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Badania skutecznosci usuwania wybranych barwnikow
ze sciekow farbiarskich na weglu aktywnym
regenerowanym reagentem Fentona

Przemyst tekstylny zuzywa duze ilosci wody zaré6wno
na etapie farbowania, jak i wykanczania tkanin. Szacuje
sie, ze w farbiarniach powstaje 150+250dm? $ciekéw na
kilogram farbowanej tkaniny [1]. Scieki te zawieraja po-
zostatosci barwnikow i innych substancji chemicznych,
na skutek czego wartosci ich BZT5 i ChZT zmieniaja si¢
w szerokich granicach, odpowiednio 160+1350g0,/m>
i 110=1350 gO,/m> [2]. Barwniki zawarte w $ciekach sta-
nowia zagrozenie jako$ci zasobow wodnych, a uwzgled-
niajac bioakumulacje, zanieczyszczenia te moga docierac
przez tancuch pokarmowy do ludzi [3]. Sposréd metod
oczyszczania $ciekow z zakltadow przemystu tekstylne-
go wykorzystuje si¢ najczesciej koagulacje, poglebione
utlenianie, separacj¢ membranowg oraz adsorpcje [4,5].
Szczegblnie wiele prac dotyczy wykorzystania metod
poglebionego utleniania (AOP — advanced oxidation pro-
ceses) z uzyciem, jako czynnikow utleniajgcych, ozonu,
reagenta Fentona i foto-Fentona oraz H,0O, [6—10]. Pota-
czenie procesoOw poglebionego utleniania i adsorpcji umoz-
liwia z jednej strony utlenienie zanieczyszczen, a z drugiej
zatrzymanie produktéw utleniania w strukturze porowatej
adsorbentu, co umozliwia maksymalne ograniczenie zanie-
czyszczenia Srodowiska wodnego 1 jest zgodne z wymaga-
niami najlepszej dostgpnej technologii, opisujacymi warun-
ki oczyszczania $ciekow farbiarskich [1].

Specyficzne potagczenie tych zalecen znalazto wyraz
w dotychczasowych badaniach autoréw, polegajacych na
adsorpcji barwnikow na weglu aktywnym, a nastepnie ich
usunigciu przez dziatanie reagentem Fentona [11-13]. Pro-
ces ten zostat potraktowany jako sposob regeneracji adsor-
bentu, ktory byt ponownie wykorzystywany do usuwania
barwnikow ze $ciekow farbiarskich. Za wyborem reagenta
Fentona do regeneracji zuzytego wegla aktywnego przema-
wiata tatwo$¢ prowadzenia reakcji, w pordwnaniu z innymi
metodami wytwarzania silnie utleniajacych rodnikoéw hy-
droksylowych, a takze duza skuteczno$¢ destrukcji zaad-
sorbowanych zanieczyszczen organicznych [14].

Znajdujace si¢ na powierzchni wegla aktywnego po-
wierzchniowe grupy funkcyjne o charakterze kwasowym
(na przyktad karbonylowe, laktonowe, fenolowe, kar-
boksylowe) oraz zasadowym (na przyktad chromenowe,
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chinonowe, pironopodobne) sg utleniane reagentem Fen-
tona, co niewatpliwie wptywa na zdolnos$ci adsorpcyjne
wegla. Zmiany te mozna $ledzi¢ stosujac metody spektro-
skopowe, elektrochemiczne, termograwimetryczne oraz
kalorymetryczne. Wigkszo$¢ stosowanych metod daje in-
formacje o charakterze jako$ciowym (identyfikacja wig-
zan chemicznych), a nie ilosciowym. Na tym tle na uwage
zastluguje metoda Boehma [15], ktora pozwala na iloscio-
wa identyfikacje¢ tlenowych grup powierzchniowych za-
rowno o charakterze kwasowym, jak i zasadowym [16].
W niniejszym artykule metod¢ Boehma wykorzystano
do oceny zmian charakteru powierzchni wegla aktywne-
go wykorzystanego do adsorpcji barwnikéw zawartych
w $ciekach z przemystu farbiarskiego, a nastgpnie regene-
rowanego reagentem Fentona.

Materialy i metody badan
Materiaty

W badaniach wykorzystano $cieki pochodzace z prze-
myshu tekstylnego, zawierajace barwniki kwasowe Be-
macid N-TF i Bemacid Yellow N-TF oraz barwnik me-
talokompleksowy Bemaplex Black D-R. Scieki pobrano
zardwno po procesie barwienia, jak i ptukania tkanin. Ich
podstawowg charakterystyke zawiera tabela 1.

Tabela1. Charakterystyka $ciekow farbiarskich
Table 1. Textile effluent characteristics

Scieki farbiarskie
Wskaznik, jednostka
z barwienia z ptukania
Bemacid Red NT-F, g/m3 738 138
Bemacid Yellow NT-F, g/m3 999 101
Bamaplex Black D-R, g/m?3 727 145
ChZT, gOy/m3 8175 920
OWO, gC/m3 1173 189

Jako adsorbent zastosowano granulowany wegiel ak-
tywny WD-extra (Gryfskand, Hajnowka), ktory jest otrzy-
mywany z wegla kamiennego i lepiszcza, ktore umozliwia
formowanie cylindrycznych granul, a nastepnie ich susze-
nie, karbonizacj¢ i aktywacj¢ para wodna. Badania sku-
tecznos$ci adsorpcji zanieczyszczen zawartych w $ciekach
prowadzono na weglu $wiezym oraz po regeneracji reagen-
tem Fentona.
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Adsorpcja barwnikéow
na weglu Swiezym i po regeneracji

Nawazki wegla aktywnego WD-extra (Swiezego i zre-
generowanego, odpowiednio 0,5g, 1,0g,1,5¢g,2,0213,0g)
umieszczono w kolbach stozkowych o pojemnosci 300 cm?.
Nastepnie dodano do kolb 100cm? $ciekow i catosé wy-
trzagsano przez 10h (czas osiagnigcia rownowagi zostal
ustalony we wczesniejszych badaniach [11]). Po tym czasie
rozdzielono obie fazy, tj. $cieki i zuzyty adsorbent. Probki
wegli aktywnych przemyto nastepnie woda destylowana,
wysuszono w temperaturze 105°C i poddano regeneracji
przez 30 min reagentem Fentona przygotowanym w sposob
opisany w pracy [11]. Po procesie regeneracji probki we-
gla przemyto powtornie woda destylowang oraz roztworem
NaOH (0,1 mol/dm?) w celu przywrécenia obojetnego pH,
po czym wysuszono je w temperaturze 105°C. Zregenero-
wany wegiel aktywny zostal ponownie uzyty do adsorpcji
barwnikow ze Sciekow. Cykl adsorpcja/regeneracja powto-
rzono 5-krotnie.

Stezenia poczatkowe i rownowagowe barwnikow ozna-
czono metoda spektrofotometryczng z uzyciem spektro-
fotometru UV/VIS (Marcel Media) przy odpowiednich
warto$ciach dlugosci fali — 499 nm (Bemacid Red N-TF),
373nm (Bemacid Yellow N-TF) i 575nm (Bemaplex
Black D-R). Wartos$¢ adsorpcji rownowagowej (A, mg/g)
obliczono z zaleznosci:

(Co 7Ce) vV (1)

m

A=

w ktorej:

C, i C, — odpowiednio stezenie poczatkowe i rOwnowago-
we barwnika, mg/dm?

V — objetoéé¢ roztworu, dm?

m — masa suchego wegla aktywnego (z uwzglednieniem
ubytku masy — tab. 7), g

Wplyw regeneracji na wtasciwosci wegla aktywnego

Do oceny wpltywu procesu regeneracji na wlasciwosci
wegla aktywnego wybrano takie parametry, jak powierzch-
nia wlasciwa, objetos¢ porow, liczba jodowa oraz zmiany
ilosciowe i jako$ciowe tlenowych powierzchniowych grup
funkcyjnych.

Badania struktury porowatej wegla §wiezego i po re-
generacji wykonano wyznaczajac niskotemperaturowe
(-=196°C) izotermy adsorpcji azotu, a nastgpnie na ich pod-
stawie wyznaczono powierzchni¢ wtasciwa (BET) i obje-
to$¢ porow. Badania przeprowadzono z uzyciem analizato-
ra Gemini VI (Micromeritics).

Liczbe jodowa wyznaczono przez odmiareczkowanie
niezaadsorbowanego roztworu jodu tiosiarczanem sodu.
Oznaczenie wykonano zgodnie z normg PN-83C-97555. 04.

Do oceny ilosciowej powierzchniowych grup funk-
cyjnych adsorbentéw weglowych wybrano metod¢ Bo-
ehma. W metodzie tej stosuje si¢ zasady o rdznej mocy
do rozréznienia powierzchniowych grup kwasowych. Za
pomocag NaHCO5 (pK=6,73) zobojetnia si¢ tylko grupy
karboksylowe na powierzchni wegla, za pomoca Na,COj5
(pK=10,25) odmiareczkowuje si¢ grupy karboksylowe
i laktonowe, a za pomocg NaOH (pK=15,74) neutralizuje
si¢ grypy karboksylowe, laktonowe i fenolowe.

Do oznaczen odwazono czterokrotnie po 0,2 g §wieze-
go 1 zregenerowanego (po kazdej z pigciu regeneracji) we-
gla aktywnego. Tak odwazone probki (tacznie 24) umiesz-
czono w kolbach o pojemnosci 100 cm?>. Prébki podzielono

na cztery grupy (obejmujace wegiel §wiezy oraz po kazdej
regeneracji) i zalano 25 cm?® odpowiedniego roztworu neu-
tralizujgcego. Probki wytrzgsano przez 48h, przesaczo-
no i pobrano 10cm?® przesaczu, ktéry odmiareczkowano
0,05 mol/dm? roztworem HCI wobec oranzu metylowego.
Stezenie grup powierzchniowych (Cy, mmol/g) wyznaczo-
no ze WZzoru:

M(Vo—V)2.5
m

Ck= (2)
w ktorym:

V, — objetos¢ HCI zuzyta do zmiareczkowania 10 cm? roz-
tworu wyjéciowego (warto$é odniesienia), dm3

V — objetos¢ HCI zuzyta do zmiareczkowania 10cm? roz-
tworu po zobojetnieniu, dm3

M - stezenie roztworu HCI, mol/dm?

m — masa wegla aktywnego, g

Powierzchniowe grupy zasadowe neutralizowano kwa-
sem solnym W tym celu odwazono 0,2 g wegla aktywnego
(sw1ezego i zregenerowanego) i umieszczono w kolbach
o pojemnoséci 100cm? i zalano 25cm? 0,05M HCL. Roz—
twory wytrzasano przez 48 h, przesaczono, pobrano 10cm?
przesaczu 1 miareczkowano roztworem 0,05M NaOH wo-
bec oranzu metylowego. Stgzenie grup funkcyjnych o cha-
rakterze zasadowym (C,, mmol/g) na powierzchni wegla
aktywnego wyznaczono ze wzoru (2), przy czym w tym
przypadku V, oraz V oznaczaja odpowiednie objgtosci
NaOH, natomiast M — st¢zenie roztworu NaOH.

Wyniki badan powierzchniowych grup funkcyjnych
potwierdzono metoda termograwimetryczna, w ktorej re-
jestrowano zmian¢ masy adsorbentu podczas ogrzewania
probki w atmosferze beztlenowej (azot) w zakresie tempe-
ratury od 25°C do 1000°C, z szybkoscig narastania tempe-
ratury wynoszacg 10°C/min. Powierzchniowe grupy tleno-
we w trakcie ogrzewania wegla aktywnego w atmosferze
beztlenowej ulegaja rozktadowi, co powoduje wydzielanie
gazow to jest dwutlenku wegla, tlenku wegla, pary wodnej
i wodoru, a w konsekwencji zmiang masy probki. Kazde-
mu ubytkowi masy przyporzadkowano odpowiednie grupy
funkcyjne [15,16]. W wyniku takiego postgpowania otrzy-
mano krzywa termograwimetryczna (TG), ktorej stopnie
(zalamania) odpowiadaja ubytkowi masy probki podczas
ogrzewania. Poniewaz stopnie te moga by¢ rozmyte lub
w wyniku kilku reakcji naktada¢ si¢ na siebie, dlatego za-
rejestrowano takze pierwsza pochodng ubytku masy (krzy-
wa DTQ). Piki na krzywej DTG pozwalaja na identyfika-
cj¢ zmian i przyporzadkowanie ich do odpowiednich grup
funkcyjnych.

Podczas adsorpcji barwnikow kontrolowano takze za-
warto$¢ popiotu w probkach wegla i ubytek ich masy. Za-
warto$¢ popiotu oznaczano wedtug normy PN-80/G-04512.
Probki $wiezego i zregenerowanego wegla aktywnego
umieszczono w piecu o temperaturze 815°C 1 prazono
przez 90 min. Po ochtodzeniu i zwazeniu probki ponownie
prazono przez 15min w tej samej temperaturze. Czynno$¢
ta byta powtarzana az do momentu osiggni¢cia statej masy.

Poniewaz do badan pobrano $cieki rzeczywiste, za-
wierajace oprocz barwnikow takze inne zanieczyszczenia
mogace ulega¢ adsorpcji, dlatego do oceny skutecznosci
ich ewentualnej adsorpcji wykorzystano pomiary ChZT
1 OWO. Do okreslenia warto$ci ChZT wykorzystano testy
kuwetowe ChZT (Merck, procedura nr 14541) oraz spek-
trofotometr NOVA, natomiast oznaczenia OWO przepro-
wadzano za pomocg analizatora AutoLab z detekcja spek-
trofotometryczna wydzielonego dwutlenku wegla.
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Dyskusja wynikéw badan

Wartosci adsorpcji rownowagowej, obliczone na pod-
stawie danych eksperymentalnych, przedstawiono w posta-
ci izoterm, ktorych przyktady dotyczace barwnika Bema-
plex Black D-R pokazano na rysunku 1.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji barwnika Bemaplex Black D-R
na weglu aktywnym WD-extra
(wegiel swiezy i po regeneracji reagentem Fentona)
Fig. 1. Adsorption isotherms of Bemaplex Black D-R dye
on WD-extra active carbon
(fresh and following regeneration with Fenton’s reagent)

Adsorpcja barwnika Bemacid Red NT-F, usuwanego
ze $ciekdw po barwieniu tkanin, na $wiezym weglu wy-
nosita 21,72 mg/g, natomiast na weglu po I regeneracji —
18,02 mg/g, po II regeneracji — 16,85 mg/g, po III regene-
racji — 16,61 mg/g, po IV regeneracji — 14,73 mg/g oraz po
V regeneracji — 13,06 mg/g. W przypadku barwnika Bema-
cid Yellow NT-F, usuwanego z tych samych $ciekéw, ad-
sorpcja na Swiezym weglu wynosita 33,72 mg/g, a po kolej-
nych regeneracjach odpowiednio 29,14 mg/g, 28,07 mg/g,
26,04 mg/g, 23,91 mg/g oraz 22,03 mg/g. Adsorpcja trze-
ciego z badanych barwnikéw, Bemaplex Black D-R, z tych
sciekdw na swiezym weglu wynosita 22,18 mg/g i po ko-
lejnych regeneracjach odpowiednio 18,56 mg/g, 6,46 mg/g,
14,48 mg/g, 12,36 mg/g oraz 11,03 mg/g.

W przypadku usuwania barwnika Bemacid Red NT-F
ze $ciekow po plukaniu tkanin, adsorpcja na §wiezym we-
glu aktywnym wynosita 4,53 mg/g i po kolejnych rege-
neracjach odpowiednio 4,12mg/g, 3,26 mg/g, 2,69 mg/g,
2,41 mg/g oraz 2,17mg/g. Wartosci adsorpcji drugiego
barwnika, Bemacid Yellow NT-F, na weglu §wiezym i po
kolejnych regeneracjach wynosita odpowiednio 6,24 mg/g,
4,74mg/g, 4,57 mg/g, 4,44mg/g, 4,18 mg/g oraz 3,89 mg/g,
natomiast w przypadku trzeciego barwnika, Black D-R,
warto$ci  adsorpcji wynosity odpowiednio 4,45mg/g,
3,78mg/g, 3,13 mg/g, 2,67mg/g, 2,31 mg/gi2,18mg/g.

Uzyskane wyniki pozwalaja na stwierdzenie, ze wraz
z kolejnymi regeneracjami malaty zdolno$ci adsorpcyjne
wegla aktywnego WD-extra.

Istotno$¢ statystyczng eksperymentalnych izoterm ba-
dano za pomoca testu Fishera [17]. Przy poziomie ufnosci
a=0,05 uzyskano wartosci te,, powyzej 16,26 w przypad-
ku $ciekdw po barwieniu i 16,11 w przypadku $ciekow po
ptukaniu, co przy wartosci ti; wynoszacej 7,71 swiadczy
o tym, ze dane eksperymentalne sa statystycznie istotne.
Nastepnie podjeto probe opisu danych eksperymentalnych
za pomocg modeli Freundlicha i Langmuira. Postugujac si¢
estymacjg nicliniowg z zastosowaniem metody najmniej-
szych kwadratéw (algorytm Gaussa-Newtona) obliczono
wartosci wspotczynnika 12, ktore w odniesieniu do kolej-
nych regeneracji wegla aktywnego po oczyszczaniu $cie-
kéw z barwienia tkanin miescity w przedziale 0,925+0,984
w przypadku modelu Langmuira oraz 0,853+0,942 w przy-
padku modelu Freundlicha. Zatem model izotermy Lang-
muira lepiej opisywat adsorpcj¢ badanych barwnikow na
weglu aktywnym. Wartosci wspotczynnika r> w odniesie-
niu do adsorpcji barwnikéw ze $ciekow po plukaniu wy-
nosily 0,856+0,988 w przypadku modelu Langmuira oraz
0,773+0,978 w przypadku modelu Freundlicha, co rowniez
wskazato na przewage modelu Langmuira w opisie prze-
biegu usuwania barwnikow na badanym weglu aktywnym.

Na rysunku 2 przedstawiono procentowy ubytek barw-
nikéw w $ciekach uzyskany przy najwickszej dawce wegla.
W przypadku $ciekdow z barwienia tkanin ubytek ten pod-
czas adsorpcji barwnikow na $wiezym weglu aktywnym
wynosit odpowiednio 58% (Bemacid Red NT-F), 60% (Be-
macid Yellow NT-F) i 54% (Bemacplex Black D-R). Sku-
teczno$¢ usuwania tych barwnikoéw ze $Sciekéw na weglu
regenerowanym byla mniejsza i po pigciu regeneracjach
wynosita odpowiednio 43% (Bemacid Red NT-F), 50%
(Bemacid Yellow NT-F) i 36% (Bemaplex Black D-R).
W przypadku usuwania barwnikow ze $ciekow po ptu-
kaniu tkanin, skuteczno$¢ ich adsorpcji na $wiezym we-
glu aktywnym wynosita odpowiednio 63% (Bemacid
Red NT-F), 49% (Bemacid Yellow NT-F) oraz 47% (Bema-
plex Black D-R). Wraz z kolejnymi regeneracjami skutecz-
no$¢ adsorpcji barwnikdéw malala i po pigciu regeneracjach
wynosita odpowiednio 37% (Bemacid Red NT-F), 30%
(Bemacid Yellow NT-F oraz 23% (Bemaplex Black D-R).

X 80 ) [ Bemacid Red NT-F
- Scieki po barwieniu tkanin [ Bemacid Yellow NT-F
% Il Bemaplex Black D-R
< 60
4
8
o)
&8 401
3
2
o 207
O
B2
[0}
N0
2 Wegiel I I 1] v \Y
.-\é Swiezy Wegiel po kolejnej regenerac;ji
2 80
e Scieki : ) [ Bemacid Red NT-F
© cieki po ptukaniu tkanin = Bemacid Yellow NT-F
‘c Il Bemaplex Black D-R
s 60
2
3
g
o 401
%]
o
c
& 201
]
x
0
Wegiel | 1l Il \Y \%

Swiezy Wegiel po kolejnej regenerac;ji
Rys. 2. Skutecznos¢ usuwania barwnikow ze $ciekéw farbiarskich
(dawka wegla aktywnego WD-extra — 3g/100cm3)

Fig. 2. Efficacy of dye removal from textile wastewater (WD-extra
active carbon dose — 3g/100cm?3)
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Tabela 2. Wartosci wybranych parametrow wegla swiezego i zregenerowanego po adsorpcji barwnikéw ze Sciekéw farbiarskich
Table 2. Selected parameters of fresh and regenerated carbon after dye adsorption from the textile effluent

Wegiel Powierzchnia wtasciwa, m?/g Objetos¢ porow, cm/g Zawartosé popiotu, % Liczba jodowa, mg/g

aktywny Scieki Scieki Scieki Scieki Scieki Scieki Scieki Scieki
z barwienia z ptukania z barwienia z ptukania z barwienia z ptukania z barwienia z ptukania

Swiezy 996,7 996,7 0,53 0,53 10,0 10,0 993 993

| 1031,7 954,3 0,54 0,51 1,1 1,0 953 972

L 859,9 892,5 0,46 0,48 038 07 933 959

g g 1 718,0 935,9 0,39 0,47 0,5 0,5 903 942

& Ef \Y 706,1 930,0 0,38 0,44 0,4 0,3 872 933

\% 585,1 929,0 0,32 0,40 0,3 0,3 841 919

Uzyskane wyniki adsorpcji zarowno w odniesieniu do
warto$ci adsorpcji wlasciwej, jak i procentowego usuwania
barwnikow byly poréwnywalne z danymi literaturowymi.
Autorzy pracy [18] uzyskali zmniejszenie ilosci barwni-
koéw o okoto 70% na $wiezym weglu, a autorzy pracy [19]
w badaniach nad symultanicznym usuwaniem fioletu kry-
stalicznego w procesach adsorpcji i utleniania odczynni-
kiem Fentona uzyskali skutecznos¢ oczyszczania wyno-
szaca 80%. Aby wyjasni¢, dlaczego wegle regenerowane
mialy mniejsza zdolnos¢ do adsorpcja barwnikéw, wyko-
nano badania ich powierzchni obejmujace wilasciwosci
strukturalne (powierzchnia wlasciwa, objgtos¢ porow, licz-
ba jodowa) i chemiczne (grupy powierzchniowe). Podjecie
takich badan sugerowaly dane literaturowe wskazujace, ze
zarowno wilasciwosci chemiczne adsorbowanego zwiazku,
jak 1 chemizm powierzchni adsorbentu (rodzaj grup funk-
cyjnych ) okreslajg przebieg i skutecznos¢ procesu adsorp-
cji [20,21]. Mniejszym wartosciom adsorpcji barwnikdéw
na weglach regenerowanych towarzyszyly mniejsze war-
tosci parametrow struktury porowatej (tab. 2). Poczatkowa
warto$¢ powierzchni wiasciwej §wiezego wegla wynosza-
ca 996,7m?/g, po picciu regeneracjach (po adsorpcji barw-
nikow ze $ciekéw po barwieniu) zmalata do 585,1 m%/g,
podobnie objeto$¢ poréw zmniejszyta sie z 0,53 cm?/g
do 0,32cm?/g, a wartoéé liczby jodowej z 993,0mg/g do
841,0mg/g. W przypadku $ciekow po ptukaniu, zawieraja-
cych mniej zanieczyszczen, zmiany wartosci tych parame-
trow byly mniejsze.

Do oceny zmian ilosciowych i jakosciowych powierzch-
niowych tlenowych grup funkcyjnych wegla aktywne-
go regenerowanego odczynnikiem Fentona zastosowano
metode Boehma oraz metod¢ termograwimetryczng. Na
podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych metoda
Boehma (tab. 3) stwierdzono zwigkszenie zawartosci grup
kwasowych z 1,750 mmol/g do 6,439 mmol/g (w przypad-
ku wegla aktywnego zastosowanego do adsorpcji barwni-
kéw ze Sciekow po barwieniu tkanin) oraz do 5,439 mmol/g
(w przypadku $ciekoéw po plukaniu tkanin). Wraz z kolej-
nymi regeneracjami wegla malata zawartos¢ grup zasa-
dowych z 2,562mmol/g do 0,563 mmol/g (w przypadku
sciekoéw z barwienia) oraz do 0,688 mmol/g (w przypadku
sciekow z plukania). Powierzchniowe grupy zasadowe,
dzigki oddziatywaniom donorowo-akceptorowym z po-
wierzchnig adsorbentu weglowego, przyczyniaja si¢ do
zwigkszenia skuteczno$ci procesu adsorpcji [20]. Stwier-
dzone w badaniach zmniejszenie zawartos$ci powierzchnio-
wych grup zasadowych spowodowato obnizenie zdolnos$ci
adsorpcyjnych wegla aktywnego. Obecnos¢ silnie elektro-
no-akceptorowych grup, jakimi w badanych barwnikach sa
grupy nitrowe, zwigksza donorowo-akceptorowe interak-
cje pierScienia z powierzchnig wegla. Duze objg¢tosciowo

Tabela 3. Zawartos¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni

wegla aktywnego WD-extra oznaczona metodg Boehma

Table 3. Concentration of oxygen functional groups on the surface
of WD-extra active carbon determined by Boehm method

. Zawarto$¢ grup, mmol/g
Wegiel Grupy funkcyjne scieki scieki
aktywny Scieki Scieki

z barwienia | z ptukania

karboksylowe 0,000 0,000

laktonowe 0,000 0,000

SwieZy fenolowe 0,625 0,625
karbonylowe 1,125 1,125

suma grup kwasowych 1,750 1,750

suma grup zasadowych 2,562 2,562
karboksylowe 0,375 0,000

laktonowe 0,750 0,250

fenolowe 0,312 0,688

! karbonylowe 4,469 3,750

suma grup kwasowych 5,906 4,688

suma grup zasadowych 1,625 2,063
karboksylowe 0,375 0,063

laktonowe 0,500 0,375

fenolowe 0,565 0,563

g ! karbonylowa 4,625 3,875
% suma grup kwasowych 6,065 4,876
"'E' suma grup zasadowych 1,313 1,250
2 karboksylowe 0,563 0,313
> laktonowa 0,500 0,250
L fenolowe 0,565 0,563
§ . karbonylowe 4,564 3,938
E; suma grup kwasowych 6,192 5,064
_g suma grup zasadowych 0,938 1,000
:c,i karboksylowe 0,563 0,313
2 laktonowe 0,688 0,375
g fenolowe 0,500 0,563
v karbonylowe 4,563 4,125
suma grup kwasowych 6,314 5,376

suma grup zasadowych 0,688 0,875
karboksylowe 0,563 0,375

laktonowe 0,688 0,313

fenolowe 0,625 0,688

v karbonylowe 4,563 4,063
suma grup kwasowych 6,439 5,439

suma grup zasadowych 0,563 0,688
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kwasowe grupy moga blokowaé¢ wejscie do waskich mi-
kroporéw, co skutkuje zmniejszeniem skuteczno$ci ad-
sorpcji. Dodatkowo dookota kwasnych grup powierzch-
niowych gromadzg si¢ czasteczki wody, co takze ogranicza
zdolnos$¢ adsorpeyjna wegla [14]. Taki sam kierunek zmian
ilosci powierzchniowych grup funkcyjnych (wzrost ilosci
grup kwasowych i zmniejszenie zasadowych) nastepuje
podczas modyfikacji powierzchni wegli aktywnych kwa-
sami utleniajacymi.

W celu potwierdzenia wynikow uzyskanych metoda
Bohema, probki wegla aktywnego poddano rowniez ana-
lizie termograwimetrycznej. W tabelach 4 i 5 zestawiono
warto$ci ubytku masy, ktore wykazaty obecnos¢ konkret-
nych grup funkcyjnych na powierzchni prébek wegla. Me-
toda TGA potwierdzita obecnosé¢ grup tlenowych stwier-
dzonych metoda Bohema. Jedynie na krzywej DTG probki
wegla swiezego w zakresie temperatury 200+400°C zauwa-
zono ubytek masy rowny 11301 mg, co moze by¢ zwigzane
z obecnos$cia grup karboksylowych i laktonowych, ktorych
obecnosci metodg Bohema nie stwierdzono. Przyczyne tej
rozbiezno$ci mozna przypisa¢ obecnosci popiotu, ktorego
ten wegiel zawieral az 10% (tab. 2). Wszedzie tam, gdzie
metoda Boehma stwierdzono najwickszg zawarto$¢ grup

tlenowych obserwowano takze najwiekszy ubytek masy
podczas ogrzewania w atmosferze beztlenowej podczas re-
jestracji krzywych TG i DTG.

Poniewaz na weglu aktywnym adsorbujg si¢ nie tylko
barwniki zawarte w $ciekach, ale rowniez inne zwigzki
organiczne, dlatego oprécz barwnikoéw oznaczono takze
zawartos¢ OWO oraz ChZT $ciekéw, aby okresli¢ skutecz-
no$¢ adsorpcji innych substancji niz analizowane barwniki.
Badania wykazaty, Ze proces adsorpcji na regenerowanych
weglach byl bardzo skuteczny w odniesieniu do zanie-
czyszczen organicznych (tab. 6). W przypadku oczysz-
czania $ciekow z barwienia tkanin, adsorpcja na §wiezym
weglu aktywnym umozliwita zmniejszenie wartosci ChZT
Sciekéw o prawie 40%, natomiast adsorpcja na weglu po
kolejnych regeneracjach (I-V) od prawie 37% do nieco
ponad 18%. Z kolei skuteczno$¢ usuwania OWO z tych
samych $ciekow na §wiezym weglu aktywnym wynosita
okoto 23% i zmniejszata si¢ po kolejnych regeneracjach
od okoto 20% do okoto 15%. W przypadku oczyszczania
Sciekow z procesu plukania tkanin skuteczno$¢ zmniejsza-
nia warto$ci ChZT na §wiezym weglu aktywnym wynosita
60%, a na weglu po kolejnych regeneracjach od 56% do
45%. Odpowiednie wartosci skutecznosci usuwania OWO

Tabela 4. Zawartosc¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni wegla aktywnego WD-extra oznaczona metodg TGA
(adsorpcja barwnikéw ze $ciekéw po barwieniu tkanin)
Table 4. Concentration of oxygen functional groups on the surface of WD-extra active carbon determined by TGA method
(dye adsorption from textile dyeing wastewater)

Adsorpcja barwnikéw ze $ciekéw farbiarskich po barwieniu tkanin
Wegle) aidywny ubytek masy wegla zakres temperatury, Grupy funkeyine
mg % c
3,2577 8,32 25+200 woda
Swiezy 1,1301 2,89 200+400 karboksylowe, laktonowe
2,0577 5,25 400+730 fenolowe, etereowe
3,0908 7,89 730+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
1,8019 4,42 0+200 woda
| 0,7934 1,81 200+500 karboksylowe, laktonowe
1,56340 3,76 500+780 fenolowe, etereowe
1,7102 4,19 780+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
1,4014 3,68 0+190 woda
o ' 2,2179 5,83 190+520 karboksylowe, laktonowe
g 1,0718 2,82 520+760 fenolowe, etereowe
e 1,4302 3,76 760+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
é 1,2260 3,12 0+160 woda
% 0,1610 0,41 160+210 karboksylowe
:g 1] 3,2272 8,20 210+550 laktonowe
§ 1,1077 2,81 550+790 fenolowe, etereowe
§’ 1,4356 3,65 790+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
';ST 1,2570 3,62 0+160 woda
é‘ v 2,9327 8,46 160+550 karboksylowe, laktonowe
é 1,3603 3,92 550+790 fenolowe, etereowe
. 1,3400 3,86 790+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
1,5507 3,85 0+160 woda
0,1331 0,33 160+210 karboksylowe
\% 3,7314 9,27 210+540 laktonowe
1,7672 4,39 540+800 fenolowe, etereowe
1,5164 3,77 800+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
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Tabela 5. Zawartosc¢ tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni wegla aktywnego WD-extra oznaczona metodg TGA
(adsorpcja barwnikéw ze $ciekdéw po ptukaniu tkanin)
Table 5. Concentration of oxygen functional groups on the surface of WD-extra active carbon determined by TGA method
(dye adsorption from textile washing wastewater)

Adsorpcja barwnikow ze Sciekow farbiarskich po ptukaniu tkanin
We\%eDl_Zggv n ubytek masy wegla zakres temperatury, G )
g % oC rupy funkcyjne
3,2577 8,32 25+200 woda
Swiezy 1,1301 2,98 200+400 karboksylowe, laktonowe
2,0577 5,25 400+730 fenolowe, etereowe
3,0908 7,89 730+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
1,1972 3,57 25+190 woda
0,9979 2,98 190+510 karboksylowe, laktonowe
! 1,2217 3,65 510+800 fenolowe, etereowe
1,1587 3,46 800+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
1,2735 3,74 25+160 woda
g 0,1656 0,49 160+220 karboksylowe
E ' 1,4590 4,28 220+490 laktonowe
g 0,8630 2,53 490610 fenolowe
5 1,5107 4,44 610800 etereowe
g 1,9011 5,58 800+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
:g‘ 1,3614 3,75 25+180 woda
% " 1,6609 4,58 180+490 karboksylowe, laktonowe
g,’ 2,0649 5,69 490+800 fenolowe, etereowe
B 1,6741 4,61 800+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
% 1,3701 4,47 25+200 woda
E v 0,8642 2,82 200+390 karboksylowe
4,5326 14,79 390+840 laktonowe, fenolowe, etereowe
2,1910 7,15 840+1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
1,3329 4,05 25+180 woda
\% 0,9061 2,76 180+400 karboksylowe
3,8514 11,71 400+810 laktonowe, fenolowe, etereowe

Tabela 6. Zmniejszenie warto$ci ChZT i zawartosci OWO
w Sciekach farbiarskich po adsorpcji na weglu aktywnym
Table 6. Reduction in COD value and TOC content in textile
wastewater following adsorption on active carbon

Scieki z barwienia Scieki z ptukania
avll/tflg\:ﬁly zmniejszenie wartosci wskaznika*, %
ChzZT OWO ChzT Oowo
Swiezy 40 23 60 55
| 37 21 56 52
ol 33 19 53 50
s2[ m 26 18 51 49
el v 22 16 48 46
\% 19 15 45 42

*dawka wegla aktywnego — 1g/100cm?, czas adsorpcji — 10h

z tych $ciekdw wynosity 55% na weglu $wiezym i od 52%
do 42% na weglu po jego kolejnych regeneracjach. Rezul-
taty uzyskane w prezentowanych badaniach byly podobne
do wynikéw otrzymanych przez autoréw prac [22,23], co
pozwala rekomendowaé zastosowanie wegla aktywnego
regenerowanego odczynnikiem Fentona do oczyszczania
sciekow farbiarskich. Nalezy jednak zaznaczyé, ze wielo-
krotna regeneracja wegla aktywnego powoduje ubytek jego
masy (tab. 7), co jest istotnym ograniczeniem tej metody.

Tabela 7. Ubytek masy wegla aktywnego WD-extra
po kolejnej regenerac;ji
Table 7. Loss in weight of WD-extra active carbon
following subsequent regeneration

Ubytek masy wegla po regeneracji, %
I 1l 1] v \Y
Z barwienia 13,2 17,0 22,3 29,7 34,4
Z ptukania 11,8 141 20,0 21,4 24,6

Scieki

Podsumowanie

Wyniki badan nad usuwaniem wybranych barwnikow
ze $ciekow z przemystu tekstylnego wykazaty, ze wegiel
aktywny WD-extra ma duze zdolnos$ci adsorpcyjne, kto-
re mogg by¢ w znacznym stopniu zachowane takze po
jego kolejnych regeneracjach reagentem Fentona, o czym
swiadczyly uzyskane wartoSci adsorpcji rOwnowagowe;.
Powodem zmniejszania zdolno$ci adsorpcyjnych wegla
w miar¢ jego kolejnych regeneracji byta zmiana struktury
i natury chemicznej powierzchni, powodujaca wzrost za-
wartosci grup kwasowych i1 zmniejszenie zawartosci grup
zasadowych. Niekorzystnym zjawiskiem towarzyszacym
adsorpcji na regenerowanym weglu aktywnym byt ubytek
jego masy, ograniczajacy krotno$¢ regeneracji.
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Abstract: The impact of Fenton’s reagent was investigated
on changes in sorption capacity of the active WD-extra carbon
applied to dye removal from the textile effluent. The waste-
water contained three dyes, i.e. Bemacid Red NT-F, Bemacid
Yellow NT-F and Bemaplex Black D-R. Adsorption jar tests
demonstrated dye removal at the level of 52—62% for fresh car-
bon and reduced sorption capacity of carbon regenerated with

Fenton’s reagent. It was established that dye removal efficacy
of the five-fold reactivated material was at the level of 23-49%.
Reduced sorption capacity resulted from the changes in sur-
face structure and chemistry of the active carbon. Following
successive regenerations, the active carbon was characterized
by lower specific surface area, higher concentration of surface
acidic groups and lower basic groups content. Loss in weight
was an unfavorable phenomenon accompanying carbon reacti-
vation that limited its fold.

Keywords: Textile effluent, dyes, active carbon, adsorp-
tion, regeneration, Fenton’s reagent.



