniem Chemikow W1o-
kienniczych i Kolorystow (American Association of Texti-
le Chemists and Colorists) w celu nadania barwnikom na-
zwy indeksu (C.I. name) i przyporzadkowaniu mu numeru
indeksu (C.I. number). Barwniki mialy wczes$niej czgsto po
kilka r6znych nazw, co przysparzato trudnosci w ich stoso-
waniu. Wprowadzenie nazwy i numeru indeksu usystema-
tyzowato i ujednolicito nazewnictwo barwnych zwigzkéw
organicznych. System nazewnictwa barwnikdéw uwzglednia
nazwe klasy barwnika, jego barwe oraz liczbe porzadkows
barwnika dodanego do listy C.I. (colour index). Barwni-
ki, oprocz nazwy, majg rowniez przypisany pieciocyfrowy
numer indeksu [29], odpowiadajacy rodzajowi struktu-
ry chemicznej, np. z nazwa indeksu C.I. zbtcien kwaso-
wa 17 zwigzany jest numer indeksu C.I. 18965 [30,31].
W tabeli 1 przedstawiono grupy chemiczne wystepujace
w wybranych barwnikach oraz ich numer indeksu. Taki
system nazewnictwa stanowi duze utatwienie zarowno dla
producentow, jak i szerokiego grona uzytkownikow barw-
nych zwigzkéw organicznych.

Tabela 1. Wybrane grupy chromoforowe w czgsteczce barwnika
i przypisane im numery indeksu [29]
Table 1. Selected chromophore groups in a dye molecule
with the assigned index numbers [29]

Grupa chemiczna Numer indeksu

Nitrozowa 10000+10299

Azowa (mono-, di-, tri-) 11000+34999

Fenylometanowa (di-, tri-) 41000+44999

Arydynowa 46000+46999

Tiazynowa 52000+52999

Antrachinonowa 58000+72999
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Rozwdj przemystu barwnikdéw przyczynia si¢ niestety
rowniez do wzrastajagcego zanieczyszczenia srodowiska
wodnego. Szkodliwie dziatajace na ekosystem zwigzki bar-
wigce [ 18] oraz zwigzane z nimi produkty odpadowe moga
przedostawac si¢ do wod miedzy innymi przez wieloetapo-
wy proces syntezy barwnikow lub poprzez samo barwienie
materiatow. W tabeli 2 przedstawiono dane dotyczace roz-
nych rodzajow barwnikow i ich straty podczas barwienia
tkanin [29].

Tabela 2. Strata wybranych barwnikéw w procesie
farbowania tkanin [29]
Table 2. Loss of selected dyes during fabric
dyeing process [29]

Klasa barwnikow Rodzaj wiékna Séf%iﬁ?ﬁfs
Reaktywne 10+50
Siarkowe celuloza 10+40
Bezposrednie 5+30
Kwasowe poliamid 5+20
Dyspersyjne poliester 0+10
Zasadowe akryl 0+5

Wida¢ wyraznie, ze proces farbowania materiatow moze
by¢ obarczony znacznymi stratami barwnika, szczegolnie
w wyniku uzycia barwnikow z klasy reaktywnych i siar-
kowych. Proces barwienia przebiega glownie przy uzyciu
wody jako rozpuszczalnika. Ponadto, po etapie farbowania
materiatu, nastepuje odplukanie nadmiaru zwiazku barwia-
cego. Operacje te sg przyczyng powstawania duzej ilosci
sciekow pobarwiarskich. Przyktadem sg barwniki reaktyw-
ne, ktore wykorzystuje si¢ powszechnie w duzych ilosciach
w przemysle wtokienniczym [32]. Proces barwienia w $ro-
dowisku wodnym postepuje stopniowo, az osiggnie si¢
wlasciwe utrwalenie koloru wldkien. Wynikiem niekiedy
dos¢ stabego utrwalenia barwnika na wtdknie jest znaczna
strata barwigcych zwigzkoéw organicznych, dochodzaca na-
wet do 50%, co w efekcie powoduje powstawanie duzych
ilosci barwnych $ciekow [33,34]. Do bezposredniego bar-
wienia widkien szeroko stosowane sa rowniez barwniki za-
sadowe, ktorych popularno$¢ wynika z ich dobrej rozpusz-
czalnosci w wodzie. Ponadto za ich pomoca uzyskuje si¢
pozadane obecnie jasne kolory. Barwniki stanowig bardzo
szeroka grupe zwigzkow chemicznych — w handlu odnoto-
wuje si¢ ponad 100tys. barwnikéw [35]. Obecnie badania
dotyczace barwnikdéw koncentruja si¢ miedzy innymi na
poszukiwaniu coraz skuteczniejszych metod modyfikacji
barwnikow pozwalajacych na uzyskanie dobrego, trwatego
koloru materiatu [36].

Waznym problemem jest zagospodarowanie odpado-
wych roztwordw zwigzanych z barwieniem materiatow,
najczesciej poprzez recykling barwnikéw [37,38]. Po-
szukuje si¢ takze nowych metod pozwalajacych uzywac
mate ilosci wody do barwienia lub uzywac jako no$nika
barwnika (zamiast wody) dwutlenku wegla w stanie nad-
krytycznym [30,39]. Ze wzgledow praktycznych i ekono-
micznych podejmuje si¢ rowniez proby syntezy nowych,
bardziej uniwersalnych barwnikow, ktére np. w zaleznosci
od $rodowiska reakcji zachowuja si¢ jak barwniki o zrézni-
cowanej klasie. Proby syntezowania tego rodzaju barwni-
kow wynikajg z zamiaru ich wykorzystania do skutecznego
barwienia nie tylko jednego typu tkaniny, lecz takze wigk-
szej liczby roznych rodzajow tkanin [18,40].

Metody usuwania barwnikéw
z roztworéw wodnych

Usuwanie zanieczyszczen barwnych moze odbywac
si¢ za pomocg réznych metod biologicznych, chemicz-
nych i fizycznych. Ze wzglgdu na mnogos¢ i réznorodnosé
zanieczyszczen wod oraz specyficzny charakter poszcze-
golnych metod najczesciej wode oczyszcza si¢ technikami
faczonymi, co ma na celu uzyskanie wigkszej skutecznosci
oczyszczania. Koncentrujgc si¢ jednak na samych barwni-
kach oraz na ocenie mozliwo$ci poszczegdlnych metod ich
usuwania mozna zauwazy¢ pewne interesujace zaleznosci.

Metody biologiczne cechujg si¢ duza réznorodnoscia
zastosowanego materiatu pochodzenia biologicznego.
Stosujac do oczyszczania wody migdzy innymi takie or-
ganizmy, jak np. glony [41], bakterie [42] czy grzyby [43]
mozna usuwa¢ z wody niektore klasy barwnikow. Za po-
moca komoérek mikroorganizméw, majacych okreslong
powierzchni¢ sorpcyjna, mozna pochtania¢ barwniki bez
naruszenia ich chemicznej struktury (biosorpcja). Przy
uzyciu réznych szczepoéw bakterii mozna unieszkodliwi¢
barwniki w wyniku ich podziatu na fragmenty, np. w wy-
niku rozerwania wigzania azowego. Obserwuje si¢ ogolnie
dos¢ dobra skutecznos¢ metod biologicznych w degradacji
barwnikoéw [44,45], przy czym w celu uzyskania dobrej
wydajnosci procesu oczyszczania konieczne jest dobranie
odpowiednich mikroorganizméw do usuwania danej klasy
barwnikow [46].

W wypadku metod chemicznych do usuwania barw-
nikow stosuje si¢ gtownie koagulacje [47,48], polegajaca
na destabilizacji chemicznej barwnika i flokulacji utwo-
rzonych czastek przy uzyciu réoznych typoéw flokulantow,
np. polimeréw organicznych [49]. Rezultatem tak przepro-
wadzonego procesu moze by¢ nawet usunigcie 95% za-
nieczyszczen barwnych [50]. Niestety powstaja wowczas
duze ilosci osadow, a sam proces jest kosztowny z uwagi
na niezbgdne chemikalia [51].

Do metod fizycznych, za pomoca ktorych skutecznie
usuwa si¢ barwniki z roztworéw wodnych mozna zali-
czy¢ odwrdcong osmoze, filtracje membranowa [52] czy
techniki adsorpcyjne [53]. Techniki filtracyjne, zwlaszcza
filtracja membranowa, sg bardzo skuteczne w usuwaniu
barwnikow, przy czym zwlaszcza w procesach ultra- czy
nanofiltracji wystepuje problem blokowania struktury
membran [54]. Metody membranowe pozwalaja na usunig-
cie wickszo$ci barwnikéw réznych klas z wydajnoscia do-
chodzaca nawet do 99,9% [55]. Trzeba jednak podkresli¢,
ze sg to metody kosztowne, migdzy innymi ze wzglgdu na
koniecznos¢ dos¢ czestej wymiany membran [31].

Adsorpcja na weglu aktywnym jest wcigz jednym z naj-
popularniejszych sposobow usuwania licznych zanieczysz-
czen organicznych z roztworéw wodnych, w tym barwnych
zwiazkow organicznych. Wyjatkowe wlasciwosci adsorp-
cyjne weglowych materiatow porowatych wynikaja mie-
dzy innymi z bardzo dobrze rozwini¢tej struktury porowa-
tej utworzonej przez system kanatéw dyfuzyjnych i poréw.
Pory te, zgodnie z klasyfikacja IUPAC, dzieli si¢, w zalez-
nosci od ich liniowych wymiar6w, na mikropory (<2nm),
mezopory (2+50nm) i makropory (>50nm) [56]. Dzigki
rozwini¢tej, drzewiastej strukturze porowatej wegla ak-
tywnego, mozliwa jest dyfuzja do jego wnetrza barwnych
zwigzkow organicznych, znajdujacych si¢ w zanieczysz-
czonej wodzie. Barwniki przedostajg si¢ poprzez makro-
pory do glebiej potozonych poréw wegla aktywnego, wy-
pelniajac w ten sposob rozwinigtag przestrzen adsorpcyjng
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mezo- i mikroporéw. Na proces adsorpcji na materiatach
porowatych wptywaja, cho¢ nie jednakowo istotnie, rdzne
czynniki, takie jak:

— wilasciwosci samego adsorbentu (powierzchnia wia-
Sciwa, objeto$¢ porow, charakter chemiczny powierzchni,
obecnos¢ roznych grup funkcyjnych) i jego uzyta ilosé,

— wilasciwosci adsorbatu (rozpuszczalno$é, polarnosé,
masa czasteczkowa, ksztatt geometryczny czasteczki) oraz
jego stezenie,

— dodatkowe czynniki, takie jak pH, temperatura czy
obecnos¢ innych rozpuszczonych zanieczyszczen, ktore
moga konkurowa¢ o miejsca aktywne na powierzchni we-
gla aktywnego.

Proces adsorpcji staje si¢ bardzo trudny do opisania,
jesli bierze si¢ pod uwage wszystkie te czynniki. Uwzgled-
niajac wplyw poszczegolnych czynnikéw mozna znaczaco
poprawi¢ skuteczno$¢ procesu adsorpcji zanieczyszczen
organicznych na weglach aktywnych [26]. Po procesach
adsorpcyjnego oczyszczania wody niezbedna jest regene-
racja zloza adsorpcyjnego [57], ktéra powoduje pewien
ubytek masy adsorbentu [58].

Wykorzystanie wegli aktywnych
do oczyszczania wody z barwnikéw

Na calym $wiecie znane sa handlowe wegle aktywne
takich firm, jak Calgon Carbon Corporation czy Cabot
Norit Activated Carbon, ktére charakteryzuja si¢ duza
powierzchnig wlasciwg (nawet powyzej 1000m?/g) oraz

duza catkowita objetoscia poréw (dochodzaca niekiedy
do 1cm?/g). Analizujac dane przedstawione w tabeli 3,
zaczerpnigte z artykulow opublikowanych w ciggu ostat-
nich 10 lat, mozna zauwazy¢, ze Srednia warto$¢ catkowitej
objetosci poréw tych wegli wynosi okoto 0,5cm?/g. Z do-
stepnych danych wynika, ze handlowe wegle aktywne sg
waznym materiatem do oczyszczania wody [59,60]. Sto-
sowanie na szeroka skale tych adsorbentow wynika przede
wszystkim z ich uniwersalno$ci w usuwaniu réznorodnych
zanieczyszczen. Procesy produkcji handlowych wegli ak-
tywnych prowadzone sg z uzyciem naturalnych surowcow,
takich jak wegiel brunatny i kamienny, drewno czy tupiny
orzechow kokosowych. W efekcie przy uzyciu tych prekur-
sorow otrzymuje si¢ wegle aktywne z nieuporzadkowang
i niejednorodng strukturg porowata, ktore cechuja si¢ dosé¢
szerokim zréznicowaniem wymiarow porow. Najwiekszy
udziat w strukturze porowatej maja mikropory, ktore czesto
odgrywaja decydujaca role w procesie pochtaniania znacz-
nych ilosci zanieczyszczen.

W pracy [59] scharakteryzowano witasciwosci adsorp-
cyjne dwoch wegli brunatnych oraz dwoch handlowych
wegli aktywnych. Wegle brunatne pochodzace z dwoch
r6znych kopalni — Loy Yang i Yallourn — oznaczono odpo-
wiednio symbolami LY i YL, natomiast weglom aktywnym
wyprodukowanym przez firme¢ Activated Carbon Technolo-
gy z Australii przyporzadkowano symbole AC1 1 AC2. Ba-
dane wegle zostaly jedynie wstgpnie przesiane, natomiast
nie modyfikowano ich powierzchni. Powierzchnia wlasciwa
wegla aktywnego AC2 byta rowna 1129 m?/g, a catkowita

Tabela 3. Parametry struktury porowatej handlowych wegli aktywnych stosowanych do oczyszczania wody
Table 3. Porous structure parameters of commercial activated carbons used for water purification

Wegiel SgeT Ve Vi Vime w i i
(Producent) m2lg cm3g cm3g cm¥g am Barwnik Qm Literatura
AC1 (Activated Carbon <2
Technology, Australia) 1410 0.74 0,38 0,36 (51%) . 435mglg
AC2 (Activated Carb 5 btekit metylenowy [59]
ctivated Carbon <
Technology, Australia) 129 039 0,32 0.08 (80%) 167mglg
btekit metylenowy
AC (Calgon, USA) 972 0,53 0,50 0,03 fiolet krystaliczny - [60]
rodamina B
PAC (Merck) 900 - 0,29 0,06 ) 160 mg/g [65]
btekit metylenowy
. 400mg/g
PAC (Norit SAUF) 835 0,54 - 1,4 — [66]
czerwien Kongo 312mg/g
z06tcien kwasowa
GAC F400 792 0,50 0,49 - biekit kwasow - [67]
(Calgon, USA) ki y
793 - 0,36 0,12 2,4 czern reaktywna 198 mg/g [68]
btekit reaktywny 0,27 mmol/g
AC (Calgon, USA) 820 0,56 0,46 0,10 1,8 czerwien reaktywna 0,11 mmol/g [61]
zO6tcien reaktywna 0,24 mmol/g
z6tcien kwasowa 185mg/g
GAC F400 -
(Chemviron Carbon) 1150 - - - - czerwien kwasowa 103 mg/g [62]
czern kwasowa 171mg/g
czerwien zasadowa 106 mg/g
brunat kwasow 22,0mg/
PAC GW 1026 0,49 0,39 0,10 18 Y o9 [63]
(Chemviron Carbon) czerwien bezposrednia |  8,4mglg
czern bezposrednia 18,7mg/g

AC — wegiel aktywny, PAC — pytowy wegiel aktywny, GAC — granulowany wegiel aktywny, Sget — powierzchnia wiasciwa wegla aktywnego okreslona
metodg BET, V. — catkowita objetos¢ poréw, V,; — objetos¢ mikroporow, V. — objetos¢ mezoporéw, w — przecigtna srednica porow, Qp, — pojemnos¢
monowarstwy na weglu aktywnym
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Tabela 4. State réwnan izoterm Langmuira i Freundlicha podczas adsorpcji btekitu metylenowego
na weglach brunatnych (LY i YL) i weglach aktywnych (AC1 i AC2) [59]
Table 4. Langmuir and Freundlich isotherm constants for methylene blue adsorption on lignite (LY and YL)
and activated carbons (AC1 and AC2) [59]

Izoterma Wegiel Izoterma Wegiel
Langmuira LY YL AC1 AC2 Freundlicha LY YL AC1 AC2
Qm, Ma/g 286 370 435 167 Ky 163 123 327 111
K., dm3/mg 1,03 0,47 2,56 0,83 1n 0,154 0,033 0,090 0,123
R2 0,999 0,998 0,991 0,991 |R? 0,948 0,208 0,907 0,663

Qm — pojemnos$¢ monowarstwy na weglu aktywnym, K| — stata rownania Langmuira, K; — stata rownania Freundlicha, 1/n — intensywno$¢ adsorpciji,

n — stata, R2 — wspétczynnik korelacii

objeto$¢ jego poréw wynosita 0,39cm’/g, z czego 81%
stanowity mikropory. Nieco bardziej rozwinigta struktura
mezoporowatg charakteryzowat si¢ wegiel aktywny ACI.
Jego powierzchnia whasciwa byta rowna 1410m?/g. Miat
on takze duzo wigkszag catkowita objetos¢ poréw rownag
0,74 cm?/g. Objetos¢ mezoporéw wynosita 0,36 cm’/g, co
stanowito 49% catkowitej porowatosci. Jak stad wynika,
handlowe wegle aktywne wykorzystane do badan cecho-
waly sie dos$¢ zréznicowang objgtoscia porow. Zauwazal-
na byta tez zdecydowana przewaga udzialu mikroporéw
w jednym z nich. W pracy przebadano roéwniez dwa wegle
brunatne oznaczone symbolami LY i YL. Ich powierzch-
nia whasciwa wynosita odpowiednio 234m?%/g i 261 m%/g.
Zazwyczaj wegle brunatne z natury maja mata powierzch-
ni¢ wlasciwa, w zwiazku z czym materialy te stosuje si¢
przede wszystkim jako prekursory do otrzymywania wegli
aktywnych, ktore w procesie aktywacji osiagaja znacznie
wigkszg powierzchni¢ wlasciwa. W badaniach adsorpcji
btekitu metylenowego z roztworu wodnego na weglach
brunatnych i handlowych uzyskano rézne wartosci adsorp-
cji (tab. 4). Wyniki tych badan pokazuja, ze barwnik ten
byt najskuteczniej usuwany za pomoca wegla handlowego
ACI1. W przypadku wszystkich badanych wegli dane eks-
perymentalne adsorpcji lepiej opisywane byly za pomocg
réwnania Langmuira, o czym $wiadczyly warto$ci wspot-
czynnika korelacji (R?).

Wiele prac wskazuje na zainteresowanie badaczy ad-
sorpcja barwnikdw, miedzy innymi biekitu metylenowego,
na réznych adsorbentach [64]. Autorzy pracy [65] badali
wlasciwosci adsorpeyjne handlowego pytlowego wegla ak-
tywnego (PAC) wzgledem tego barwnika. Powierzchnia
wlhasciwa tego wegla wynosita 900m?/g, a wicksza obje-
to$¢ mikroporow (0,29 cm>/g) niz mezoporéow (0,06 cm?/g)
$wiadczyla o mikroporowatym charakterze tego wegla.
Badania obejmowaty réwniez kinetyke adsorpcji. Zauwa-
zono, ze blekit metylenowy bardzo szybko adsorbowat si¢
na powierzchni badanego wegla, przy czym szybkos¢ ta
wzrastata wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego barw-
nika oraz temperatury. Stan rownowagi ustalat si¢ po upty-
wie 10+=15min (rys. 2). llo§¢ barwnika zaadsorbowanego
na badanym weglu aktywnym w wyniku procesu adsorpcji
z roztworu wodnego wynosita maksymalnie 160 mg/g.

W pracy [65] przedstawiono rowniez wykresy izo-
term adsorpcji na badanym weglu w przedziale temperatur
293+333K (rys. 3). W najwyzszej badanej temperaturze
wynoszacej 333K przedstawiong izoterme najlepiej opisy-
wato rownanie Langmuira, natomiast w nizszych tempera-
turach wykresy izoterm adsorpcji przypominatly izotermeg
typu BET. W zwiazku z tym przypuszcza si¢, ze pomiedzy
zaadsorbowanymi czasteczkami barwnika na weglu a wol-
nymi monomerami barwnika w roztworze wystepowaty
dodatkowe oddzialywania elektrostatyczne.

mg/g

~=
o
~

Adsorpcja

Adsorpcja (q), mg/g

180
3
1604 s % 80 g/m
3
1404 160 g/m
140 g/m3
1204 120 g/m3
A a A
100- a O 400 g/m3
801
60
40
20 Btekit metylenowy
O T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35
Czas (t), min
Rys. 2. Adsorpcja btekitu metylenowego na pytowym
weglu aktywnym w temperaturze 293 K [65]
Fig. 2. Adsorption of methylene blue on powder activated
carbon at 293 K [65]
180
160
140
1204
100
Btekit metylenowy
80 T T T
0 10 20 30 40

Stezenie rownowagowe (Cg), g/m3
Rys. 3. Izotermy adsorpcji btekitu metylenowego
na pytowym weglu aktywnym [65]
Fig. 3. Adsorption isotherms of methylene blue
on powder activated carbon [65]
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Autorzy pracy [66] porownali wlasciwosci adsorpcyjne
pylowego komercyjnego wegla Norit (oznaczonego sym-
bolem PAC) oraz wielosciennych nanorurek weglowych
(oznaczonych symbolem MWCNTs — multi-walled carbon
nanotubes). Wykorzystany do analiz wegiel pylowy charak-
teryzowal si¢ struktura mikroporowata (przewaga porow
o $rednicy 1,4nm), natomiast nanorurki wegglowe — struktu-
ra mezoporowatg (przewaga poréw o srednicy 3,4nm). Ba-
dano wlasciwosci adsorpeyjne obu tych materiatow weglo-
wych wzgledem blekitu metylenowego i czerwieni Kongo.
Oba materiaty weglowe stosowano bez zadnego wstepnego
oczyszczania czy modyfikacji. Powierzchnia wlasciwa we-
gla wynosilta 835m?/g, natomiast powierzchnia nanorurek
byla od niej duzo mniejsza — 358 m?/g. Zaobserwowano
pewne réznice dotyczace wiasciwosci adsorpcyjnych ba-
danych porowatych materialow weglowych wzgledem ble-
kitu metylenowego oraz czerwieni Kongo. Handlowy we-
giel pytowy zaadsorbowat na swojej powierzchni 400 mg/g
bigkitu oraz 312,5mg/g czerwieni. W wypadku nanorurek
weglowych uzyskana warto$¢ adsorpcji biekitu byta zde-
cydowanie mniejsza i wynosita zaledwie 172,4mg/g, na-
tomiast warto$¢ adsorpcji czerwieni wynosita az 500 mg/g.
Wynika stad, ze proces usuwania z roztworu wodnego ble-
kitu metylenowego, ktéory ma mniejsza masg¢ czasteczkowa
od barwnika o nazwie czerwien Kongo, byt znacznie wy-
dajniejszy przy uzyciu wegla pylowego. Z kolei czerwien
Kongo, o wigkszej masie czasteczkowe;j, byta adsorbowa-
na w wiekszej ilosci na powierzchni nanorurek weglowych
o wigkszych wymiarach porow. Izotermy adsorpcji biekitu
metylenowego i czerwieni Kongo z roztworéw wodnych
na powierzchni badanych materiatow weglowych odpo-
wiadaly modelowi izotermy typu Langmuira (rys. 4).

0,8
Pytowy wegiel Cﬁgrr‘]"”g"
aktywny o
0,6
B’rlekit
R R2=0,997 metylenowy
§ 0,4
R2=0,999
0,24
0.04 ; :
0 100 200 300
Stezenie rownowagowe (Cg), g/m3
1,6
Wielo$cienne nanorurki Blekit
weglowe metylenowy

1,24
S 2
£ 0,8 R<4=0,998
O

0,44 Czerwien

Kongo
R2=0,993
0,0¢¥ T T
0 100 200 300

Stezenie rownowagowe (Cg), g/m3

Rys. 4. Zaleznos¢ stosunku stezenia rownowagowego (C,) do
adsorpcji rownowagowe;j (ge) od stezenia rownowagowego (Ce)
btekitu metylenowego i czerwieni Kongo wg réwnania Langmuira [66]
Fig. 4. Correlation between the ratio of equilibrium
concentration (Cg) to equilibrium adsorption (ge) vs. equilibrium
concentration (Cg) for methylene blue and Congo red dyes
according to Langmuir equation [66]

W pracy tej badano réwniez kinetyke adsorpcji obu
barwnikéw na materiatach weglowych. Odpowiadata ona
modelowi kinetyki pseudo-drugiego rzedu. Swiadczyta
o tym warto$¢ wspolczynnika korelacji bardzo bliska jed-
nosci oraz pojemnos¢ rownowagowa (q.), wyznaczona na
podstawie rownania kinetycznego II rzedu. Pojemnos$¢ ta
byta bardzo bliska wyznaczonej eksperymentalnie ilosci
zaadsorbowanych barwnikow.

W celu otrzymania bardzo rozwinigtej struktury poro-
watej istotny moze by¢ nie tylko etap karbonizacji czy ak-
tywacji, lecz takze sam surowiec zastosowany do produkcji
konkretnego wegla aktywnego. W pracy [67] otrzymano
jeden z weglowych materiatéw adsorpcyjnych, ktory wy-
roznial si¢ duzo wiekszg powierzchnig wlasciwa niz prze-
cigtny handlowy wegiel aktywny F400 (Calgon) (tab. 3).
Badania dotyczyty adsorpcji na dwoch weglach aktywnych
otrzymanych z odpadow bambusowych oznaczonych sym-
bolami HSA (high surface area) i LSA (low surface area)
oraz na handlowym weglu F400 dwoch kwasowych barw-
nikow — zotcien kwasowa 117 1 blekit kwasowy 25, roz-
nigcych si¢ znacznie masg czasteczkowa. Wegiel aktywny
LSA miat bardzo zblizone parametry struktury porowatej
do komercyjnego wegla aktywnego F400. Powierzchnia
wlhasciwa wegla LSA wynosita 758 m?/g, a catkowita ob-
jeto$é porow 0,42cm3/g, w tym udziat mikroporéw byt
rowny 0,42cm’/g. Drugi wegiel aktywny (HSA) wyrdz-
niat si¢ istotnie wérdd badanych wegli. Miat powierzchnig
wlasciwa rowna 1869 m?/g oraz catkowita objetosé porow
réowng 1,04cm?/g. Okazat si¢ on najlepszym materiatem
adsorpcyjnym wzgledem bigkitu kwasowego 25 o mniej-
szej masie czasteczkowej. Wegiel ten charakteryzowal si¢
prawie trzykrotnie wigkszg zdolno$cia adsorpcyjng wzgle-
dem tego barwnika w poréwnaniu z weglem handlowym
F400. W wypadku drugiego badanego barwnika — zétcieni
kwasowej 117 o wigkszej masie czasteczkowej — proces
adsorpcji przebiegat znacznie skuteczniej na weglach ak-
tywnych HSA i F400 niz na weglu LSA (rys. 5).

W pracy tej opisano dane eksperymentalne za pomo-
cg rownan izoterm adsorpcji Langmuira, Freundlicha oraz
Redlicha-Petersona. Stwierdzono, ze w wypadku adsorpcji
z6lcieni kwasowej 117 na weglu HSA oraz biekitu kwaso-
wego 25 na weglu LSA dane te nie byly dobrze opisywa-
ne za pomocg zadnego z trzech réwnan izoterm, o czym
swiadczyly wartosci wspotczynnika korelacji wynoszace
w tych wypadkach ponizej 0,5 [67].

Wyniki badan dotyczacych pordéwnania wiasciwo-
$ci handlowego wegla aktywnego z weglami aktywnymi
otrzymanymi z prekursora bambusowego przedstawiono
rowniez w pracy [68]. Autorzy otrzymali w wyniku ak-
tywacji chemicznej (przy réznej ilosci aktywatora) dwa
wegle aktywne oznaczone symbolami BACX2 i BACX6,
ktérych wiasciwosei adsorpecyjne poréwnano z wlasciwo-
$ciami handlowego wegla F400 oraz materiatu weglowego
uzyskanego z kosci w firmie Brimac Charcoals Limited
(Wielka Brytania). Badano adsorpcje wzgledem czerni re-
aktywnej 5. Wegiel handlowy F400 charakteryzowat si¢
powierzchnig wiasciwa réwna 793 m?/g, natomiast po-
wierzchnia whasciwa wegla BACX2 wynosita 2123 m?%/g,
a BACX6 1400m?/g. Poréwnujgc parametry strukturalne
wegli F400, BACX2 i BACX6 widoczna byla réwniez
duza réznica catkowitej objetosci poréw (rys. 6). Ponad-
to wegiel BACX2, w poréwnaniu z weglem handlowym
F400, mial zdecydowanie wigksza objeto§¢ mikroporéw
réwna 0,49 cm’/g oraz bardzo duza objetosé mezoporow
réwng 0,94 cm’/g.



Adsorpcja barwnikéw z roztworéw wodnych na weglach aktywnych 9

2,0
Btekit kwasowy 25

1,6+

-
N
1

F400

Adsorpcja (q), mmol/g

0,44

0,0 .

Stezenle réwnowagowe (Cg), mol/m3

N
~

Zofcien kwasowa 117

-
N
I

F400

o -
°.° ?

Adsorpcja (q), mmol/g
o
@

0,4

02

0, 0 T T
0

0,1 0,2 0,3
Stezenie rownowagowe (Ce), mol/m3

Rys. 5. Izotermy adsorpcji btekitu kwasowego (AB 25) i zétci
kwasowej (AY 117) na weglach aktywnych HSA, LSA i F400 [67]
Fig. 5. Adsorption isotherms of Acid Blue 25 (AB 25) and Acid
Yellow 117 (AY 117) on the active carbons HSA, LSA and F400 [67]
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Rys. 6. Rozktad objetosci poréw wegli aktywnych (BACX2,
BACX®6 i F400) i materiatu weglowego otrzymanego z kosci [68]

Fig. 6. Pore size distribution of the adsorbents (BACX2, BACX®6,
F400) and bone-derived carbonaceous material [68]

Wegiel aktywny BACX6 miat trochg mniejsza objgtos¢
mikroporéw w porownaniu z weglem F400, ale za to wiek-
573 objeto$¢ mezopordw, ktora wynosita az 2,01 cm?/g. Po-
niewaz anionowa czern reaktywna 5 ma dosy¢ duzg mase
czasteczkowa, istotna w tym wypadku byta mezoporowata
struktura badanych wegli. Autorzy artykutu przypuszcza-
li, ze cz¢$¢ mikroporéw o matych wymiarach w badanych

weglach byla prawdopodobnie niedostepna do adsorpcji
barwnika, natomiast zadowalajaca byla jego adsorpcja na
weglu handlowym F400, chociaz struktura porowata tego
wegla byta zrdznicowana — jej udzial stanowily zar6wno
mikro-, jak i mezopory. Sposrod wszystkich badanych we-
gli najlepsze wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem czerni
reaktywnej 5 miat wegiel BACXG6. Izoterma adsorpcji tego
barwnika byla najlepiej opisywana za pomoca réwnania
Redlicha-Petersona (rys. 7). Autorzy artykulu sugerowali,
ze mechanizm adsorpcji tego barwnika na weglach aktyw-
nych byl w pewnym stopniu potaczeniem dwoch teorii
— Langmuira i Freundlicha i nie bylo jednowarstwowego
pokrywania powierzchni adsorbentu czasteczkami barw-
nika. Przypuszczano, ze miedzy czasteczkami barwnika
a grupami karboksylowymi i fenolowymi znajdujacymi si¢
na tej powierzchni mogly tworzy¢ si¢ wigzania wodorowe.
Sam barwnik zawiera w swej czasteczce grupy aminowe
i hydroksylowe mogace tworzy¢ takie wigzania.

500

Czern reaktywna 5

400 1

300+

200

Adsorpcja (q), mg/g

100
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Stezenie rownowagowe (Cg), g/m3

Rys. 7. Izotermy adsorpcji czerni reaktywnej (RB5) na czterech
adsorbentach wedtug réwnania Langmuira-Freundlicha (F400,
wegiel kostny) i Redlicha-Petersona (BACX2, BACX6) [68]
Fig. 7. Adsorption isotherms of Reactive Black 5 (RB5)
on the four adsorbents according to Langmuir-Freundlich’s
equation (F400, bone char) and Redlich-Peterson’s equation
(BACX2, BACX6) [68]

W badaniach adsorpcyjnych handlowe wegle aktyw-
ne stosowane sg do$¢ czesto jako materiaty porownawcze
w stosunku do porowatych materiatow weglowych otrzy-
manych metodami laboratoryjnymi. Poréwnujac wiasci-
wosci adsorpcyjne 1 porowatos¢ tych materiatow widac,
ze zastosowanie roznych prekursoréw weglowych oraz
odpowiednich warunkéw prowadzenia procesu karboniza-
cji i aktywacji moze prowadzi¢ do otrzymania materiatléw
o bardzo dobrze rozwinigtej strukturze porowatej i bardzo
dobrych wtasciwos$ciach adsorpcyjnych wzglgdem barwni-
kéw z roztwordow wodnych.

Czynniki wplywajace na adsorpcje barwnikow
na porowatych materiatach weglowych

Powierzchnia wiasciwa wegla aktywnego

Warto$¢ powierzchni wlasciwej weglaaktywnego odgry-
wa istotng role szczegolnie w przypadku adsorpcji barwni-
kéw o zrdznicowanej masie czasteczkowej i dlatego optyma-
lizuje si¢ warunki otrzymywania tych materiatow [69, 70].
Prowadzone sg réwniez proby otrzymywania nowych po-
rowatych materialow weglowych z roznych prekursorow.
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Modyfikuje si¢ takze ich powierzchni¢ w celu zwigksze-
nia wydajnos$ci i skutecznosci adsorpcji poszczegdlnych
klas barwnikow z roztworéw wodnych [60,71,72]. Na
wiasciwosci wegli aktywnych duzy wplyw, poza tempera-
turg i czasem aktywacji, majg przede wszystkim prekurso-
ry oraz aktywatory wykorzystywane podczas procesu ich
otrzymywania. Stosujac odpowiednie odczynniki chemicz-
ne podczas aktywacji chemicznej mozna znacznie zwigk-
szy¢ powierzchni¢ wilasciwg materialu weglowego oraz
zmieni¢ strukture jego poréw. W pracy [73] stwierdzono,
ze pewien wpltyw na jakos$¢ otrzymanego wegla miat czas
impregnacji (poprzedzajacy proces aktywacji) oraz rodzaj
aktywatora. Impregnacja odbyla si¢ przy uzyciu H3POy
i ZnCl, w czasie od 2h do 24h. W wypadku obu odczyn-
nikéw chemicznych najwigkszy wptyw czasu impregnacji
stwierdzono przy wydtuzeniu trwania tego procesu z 2h do
4h. Przy zastosowaniu H3;PO, nastapit wzrost powierzch-
ni wiasciwej wegla aktywnego z 481 m?/g do 597m?/g,
a przy uzyciu ZnCl, z 695 m?/g do 810m?/g. Wartosci te
dotyczyly wegli otrzymanych po procesie aktywacji prze-
prowadzonym w temperaturze 600°C w ciggu 2h. Dalsze
wydtuzanie czasu impregnacji nie powodowato juz istotne-
go zwickszenia powierzchni wlasciwej wegla aktywnego.
W pracy pokazano réwniez, ze istotne znaczenie ma ilos¢
uzytego srodka aktywujacego.

Piroliza odpadéw drewna debowego bez czynnika ak-
tywujacego prowadzita do otrzymania wegla o powierzch-
ni wlasciwej wynoszacej jedynie 150m?/g, natomiast za-
stosowanie H3;POy, jako aktywatora, w ilosci 60% (wag.)
prowadzito do otrzymania wegla aktywnego o powierzch-
ni wiasciwej rownej 931 m?/g. Ponadto okazuje sie, ze
wstepna obrobka karbonizatu kwasami moze wplynaé na
zwigkszenie zardwno powierzchni wlasciwej, jak i objeto-
$ci porow. W pracy [74] pokazano, Ze stosujac wstgpng ob-
robke HNOj; karbonizowanych, zuzytych opon, a nastgpnie
aktywujac je fizycznie za pomocag CO, mozna otrzymac
wegle aktywne o powierzchni whasciwej od 416 m%/g do
1014 m?/g. Podczas procesu aktywacji nastepowat wzrost
objetosci mikro- i mezoporow adsorbentu.

Intensywnos¢ mieszania

Istotne znaczenie w procesie adsorpcji ma réwniez in-
tensywnos¢ mieszania wegla aktywnego z roztworem wod-
nym barwnika. Odpowiedni dobor predkosci mieszania
umozliwia zwigkszenie ilosci zaadsorbowanego barwnika
na powierzchni wegla aktywnego. Autorzy pracy [75] zba-
dali wptyw predkosci mieszania na adsorpcj¢ oranzu mety-
lowego na nanorurkach weglowych. Przy znacznym wzro-
$cie predkosci mieszania z 300obr./min do 700 obr./min
uzyskano blisko dwukrotne zwigkszenie adsorpcji barwni-
ka z 25mg/g do 45 mg/g. Autorzy ttumaczyli wzrost adsorp-
cji barwnika przy tak duzej predkosci mieszania zwigksze-
niem, w pewnym stopniu, dostgpnosci barwnego zwiazku
organicznego do powierzchni wewnetrznej adsorbentu.

Czas kontaktu adsorbentu z roztworem

Wzrost poczatkowej zawarto$ci barwnika w roztworze
powoduje wydtuzenie czasu ustalania si¢ stanu rOwnowagi
adsorpcyjnej na adsorbencie weglowym [76]. W pracy [77]
Zauwazono, ze wraz ze wzrostem stezenia poczatkowego
btekitu metylenowego z 50 g/m> do 450 g/m? stan réwno-
wagi adsorpcyjnej barwnika na mikroporowatym weglu
ustalat sie coraz wolniej. Autorzy pracy [78] uzyli 25 g/m?
barwnika reaktywnego, a stan rownowagi adsorpcyjnej

ustalat si¢ najszybciej, bo zaledwie w ciggu 5 min. Uzycie
roztworu barwnika o stezeniu 150 g/m? prowadzito do pra-
wie 100% jego usunigcia dopiero po 90 min. W wypadku
najwiekszego stezenia wynoszacego 300 g/m> odnotowano
tylko 71% usunigcie barwnika w ciggu 90 min, lecz nie za-
obserwowano w tym czasie osiagnigcia stanu rownowagi.

Temperatura

Wazrost temperatury skutkuje na ogoél zmniejszeniem
adsorpcji fizycznej, natomiast w przypadku chemisorp-
cji obserwuje si¢ wzrost skutecznosci adsorpcji barwnika
z roztworu wodnego. Zjawisko to jest czgsto widoczne juz
przy niewielkim wzro$cie temperatury [79].

Poczatkowa zawartos¢ barwnika

Na skuteczne usunigcie barwnika z roztworu zasadni-
czy wptyw ma ilo$¢ uzytego adsorbentu. Masa zaadsorbo-
wanego barwnika na jednostke masy adsorbentu (w mg/g
lub mmol/g) na ogét do pewnego stopnia wzrasta wraz ze
wzrostem stezenia barwnika. W pracy [80] stwierdzono, ze
w celu catkowitego usunigcia czerwieni reaktywnej naleza-
to wraz ze wzrostem jej stezenia poczatkowego z 10 g/m3
do 40 g/m3 zwigkszy¢ dawke wegla aktywnego o symbolu
CFC (coconut flower carbon — wegiel uzyskany z drewna
kokosowego) z 0,3g do 0,5g na 50cm® roztworu. Auto-
rzy pracy [77] badali adsorpcje biekitu metylenowego
w do$¢ szerokim przedziale stezen 50+450 g/m> na weglu
aktywnym uzyskanym z odpadéow rolnych. Adsorbowano
ten barwnik w czasie 5,5h na mikroporowatym weglu ak-
tywnym w iloéci 0,02g na 40cm? roztworu (0,5kg/m3).
Przy matych stgzeniach poczatkowych roztworu barwnika
uzyskano duzy wzrost adsorpcji biekitu metylenowego na
badanym adsorbencie, przy czym wraz ze wzrostem stgze-
nia poczatkowego barwnika roznica w adsorpcji byta coraz
mniejsza. Przy najwigkszych badanych stezeniach biekitu
metylenowego (320 g/m? i 450 g/m?) nie obserwowano juz
poprawy skutecznos$ci adsorpcji tego barwnika. Autorzy
pracy [81] badali wplyw iloéci uzytego wegla (w zakresie
2+24kg/m?) na stopiefn usunigcia z roztworéw wodnych
dwoch barwnikow kationowych — zieleni malachitowej i sa-
franiny O. Badania przeprowadzono z uzyciem trzech we-
gli — handlowego (Merck) i dwoch (o symbolach ULV-AC
i SYS-AC) otrzymanych w warunkach laboratoryjnych
z r6znych rodzajow glonow. Catkowite usunigcie barw-
nikow z roztworéw uzyskano w wypadku zastosowania
wegli w iloéci 10kg/m® w przypadku zieleni malachito-
wej oraz 6kg/m? w przypadku safraniny O, po uptywie
120 min. Wyniki badan opisanych w pracy [82] wskazuja,
jaki procent barwnika usuwano w czasie 60 min adsorpcji
w zalezno$ci od zastosowanej nawazki wegla aktywnego
wynoszacej 0,1 g, 0,25g 1 0,5g. Badany wegiel otrzymano
z chwastu o nazwie Parthenium hysterophorus. Calkowite
zaadsorbowanie bfekitu metylenowego o stezeniu 25 g/m?3
osiggnieto przy uzyciu 0,5g wegla aktywnego w ciagu
10+~15min. W wypadku zastosowania mniejszej masy we-
gla (0,1 g) adsorpcja przebiegta z wydajnoscia juz tylko 80%
w czasie 45min. Uzycie wigkszej masy wegla aktywnego
wptynelo korzystnie na wydajnos¢ oraz predkosc adsorpcji
barwnika. W pracy [83] przedstawiono wyniki badan doty-
czacych adsorpcji dwoch barwnikdéw anionowych — biekitu
bezposredniego (DB 78) i czerwieni bezposredniej (DR 31).
Uzyto dawke wegla wynoszaca 1kg/m> w celu zbadania
jego wihasciwosci adsorpeyjnych w przedziale stezen barw-
nikéw 25+100 g/m>. Wykazano, ze pojemnos¢ adsorbentu
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zostala catkowicie zapelniona w ciggu 30min, a wraz
ze wzrostem stezenia barwnika z 25g/m? do 100g/m?
zaobserwowano spadek warto$ci adsorpcji. Przy steze-
niu poczatkowym 25 g/m> uzyskano okoto 97% usuniecie
barwnika, a przy 100 g/m> skuteczno$é usuwania barwnika
wynosita tylko 60%. W pracy [79] badano adsorpcje bieki-
tu reaktywnego 222 na granulowanym weglu aktywnym.
Do badan uzyto 10 g wegla na 300 cm? roztworu barwnika
o stezeniu w przedziale 25+300g/m3. Badano adsorpcje
w czasie 90 min i zauwazono, ze wraz ze wzrostem stgze-
nia poczatkowego skuteczno$¢ usuwania barwnika zmalata
2 96% (25 g/m3) do 71% (300 g/m?).

Wartos¢ pH roztworu

Waznym czynnikiem wplywajacym w znacznym stop-
niu na adsorpcj¢ barwnikow z roztworow wodnych sa
oddziatywania mi¢dzyczasteczkowe na granicy faz cialo
stale—ciecz, ktore w duzej mierze zaleza od pH roztworu.
Ladunek na powierzchni badanego wegla aktywnego, wy-
nikajacy z tacznego wptywu wszystkich grup funkcyjnych
znajdujacych si¢ na jego powierzchni, mozna okresli¢ na
podstawie pH punktu tadunku zerowego (pHpyc). War-
tos¢ ta okresla pH, przy ktérym badany material weglo-
wy zanurzony w elektrolicie wykazuje zerowy tadunek na
powierzchni. Gdy adsorpcja odbywa si¢ przy pH>pHpyc
powierzchnia adsorbentu jest naladowana ujemnie, na-
tomiast gdy pH<pHpyc powierzchnia natadowana jest
dodatnio [84]. W pracy [66] okreslono wartos¢ pHpzc
réznych materialow weglowych — w przypadku pylowe-
go wegla aktywnego byta ona réwna 5,1, a w przypadku
wielo$ciennych nanorurek weglowych wynosita 4,2. Na tej
podstawie stwierdzono, ze na powierzchni pylowego we-
gla aktywnego wystepowat wigkszy tadunek ujemny niz na
nanorurkach weglowych. Z tego wzgledu kationowy barw-
nik (btgkit metylenowy) wykazywatl wigksze powinowac-
two do bardziej ujemnej powierzchni wegla pytowego niz
barwnik anionowy (czerwien Kongo). Autorzy pracy [85]
przedstawili wptyw pH na adsorpcj¢ barwnika kationowe-
go — czerwieni zasadowej 46 — na weglu aktywnym uzy-
skanym z nasion dzikiego drzewa oliwnego. Przedziat pH
wynosit od 2 do 11, natomiast warto$¢ pHpz badanego
adsorbentu wynosita 3,9. Skutecznos$¢ usuwania barwnika
zwickszala si¢ wraz ze wzrostem pH roztworu od 58,5%
(pH=3) do0 93,2% (pH=9). W wielu wypadkach odnotowu-
je si¢ nastepujaca zalezno$é: przy kwasowym pH roztworu
skuteczno$¢ usuwania barwnika anionowego wzrasta, a ka-
tionowego maleje (odwrotna sytuacja ma miejsce przy pH
zasadowym) [26,77]. W pracy [86] przedstawiono wptyw
pH roztworu na proces usuwania barwnika anionowego —
czerwieni kwasowej 87. Badano adsorpcje tego barwnika
w przedziale pH od 3 do 12 na weglu otrzymanym z soi.
Zaobserwowano, ze przy niskich warto$ciach pH roztworu
skuteczno$¢ usuwania tego barwnika wzrastata. Thumaczo-
no to wptywem natadowanej dodatnio powierzchni wegla
aktywnego, co sprzyjato przyciaganiu czasteczek barwni-
ka o ujemnym tadunku. Autorzy pracy [87] badali rowniez
wplyw pH na adsorpcj¢ anionowej czerwieni reaktywnej
na handlowym weglu aktywnym F400 oraz na materiale
uzyskanym podczas koksowania wegla brunatnego. Sku-
teczno$¢ usuwania barwnika na obu adsorbentach byta
zdecydowanie wigksza przy pH w przedziale 2+6, co wy-
nikato z dominujgcego dziatania jonow H, ktére wplywaja
na dodatnie naladowanie powierzchni, co sprzyja adsorpcji
barwnika anionowego.

Podsumowanie

Zjawisko adsorpcji, szczeg6lnie na granicy faz ciato
state—ciecz, z powodu udzialu w nim wielu czynnikow, jest
procesem bardzo ztozonym. Warto$¢ powierzchni wilasci-
wej porowatego materialu weglowego nie jest jedynym
parametrem wplywajacym na wydajnos¢ tego procesu,
cho¢ niewatpliwie bardzo istotnym. Wazne sg rdwniez ta-
kie czynniki, jak wielko$¢ ziaren adsorbentu, rodzaj grup
funkcyjnych na jego powierzchni, pH roztworu czy masa
czasteczkowa barwnika oraz tadunek aktywnej czgsci cza-
steczki barwnika w roztworze wodnym, ktore wplywaja na
proces adsorpcji w réoznym stopniu. Do przeprowadzenia
skutecznego procesu adsorpcji barwnikéw z roztwordw
wodnych na porowatych materiatach weglowych pomocne
sg takze charakterystyka parametréw struktury porowatej
adsorbentu oraz charakter chemiczny usuwanych barw-
nikéw. Znajomos¢ tych informacji, w potaczeniu z zasto-
sowaniem odpowiedniego pH roztworu, wlasciwej masy
wegla oraz wystarczajaco dhlugiego czasu prowadzenia
procesu, moze zapewni¢ skuteczne oczyszczenie wody
z barwnikdéw organicznych. Adsorpcja barwnikéw aniono-
wych przebiega ze znacznie wigksza wydajnoscig w $ro-
dowisku kwasowym. Analogicznie wigkszos¢ barwnikow
kationowych adsorbuje si¢ lepiej na adsorbentach weglo-
wych w §rodowisku zasadowym. Zsyntezowane materialy
weglowe o bardziej mikroporowatej strukturze skutecznie
adsorbujg barwniki o stosunkowo matej masie czastecz-
kowej, natomiast zdecydowanie lepsze wlasciwosci ad-
sorpcyjne wzgledem barwnikéw o $redniej i duzej masie
czasteczkowej wykazuja wegle aktywne o mieszanej mi-
kro- i mezoporowatej strukturze.
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Abstract: This work represents an overview of the newest
literature on comparison of biological, physical and chemical
methods applied to removal of synthetic organic dyes from wa-
ter. A special attention is given to dye adsorption processes on
activated carbons. The main focus is on the adsorption process
of cationic and anionic dyes on different activated carbon ma-
terials, including adsorbents from waste precursors. Numerous
examples of commercial activated carbons applied for effective

removal of dyes from water solutions are presented. Parame-
ters of their porous structure, as well as adsorption abilities of
selected dyes are provided. Factors affecting the process of
dye adsorption from water solutions are described (adsorbent
mass and type, initial concentration and class of dye, adsorp-
tion time, mixing intensity, temperature and solution pH). In
conclusion, it is demonstrated that the process of dye adsorp-
tion on activated carbons is one of the most important ways of
effective dye removal from water solutions.

Keywords: Organic pollutants, cationic dye, anionic dye,
water treatment, carbon materials.



