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Elzbieta Bezak-Mazur, Dagmara Adamczyk
Politechnika Swigtokrzyska, Kielce

1. Wstep

Barwniki organiczne s3 zbudowane z pochodnych aromatycznych
benzenu, naftalenu, antracenu i1 zwigzkow heterocyklicznych. Ich barwa
jest zwigzana z obecnos$cig w czasteczce chromoforow (grupy karbony-
lowe, nitrozowe, nitrowe, azowe) i auksochromow (grupy aminowe, hy-
droksylowe, sulfonowe, karboksylowe). Barwniki mozna podzieli¢ na
rozne klasy takie jak kwasowe, zasadowe, bezposrednie, reaktywne, siar-
kowe, kadziowe i zawiesinowe. Kryterium przyj¢cia powyzszej klasyfi-
kacji jest rozpuszczalnos¢ i chemiczne whasciwosci tych zwigzkow [14].

Zrédlem zanieczyszczen barwnikami sa roznorodne galezie
przemystowe takie jak przemyst farbiarski, wiokienniczy, kosmetyczny
I papierniczy. Zwiazki te nawet w niewielkiej ilosci moga zabarwiac
znaczne objetosci wody, ostabiaé przenikanie $wiatta do wody
i hamowa¢ procesy fotosyntezy. Barwniki naleza do zwigzkéw trudno
biodegradowalnych, czego przyczyng jest ich ztozona budowa czasteczki
I mozliwo$¢ wielu podstawien. Obecnos¢ barwnikow w Sciekach jest
powodem zwickszania chemicznego i biologicznego zapotrzebowania
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tlenu. Ponadto w wyniku ich rozktadu mogg powsta¢ zwigzki toksyczne,
mutagenne 1 kancerogenne dla organizméw zywych, dlatego powinny
by¢ doktadnie usuwane ze Sciekow.

Obecnie do usuwania zanieczyszczen organicznych ze Sciekow
stosuje si¢ szereg metod takich jak koagulacja, utlenianie, wymiana jo-
nowa 1 adsorpcja na weglu aktywnym. Jak donoszg zrodta literaturowe
obecnie adsorpcja na weglu aktywnym uwazana jest za jedna
z najlepszych technologii oczyszczania [9, 11].

Wegle aktywne stosowane sg do adsorpcyjnego usuwania barwy,
odoru i smaku oraz innych organicznych i nieorganicznych zanieczysz-
czen z wody pitnej, jak rowniez do oczyszczania SciekOw przemysto-
wych (przemyst chemiczny, spozywczy, farbiarski, farmaceutyczny), do
oczyszczania powietrza oraz w medycynie do usuwania toksyn i trucizn
oraz oczyszczania krwi. Skutecznos¢ adsorpcji pojedynczych substancji
organicznych z roztworow wodnych na weglach aktywnych zalezy od
masy czasteczkowej substancji adsorbowanej, rozpuszczalnosci substan-
cji adsorbowanej, polarnosci substancji adsorbowanej, rodzaju grup
funkcyjnych w substancji adsorbowanej i na powierzchni wegla aktyw-
nego [5, 12].

Zuzyte wegle aktywne poddaje si¢ procesowi regeneracji ter-
micznej 1 chemicznej. Jedng z metod regeneracji chemicznej jest utlenia-
nie przy pomocy nowoczesnych metod utleniania — AOP (Advanced
Oxidation Processes), do ktorej nalezy odczynnik Fentona. Utlenia on
zanieczyszczenia organiczne przy pomocy rodnika hydroksylowego
OHe. Wegle aktywne sa katalizatorami powstawania rodnikow hydrok-
sylowych, ktore jednocze$nie utleniajg zanieczyszczenia zaadsorbowane
na powierzchni wegla. Przykladem innych czynnikow utleniajacych mo-
ze by¢ nadtlenek wodoru, ozon i ditlenek tytanu [7, 8].

Opierajac si¢ na doniesieniach literaturowych [1, 6] dotyczacych
wykorzystania wegli aktywnych jako sorbentéw do usuwania barwnikow
z roztworow wodnych przeprowadzono badania modelowe sorpcji wy-
branych barwnikow na weglu aktywnym WD-extra.

Celem badan byta jak ocena zdolnosci sorpcyjnych wegla aktyw-
nego WD-extra swiezego 1 regenerowanego, na ktorym adsorbowane
byty dwa barwniki — biekit metylowy (C.I. 42780) i zielen naftolowa B
(C.1. 10020). Zuzyty wegiel aktywny WD-extra zostat poddany proceso-
wi regeneracji przy pomocy odczynnika Fentona.
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2. Material i metody badan
2.1. Charakterystyka barwnikow i wegla aktywnego

W eksperymencie zastosowano dwa barwniki: biekit metylowy
(wzér sumaryczny Cs7H27N3Na,OgS3) 1 zielen naftolowa B (wzoér suma-
ryczny C30H15FeN3Na301583).

Blekit metylowy (Acid blue 93) nalezy do grupy barwnikéw
triaminotrifenylometanowych i jest zwigzkiem tatwo rozpuszczalnym w
wodzie, natomiast stabo rozpuszczalnym w etanolu. Masa molowa tego
barwnika wynosi 799,8 g/mol. W zaleznos$ci od pH zwigzek ten przyjmu-
je form¢ kwasowg lub zasadowsg (rys. 1) [13]. Stosowany do wybarwia-
nia preparatow biologicznych, wody w akwarystyce, do farbowania tek-
styliow 1 w histologii.

Rys. 1. Kwasowa forma (A) i zasadowa forma (B) btekitu metylowego
Fig. 1. Acidic form (A) and basic form (B) of methyl blue

Zielen naftolowa B (Acid green 1) nalezy do barwnikow nitrozo-
wych. Jest dobrze rozpuszczalna w wodzie i jej masa molowa wynosi
878,79 g/mol. Wzoér strukturalny tego zwigzku zostal przedstawiony na
rysunku 2. Przemystowa zielen naftolowa B jest produktem zawierajg-
cym okoto 50% czystego barwnika. Jako anion jest zaliczana do barwni-
kow kwasowych [13]. Barwnik stosowany jest do farbowania welny,
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nylonu i papieru. Zielen naftolowa B wystepuje w Sciekach farbiarskich

i poligraficznych.
NO
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Rys. 2. Zielen naftolowa B
Fig. 2. Naphthol green B

W eksperymencie uzyto swiezego wegla aktywnego 0 handlowej
nazwie WD-extra wyprodukowanego przez firm¢ Gryfskand. Jest on
otrzymywany z pytu wegla kamiennego i lepiszcza poprzez wyprasowa-
nie cylindrycznych granul, a nastepnie ich suszenie, karbonizowanie
i aktywacje para wodna. Jest to produkt uzywany do uzdatniania wody
pitnej w duzych stacjach uzdatniania wody oraz w matych instalacjach
filtrow i kontenerow. Wegiel ten moze by¢ stosowany do usuwania
z wody zanieczyszczen organicznych, detergentow, pestycydow, zapachu
i chloru. Jak donosza zrodta literaturowe [10] jego zdolnosci sorpcyjne tj.
powierzchnia wlasciwa (950+1050 m?/g), objetosé porow (1,20 cm’/g),
wytrzymato$¢ mechaniczna (90%) oraz liczba jodowa (9001000 mg/g)
wskazuja, ze ten wegiel aktywny ma bardzo dobre zdolnosci sorpcyjne.

2.2. Przebieg eksperymentu
2.2.1. Adsorpcja na swiezym weglu aktywnym

Eksperyment zostat przeprowadzony w 3 cyklach.

W ramach | cyklu zbadano adsorpcje¢ zieleni naftolowej B na we-
glu aktywnym WD-extra. W kolbach stozkowych umieszczono swiezy
wegiel aktywny WD-extra (odpowiednio 0,29, 059,149,154, 2 Q),
ktory zalano 100cm® roztworu barwnika o stezeniu 400 mg/L. Tak przy-
gotowane probki zostaly poddane wytrzasaniu przez 6 godzin. Czas row-
nowagi zostat wyznaczony w oddzielnym eksperymencie, ktorego dane
pozwolity sporzadzi¢ wykres krzywej kinetycznej (rys. 3).

W ramach Il cyklu zbadano adsorpcje biekitu metylowego na we-
glu aktywnym WD-extra. W kolbach stozkowych umieszczono $wiezy
wegiel aktywny WD-extra (odpowiednio 0,2 g, 059,19, 1,549, 2 g),
ktory zalano 100 cm® roztworu barwnika o stezeniu 200 mg/L. Tak przy-
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gotowane probki zostaly poddane wytrzasaniu przez 4 godziny. Czas
rownowagi zostat ponownie wyznaczony przy pomocy krzywej Kine-
tycznej (rys. 3).

W ramach III cyklu zbadano adsorpcj¢ mieszaniny obu barwnikow
tj. zieleni naftolowej B i biekitu metylowego na weglu aktywnym WD-
extra. W kolbach stozkowych umieszczono swiezy wegiel aktywny WD-
extra (odpowiednio 0,2 g, 0,5 g, 1 g, 1,5 g, 2 g), ktory zalano 100 cm® roz-
tworu obu barwnikéw, gdzie stezenie kazdego wynosito 200 mg/L. Tak
przygotowane probki zostaty poddane wytrzasaniu przez 6 godzin.

W kazdym z 3 cyklow po wyznaczonym czasie kontaktu rozdzie-
lono fazy tj. roztwor barwnika i zuzyty sorbent. Nastepnie wegiel aktywny
WND-extra zostat przemyty woda destylowang i wysuszony w suszarce.

Réznica miedzy st¢zeniem roztworu zieleni naftolowej B 1 biekitu
metylowego wynika z rdznej rozpuszczalnosci obu barwnikow.
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Rys. 3. Czas kontaktu
Fig. 3. Contact time

2.2.2. Adsorpcja na regenerowanym weglu aktywnym

Wegiel aktywny WD-extra po procesie adsorpcji zostat poddany
procesowi regeneracji przy pomocy odczynnika Fentona, ktory zostat
przyrzadzony w nastepujacy sposob: do zlewki o pojemnosci 1 dm® wla-
no wod¢ destylowana, nastepnie dodano stezony kwas siarkowy (V1), tak
aby pH bylo w zakresie 3. Do przygotowanego roztworu dodano 10 cm®
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FeSO, - 7 H,0 (ilo$é jondw zelaza 9,27 mg) i 1,5 cm® nadtlenku wodoru.
Wegiel aktywny WD-extra zadano przygotowanym w powyzszy sposob
roztworem odczynnika Fentona (500 ml), a nast¢gpnie mieszano przez 15
min. Pézniej wegiel aktywny zostat przeptukany woda destylowana i raz
jeszcze poddany powyzszemu procesowi regeneracji. Przygotowany we-
giel aktywny zostal ponownie uzyty do przeprowadzenia adsorpcji mie-
szaniny barwnikow na weglu aktywnym WD-extra [7].

2.2.3. Wphyw pH na adsorpcje barwnika

W eksperymencie podjeto probe zbadania wpltywu pH na sorpcje
barwnika na weglu aktywnym WD-extra. Roztwory 1M NaOH i 1M HCI
zostaly uzyte do korekty pH roztworu wybranych barwnikéw. Sporza-
dzono po cztery probki barwnikéw tj. zieleni naftolowej B 1 btekitu me-
tylowego o wartoscach pH 3, 5, 7 i 9. Nastepnie zarejestrowano widma
absorpcji roztworéw tych barwnikéw. Dla roztwordéw zieleni naftolowej
zarejestrowano maksimum absorpcji przy dlugosci fali 715 nm (rys. 4).
Dla roztwordw zieleni naftolowej zarejestrowano maksimum absorpcji
przy dhugosci fali 591 nm (rys. 5).
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Rys. 4. Widmo absorpcji zieleni naftolowej B, pH 3, 5,7, 9
Fig. 4. Absorption spectrum of naphthol green B, pH 3,5, 7, 9
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Rys. 5. Widmo absorpcji bigkitu metylowego, pH 3, 5,7, 9
Fig. 5. Absorption spectrum of methyl blue, pH 3, 5,7, 9

Po ustaleniu maximum warto$ci adsorpcji obu barwnikow spo-
rzadzono roztwory zieleni naftolowej B, bi¢kitu metylowego i mieszani-
ny obu barwnikow o réznych wartosciach pH tj. 3, 5, 71 9 (facznie dwa-
nascie probek). Do dwunastu kolb stozkowych odmierzono po 0,5 g
Swiezego wegla WD-extra, ktory zalano 100 ml wyzej wymienionych
roztwordw. Tak przygotowane probki wytrzasano przez cztery godziny
(btekit metylowy) i sze$¢ godzin (zielen naftolowa i mieszanina obu
barwnikow). Zgodnie z widmami adsorpcji zieleni naftolowej B (rys. 4)
I biekitu metylowego (rys. 5) stezenie barwnika mierzono przy ustalonej
dhugosci fali tj. A = 715 nm (zielen naftolowa B) i A =591 nm (btekit
metylowy).

2.2.4. Oznaczanie stezenia barwnika

Stezenie barwnikéw bylo oznaczane metoda spektrofotometrycz-
ng. W tym celu uzyto spektrofotometru UV/VIS Marcel Media.
W pierwszej kolejnosci zarejestrowano widma dla zieleni naftolowej B
i blekitu metylowego. Dla zieleni naftolowej B zanotowano maximum
przy dhugosci fali A = 715 nm, natomiast dla biekitu metylowego przy
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dhugosci fali A =591 nm. Probki barwnikéw po sorpcji pobierano pipeta
z kolby stozkowej do plastikowej kuwety, nastepnie umieszczano je
w spektrofotometrze i odczytywano na monitorze komputera stezenie
barwnika, mierzone przy wczesniej ustalonej dilugosci fali, czyli
A=715nm i A =591 nm, odpowiednio dla bi¢kitu metylowego i zieleni
naftolowej B.

2.2.5. Zmiana parametrow wegla aktywnego w czasie eksperymentu

W trakcie eksperymentu sprawdzano jak proces adsorpcji
I regeneracji wplywa na mas¢ wegla. Zauwazono, iz W trakcie adsorpcji
zieleni naftolowej B z masy poczatkowej 15,001 g po przeprowadzeniu
dziesigciu regeneracji zostatlo 5,719 g wegla, a biekitu metylowego
10,019 g. W przypadku mieszaniny obu barwnikow z 15,057 g wegla po
szesciu regeneracjach zostalo 11,159 g. Przebieg ubytku wegla zostat
przedstawiony w tab. 1.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Adsorpcja wlasciwa

W pierwszym etapie badan obliczono adsorpcje wlasciwg korzy-
stajac ze wzoru [4]:

_(CO_Ci )'V
M. ’

A

gdzie:

Co i Cj — stgzenie poczatkowe i rownowagowe barwnika, odpowiednio,
V — objetos¢ roztworu,

m. — masa suchego wegla aktywnego

Wyliczone wartosci adsorpcji wtasciwej postuzyty do sporzadze-
nia wykresow izoterm sorpcji (rys. 6., rys. 7., rys. 7., rys. 9).
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Tabela 1. Zmiana parametréw wegla aktywnego w czasie eksperymentu
Table 1. Change of parameters of active carbon during experiment

~ ~ g ~
- S - S = S
m e e |
S @ > | 32| 3 S >
. R = © o B 1 5] «
Rodzaj sorbentu S S = IS = €
< O X o g X X
g% 2 g £ e ' e
[4+]
= 2 = 2 2 2
) ) s )
Wegiel §wiezy 15,001 15,001 15,057
Wegiel po I 12343 | 17,71 | 13,786 | 8,09 13562 | 9,93
regeneracji
Wegiel po 11
regeneracii 10,902 | 27,32 | 13,002 | 13,32 12,295 18,34
Wegiel po III 12,208 | 1802 | 12,786 | 14,76 12,034 | 20,07
regeneracji
Wegiel po IV 10,634 | 29,11 | 12,234 | 18,44 11,667 22,51
regeneracji
Wegiel po V 7,456 50,29 | 11,656 | 22,29 11,498 23,64
regeneracji
Wegiel po VI
regeneracii 6,077 59,49 | 11,079 | 26,14 11,159 25,89
Wegiel po VII 5941 | 6039 | 10541 | 29,73
regeneracji
Wegielpo VIIL | 5979 | 5814 | 10328 | 31,15
regeneracji
Wegiel po IX 6,100 | 5933 | 10,141 | 32,39
regeneracji
Wegiel po X
regeneracii 5,719 61,88 | 10,019 | 33,21

Przyktadowe izotermy sorpcji zieleni naftolowej B na Swiezym
weglu oraz po I, V 1 X regeneracji zostaly zaprezentowana na rysunku 6.
Najwyzsza wartos¢ adsorpcji wlasciwe] w przypadku wegla swiezego wy-
niosta 55 mg/g. Natomiast zdolno$ci sorpcyjne wegla po regeneracji od-
czynnikiem Fentona byty wyzsze. I tak po pierwszej regeneracji uzyskano
warto$¢ adsorpcji wynoszaca 58 mg/g, po V regeneracji 68 mg/g, a po X
regeneracji 54 mg/g. Do regeneracji pigtej adsorpcja zieleni naftolowej B
wzrastata, aczkolwiek pdzniej zaczela nieznacznie spadaé. Jak donosza
zrodia literaturowe [5, 16, 17] adsorpcja zwigzkdéw organicznych 1 nieor-
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ganicznych z ich wodnych roztwordw zalezy od obecnosci grup po-
wierzchniowych wegiel-tlen. Dlatego tez niewatpliwie wzrost zdolnos$ci
sorpcyjnych wegli po regeneracji nalezy powigza¢ z wptywem utleniaja-
cego dziatania odczynnika Fentona na powierzchni¢ wegla, gdzie nastepu-

je modyfikacja tychze powierzchniowych grup funkcyjnych.
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Rys. 6. I1zotermy sorpcji zieleni naftolowej B na swiezym weglu, po I
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Fig. 6. Isotherms of naphthol green B on fresh active carbon, after 1* and 5"
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Przyktadowe izotermy sorpcji biekitu metylowego na $wiezym
weglu oraz po I, V i X regeneracji zostaly zaprezentowane na rysunku 7.
W przypadku $wiezego wegla WDex uzyskano najwyzsza warto$¢ ad-
sorpcji wlasciwej wynoszaca 23 mg/g. Jednakze, zdolnoSci sorpcyjne
wegla po regeneracji odczynnikiem Fentona byly nieznacznie nizsze. Po
I regeneracji otrzymano najwyzsza warto$¢ adsorpcji 15 mg/g, po V
13 mg/g, natomiast po X ulegta ona znacznemu wzrostowi do 20 mg/g.
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Rys. 7. Izotermy sorpcji biekitu metylowego na $wiezym weglu, po I, Vi X
regeneracji

Fig. 7. Isotherms of methyl blue on fresh active carbon, after 1%, 5™ and 10"
regeneration

Jak zaobserwowano, wartosci adsorpcji wiasciwej dla zieleni naf-
tolowej B w przypadku sorpcji na weglu regenerowanym odczynnikiem
Fentona sg wyzsze niz na weglu §wiezym. Natomiast w przypadku bieki-
tu metylowego sytuacja jest odwrotna tj. wyzsze warto$ci adsorpcji wia-
sciwej sg dla wegla swiezego, dla wegle zregenerowanego s3 nizsze.
Przyczyna tego faktu moze by¢ inna budowa chemiczna barwnika.

Whyniki sorpcji mieszaniny zieleni naftolowej B z bigkitem mety-
lowym postuzyty do sporzadzenia izotermy sorpcji.

Na rysunku 8 i rysunku 9 zaprezentowano wybrane izotermy
sorpcji dla mieszaniny obu barwnikow tj. zieleni naftolowej B i blekitu
metylowego.

Warto$¢ adsorpcji wiasciwej w przypadku sorpcji biekitu mety-
lowego na §wiezym weglu aktywnym z mieszaniny barwnikow wyniosta
21 mg/g, a po szeSciu regeneracjach 11 mg/g (rys. 8).
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Rys. 8. 1zotermy sorpcji bigkitu metylowego (mieszanina obu barwnikow) na
swiezym weglu, po 1 VI regeneracji

Fig. 8. Isotherms of methyl blue (mixture of both dyes) on fresh active carbon,
after 1% and 6™ regeneration

Natomiast warto$¢ adsorpcji wlasciwej w przypadku sorpcji zie-
leni naftolowej B na $wiezym weglu aktywnym Wd-extra z mieszaniny
obu barwnikow wyniosta 44 mg/g, jednakze po przeprowadzonych sze-
Sciu regeneracjach wartosci te ulegty zmniejszeniu do 15 mg/g (rys. 9).

Uzyskane wyniki badan modelowych pozwalajg na stwierdzenie,
1z wegiel aktywny WD-extra wykazuje dobre wlasciwos$ci sorpcyjne w
odniesieniu do badanych ukladéw. Zdolnosci sorpcyjne wegla aktywne-
go Wd-extra po regeneracji odczynnikiem Fentona sg $cisle powigzane
Z jego utleniajgcym dziataniem na powierzchni¢ wegla, gdzie nastepuje
modyfikacja grup powierzchniowych wegiel-tlen [5].
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Rys. 9. 1zotermy sorpcji zieleni naftolowej B (mieszanina obu barwnikéw) na
swiezym weglu, po 1 i VI regeneracji

Fig. 9. Isotherms of naphthol green B (mixture of both dyes) on fresh active
carbon, after 1% and 6" regeneration

Ponadto zauwazono, ze niekorzystnym zjawiskiem towarzysza-
cym regeneracji wegla aktywnego jest duzy ubytek wegla, ktory wyniost
61,88% (zielen naftolowa B), 33,21% (btekit metylowy) i 25,89% (mie-
szanina obu barwnikow).

3.2. Wplyw pH na adsorpcj¢ barwnika

Z badan Anielak [2], Arvanitoyannisa [3] wynika, iz pH ma
wplyw na sorpcje kwasnych barwnikow. W zwiazku z powyzszym wy-
konano badania wptywu pH na sorpcje zieleni naftolowe;j 1 btekitu mety-
lowego. Uzyskane dane zostaty wykorzystane do sporzadzenia wykresu
stopnia usunigcia barwnika w zalezno$ci od wartosci pH (rys. 10). Jak
zaobserwowano na rysunku 10 pH miato nieznaczny wplyw na sorpcje
powyzszych barwnikow.

3.3. Stopien usuni¢cia barwnikow z roztworow wodnych

Adsorpcje barwnika na weglu aktywnym WD-extra przedstawio-
no réwniez przy pomocy wykresu zalezno$ci procentu usunigcia wybra-
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nego barwnika (rys. 11). W przypadku samej zieleni naftolowej B najniz-
szy procent usuni¢cia byl dla wegla §wiezego (52%), a najwyzszy (86%)
po szostej regeneracji. W przypadku samego blekitu metylowego najniz-
szy procent usunigcia wynosit 34% (po V regeneracji), natomiast naj-
wyzszy 90% (wegiel §wiezy).
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Rys. 10. Wptyw pH na sorpcje¢ barwnika na weglu aktywnym mc = 0,5 ¢
Fig. 10. Effect of pH on dye sorption on active carbon m¢ =0.5 g

Rozpatrujac sorpcje zieleni naftolowej B z mieszaniny mozna za-
uwazy¢, ze najwyzszy procent usuniecia wyniost 39% (po IV regenera-
cji), a najnizszy 27% (wegiel po II regeneracji).

Natomiast dla sorpcji bigkitu metylowego z mieszaniny zaobser-
wowano, Ze najwyzszy procent usuniecia wyniost 87% (sorpcja na weglu
$wiezym), a najnizszy 21% (wegiel po II regeneracji).

Ponadto zaobserwowano, ze pojedynczy barwnik jest lepiej usu-
wany z roztworu niz Z mieszaniny obu barwnikow, czego powodem mo-
ga by¢ wlasciwosci barwnika tj. masa molowa i budowa chemiczna.
W przypadku mieszaniny objeto$¢ poréw jest zajmowana przez dwa
barwniki, a nie tylko przez jeden.
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Rys. 11. Stopien usuni¢cia zieleni naftolowej B, btgkitu metylowego

i mieszaniny obu barwnikow dla $wiezego i zregenerowanego wegla aktywnego
wyrazony w %, m;= 0,59

Fig. 11. Removal efficiency of naphthol green B, methyl blue, mixture of both
dyes on fresh and regenerated active carbon presented in %, mc =0.5¢

3.4. Model Freundlicha i Langmuira

W kolejnym etapie badan podjeto probe dopasowania modelu ad-
sorpcji spetniajacego otrzymane do$wiadczalnie izotermy. Do analizy
izoterm adsorpcji zastosowano dwa modele tj. réwnanie Freundlicha
I rbwnanie Langmuira.

Rownanie Langmuira jest stosowane do okre$lania wynikow
adsorpcji opartych na zalozeniu, ze maksimum adsorpcji odpowiada
nasyconej powierzchni sorbentu zaadsorbowanymi molekutami ze statg
energig 1 dodatkowo, nie ma zadnych migracji substancji adsorbowane;j
na plaszczyznie sorbentu. Roéwnanie Langmuira moze by¢ przedstawione
w postaci [15]:

gdzie:
C — stgzenie barwnika w roztworze,
A —adsorpcja,
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k — stata nawigzujaca do ciepta adsorpcji,
am — powierzchnia zaadsorbowana.

Izoterma Freundlicha [17] jest najwcze$niejsza znana relacja
okreslajaca roéwnanie sorpcji. Model Freundlicha przedstawia si¢
wzorem:

A=k-c

gdzie:

a — adsorpcja,

C — stezenie,

k — stata Freundlicha,

1/n — wyktadnik Freundlicha,

lub w postaci logarytmicznej:
loga =logk +%IogC

Dane eksperymentalne postuzyty do obliczenia wspotczynnikoéw
rownania Freundlicha 1 Langmuira dla zieleni naftolowej B, bigkitu me-
tylowego 1 obu barwnikow znajdujacych si¢ w mieszaninie. Otrzymane
wartos$ci zostaly umieszczone w tab. 3, tab. 4, tab. 5 i tab. 6.

Analizujac dane z tab. 3 mozna zauwazyc¢, ze oba modele moga
opisywa¢ dane eksperymentalne, przy czym wartosci wspotczynnika 1
dla izoterm sorpcji na $wiezym weglu wskazuja na minimalnie lepsze
dopasowanie modelu Freundlicha. W przypadku wegla po regeneracji
odczynnikiem Fentona lepsze dopasowanie zauwazono dla modelu
Langmuira, aczkolwiek roznica miedzy wartoSciami wspotczynnika ko-
relacji r® jest nieznaczna tj. w przypadku wegla po II regeneracji wynosi
0,038, a wegla po VIII regeneracji 0,008.

Analizujac dane z tab. 4. rowniez stwierdzono, ze oba modele
moga opisaé dane eksperymentu, przy czym wartosci wspotczynnika r?
dla izoterm sorpcji na $wiezym weglu nieznacznie wskazuja na lepsze
dopasowanie modelu Langmuira (r6znica 0,024). Dla wegla po 11 X re-
generacji lepsze dopasowanie bylo modelu Freundlicha, gdzie rdoznica
réwniez byla nieznaczna. Natomiast pozostale dane lepiej przedstawiat
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model Langmuira, gdzie réznica migdzy wspotczynnikami korelacji r?
dochodzita do 0,2.

Tabela 3. Wspoétczynniki rownania Freundlicha i Langmuira dla adsorpcji
zieleni naftolowej B przed i po regeneracji wegla aktywnego

Table 3. Coefficients of Freundlich and Langmuir equations for adsorption of
naphthol green B before and after regeneration of active carbon

Wegiel aktywny Izoterma Freundlichg Izoterma Langmuira2

k n r am k r
Swiezy 5,82 2,70 0,839 62,5 0,014 0,821
Po I regeneracji 20,28 5,55 0,932 62,5 0,095 0,987
Po Il regeneracji 29,58 6,67 0,819 83,33 0,063 0,857
Po Il regeneracji 23,23 5,55 0,974 62,5 0,33 0,996
Po IV regeneracji 20,51 4,54 0,994 71,43 0,137 0,992
Po V regeneracji 15,42 3,70 0,973 76,92 0,073 0,985
Po VI regeneracji 22,75 4,35 0,992 83,3 0,174 0,996
Po VII regeneracji 17,62 4,76 0,971 58,82 0,125 0,989
Po VIII regeneracji 15,92 3,70 0,982 71,42 0,087 0,974
Po IX regeneracji 17,86 5,00 0,925 55,55 0,211 0,999
Po X regeneracji 16,67 4,76 0,920 55,55 0,118 0,989

Tabela 4. Wspoétczynniki rownania Freundlicha i Langmuira dla adsorpcji
btekitu metylowego przed i po regeneracji wegla aktywnego

Table 4. Coefficients of Freundlich and Langmuir equations for adsorption of
methyl blue before and after regeneration of active carbon

Wegiel aktywny Izoterma Freundlicha2 Izoterma Langmuira2

k n r am k r
Swiezy 1,07 1,52 0,921 41,67 0,011 0,897
Po I regeneracji 0,40 1,38 0,962 38,46 0,004 0,836
Po Il regeneracji 2,08 2,39 0,815 20,83 0,023 0,965
Po Il regeneracji 2,79 2,78 0,819 20,41 0,028 0,982
Po 1V regeneracji 2,37 2,54 0,780 20,41 0,027 0,964
Po V regeneracji 2,32 2,81 0,769 16,39 0,028 0,969
Po VI regeneracji 2,90 2,98 0,748 17,85 0,034 0,976
Po VII regeneracji 1,76 2,28 0,783 20,00 0,020 0,944
Po VIII regeneracji 1,56 2,13 0,834 22,22 0,017 0,945
Po IX regeneracji 1,20 1,81 0,909 28,57 0,012 0,948
Po X regeneracji 1,16 1,76 0,937 31,25 0,011 0,919
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Tabela 5. Wspoétczynniki rownania Freundlicha i Langmuira dla adsorpcji
biekitu metylowego (mieszanina obu barwnikow) przed i po regeneracji wegla
aktywnego

Table 5. Coefficients of Freundlich and Langmuir equations for adsorption of
naphthol green B (mixture of both dyes) before and after regeneration of active
carbon

Wegiel aktywny Izoterma Freundlicha , Izoterma Langmuira ,
k n r am k r
Swiezy 0,0002 0,346 0,918 -12,5 -0,011 0,618
Po | regeneracji 2,84 1,93 0,804 16,95 0,015 0,878
Po Il regeneracji 5,87 13,16 0,949 9,09 0,132 0,999

Po Il regeneracji 3,04 3,96 0,878 13,69 0,029 0,961
Po IV regeneracji 3,09 4,24 0,915 12,19 0,033 0,991
Po V regeneracji 3,23 4,24 0,870 12,82 0,032 0,974
Po VI regeneracji 3,05 3,96 0,870 13,51 0,028 0,965

Tabela 6. Wspotczynniki rownania Freundlicha i Langmuira dla adsorpcji
blekitu metylowego (mieszanina) na badanym weglu aktywnym

Table 6. Coefficients of Freundlich and Langmuir equations for adsorption of
methyl blue (mixture of both dyes) before and after regeneration of active
carbon

Wegiel aktywny Izoterma Freundlicha , Izoterma Langmuira ,
k n r am k r
Swiezy 0,28 1,13 0,911 125,00 0,001 0,137
Po | regeneracji 0,007 0,66 0,910 -20,40 -0,003 0,459
Po Il regeneracji 0,20 1,22 0,891 76,92 0,001 0,148
Po Il regeneracji 0,48 1,44 0,926 43,48 0,004 0,559
Po IV regeneracji 1,21 3,36 0,921 26,31 0,011 0,961
Po V regeneracji 1,66 2,25 0,870 24,27 0,016 0,945
Po VI regeneracji 1,59 2,18 0,841 22,22 0,015 0,950

Na podstawie wyliczonych wspotczynnikéw korelacji (tab. 5, tab.
6), stwierdzono, ze w przypadku adsorpcji zieleni naftolowej B na weglu
swiezym dane eksperymentalne lepiej opisuje model Freundlicha. W tym
przypadku roéznica miedzy wspotczynnikami korelacji byta wyzsza 1 wy-
niosta 0,3. Natomiast wspotczynniki korelacji modelu Langmuira wska-
zuja na lepsze dopasowanie tegoz modelu do otrzymanych danych ekspe-
rymentalnych po kolejnych regeneracjach (od I do VI), gdzie wartosci
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wspotczynnikow korelacji po sorpcji czystego barwnika i barwnika
Z mieszaniny byly zblizone.

W przypadku bigkitu metylowego wspotczynniki korelacji wska-
zaly, iz model Langmuira nieznacznie opisuje lepiej wyniki po regenera-
cjach IV,V i VI, natomiast model Freundlicha jest lepiej dopasowany do
wynikow adsorpcji wlasciwej na weglu §wiezym i weglu od I do III re-
generacji. W tym przypadku roznica wartosci r> obu modeli pierwszych
etapach byla znaczna tj. 0,774 (wegiel swiezy), 0,451 (wegiel po 1 rege-
neracji), 0,743 (wegiel po II regeneraciji).

4. Podsumowanie

Reasumujgc opisane Wyzej badania modelowe na wybranych
barwnikach — zieleni naftolowej B, bigkicie metylowym i mieszaninie
obu barwnikow mozna stwierdzié, iz:

» wegiel aktywny Wd-extra wykazat duze zdolnosci sorpcyjne,

» zastosowanie odczynnika Fentona do regeneracji pozwolito na za-
chowanie zdolnosci sorpcyjnych wegla akywnego,

» niekorzystnym zjawiskiem sorpcji na regenerowanym weglu jest
ubytek masy sorbentu,

» sorpcja barwnika na weglu aktywnym nieznacznie zalezy od pH roz-
tworu.

Praca zostata wykonana w ramach projektu KBN NN205 1993 33 finan-
sowanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

Studentka studiow 111 stopnia Dagmara Adamczyk w roku akademickim
2010/2011 otrzymuje stypendium naukowe wspotfinansowane ze srodkow
Unii Europejskiej w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego
— projekt ,, Program Rozwojowy Potencjatu Dydaktycznego Politechniki
Swietokrzyskiej w Kielcach: ksztalcenie na miare sukcesu”,
Umowa UDA-POKL.04.01.01-00-175/08-02, Priorytet 1V,
Drziatanie 4.1, Podziatanie 4.1.1.
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Dyes Adsorption on Fresh and Regenerated
Active Carbon WD-extra

Abstract

Activated carbons are used for adsorption removal of colour, smell and
taste, and other organic and inorganic contaminants from drinking water, as
well as treatment of industrial wastewater (chemical industry, food, dying,
pharmaceutical), to purify the air and in medicine to remove toxins and poisons
and blood treatment. The effectiveness of adsorption of individual organic sub-
stances from aqueous solutions on active carbons depend on the molecular
weight of the substance adsorbed, the solubility of the substance adsorbed, the
polarity of the substance adsorbed, the type of functional groups in the adsorbed
substance and on the surface of activated carbon.

The aim of work was to estimate sorptive capacity of activated carbon
in the removal of dyes, which are contaminants from textile wastewaters. Two
dyes, methyle blue(C.l. 42780) and naphthol green B (C.1. 10020) were selected
for studies, and activated carbon WD-extra, fresh and regenerated was selected
as adsorbent. Used WD-extra carbon was regenerated with application of Fen-
ton reagent. The sorption of clean naphthol green B (400 mg/L), clean methyl
blue (200 mg/L) and mixture of both dyes (200 mg/L each) were conducted.
The experimental data adsorption isotherms were defined and adsorption theo-
retical model such as Freundlich or Langmuir, was selected.

Results of research allow to state that:

» WAD-extra carbon show big sorptional abilities,

> application of Fentona reagent for regeneration allowe to maintain sorption-
al abilities of activated carbon,

» unfavourable phenomenon during sorption on regenerated carbon sorbent is
its weight loss,

> sorption of dye on activated carbon slightly depends on pH of solution.

The experimental data shows that activated carbon can be used for the
sorption of dyes from textile wastewater. However, model tests need to be veri-
fied on real wastewater samples.






