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Badania kinetyczne adsorpcji wybranych barwnikéw
z roztworéow wodnych na nanoporowatych weglach aktywnych
otrzymanych z prekursoréw polimerowych

Barwne zwiazki organiczne naleza do bardzo ucigzli-
wych zanieczyszczen, ktdrych obecno$¢ w wodzie moze
powodowaé zagrozenie zdrowia ludzi. Szczegdlnie szko-
dliwe, dziatajace rakotwodrczo, sg barwniki benzydynowe,
do ktorych zalicza si¢ na przyktad czerwien kongo. Stad
konieczne jest monitorowanie i znaczne ograniczanie obec-
nosci w §rodowisku wodnym zwtlaszcza najbardziej szko-
dliwych barwnikow syntetycznych. Istotne jest rdwniez
poszukiwanie coraz bardziej skutecznych metod oczysz-
czania $ciekow, ze szczegdlnym uwzglednieniem usuwania
barwnikéw mogacych mie¢ negatywny wptyw na $rodowi-
sko wodne 1 zdrowie cztowieka [1-3].

Handlowe wegle aktywne sa popularnymi adsorbenta-
mi stosowanymi powszechnie w technice wodociagowej
do oczyszczania wody z zanieczyszczen organicznych.
Maja one dobrze rozwinigtg strukture porowatg (z porami
o roznych wymiarach, z przewaga mikroporé6w) oraz po-
wierzchnie wiasciwa powyzej 1000m?/g i catkowitg obje-
to$é poréw przekraczajaca 1 cm?/g [4-6]. Techniki adsorp-
cyjne spetniaja w oczyszczaniu wody i sciekow wazna role
ze wzgledu na ich bardzo duza skuteczno$¢ oraz brak se-
lektywnosci w usuwaniu réznych szkodliwych zwiazkéw
organicznych. Warunkiem skutecznego usuwania zard6wno
zanieczyszczen rozpuszczalnych, jak i nierozpuszczalnych
w wodzie (nie tylko organicznych) jest stosowanie wegli
aktywnych charakteryzujacych si¢ duza powierzchnig wia-
$ciwg, duza objetosciag porow oraz odpowiednig kinetyka
adsorpcji zanieczyszczen [7].

Na temat adsorpcji barwnikow z roztworéw wodnych
na réznych adsorbentach weglowych ukazato si¢ bardzo
wiele prac [8—16]. Opublikowano takze wyniki badan ad-
sorpcji barwnikow na materiatach odpadowych, takich jak
osady, popioty, tupiny i wiele innych [17-19]. Ukazaly si¢
rowniez artykuty dotyczace adsorpcji barwnikow na synte-
tycznych materiatach wegglowych, takich jak nanorurki we-
glowe, uporzadkowane mezoporowate wegle czy materiaty
grafenowe [20-27]. W ostatnich latach obserwuje si¢ coraz
wicksze zainteresowanie badaczy adsorbentami weglowy-
mi otrzymanymi z prekursoréw polimerowych, np. poli-
(chlorku winylu), poli(tereftalanu etylu), poliakrylonitrylu
i innych, w tym z polimeréw odpadowych, np. ze zuzytych
opon, pojemnikow plastikowych czy opakowan [28-31].
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Ten nurt badan pozwolil na otrzymywanie materialow we-
glowych charakteryzujacych si¢ bardzo dobrymi parame-
trami struktury porowatej, co z kolei przelozyto si¢ na ich
zastosowanie do adsorpcji barwnikdéw z roztworéw wod-
nych. Badania zwigzane z otrzymywaniem adsorbentéw
weglowych potwierdzaja, ze znaczny wplyw na pozadang
duzg powierzchni¢ wlasciwg (czy okres$long i kontrolowa-
ng porowato$¢) ma rodzaj uzytego prekursora polimerowe-
go [32-35].

Autorzy pracy [36] wykorzystali dwa prekursory po-
limerowe — poli(chlorek winylu) (PVC) i poli(tereftalan
etylu) (PET) — do otrzymania dwdoch mezoporowatych ad-
sorbentow weglowych. Aktywujac dalej te prekursory za
pomoca KOH otrzymano wegle aktywne APVC i APET
o duzej powierzchni wlasciwej (Sggt), wynoszacej odpo-
wiednio 2831 m?/g i 2666 m?/g oraz duzej catkowitej obje-
tosci porow (V,), odpowiednio 1,68 cm?/g i 1,44cm’/g. Do
badan adsorpcji bigkitu metylenowego i wyznaczania war-
tosci liczby jodowej, oprocz tych wegli aktywnych, wyko-
rzystano rowniez wegiel otrzymany z opon (ATR), a takze
handlowy wegiel F400. Badania wykonano przy pH=7,6,
mierzonym pod koniec adsorpcji barwnika z roztworu
wodnego. [zotermy adsorpcji dobrze opisano réwnaniem
Langmuira. [lo$¢ zaadsorbowanego barwnika na badanych
weglach malata w kolejnosci APVC>APET>F400>ATR.
Najwicksza wartoscig liczby jodowej charakteryzowaty sie
wegle APVC (2020mg/g) i APET (1940 mg/g), natomiast
w przypadku wegla F400 warto$¢ tego wskaznika byta pra-
wie dwukrotnie mniejsza (998 mg/g).

Autorzy badan opisanych w pracy [37], stosujac r6z-
ne czasy aktywacji naturalnej wiokniny znajdujacej si¢
w kokonach jedwabnika za pomocg KOH, otrzymali mi-
kroporowate aktywne wiokna weglowe, sposrod ktorych
dwa wyrdznialy si¢ szczegdlnie — o symbolach S10-1-2
(czas aktywacji 2h) oraz S10-1-3 (czas aktywacji 3h).
Mialy one najwigksza powierzchni¢ wlasciwa, odpowied-
nio 2463m?%/g i 2797 m?%/g, jak rowniez duza catkowita
objetos¢ pordéw, odpowiednio 1,510cm?/g i 1,735cm’/g.
Na tak otrzymanych wtoknach weglowych badano na-
stepnie adsorpcje czerwieni kongo z roztworéw wodnych.
Kinetyke adsorpcji dobrze opisano rownaniem pseudo II
rzedu, z duzymi wartosciami wspotczynnika korelacji
(R?). Maksymalna pojemno$é¢ adsorpcyjna wiokna S10-
-1-2 wynosita 1070 g/kg, natomiast wiokna S10-1-3 —
1100 g/kg. Izotermy adsorpcji czerwieni kongo dobrze opi-
sano rownaniem Langmuira, co wskazywato na adsorpcje
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jednowarstwowa tego barwnika na powierzchni aktyw-
nych wiokien weglowych. W kolejnej pracy [38] otrzy-
mano metodg migkkiego odwzorowania uporzadkowane
mezoporowate materialy weglowe przy uzyciu kopolime-
ru Pluronic P-123. Syntez¢ dodatkowo zmodyfikowano
stosujac rozne ilosci chlorku lantanu. Na tak otrzymanych
weglach badano adsorpcje oranzu metylowego z roztwo-
réw wodnych. Izotermy adsorpcji tego barwnika na pigciu
badanych weglach aktywnych byly bardzo dobrze opisy-
wane za pomocg rownania Langmuira. Maksymalna po-
jemnos$¢ adsorpcyjna materialdow weglowych rosta wraz
ze wzrostem ilo$ci zastosowanego w syntezie chlorku lan-
tanu w szeregu: Cg1 (259 mg/g) < 0,5% wag. La/Ck 1.6
(332mg/g) < 1% wag. La/Cg1e (375mg/g) <3% wag.
La/Cxite (409mg/g) <5% wag. La/Cgire (455mg/g).
Wartos¢ powierzchni wlasciwej tych wegli malata w tej sa-
mej kolejnosci: Cyre (1191 m?/g) > 0,5% wag. La/Cxirg
(1084m?/g) > 1% wag. La/Ckre (994m?%/g) > 3% wag.
La/CKIT_6 (956 mz/g) > 5% wag. La/CKIT_6 (882 mz/g)
Stwierdzono, ze rownowage procesu adsorpcji osiagnigto
juz po 120 min. Przebieg adsorpcji badano w przedziale pH
od 7 do 11,5 i wykazano, ze zmiana pH w tym zakresie nie
miata znaczacego wpltywu na adsorpcje¢ oranzu metylowe-
go na badanych materialach weglowych.

W pracy [23] ze zuzytych opon otrzymano wegiel
aktywny o symbolu APTC, ktérego powierzchnia wia-
$ciwa wynosita 805,4m?/g, a objetos¢ poréw byta rowna
1,23cm’/g. Na tak otrzymanym weglu badano nastep-
nie adsorpcj¢ zieleni malachitowej z roztworu wodnego.
Stwierdzono, ze maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna tego
wegla wzgledem zieleni malachitowej wzrastala wraz ze
wzrostem temperatury. Rozpoczynajac badania od tempe-
ratury 25°C, w ktorej maksymalna adsorpcja tego barwni-
ka na weglu APTC wynosita 382,4mg/g, w kolejnej tem-
peraturze (35°C) wynosita juz 400,1 mg/g, a w najwyzszej
badanej temperaturze (45°C) miata najwicksza warto$¢
réwng 409,2 mg/g. Badano réwniez adsorpcj¢ zieleni ma-
lachitowej zmieszanej z fenolem. Wowczas maksymalna
pojemno$¢ adsorpcyjna wegla wzrastata podobnie, lecz
byta nieco mniejsza od tej, kiedy nie stosowano fenolu. Ba-
dania adsorpcji zardwno samej zieleni malachitowe;j, jak
i w potaczeniu z fenolem byty lepiej opisywane za pomoca
réwnania Langmuira niz rownania Freundlicha. Kinetyka
adsorpcji w obu przypadkach byta zgodna z réwnaniem
pseudo II rzgdu. Badania termodynamiczne wykazatly, ze
proces adsorpcji — ze wzgledu na ujemna warto$¢ ental-
pii swobodnej (—AG®) — byt samorzutny, a takze endoter-
miczny, poniewaz warto$¢ standardowej entalpii adsorpcji
(+AH®) byta dodatnia. Zmiana wartosci tych wielkosci
wraz z wartoscig energii aktywacji wskazuje, ze adsorp-
cja zieleni malachitowej na weglu APTC miata charakter
fizysorpcji. Zatem uzasadnienia wymaga fakt, ze wartos$¢
adsorpcji rosta wraz ze wzrostem temperatury.

W pracy [39] opisano syntez¢ mezoporowatych upo-
rzadkowanych materialow weglowych, ktora polegata na
samoorganizacji trojsktadnikowego roztworu zawierajace-
go kopolimer Pluronic F-127, rezol oraz tetractoksysilan
(TEOS). Pluronic F-127 pehit funkcje migkkiej matrycy,
TEOS byt organicznym prekursorem krzemionki, nato-
miast rezol byt prekursorem wegla. Dodatek TEOS miat na
celu zwigkszenie wytrzymato$ci mechanicznej kompozytu
weglowo-krzemionkowego oraz wytworzenie, po rozpusz-
czeniu krzemionki, struktury mikroporowatej. Materiat
dodatkowo modyfikowano na etapie sieciowania, stosujac
powlekanie powierzchni oznaczane jako R2R (roll-to-roll).

Na cienki film z poli(tereftalanu etylenu) (PET) natozono
cienkg warstwe mieszaniny sieciujacej o grubosci okolo
400 um. Nastepnie oderwano usieciowang warstwe 1 kar-
bonizowano ja w piecu rurowym w atmosferze azotu. Spo-
$rod kilku otrzymanych wegli, o réznej zawartosci rezolu
i etanolu, najwigksza powierzchnie wtasciwa (2455m?/g)
i najwieksza objetos¢ poréw (2,22cm’/g) miat wegiel
o symbolu OMC-2,5-5-100. Wtasciwosci adsorpcyjne
otrzymanych wegli badano wzgledem zieleni zasado-
wej 5 oraz bigkitu kwasowego 93. Czeg$¢ badan prowadzo-
no réwniez z uzyciem wegla OMC-2,5-5-100. Maksymal-
na pojemno$¢ adsorpcyjna tego wegla wzgledem zieleni
zasadowej 5 wynosita 0,436g/g, natomiast maksymalna
pojemnos¢ adsorpcyjna materiatu OMC-2,5-7-100 wzgle-
dem bigkitu kwasowego 93 byta réwna 0,378 g/g. Kine-
tyke adsorpcji obu barwnikéw na weglu OMC-2,5-5-100
dobrze opisywato rownanie pseudo II rzgdu. Catkowite
usunigcie barwnikéw z roztworu wodnego w wyniku ad-
sorpcji na uporzadkowanym materiale weglowym OMC-
-2,5-5-100 osiagnigto po czasie 60 min (zielen zasadowa 5)
i 100min (biekit kwasowy 93). Zauwazono réwniez, ze
juz w ciggu pierwszych 5 min proces usuwania barwnikow
zostat zrealizowany w 60% w przypadku zieleni zasado-
wej 51w 44% w przypadku biekitu kwasowego 93.

Autorzy pracy [40] otrzymali dwa uporzadkowane
wegle mezoporowate (OMC), z czego jeden z zatopio-
nymi czastkami kobaltu. Aby otrzymac¢ czysty OMC,
o powierzchni wlasciwej 1237,8m?/g i objetosci porow
1,04 cm’/g, wykorzystano mezoporowata uporzadkowa-
na krzemionke¢ SBA-15, do syntezy ktorej zastosowano
jako matryce kopolimer P-123. Po otrzymaniu kom-
pozytu Si/C usuni¢to z niego krzemionke¢ i otrzymano
OMC. W podobny sposob otrzymano wegiel o symbolu
Co/OMC z dodatkiem jonow kobaltu. Charakteryzowat
si¢ on nieco mniejsza powierzchnia wlasciwa niz czy-
sty wegiel OMC — 955,3m?/g i objetoscia porow rowna
0,906 cm3/g. Okazalo sie, ze adsorpcja rodaminy B byta
wigksza na weglu z nanoczatkami kobaltu niz na samym
mezoporowatym weglu OMC. Izoterme adsorpcji tego
barwnika na wegglu Co/OMC lepiej opisywato rownanie
Langmuira niz Freundlicha. Maksymalna adsorpcja ro-
daminy B na tym weglu wynosita 879,45 mg/g. Kinetyka
adsorpcji tego barwnika na weglu Co/OMC byla lepiej
opisywana rownaniem pseudo II rzedu niz pseudo I rze-
du. Zanotowano bardzo szybka adsorpcje¢ przy stezeniu
poczatkowym rodaminy B wynoszacym 100 mg/dm?>.
Juz w ciagu 25 min usuni¢to z roztworu 96% tego zwigz-
ku. Prowadzono réwniez badania adsorpcji rodaminy B
w szerokim przedziale pH od 2 do 9. Najwigkszg war-
tos$¢ adsorpcji tego barwnika na badanym weglu uzyskano
przy pH=9. Ponadto przeprowadzono siedem proceséw
adsorpcji barwnika i regeneracji wegla z nanoczastkami
kobaltu. Po siedmiu cyklach regeneracji adsorpcja barw-
nika zmalata zaledwie o 17%.

Warto zauwazy¢, ze opublikowano stosunkowo mato
prac dotyczacych adsorpcji barwnikow z roztworéw wod-
nych na adsorbentach weglowych otrzymanych z prekur-
sorow polimerowych. Jest to szczegdlnie dobrze widoczne
w przypadku wegli otrzymanych metoda migkkiego od-
wzorowania. Moze to wynika¢ z do$¢ matej wydajnosci
oraz stosunkowo duzych kosztow otrzymywania tych we-
gli. Na podstawie oméwionych wynikéw badan adsorpcji
barwnikéw z roztwordw wodnych mozna stwierdzi¢, ze
nanoporowate wegle otrzymane z prekursorow polime-
rowych sg dobrymi adsorbentami do usuwania réznych
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zwigzkow organicznych, w tym barwnikow [36—42]. Barw-
niki syntetyczne stanowia bardzo szeroka grupe zwigzkdéw
organicznych o zr6znicowanej budowie. W ich czastecz-
kach wystepuje wiele r6znych grup chromoforowych od-
powiadajacych za ich barwe. Sa to migdzy innymi grupy
nitrozowe, azowe, fenylometanowe, arydynowe, tiazyno-
we 1 wiele innych. Wsréd tych barwnikow sa zwiazki nie
tylko o réznej budowie, ale i réznej rozpuszczalno$ci, co
dodatkowo komplikuje proces ich usuwania z roztworéw
wodnych [7]. Adsorpcja jest whasnie ta metoda, ktora gwa-
rantuje bardzo duza skutecznos$¢ ich usuwania, szczegodlnie
na we¢glach nanoporowatych.

Celem badan zaprezentowanych w niniejszej pracy
bylo okreslenie kinetyki adsorpcji dwoch anionowych
barwnikéw — oranzu II i oranzu metylowego oraz jednego
barwnika kationowego — bigkitu metylenowego na dwoch
nanoporowatych weglach, w tym na jednym otrzymanym
z zywicy fenolowo-formaldehydowej oraz drugim otrzy-
manym z sulfonowej zywicy styrenowo-dwuwinyloben-
zenowej. W celach poréwnawczych badania te przeprowa-
dzono rowniez stosujac handlowy wegiel aktywny.

Czesé¢ doswiadczalna

Badano kinetyke adsorpcji wybranych barwnikoéw
z roztworow wodnych na trzech nanoporowatych ma-
teriatach weglowych. Wykorzystano dwa laboratoryj-
ne wegle otrzymane z prekursorow polimerowych oraz
w celach porownawczych — jeden handlowy wegiel ak-
tywny AC-F400 (Chemviron Carbon, Wielka Brytania)
o wymiarach ziaren 0,8+1,0mm, majacy strukture mi-
kro-mezoporowatg. Pierwszy z wegli laboratoryjnych to
proszkowy wegiel aktywny ze znaczna objgtoscia mi-
kroporow, oznaczony symbolem AC-SDVB, otrzymany
z sulfonowej zywicy styrenowo-dwuwinylobenzenowe;j
wedtug przepisu przedstawionego w pracy [33]. Wegiel
laboratoryjny AC-SDVB miat powierzchni¢ wilasciwag
Sper=2480m?/g, bardzo duza catkowita objetosé poréw
V.=1,33cm’/g, w tym bardzo znaczng objetos¢ mikro-
poréw V,i=1,07cm’/g i niewielka objetosé mezoporow
Vme=0,26 cm>®/g [33]. Drugi to uporzadkowany wegiel
mezoporowaty (rozdrobniony, o wymiarach ziaren poni-
zej 0,02mm) o symbolu OMC-PF, otrzymany z zywicy
fenolowo-formaldehydowej metoda migkkiego odwzo-
rowania wedtug przepisu przedstawionego w pracy [32].
Uporzadkowany wegiel mezoporowaty OMC-PF miat
powierzchnie wihasciwa Sppr=660m?/g, catkowita obje-
to§¢ porow V,=0,65cm’/g, w tym objetos¢ mikroporow
V,i=0,22cm’/g i objetosé mezoporéw V,,.=0,43 cm?/g.
Ostatni z badanych wegli aktywnych — AC-F400 — cha-
rakteryzowat si¢ powierzchnig whasciwa Sgpr=1260m?/g
i catkowita objetoscia poréw V,=0,73 cm?/g, w tym obje-
toscig mikroporéw V,,,;=0,54cm’/g i objetoscia mezopo-
16W Ve =0,19 cm3/g [33].

Do badan adsorpcyjnych wytypowano trzy barwniki
pochodzace z firmy Sigma-Aldrich: dwa anionowe z gru-
py barwnikow azowych — oranz kwasowy 7, zwany ina-
czej oranzem II (oznaczony symbolem OII) i oranz kwa-
sowy 52, znany pod nazwg oranz metylowy (oznaczony
symbolem OM) oraz jeden barwnik kationowy z grupy
barwnikow tiazynowych — blekit zasadowy 9, znany jako
btekit metylenowy (oznaczony symbolem BM). Czystos¢
barwnikoéw byta nastgpujaca: OIl — 85%, OM — 85%, BM
—95%. Wzory strukturalne tych barwnikow przedstawiono
na rysunku 1.
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Rys. 1. Wzory strukturalne badanych barwnikow
Fig. 1. Structural formulas of the studied dyes

Pomiary

Badania adsorpcji trzech wybranych barwnikéw syn-
tetycznych prowadzono na materiatach weglowych w wa-
runkach statycznych i przy pH=7,0. Do tego celu stosowa-
no kolby Erlenmayera o pojemnosci 100cm?, do ktorych
dodawano po 50cm? roztworu barwnika o réznym steze-
niu oraz okreslong mas¢ danego wegla (0,02g, 0,06 g Iub
0,10g). Material weglowy uzyty do badan byl wstepnie
przemyty woda destylowana, a nastgpnie wysuszony do
statej masy w temperaturze 110°C w ciagu 2h. Wegiel
w roztworze barwnika wytrzasano (200 drgan/min) za po-
mocg wytrzgsarki laboratoryjnej (JW Electronic, Polska)
w stalej temperaturze 25°C. Maksymalny czas wytrzasa-
nia probek byl uzalezniony od zastosowanego do badan
kinetycznych materialu weglowego. W przypadku wegla
aktywnego otrzymanego z sulfonowej zywicy styrenowo-
-dwuwinylobenzenowej (AC-SDVB) wytrzasanie prowa-
dzono w czasie od 1 min do 20 min, wytrzasanie materiatu
weglowego otrzymanego z zywicy fenolowo-formaldehy-
dowej (OMC-PF) trwato od 5min do 3,5h, natomiast han-
dlowy wegiel aktywny AC-F400 wytrzasano od 10 min do
6h. Po zakonczeniu wytrzasania czastki wegla w roztwo-
rze barwnika sgczono przez filtry strzykawkowe o $rednicy
porow 0,22 um.

Roztwory podstawowe barwnikow o stgzeniu okoto
0,1% wag. przygotowano przez wysuszenie barwnika do
statej masy i odwazenie 100 mg barwnika, a nast¢gpnie roz-
puszczenie go w objetosci 1 dm? wody destylowanej w kol-
bie miarowej. Wykorzystywane do badan roztwory robo-
cze barwnikow byly przygotowywane przez rozcienczenie
roztworu podstawowego. Stezenie barwnikéw oznaczano
metoda spektrofotometryczng za pomoca spektrofotome-
tru UV-VIS (Rayleigh, Chiny). Pomiary prowadzono przy
wczesniej okreslonej dlugosci fali, odpowiadajacej maksi-
mum absorpcji danego barwnika (OII — A=483 nm, OM —
A=465nm i BM — A=663 nm).
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Przeprowadzone pomiary postuzyly nie tylko do wy-
typowania roéwnania kinetycznego dobrze opisujacego
dane adsorpcyjne, ale rowniez do oszacowania odpowied-
niej masy wegla wykazujacej wiasciwa kinetyke adsorpcji
wzgledem danego barwnika. Istotnym celem badan byto
réwniez wyznaczenie izoterm adsorpcji barwnikow na ma-
teriatach weglowych, ktore zostang przedstawione w innej
pracy. W niniejszym artykule — poza kinetyka adsorpcji —
omoéwiono skuteczno$¢ usuwania trzech barwnikow (OII,
OM, BM) z roztworéw wodnych na adsorbentach weglo-
wych otrzymanych z prekursorow polimerowych (AC-
-SDVB, OMC-PF) oraz na handlowym weglu aktywnym
(AC-F400).

Obliczenia

Adsorpcje (q;) barwnych zwiagzkow organicznych z roz-
tworéw wodnych na weglach aktywnych wyrazono jako
ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika po danym czasie (t) na
jednostke masy uzytego wegla i obliczono ze wzoru [40]:

_G-¢C, 1)

qt m

w ktorym:
q: — ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika po czasie t, mg/g
C, — stezenie poczatkowe barwnika, mg/dm?
C, — stezenie barwnika po czasie t, mg/dm?3
V — objetoé¢ roztworu barwnika uzytego do adsorpcji, dm?
m — masa wegla, g

Adsorpcje rownowagows (q.) barwnych zwigzkéw or-
ganicznych z roztworé6w wodnych na weglach aktywnych
wyrazono jako ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika na jed-
nostke¢ masy uzytego wegla i obliczono ze wzoru [40]:

_ (Co — Ce) Vv ()

e m

w ktorym:
d. — rownowagowa ilos¢ zaadsorbowanego barwnika, mg/g
C, — stezenie poczatkowe barwnika, mg/dm?>
C. — stezenie rownowagowe barwnika, mg/dm?
V — objetos¢ roztworu barwnika uzytego do adsorpcji, dm?
m — masa wegla, g

Do opisu kinetyki adsorpcji barwnikdéw z roztworow
wodnych na materiatach weglowych skorzystano z linio-
wej postaci rownania pseudo I rzedu, zwanego réwnaniem
Lagergrenai (3) oraz z rownania pseudo II rzedu, znanego
tez pod nazwa réwnania Ho (4) [44]:

A3)

] —qr) = logge — ——t
og(qe — q¢) = logde 5303

e ERa @)
qt koqd e

w ktorych:
ge —rownowagowa ilos¢ zaadsorbowanego barwnika, mg/g
qr — ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika na weglu po czasie
t, mg/g
k; — stata szybko$ci adsorpcji rownania pseudo I rzedu,
1/min
k, — stata szybkos$ci adsorpcji rownania pseudo II rze¢du,
g/(mg-min)
t — czas wytrzasania roztworu barwnika z weglem, min

Na podstawie danych doswiadczalnych wyznaczono
warto$ci parametréw tych rownan, a takze wartosci ich
wspotezynnikow korelacji (R?) (tab. 11 2).

Skuteczno$¢ usunigcia danego barwnika obliczono
z zaleznosci [40]:

A= 7((:0 Co) 100 (5)
o
w ktorej:
A — skuteczno$¢ usunigcia barwnika, %
C, — stezenie poczatkowe roztworu barwnika, mg/dm>
C. — stezenie rownowagowe roztworu barwnika, mg/dm?3

Dyskusja wynikéw

Badania adsorpcji barwnikéw anionowych (OII i OM)
i kationowego (BM) z roztworéw wodnych na adsorben-
tach weglowych (AC-SDVB, OMC-PF i AC-F400) roz-
poczeto od okreslenia czasu niezbednego do uzyskania
rownowagi adsorpcyjnej w warunkach stalego stezenia
barwnikow 1 zmiennej ilo$ci badanych wegli. Na rysun-
ku 2 przedstawiono zalezno$ci adsorpcji barwnika OII na
poszczegodlnych weglach aktywnych w funkcji czasu.
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Rys. 2. Adsorpcja oranzu Il na weglach aktywnych
w funkcji czasu i dawki wegla
Fig. 2. Orange Il adsorption on active carbons as a function
of contact time and carbon dose
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Wykresy adsorpcji wszystkich barwnikéw na danym
weglu w ilosci 0,06g/50cm? i 0,10g/50cm? byly bardzo
zblizone, jedynie w przypadku dawki wegla 0,02 g/50 cm?
wystapity widoczne rdznice w przebiegu adsorpcji. Z wy-
kresow tych wynika, ze wraz ze wzrostem dawki zastosowa-
nego wegla (w zakresie od 0,02 g/50cm? do 0,10 g/50 cm?®)
wzrastal czas osiggania stanu réwnowagi adsorpcyjne;j.
Zastosowanie wegla w najmniejszej ilo$ci spowodowato,
ze proces adsorpcji barwnikoéw na wszystkich weglach byt
najwolniejszy. Widac rowniez, ze przy tej dawce wegla naj-
szybciej 1 w calosci adsorbowat si¢ barwnik OII na weglu
AC-SDVB z roztworu o stezeniu 50 mg/dm?. Na pozosta-
tych weglach uzytych w tej ilosci adsorpcja barwnika OII
nie byla catkowita. Mozna uzna¢, ze rownowaga adsorpcji
barwnika na weglu OMC-PF ustalita si¢ po okoto 125 min,
natomiast na weglu AC-F400 po okoto 380 min. Zastoso-
wanie wegla AC-SDVB w ilosci 0,06 /50 cm? skutkowa-
o prawie natychmiastowa catkowita adsorpcja barwnika.
W przypadku tej samej dawki wegla OMC-PF réwnowa-
ga adsorpcji barwnika ustalila si¢ po ok. 150min, nato-
miast najwolniej rOwnowaga zostata osiggni¢ta na weglu

2,0
Roéwnanie pseudo | rzedu (3)
Wegiel AC-SDVB, dawka 0,02g/50cm3
1,50l Stezenie barwnikéw Co=50mg/dm3

ol

|
L
[
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Roéwnanie pseudo | rzedu (3)
Wegiel OMC-PF, dawka 0,06g/50cm3
Stezenie barwnikéw Co=50mg/dm3

. 0,54
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1,5
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1,0q0I1 Stezenie barwnikow Co=50mg/dm3

F 0,54

Ill)
RS
80,01
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AC-F400 (po okoto 300min). Zastosowanie wegla AC-
-SDVB w iloéci 0,10g/50cm® spowodowato réwniez na-
tychmiastowe osiggni¢cie maksymalnej warto$¢ adsorpcji
i catkowite usunigcie barwnika z roztworu, co wskazywa-
o na zbyt duza dawke wegla. Duze réznice w szybkosci
procesu adsorpcji zauwazono w przypadku pozostatych
absorbentow weglowych w ilosci 0,10 g/50 cm>. Na weglu
OMC-PF uzyskano rownowage adsorpcji w ciggu okolo
godziny, natomiast w wypadku wegla AC-F400 potrzebne
byty ponad dwie godziny.

Na rysunku 3 przedstawiono liniowa posta¢ réwnan
kinetycznych pseudo I (3) i pseudo II (4) rzgdu, z ktorych
wida¢ wyraznie, ze uzyskane dane doswiadczalne byly Zle
opisywane za pomocg réwnania pseudo I rzedu. Wynika
z tego, ze proces adsorpcji wybranych barwnikow na ba-
danych materiatach weglowych nie odpowiadal kinetyce
adsorpcji pseudo I rzgdu, natomiast zdecydowanie lepiej
dane doswiadczalne zostaly opisane za pomoca rownania
pseudo II rzedu. Wida¢ wyraznie, ze kinetyka adsorpcji na
badanych weglach aktywnych odpowiadata kinetyce ad-
sorpcji pseudo II rzedu.

0,14

Réwnanie pseudo Il rzedu (4)
0,12 Wegiel AC-SDVB, dawka 0,02g/50cm3
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0
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Rys. 3. Opis kinetyki adsorpcji na weglach aktywnych za pomocg réwnan pseudo | (3) i pseudo Il (4) rzedu
(Oll = oranz Il, OM — oranz metylowy, BM — btekit metylenowy)
Fig. 3. Description of adsorption kinetics on activated carbons by the pseudo-first (3) and pseudo-second order (4) equations
(Oll — orange Il, OM — methyl orange, BM — methylene blue)
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Takie same wnioski mozna wyciggnaé na podstawie
wartoéci  wspotczynnikéw korelacji (R?) zestawionych
w tabeli 1. Mialy one wartosci bliskie lub rowne 1,0 w przy-
padku réwnania pseudo II rzedu. Zaobserwowano rowniez,
ze doswiadczalnie wyznaczone warto$ci adsorpcji rowno-
wagowej barwnikow (q.) byly bardzo bliskie warto§ciom

mniejsze.

adsorpcji obliczonym z réwnania pseudo II rzedu (q;). Za-
obserwowano rowniez znaczng réznic¢ migdzy warto$cia-
mi obliczonymi z réwnania pseudo I (qe1) i pseudo II rzedu
(9e2), szczegdlnie w przypadku wegli AC-SDVB 1 OMC-
-PF, natomiast w wypadku wegla AC-F400 réznice te byty

Tabela 1. Parametry réwnan kinetycznych adsorpcji barwnikow na weglach aktywnych
Table 1. Parameters of kinetic equations for adsorption of dyes on active carbons

) ) Réwnanie pseudo | rzedu (3) Roéwnanie pseudo Il rzedu (4)
Wegiel aktywny Barwnik
(dawka) (Co=50mg/dm?3) e K1, R2 Qes» ko, R2 ez
mg/g 1/min mg/g g/(mg-min) mg/g
oll 126 0,399 0,9670 33 0,0443 127
AC-SDVB
(0,02g/50cm?) oM 124 0,233 0,9073 15 0,0457 1,0000 125
BM 129 0,238 0,9679 13 0,0678 128
oll 0,023 0,9920 28 0,0015 0,9996 45
OMC-PF oM 42 0,030 0,9731 22 0,0028 0,9999 43
(0,06 g/50cm3) ’ ’ ’ ’
BM 0,056 0,9955 33 0,0026 0,9990 45
oll 0.019 0,9606 17 0,0014 0,9984 28
AC-F400 )
(0,10g/50cm?) oM 25 0,9878 0,0016 0,9987 07
BM 0,023 0,9942 22 0,0015 0,9978

Oll —oranz I, OM — oranz metylowy, BM — bfgkit metylenowy, g, — doswiadczalna rownowagowa wartos¢ adsorpcji, ge4 i qe, — roWnowagowa wartos¢é
adsorpcji obliczona odpowiednio z réwnania kinetycznego pseudo | i pseudo Il rzedu, k4 i ko — state szybkos$ci adsorpcji w modelu kinetyki odpowiednio

pseudo | i pseudo Il rzedu, R% — wspdtczynnik korelacii
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Rys. 4. Adsorpcja barwnikéw na weglach aktywnych w funkcji czasu (dawka wegla 0,06 g/50 cm?)
Fig. 4. Dye adsorption on activated carbons as a function of contact time (carbon dose 0.06 g/50 cm?)
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Na rysunku 4 (lewa strona) przedstawiono zaleznos$ci
adsorpcji barwnikéw (z roztworéw o tym samym stgzeniu
poczatkowym C,=50mg/dm?) na weglach aktywnych (w tej
same;j ilosci 0,06 g/50 cm?) w funkcji czasu. Przebieg adsorp-
cji weglu AC-SDVB byt bardzo szybki, natomiast na weglu
AC-F400 proces ten byt najwolniejszy, przy czym czas 0sig-
gania stanu réwnowagi wynosit od kilkudziesigciu sekund
do kilku godzin. Wyjatkowo szybka adsorpcja wszystkich
barwnikéw zachodzita na weglu aktywnym AC-SDVB
— trwala ona niecatg minut¢. W wypadku wegla OMC-PF
czas potrzebny na ustalenie si¢ rownowagi adsorpcyjnej
zawierat si¢ w granicach od okoto 100min (BM i OM) do
okoto 150min (OII), natomiast najdluzszy czas niezbgdny
do osiggnigcia rownowagi zwigzany byt z adsorpcja barw-
nikéw na weglu AC-F400 (BM — ok. 250 min, OIl i OM —
ok. 300min). Biorgc pod uwage bardzo szybka adsorpcje
barwnikow na weglu AC-SDVB, uniemozliwiajaca oblicze-
nie parametrow rownan kinetycznych, pomiary adsorpcji
na tym weglu wykonano réwniez przy stezeniu poczatko-
wym barwnikéw réwnym 200mg/dm?. Wida¢, ze zwick-
szenie stezenia poczatkowego z 50mg/dm? do 200 mg/dm?3
pozwolito na pomiar kilku punktéw na krzywej kinetyki ad-
sorpcji na weglu AC-SDVB (rys. 4 — prawa strona).

Na podstawie danych adsorpcyjnych, otrzymanych
dzigki zastosowaniu tej samej dawki wszystkich wegli
(0,06 g/50 cm®) oraz réwnan kinetycznych (3) i (4), wyzna-
czono wartosci statych szybkos$ci adsorpcji k; i k, (tab. 2).
W tym wypadku otrzymane wartoSci statej k, rownania
pseudo II rzedu roznity sie bardzo znacznie migedzy soba.
Wyniki te potwierdzajg bardzo duzg réznicg w szybkosci,
7 jaka adsorbowaty si¢ barwniki na badanych weglach ak-
tywnych oraz to, ze szybko$§¢ ta malala w nastgpujacym
szeregu: AC-SDVB > OMC-PF > AC-F400. Najwieksza
wartos$¢ statej szybkosci (k,=0,720 g/(mg'min)) uzyska-
no w przypadku adsorpcji bigkitu metylenowego na we-
glu AC-SDVB, za$ najmniejsza (k,=0,0004 g/(mg-min))
w przypadku adsorpcji oranzu II i oranzu metylowego na
handlowym weglu AC-F400. W tabeli 2 zestawiono row-
niez wartosci adsorpcji rownowagowej (q, i qe,) obliczone
odpowiednio wedtug réwnan (3) i (4). Poréwnujac je z od-
powiednimi warto$ciami do§wiadczalnymi rOwnowagowej
adsorpcji (qe) nalezy stwierdzi¢, ze kinetyka adsorpcji le-
piej odpowiadata modelowi pseudo II rzgdu.

Badane wegle aktywne charakteryzowaly si¢ bardzo
zrdznicowanymi parametrami struktury porowatej, dlatego
barwniki adsorbowaty si¢ na tych materiatach z bardzo roz-
ng szybkoscia. Z tego wzgledu dodatkowo okreslono wptyw

dawki wegla na adsorpcje wybranych barwnikow z roztwo-
réw o wiekszym stezeniu niz stosowane podczas pomiaréw
kinetycznych. Czas eksperymentu byt staty i dopasowany do
najwigkszej dawki uzytego wegla, umozliwiajacy uzyskanie
maksymalnej adsorpcji barwnika. W przypadku wegla AC-
-SDVB, w celu zarejestrowania réznic w adsorpcji barw-
nikéw, konieczne bylo zmniejszenie dawek wegla do war-
tosci 0,01 g/50cm?, 0,02g/50cm? oraz 0,03 g/50cm? oraz
zwigkszenie stgzenia wyjsciowego roztworu do wartosci
C,=300mg/dm>. W wypadku wegli OMC-PF i AC-F400
badano adsorpcje barwnikéw przy stezeniu poczatkowym
150mg/dm? i dawkach wegli wynoszacych 0,02 g/50cm?,
0,06g/50cm? oraz 0,1g/50cm3. Na rysunku 5 pokazano
skuteczno$¢ usuwania barwnikdéw na badanych weglach.
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E Co=300mg/dm3
% ° ’ 0,02g/50cm3
60
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40
201
108 ou
OMC PF s 0, 1Og/50z:m3
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60+
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IlE| .l

]
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AC- F400 0, 109/50cm3
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U H i
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Rys. 5. Poréwnanie skutecznosci usuwania barwnikow
na weglach aktywnych w zaleznosci od stezenia
poczatkowego roztworu barwnika i dawki wegla

Fig. 5. Comparison of dye removal efficacy by active
carbons as a function of initial dye concentration
and carbon dose

Tabela 2. Parametry réwnan kinetycznych adsorpcji barwnikéw na weglach aktywnych*
Table 2. Parameters of kinetic equations for adsorption of dyes on activated carbons

Wegiel aktywny Stezenie Réwnanie pseudo | rzedu (3) Réwnanie pseudo Il rzedu (4)
(dawka Barwnik roztworu Qe ki, 5 ers K, 5 ey
0,069/50cm?) (Co) mg/g 1/min R mg/g g/(mg-min) R mglg
oll 167 0,472 0,8977 17 0,7170 0,9999
AC-SDVB oM 200 mg/dm? 166 0,124 0,9108 0,1790 10000 167
BM 167 0,693 0,9626 0,7200 '
oll 0,023 0,9920 28 0,0010 0,9996 45
OMC-PF oM 42 0,030 0,9731 22 0.0030 0,9999 43
BM 0,056 0,9955 33 ’ 0,9990 45
50 mg/dm3
oll 0,014 0,9681 39 0,9989
41 0,0004 48
AC-F400 oM 0,012 0,9875 35 0,9992
BM 42 0,015 0,9825 42 0,0005 0,9988 47

*Oznaczenia jak pod tabelg 1
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Na rysunku 6 przedstawiono jeden wykres zbiorczy ilu-
strujacy skuteczno$¢ usuwania analizowanych barwnikow
na badanych weglach aktywnych stosowanych w dawce
0,02 g/50cm?, przy poczatkowym stezeniu roztworu kaz-
dego barwnika C,=150mg/dm?>. Z uzyskanych zalezno$ci
wynika, ze zdecydowanie najlepszymi wlasciwosciami
adsorpcyjnymi charakteryzowat si¢ wegiel aktywny AC-
-SDVB, natomiast wegle OMC-PF i AC-F400 miaty po-
rownywalne wiasciwosci adsorpeyjne, lecz znacznie gor-
sze od wegla AC-SDVB, ktory zaadsorbowat blisko 100%
wag. kazdego z barwnikéw (co odpowiadato $redniej war-
tosci adsorpcji wszystkich barwnikéw wynoszacej okoto
375mg/g), natomiast dwa pozostate wegle zaadsorbowaty
zaledwie okolo 25% wag. (Srednio okoto 94 mg/g).

100

80

AC-SDVB
AC-SDVB
AC-SDVB

Co=150mg/dm3

Dawka wegla

60 0,02g/506m3

404

OMC-PF
OMC-PF

20

Skuteczno$¢ usuwania barwnika (A)

IOMC-PF

oll oM BM
Barwnik

Rys. 6. Poréwnanie skutecznosci usuwania barwnikow
na weglach aktywnych przy statym stezeniu poczatkowym
roztworu barwnika i statej dawce wegla

Fig. 6. Comparison of dye removal efficacy by active
carbons at constant initial dye concentration
and constant carbon dose

Podsumowanie

W badaniach potwierdzono, ze materialy weglowe
otrzymane z prekursorow polimerowych sg obiecujacy-
mi adsorbentami do usuwania barwnikéw z roztwordw
wodnych. Sposréd badanych materialdw szczegdlnie wy-
roznial si¢ wegiel aktywny o symbolu AC-SDVB, otrzy-
many z sulfonowej zywicy styrenowo-dwuwinylobenzeno-
wej. Dobor odpowiedniego adsorbentu jest bardzo wazny
W procesie usuwania zwigzkoéw organicznych z roztworow
wodnych. Uzycie materiatu porowatego o bardzo duzej po-
wierzchni wlasciwej 1 szybkiej kinetyce adsorpcji pozwala
jednoczesnie na zmniejszenie ilo$ci zastosowanego adsor-
bentu, skrocenie czasu prowadzenia procesu adsorpcji oraz
skuteczne usunigcie zanieczyszczen.

Analizujac powierzchni¢ wiasciwa i objetos¢ porow
trzech badanych adsorbentéw weglowych widaé, ze naj-
wickszg wartoscig tych parametrow struktury porowa-
tej charakteryzowat si¢ wegiel aktywny o symbolu AC-
-SDVB. W zwigzku z tym adsorpcja barwnikéw na tym
weglu aktywnym przebiegala najszybciej 1 z najwigksza
wydajnoscig. Najmniejsze wartosci parametrow struktury
porowatej mial mezoporowaty wegiel OMC-PF, a mimo
to kinetyka adsorpcji barwnikéw na tym materiale byta
szybsza niz na handlowym weglu aktywnym AC-F400.
Wynikato to zapewne z mezoporowatej struktury wegla
OMC-PF. Maksymalna adsorpcja barwnikow na weglach
OMC-PF i AC-F400 byta natomiast porownywalna.

Kinetyke adsorpcji trzech wybranych barwnikéw (oranz
kwasowy 7, zwany oranzem II, oranz kwasowy 52, znany

pod nazwa oranz metylowy oraz blekit zasadowy 9, zna-
ny jako blekit metylenowy) na trzech weglach aktywnych
otrzymanych z prekursoréow polimerowych (AC-SDVB,
OMC-PF i AC-F400) najlepiej charakteryzowaty rownania
pseudo II rzedu, na co wskazywaly wartosci wspotczynni-
ka korelacji liniowej (R?). Uzyskano znaczne zroznicowa-
nie adsorpcji barwnikéw na weglu AC-SDVB w stosunku
do dwéch pozostatych wegli (OMC-PF i AC-F400). Sred-
nia warto$¢ adsorpcji (badanej przy statym czasie i stgze-
niu poczatkowym roztworu barwnika 150mg/dm’ oraz
dawce wegla 0,02 g/50 cm?) na weglu AC-SDVB wyniosta
375 mg/g, a na pozostatych weglach (OMC-PF 1 AC-F400)
wyniosta okolo 94 mg/g. Sredni czas ustalania si¢ rowno-
wagi adsorpcyjnej wszystkich barwnikéw na weglu AC-
-SDVB wynosit kilka minut, na weglu OMC-PF okoto
100 min, a na weglu handlowym AC-F400 okoto 250 min.

W przeprowadzonych badaniach kinetycznych wyka-
zano, ze niektore wegle aktywne otrzymane z polimerow
charakteryzuja si¢ wyjatkowo dobrymi wiasciwosciami
adsorpcyjnymi (lepszymi niz niektére handlowe wegle
aktywne) i w zwigzku z tym moga by¢ z powodzeniem
stosowane do szybkiego usuwania z roztworé6w wodnych
barwnikow anionowych i kationowych.

Prof. J. Choma — Praca zostala czgsciowo sfinansowa-
na ze srodkow Narodowego Centrum Nauki, przyznanych
na podstawie decyzji DEC-2013/09/B/ST5/00076, a takze
ze Srodkow miedzynarodowego projektu Decision Aid for
Marine Munitions (DAIMON), Baltic Sea Region Pro-
gramme 2014-2020.
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Abstract: Adsorption kinetics of the selected dyes (Acid
Orange 7, Acid Orange 52 and Basic Blue 9) from aqueous so-
lutions were studied on three porous materials. Two of them
were laboratory powdered carbons obtained from polymeric
precursors, while the third one was a commercial micro-meso-
porous activated carbon from Chemviron Carbon, used for ref-
erence purposes. The first laboratory adsorbent was an active
carbon with a high micropore volume, synthesized from the
sulfonated styrene-divinylbenzene resin. The second one was
an ordered, mesoporous carbon obtained from phenol-formal-
dehyde resin by soft-templating. The adsorption kinetics data
was illustrated using the pseudo-first and pseudo-second order

models. The correlation coefficient values close to unity proved
that adsorption of selected dyes on the studied active carbons
proceeded according to the pseudo-second order model. It
was demonstrated that the adsorption kinetics differed signifi-
cantly between the studied materials. The active carbon ob-
tained from the sulfonated styrene-divinylbenzene resin was
the quickest (minutes) to reach the adsorption equilibrium,
while the commercial one was the slowest (hours). Additionally,
the studied carbons displayed significantly different adsorption
capacities. The activated carbon obtained from the sulfonated
styrene-divinylbenzene resin was the best adsorbent and
400mg/dm3 was a dose sufficient to remove 100% of the dye
from 150 mg/dm3 solution. For the remaining two carbons that
dose was five times higher.

Keywords: Adsorption from aqueous solutions, dyes, po-
rous carbons, adsorption kinetics.



