OCHRONY SRODOWISKA
Rocznik Ochrona Srodowiska
Tom 13. Rok 2011 ISSN 1506-218X  1023-1042

@ SRODKOWO-POMORSKIE TOWARZYSTWO NAUKOWE

62

Wplyw wlasciwosci wegli aktywnych na szybkos¢
usuwania wybranych barwnikow z roztworow
W obecnosci nadtlenku wodoru

Lidia Dgbek, Ewa Ozimina, Anna Picheta-Oles
Politechnika Swietokrzyska, Kielce

1. Wstep

Postepujacy rozwoj przemystu nierozerwalnie wigze si¢ z po-
wstawaniem $ciekow o ztozonym skladzie chemicznym, czgsto charakte-
ryzujacych si¢ obecno$cig substancji niebezpiecznych. Oczyszczanie
tych $ciekow, pomimo dostgpnosci szeregu metod licznych, chemicznych
i biologicznych, stanowi wcigz istotny problem. Szczegdlnie w przypad-
ku gdy w $ciekach obecne sg substancje oporne na degradacje i toksycz-
ne w stosunku do mikroorganizmow.

Przykladem $ciekow, ktorych oczyszczanie nastrgcza wiele pro-
blemow, sg Scieki barwne pochodzace z przemystu farbiarskiego, wio-
kienniczego, poligraficznego. Wystepujace w tych $ciekach barwniki to
zlozone czasteczki organiczne 1 metaloorganiczne zawierajace pierscie-
nie aromatyczne i zawierajace ugrupowania azowe, nitrowe, nitrozowe,
chinoidowe, iminochinoidowe, polienowe lub disiarczkowe [1, 8, 9].
Z uwagi na ogromng ilo$¢ zwigzkdéw stosowanych jako barwniki, rdznig-
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cych sie grupami chromoforowymi oraz podstawnikami nadajacymi im
specyficzne wlasciwosci jak rozpuszczalnosé, polarnos¢ do ich usuwania
ze $ciekow konieczne jest stosowanie, a czgsto nawet taczenie wielu me-
tod takich jak biodegradacja, koagulacja, sorpcja, utlenianie i filtracja
[1+3, 7+11]. Dane literaturowe [7, 9, 11], jak i wdrozone rozwigzania
[10] wskazuja, ze coraz cz¢sciej do oczyszczania $ScickoOw zawierajgcych
barwniki stosuje si¢ metody poglebionego utleniania (AOP Advanced
Oxidation Process), wykorzystujace wysoki potencjat utleniajacy (2,8
mV) powstajacych w $rodowisku reakcji rodnikow hydroksylowych OH”
[14]. Rodniki te powstaja w efekcie dziatania promieniowania UV na
ozon lub nadtlenek wodoru oraz w reakcji Fentona w obecnosci lub bez
promieniowania ultrafioletowego. Wysoko reaktywne rodniki hydroksy-
lowe reaguja praktycznie ze wszystkimi zwigzkami organicznymi powo-
dujac ich rozklad na prostsze czasteczki lub prowadzac do catkowitego
utlenienia. To sprawia, ze utlenianie chemiczne metoda AOP jest coraz
czgsciej rozwazane nie tylko jako uzupehienie ale réwniez jako alterna-
tywa dla metod konwencjonalnych. Niestety powazna wada metod AOP
jest stosowanie znacznych ilo$ci utleniaczy, z uwagi na rozcienczenie
zanieczyszczen organicznych jak i mozliwo$¢ powstawania produktow
posrednich utlenienia, co w konsekwencji prowadzi do zwigkszenia ilo$ci
sciekow oraz kosztéw. Z tego tez wzgledu istotnego znaczenia nabiera
potaczenie poglebionego utleniania z sorpcja. Wprowadzony do uktadu
reakcyjnego sorbent pozwala zarowno na zatezenie zanieczyszczen jak
I wigze produkty posrednie degradacji. Najkorzystniejszym sorbentem
wydaje si¢ by¢ wegiel aktywny. Jak wskazuja dane literaturowe [2, 9, 11,
13] katalizuje on rozktad utleniaczy takich jak ozon lub nadtlenek wodo-
ru z utworzeniem reaktywnych rodnikéow hydroksylowych. Potaczenie
W jednym procesie sorpcji i1 utlenienia katalizowanego weglem aktyw-
nym zapewnia wzrost skutecznosci usuwania barwnikow.

Celem prezentowanej pracy byla ocena skuteczno$ci usuwania
z roztworu wodnego wybranych barwnikéw takich jak fiolet krystaliczny
i czerwien fenolowa, poprzez ich utlenianie nadtlenkiem wodoru
W obecnos$ci roznych wegli aktywnych i1 podjecie proby znalezienia za-
leznosci pomiedzy wiasciwosciami fizykochemicznymi wegli oraz bu-
dowa barwnikow i iloscig utleniacza, a efektywnos$cig procesu.
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2. Metodyka badan

W badaniach wykorzystano nastepujace wegle aktywne:
» Wwegle handlowe $wieze o symbolach WDex i WG-12, powszechnie
wykorzystywane jako sorbenty,
» wegiel aktywny F-200 po okresie eksploatacji w instalacji oczysz-
czania wody oznaczony w pracy jako F-200S,
» wegiel aktywny F-200S zregenerowany z wykorzystaniem reakcji
Fentona, oznaczony w pracy jako F-200R.

Dla wszystkich badanych wegli aktywnych oznaczono ich po-
wierzchni¢ wlasciwg, objetos¢ porow, zdolnos¢ do dechloracji (oznacza-
ng wg DIN 19603), liczbe adsorpcji jodu (oznaczang wg PN-83/C-
97555.04), zawarto$¢ popiotu (oznaczang wg PN-84/C-97555.08) liczbe
metylenowa (oznaczang wg PN-82/C-97555.03), liczbe detergentowsq
(oznaczang wg PN-84/C-97555.07), zawarto$¢ substancji rozpuszczal-
nych (oznaczang wg PN-88/C-97555.11) oraz pH wyciaggu wodnego.
Strukture porowatg okreslono na podstawie badan niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu (77 K). Izotermg¢ adsorpcji 1 desorpcji wyznaczono meto-
da objetosciowa przy uzyciu aparatu Sorptomatic 1900. Wyniki badan
przedstawiono w tabeli 1.

- Sorpcja barwnikow

W kolbach stozkowych o pojemnosci 300 cm® odwazono kolejno
po 0,1; 0,2; 0,5; 1,01 1,5 g kazdego z wegli aktywnych: WDex, WG-12,
F-200R, i F-200S, a nastepnie zadawano roztworem barwnym o stezeniu
ok. 20 mg/L 1 wytrzasano w czasie 12 godzin (czas kontaktu wyznaczony
w oparciu o wczesniejsze badania kinetyki sorpcji). Stezenie barwnika
oznaczono spektrofotometrycznie.
- Analiza zmian stezenia czerwieni fenolowej i fioletu Krystalicznego
W roztworze w obecnosci nadtlenku wodoru.

Do kolby stozkowej o poj. 300 cm® wprowadzono 200 cm? roztwo-
ru barwnego o stezeniu okoto 20 mg/L oraz roztworu H,O, w iloéci za-
pewniajacej stezenie 1500 mg H,O,/L. Cato$¢ intensywnie mieszano.
W okreslonych odstgpach czasu w mieszaninie reakcyjnej oznaczano
stezenie barwnika metodg spektrofotometryczng. Badanie powtdrzono
dla stezenia utleniacza na poziomie 3750 i 7500 mg H,O,/L. Stezenie
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barwnika oznaczono spektrofotometrycznie. Analizowano zmiany steze-
nia barwnika w czasie od 20+160 minut.
- Analiza zmian stezenia czerwieni fenolowej i fioletu krystalicznego
W roztworze w obecnosci nadtlenku wodoru i wegla aktywnego

Do kolb stozkowych o pojemnosci 300 cm® wprowadzono
200 cm?® roztworu barwnego o st¢zeniu okoto 20 mg/L, dodawano odpo-
wiednio 0,5 g badanego wegla aktywnego i H,O, w ilo$ci zapewniajacej
stezenie 1500 mg H,0,/L, 3750 mg H,O,/L i 7500 mg H,0,/L. Catos¢
intensywnie mieszano. Analizowano zmiany st¢zenia barwnika w czasie
od 20+160 minut.

Tabela 1. Charakterystyka fizykochemiczna badanych wegli aktywnych
Table 1. Physical and chemical properties of the analyzed activated carbons
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g
—_ =) <
S| 2| E| 2| 3
. = S, X = =2
Wegiel § - -§ E % >
aktywny | 8 2 - S 725
< < oy g < <
O 2 Qo o a [=
< > S =% = —
- kot %2} 2 2 N 2
~§ = = o) ) é = e
£ g kS E 52 | £ S,
s N N = Ny E o
N = = g g e %) >
WDex 5 36 990 20,64 1,07 1050 0.95
WG-12 4 32 1230 8,85 2,48 980 0.89
F-200S 7 24 710 7,28 1,16 720 0,72
F-200R 6 16 770 7,84 1,74 800 0.86

- Regeneracja zuzytego wegla aktywnego

Do kolb stozkowych o pojemnosci 300 cm® odwazono 5 g wegla
aktywnego przeznaczonego do regeneracji, a nastepnie dodano 200 cm?®
wody destylowanej zakwaszonej kwasem siarkowym(V1) do pH = 3+4,1
po czym wprowadzono jednoczesnie roztwory FeSO4 - 7 H0 1 Hy0;
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w iloéci zapewniajacej uzyskanie stosunku wagowego Fe?* : H,0, 1:5
i catlo$¢ mieszano przez 30 minut. Nastepnie roztwor z odczynnikiem
Fentona dekantowano, a wegiel plukano woda destylowana 5 x 100 cm?
i suszono w temperaturze 378 K do statej masy.

3. Omowienie wynikow badan

W pracy przedstawiono wyniki badan nad skutecznoscig usuwa-
nia wybranych barwnikoéw z roztworu wodnego z wykorzystaniem wegla
aktywnego 1 nadtlenku wodoru. Obiektem badan byly dwa barwniki fio-
let krystaliczny i czerwien fenolowa, ktérych obecno$¢ w $rodowisku
wodnym jest niewskazana i powinny by¢ usuwane ze $ciekow. Fiolet
krystaliczny, czyli chlorowodorek heksametylo-p-rozaniliny, zaliczany
do barwnikow anilinowych, stosowany do barwienia tkanin, wyrobow
papierniczych oraz farb drukarskich, zaliczany jest do substancji szko-
dliwych i niebezpiecznych dla srodowiska [4]. W roztworze wodnym,
0 pH > 2, barwnik ten ma barwe fioletowa i wystepuje jako kation. Jed-
noczesnie wiadomo, ze usuwanie fioletu krystalicznego ze §cickow me-
todami biologicznymi jest mato skuteczne z uwagi na toksycznos¢
wzgledem okreslonych grup mikroorganizmow [12].

Czerwien fenolowa czyli fenolosulfoftaleina, jest chemicznym
zwigzkiem organicznym, stosowanym najczesciej jako wskaznik [dyr.]
Zaliczany jest do barwnikow sulfonowych wykazujacych tendencje do
tworzenia w roztworach wodnych wigkszych aglomeratow. W roztwo-
rach wodnych przy pH < 6,4 barwnik przyjmuje kolor zotty. W zakresie
pH 6,4+8,2 ma barwg czerwono-fioletowa i powyzej pH 8,2 barwe czer-
wong. W roztworze wodnym w zakresie pH od 6,4+8,2 wystepuje za-
rowno formie kwasowej jak 1 zasadowej. W odroznieniu od fioletu kry-
stalicznego czerwien fenolowa jako barwnik nie jest zaliczana do sub-
stancji toksycznych nie mniej jednak w karcie charakterystyki substancji
POCH S.A. jednoznacznie zaznaczone jest, Ze jest to substancja niepoza-
dana w srodowisku wodnym.

Badania nad skuteczno$cia usuwania wybranych barwnikéw
w uktadzie — barwnik — wegiel aktywny — nadtlenek wodoru (jako utle-
niacz) poprzedzono analizag wydajnosci sorpcji na weglach aktywnych
oraz podatno$cig barwnikow na utlenienie nadtlenkiem wodoru. Proces
sorpcji realizowano z wykorzystaniem czterech wegli aktywnych. Dwa
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sposrod nich o symbolu WDex i WG-12 to swieze handlowe wegle ak-
tywne stosowane powszechnie jako skuteczne sorbenty w tym réwniez
do usuwania zanieczyszczen organicznych z fazy cieklej. Kolejnym
z wybranych do badan wegli byt wegiel aktywny F-200, wycofany
z instalacji po okresie wieloletniej eksploatacji w procesie uzdatniania
wody, oznaczony symbolem F-200S. Wybor tego wegla wynikat
Z dwoch przestanek, z jednej strony wybrano wegiel aktywny, ktéry po-
winien wykazywac¢ niskg pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem barwnikow,
a z drugiej, powinien posiada¢ zdolnosci katalityczne w stosunku do re-
akcji rozkladu Hy0,. Ostatnim z wybranych wegli byt wegiel aktywny F-
200S z zaadsorbowanymi na swojej powierzchni substancjami organicz-
nymi, poddany regeneracji droga chemicznego utlenienia z wykorzysta-
niem reakcji Fentona. Regeneracja miata skutkowaé przywrdceniem
zdolnosci sorpecyjnych i katalitycznych i mozliwos$ciag ponownego wyko-
rzystania wegla oznaczonego jako F-200R.

Jak wynika z danych przedstawionych w tabeli 1 wybrane do ba-
dan wegle aktywne w sposob znaczacy rdznig si¢ wlasciwosciami fizy-
kochemicznymi. Swieze, handlowe wegle aktywne WDex i WG-12 cha-
rakteryzujg si¢ duzg powierzchnig wilasciwa wynoszaca odpowiednio
1050 m?/g dla wegla WDex i 980 m?%/g dla wegla WG-12, przy jednocze-
snej objetosci pordw (0,95 cm®/g i 0,89 cm’/g) i liczbie adsorpcji jodu
(990 mg/g i 1230 mg/g) oraz liczbie metylenowej (36 cm®i 32 cm®). Te
parametry wskazuja na dobre zdolno$ci sorpcyjne wynikajace z rozbu-
dowanej struktury porowatej utworzonej przez mikro- i mezopory.
W odréznieniu od tych wegli aktywnych, jak nalezato oczekiwaé, zuzyty
wegiel aktywny F-200S charakteryzuje si¢ zdecydowanie nizszg po-
wierzchnig wtasciwg (720 ng), objetoscia poréw (0,72 Cm3/g), liczba
jodowa (710 mg/g) i liczba metylenowa (24 cm®), co wskazuje na obec-
no$¢ zanieczyszczen zaadsorbowanych w trakcie uzdatniania wody.
W oparciu o dane literaturowe [2, 13] oraz wczesniejsze badania wtasne
[5] ustalono optymalne warunki regeneracji tego wegla. Zastosowana
procedura chemicznego utlenienia zaadsorbowanych zanieczyszczen
doprowadzila do czgsciowego odblokowania porow. Jak podano w tab. 1
powierzchnia wlasciwa zregenerowanego wegla F-200R wzrosta do po-
ziomu 800 m?/g (powierzchnia whasciwa $wiezego handlowego wegla
aktywnego F-200 wynosi 900 m?), zwigkszyla sie rowniez objetosci po-
réow (0,86 cm/g) oraz liczba jodowa (770 mg/g), ale byta ona znacznie
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nizsza niz dla wegla §wiezego, ktora wynosi 850 mg/g. Natomiast odno-
towane, drastyczne zmniejszenie liczby metylenowej (16 cm®) wegla
aktywnego po regeneracji F-200R jest rudne do wyjasnienia. Z uwagi na
to, ze badane wegle aktywne WDex 1 WG-12 to wegle handlowe zawie-
rajace znaczne ilosci popiotu, a wegle F-200S i F-200R to sorbenty po
okresie eksploatacji i obrobce utleniajacej w $rodowisku kwasnym, jed-
noznaczne okreslenie charakteru chemicznego powierzchni poprzez
oznaczenie grup funkcyjnych metodg Boehma bylo niemozliwe, wyniki
analizy termograwimetrycznej trudne do interpretacji. Z tego tez wzgledu
ograniczono si¢ do oznaczenia pH wyciggu wodnego. Wyniki badan
wskazuja, ze pH wyciaggu wodnego wegla aktywnego WDex wynosi 9,8,
a dla wegla WG-12 7,2. Natomiast pH wyciagu wodnego wegla zuzytego
F-200S wynosito 6,9, a wegla po regeneracji F-200R 4,5.

Przedstawione na rys. 1 i 2 izotermy sorpcji fioletu krystalicznego
i czerwieni fenolowej wskazujg na zréznicowane zdolno$ci sorpcyjne
badanych wegli wzgledem tych barwnikéw. Zdecydowanie najlepszym
sorbentem jest swiezy handlowy wegiel WDex, ktorego zdolno$¢ sorp-
cyjna wzgledem fioletu krystalicznego wynosi okoto 34 mg/g, a czerwie-
ni fenolowej 63 mg/g. Natomiast zdolno$¢ sorpcyjna wegla WG-12
wzgledem fioletu krystalicznego jest znacznie nizsza i wynosi okoto
12 mg/g i jest praktycznie porownywalna do zdolnosci sorpcyjnych wegli
aktywnych F-200S i F200-R. Natomiast zdolnos¢ sorpcyjna wegla ak-
tywnego WG-12 wzgledem czerwieni fenolowej wynosi 40 mg/g i jest
zdecydowanie wyzsza niz dla wegli F-200S i F-200R, dla ktorych zdol-
no$¢ sorpcyjna w odniesieniu zarowno do czerwieni fenolowej jaki i fio-
letu krystalicznego ksztattuje si¢ na poziomie ok. 10 mg/g. Przy czym
zarowno w przypadku fioletu krystalicznego jak i czerwieni fenolowej,
zdolno$¢ sorpcyjna zregenerowanego wegla aktywnego F-200R jest
0 okoto 15% wyzsza niz dla wegla zuzytego F-200S.
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Rys. 1. Izotermy sorpcji fioletu krystalicznego na badanych weglach aktywnych
Fig. 1. Sorption isotherms of crystal violet on the analyzed activated carbons
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Rys. 2. Izotermy sorpcji czerwieni fenolowej na badanych weglach aktywnych
Fig. 2. Sorption isotherms of phenol red on the analyzed activated carbons
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Uzyskane wyniki sorpcji mozna wyjasni¢ biorgc pod uwage bu-
dowe chemiczng barwnikow oraz fizykochemiczne wilasciwosci wegli
aktywnych. Z uwagi na to, ze w czasteczkach obu barwnikéw wystepuja
po trzy pierscienie aromatyczne nalezy przypuszczac, ze oddzialywania
dyspersyjne pomigdzy zdelokalizowanymi elektronami n struktur grafe-
nowych wegla aktywnego, a ukladem aromatycznym bedg porownywal-
ne w przypadku wegli §wiezych i zregenerowanych. Natomiast korzyst-
niejsze parametry struktury porowatej swiezych wegli aktywnych WDex
I WG-12 przedstawione powyzej thumaczg ich lepsze zdolno$ci sorpcyjne
wynikajace z dostgpnosci porow. W zadanych warunkach sorpcji, reali-
zowanych przy pH na poziomie 7+8,2 fiolet krystaliczny wystgpuje jako
kation, natomiast czerwien fenolowa zard6wno w postaci kwasowej jak
I zasadowej, co umozliwia wigzanie obu form barwnika na réznych cen-
trach aktywnych. To wyjasnia wyzszg sorpcje czerwieni fenolowej
w porownaniu do fioletu krystalicznego i jest zgodne z danymi literatu-
rowymi [6]. Mniejsza powierzchnia wlasciwa i objetos¢ porow oraz bar-
dziej kwasowy charakter wegli F-200S i F-200R sg przyczyna ich niz-
szych zdolnos$ci sorpcyjnych niezaleznie od rodzaju barwnika. Nalezy tez
zauwazy¢, ze jak wykazano w tabeli 2, wyznaczone izotermy sorpcji
barwnikéw na weglach WDex, WG-12 i F-200R sg lepiej dopasowane do
izoterm opisanych réwnaniem Langmuira natomiast sorpcj¢ na weglu F-
200S lepiej opisuje izoterma Freundlicha. Uzyskane wyniki sorpcji
wskazuja, ze proces ten w przypadku $wiezych wegli aktywnych mozna
zastosowac jako metod¢ usuwania analizowanych barwnikow, ale proces
ten jest dlugi w czasie i w przemystowej instalacji trudny do realizacji
chociazby z uwagi na obecno$¢ innych sorbujacych si¢ substancji jak
i zawiesin.



Tabela 2. Wspotczynniki rownania izotermy Freundlicha i Langmuira w odniesieniu do adsorpcji czerwieni fenolo-
wej i fioletu krystalicznego na badanych weglach aktywnych

Table 2. Equation coefficients of the Freundlich and Langmuir adsorption isotherms of phenol red and crystal violet
on the analyzed activated carbons

Fiolet krystaliczny Czerwien fenolowa
Wegiel aktywny | |, oterma Freundlicha | Izoterma Langmuira | Izoterma Freundlicha | Izoterma Langmuira
Kk n R? am k R? k n R’ am k R?
WDex 9,73 | 1,92 | 0,956 | 50,00 | 0,33 [ 0,997 | 6,21 | 1,54 | 0,934 | 83,33 | 0,67 | 0,968
WG-12 6,30 | 3,70 10,933 (14,29 | 1,00 {0,996 | 3,15 | 1,54 [ 0,996 | 58,82 | 0,04 | 0,992
F-200R 479 | 3,23 (0,996 |1299| 0,45 | 0,994 | 0,28 | 0,98 | 0,706 [ 9,52 | 0,09 | 0,894
F-200S 1,00 | 1,18 | 0,989 | 58,82 0,01 | 0,604 | 0,15 | 1,15 | 0,777 | 43,48 | 0,002 | 0,029
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Inng metoda usuwania barwnikéw z roztworu jest ich utlenianie.
W prezentowanej pracy jako utleniacz zastosowano nadtlenek wodoru na
réznym poziomie stgzen. Jak wskazuja dane literaturowe [portugalska
praca] niekatalityczne utlenianie substancji organicznych za pomocag
H20; jest najskuteczniejsze w $rodowisku zasadowym, co ttumaczy si¢
tworzeniem w tych warunkach utleniajacego anionu nadtlenkowego
(H,0; < H'+HOy, pKapo2 = 11,6) [9]. Z tego tez wzgledu reakcje
barwnik — nadtlenek wodoru prowadzono przy pH okoto 8,2. Jak wyka-
zano na rys. 3 i 4, zarowno w przypadku roztworu fioletu krystalicznego
jak i czerwieni fenolowej i stezeniu utleniacza wynoszacym 375 mg
H,0,/L nie obserwuje si¢ praktycznie zadnych efektow zmiany stezenia
barwnikow. Wzrost stezenia utleniacza nawet do poziomu 7500 mg
H,0,/L nie zwicksza w sposdb znaczacy odbarwienia roztworu, co byto-
by rownoznaczne z rozktadem barwniké6w. Natomiast wprowadzenie do
uktadu reakcyjnego barwnik — H,O, wegli aktywnych w sposob jedno-
Znaczny przyspieszylo proces odbarwiania roztwordw. Badania prowa-
dzono przy ustalonym stezeniu fioletu krystalicznego i czerwieni feno-
lowej na poziomie 20 mg/L, statej ilosci wegla aktywnego w roztworze
(0,5 g) i stezeniu nadtlenku wodoru w przedziale od 15007500 mg/L.
Najszybsza zmiane¢ stezenia obserwuje si¢ dla wegla WDex w odniesie-
niu do fioletu krystalicznego. W tym przypadku, przy stezeniu utleniacza
na poziomie 1500 mg H,0,/L, juz po 20 minutach reakcji obserwuje si¢
40% ubytek stezenia fioletu krystalicznego. Wzrost stezenia nadtlenku
wodoru do poziomu 3750 mg H,O,/L zapewnia w tym samym czasie
70% redukcje¢ stezenia fioletu krystalicznego. Nalezy zauwazy¢, ze wraz
ze wzrostem stezenia utleniacza w ukladzie reakcyjnym w przedziale
1500+3750 mg H,O,/L, obserwuje si¢ przyspieszenie reakcji rozktadu
i w przypadku stezenia utleniacza w uktadzie wegiel aktywny WDex —
fiolet krystaliczny na poziomie 3750 mg H,O,/L juz po 80 minutach ob-
serwuje sie catkowite odbarwienie roztworu, podczas gdy ten sam efekt
przy stezeniu 1500 mg H,O,/L uzyskuje si¢ po 120 minutach reakc;ji.
Natomiast dalszy wzrost ste¢zenia nadtlenku wodoru w roztworze do po-
ziomu nawet 7500 mg H,O,/L nie wptywa na szybkos¢ reakcji rozktadu
barwnika.
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Fig. 3. Changes in the concentration of crystal violet in the presence of
hydrogen peroxide and fresh activated carbons (WDex and WG-12)

C/Co

12 sorpeia F-200R
1500-3750mgH202/L+0,5gE-200R
7500mgH202/L+0,5gF-200R
sorpcjaF-2008

4 a A A 4
1500mgH202/1.+0.5gF-200S

3750-7500mgH202/L+0,5gF-2

S

o<=n >

:‘:—“‘:_:f‘—-ff -

T :;‘h-k\_%' —_ A ———

0.1 T
-

t [min]
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170

Rys. 4. Zmiana stgzenia fioletu krystalicznego w obecno$ci nadtlenku wodoru
i wegli aktywnych F-200S i F-200R

Fig. 4. Changes in the concentration of crystal violet in the presence of
hydrogen peroxide and F-200S and F-200R activated carbons
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Analogiczny efekt przyspieszenia reakcji utlenienia fioletu krysta-
licznego, cho¢ ze znacznie nizsza skutecznoscia, obserwuje si¢ dla wegla
aktywnego WG-12 wprowadzonego do uktadu reakcyjnego (rys. 3). Po
20 minutach reakcji obserwowana zmiana st¢zenia wynosita okoto 30%
przy ilosci utleniacza 1500 mg H,O,/L i okoto 40% przy wzroScie steze-
nia do poziomu 3750 mg H,O,/L. Tak jak poprzednio réwniez i w tym
przypadku dalszy wzrost utleniacza nie spowodowat zwigkszenia szyb-
kosci rozktadu barwnika. Po 160 minutach reakcji skutecznos¢ odbar-
wiania wynosita okoto 90% w stosunku do warto$ci poczatkowe;j.

Podobnie jak w obecnosci §wiezych wegli aktywnych po wpro-
wadzeniu wegla aktywnego F-200S (o najmniejszej zdolnosci sorpcyjnej)
do uktadu: fiolet krystaliczny — nadtlenek wodoru obserwuje si¢ przy-
spieszenie procesu odbarwienia roztworu w poréwnaniu do wynikow
jakie uzyskano w efekcie sorpcji (rys. 4). Zmiany te nie sg jednak tak zna-
czace jak uzyskane w obecno$ci zregenerowanego wegla aktywnego F-
200R, gdzie przy stezeniu nadtlenku wodoru na poziomie 3750 mg H,O,/L
juz po 120 minutach reakcji uzyskuje si¢ efekt catkowitego odbarwienia
roztworu porownywalny do wynikow jakie uzyskano w obecnosci wegla
WDex.

Analizujac wyniki analogicznych badan przedstawionych na rys.
51 6, dotyczace zmian stezenia czerwieni fenolowej w roztworze barw-
nik — nadtlenek wodoru — wegiel aktywny, mozna zaobserwowac podob-
ne zaleznosci jak dla roztworu fioletu krystalicznego ale ze zdecydowa-
nie mniejsza skuteczno$cig. Obecno$¢ wegla aktywnego w roztworze
barwnika 1 nadtlenku wodoru zwigksza szybko$¢ usuwania czerwieni
fenolowej ale nawet w najkorzystniejszych warunkach, w obecno$ci we-
gla WDex, po 160 minutach reakcji stopien odbarwienia nieznacznie
przekroczyt 90% (rys. 5). Rowniez w obecnosci wegla WG-12 pomimo,
ze efekt odbarwienia roztworu czerwieni fenolowej byl wigkszy niz
i w przypadku sorpcji to nie przekroczyt 70%. W przypadku wegli F-
200S i F-200R najwyzsza skutecznos¢ na poziomie 40% uzyskano, gdy
w uktadzie reakcyjnym znajdowal si¢ wegiel F-200R przy stezeniu utle-
niacza 7500 mg H,O,/L (rys. 6). Nalezy zauwazy¢, ze rowniez i W tym
przypadku zawsze uktad reakcyjny: czerwien fenolowa — wegiel aktywny
— utleniacz byl korzystniejszy niz tylko proces sorpcji czy utlenienia.
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Tabela 3. Parametry kinetyczne krzywych przedstawionych na rys. 3-6
Table 3. Kinetic parameters of the curves presented in Figs. 3-6

Fiolet krystaliczny

Czerwien fenolowa

Lp. Procedura reakcja I- rzedu reakcja Il- rzedu reakcja I- rzedu reakcja Il- rzedu
ki R? ks R? ks R? ka R?
1 1500 mg H,0./L 1,72-103 - 1,96 - 107 - 1,07-103| 0,790 [1,15-10%| 0,821
2 3750 mg H,0,/L 1,75-10% - 1,99 -10°® - 6,08-10*| 0,857 [6,34-10"| 0,870
3 7500 mg H,0,/L 1,87-10% - 2,15-10° - 7,53-10*| 0,742 |7,93-10"| 0,766
4 Sorpcja WDex 9,29-10%| 0973 | 1,50-10% | 0,986 |1,03-102| 0,965 [1,73-10%| 0,994
5 | 0,5 g WDex+1500 mg H,O,/L 2,95 -10%| 0,998 | 6,74-10% | 0,951 [1,03-102| 0,965 [3,46-107| 0,991
6 | 0,5 g WDex+3750 mg H,O,/L 4,42 - 10| 0,995 [12,52-10%| 0,961 [2,23-102| 0,968 [4,84-107| 0,998
7 | 0,5 g WDex+7500 mg H,O,/L |6,00-10?| 0,996 |[18,03-102| 0,975 [2,26-102| 0,966 |[4,23-10%| 0,973
8 Sorpcja WG-12 5,47-10°| 0,852 | 7,98-10° | 0,941 |[8,22-10% 0,933 |1,29-10%| 0,994
9 10,59 WG-12+1500 mg H,0,/L [8,92 - 10| 0,952 | 1,44-10° | 0,991 [9,98-10°| 0,859 [1,71-10°| 0,977
10 |0,5 g WG-12+3750 mg H,0,/L [1,30 - 10| 0,951 | 2,40-102 | 0,990 [1,09-102| 0,880 |[1,92-10% 0,988

11 0,5 g WG-12+7500 mg H,0,/L 1,52 - 10%| 0,974 | 2,93-10% | 0,983 [1,16-10°| 0,875 [2,08-10%| 0,988
12 Sorpcja F-200R 6,88 -10%| 0,760 | 1,05-10% | 0,900 [3,62-10% 0,720 |4,61-10°%| 0,828
13 0,5 g F-200R+1500 mg H,0,/L |1,25-10%| 0,96 | 2,26-102 | 0.988 [4,31-10°| 0,707 |[5,73-10% 0,835
14 0,5 g F-200R+3750 mg H,0,/L|1,55 - 10%| 0,989 | 2,97-10% | 0,966 [4,66-10°| 0,693 [6,33-10°%| 0,835
15 0,5 g F-200R+7500 mg H,0,/L [2,09 - 10| 0,995 | 4,38-102 | 0,955 [4,01-10°| 0,821 |[5,20-10%| 0,901
16 Sorpcja F-200S 4,70-10°| 0,611 | 6,41-10° | 0,759 |1,60-10°| 0,880 (1,78 -10°| 0,894
17 10,5 g F-200S+1500 mg H,0,/L |5,76 - 10°| 0,810 | 8,20-10° | 0,891 [1,77-103| 0,715 |[2,01-103| 0,774

[ERN
(o]

0,5 g F-200S+3750 mg H,0,/L

6,92 - 103

0,907 | 1,03-107% [ 0,944

1,45-10%| 0,524

1,61-10%| 0,584

[EnY
[(e]

0,5 g F-200S+7500 mg H,0,/L

7,81-10°

0,939 | 1,20-10% | 0,952

1,83 -10%| 0,592

2.08-10°| 0,670
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Uzyskane wyniki dotyczace zmiany stezenia fioletu krystaliczne-
go i czerwieni fenolowej w roztworze w obecnosci wegla aktywnego
I utleniacza probowano opisa¢ za pomoca rownan kinetycznych reakcji
pierwszego 1 drugiego rzedu. Przedstawione w tabeli 3 wyniki obliczen
wskazuja na dobre dopasowanie danych do$wiadczalnych do réwnania
Kinetycznego reakcji drugiego rzg¢du.

Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja, ze z chwilag wprowa-
dzenia do uktadu barwnik-nadtlenek wodoru wegla aktywnego pojawia
si¢ medium odpowiedzialne za rozktad barwnika. Tym medium s3 rodni-
ki hydroksylowe tworzace si¢ w uktadzie reakcyjnym na skutek reakcji
analogicznej do reakcji Fentona, w ktdrej reagentem, a zarazem kataliza-
torem jest wegiel aktywny (AC), zachodzacej zgodnie z rownaniem [11]:

AC + H,0, — AC*+ OH + OH"
AC* + H,O, - AC +HO, + H*

Za przebieg tej reakcji odpowiedzialne sg centra zasadowe Le-
wis'a. Natomiast centra kwasowe odpowiedzialne sa za przylaczanie
elektrondow redukujg zdolnos$ci katalityczne wegli aktywnych. To ttuma-
czy lepsze zdolnos$ci katalityczne zasadowych wegli aktywnych WDex
I WG-12 (przy czym wegiel aktywny WDex jest zdecydowanie najlep-
szym katalizatorem i réwnocze$nie sorbentem) w poréwnaniu do kwa-
sowych wegli F-200S i F-200R. Przy czym nalezy zauwazy¢, ze wegiel
F-200R jest lepszym katalizatorem reakcji rozktadu nadtlenku wodoru
I jednoczes$nie lepszym sorbentem barwnikow niz wegiel aktywny F-
2008S. Z przedstawionej analizy wynika, ze im bardzie zasadowy wegiel
aktywny tym jest on lepszym sorbentem wybranych barwnikow, a jedno-
czenie lepszym katalizatorem reakcji tworzenia rodnikow hydroksylo-
wych odpowiedzialnych za utlenianie tych substancji. To sugeruje, ze
oba te procesy zachodzg roéwnoczes$nie. Nalezy tez zauwazy¢, ze ponad-
normatywny wzrost stezenia nadtlenku wodoru w uktadzie reakcyjnym
nie jest korzystny z uwagi na efekt gaszenia rodnikow na skutek reakcji
OH™ + H,0, — H,0 + HO, ", 2 HO, — H,0, + O, co skutkuje zmniej-
szeniem efektywnosci utleniania.

Z uwagi na to, ze reakcja powstawania rodnikow hydroksylowych
w $srodowisku nadtlenku wodoru 1 wegla aktywnego jest reakcja redox
katalizowang przez wegiel aktywny podjeto probe okreslenia zdolnosci
katalitycznych. Wykorzystano w tym celu oznaczenie zdolno$ci bada-
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nych wegli aktywnych do dechloracji z uwagi na to, ze w procesie tym
rowniez zachodzi reakcja utleniania i redukcji z udziatem wegla zgodnie
z rownaniem: HCIO + C — HCI + CO z tym, ze wydajnos¢ tej reakcji
jest najwyzsza przy pH < 7,5. Przedstawione w tabeli 1 dane dotyczace
przydatnosci badanych wegli aktywnych do dechloracji wskazuja, ze
wegle charakteryzujace si¢ lepszymi zdolno$ciami do dechloracji sa
réwniez skuteczniejszymi katalizatorami reakcji tworzenia rodnikéw
hydroksylowych w roztworze nadtlenku wodoru, a tym samym moga
przyspieszac rozktad barwnikow.

4. Podsumowanie

Usuwanie barwnikow z roztworéw wodnych, jako element
oczyszczania sciekow, to trudny i ztozony proces. Jednym z rozwigzan,
ktére w szczegbdlnych przypadkach, mozna wykorzysta¢ do tego celu jest
zastosowanie symultanicznego procesu sorpcji i utlenienia. Wyniki ba-
dan prezentowanych w niniejszej pracy wskazuja, ze szybkos¢ odbarwia-
nia roztworéw fioletu krystalicznego i1 czerwieni fenolowej w uktadzie
barwnik- nadtlenek wodoru-wegiel aktywny jest zdecydowanie wigksza
niz w przypadku zastosowania tylko sorpcji lub tylko utlenienia nadtlen-
kiem wodoru, przy czym w tym ostatnim przypadku praktycznie nie za-
chodzi utlenianie barwnikéw. To wskazuje, ze w obecnosci wegla ak-
tywnego nastepuje rozktad nadtlenku wodoru z utworzeniem w $rodowi-
sku reakcji rodnikow hydroksylowych odpowiedzialnych za utlenianie
barwnikow. Przy czym stezenie utleniacza w roztworze musi by¢ dobra-
ne do ilo$ci utlenianych substancji tak aby unikng¢ reakcji gaszenia rod-
nikow. Zaobserwowano, ze najlepszymi katalizatorami reakcji fiolet kry-
staliczny/czerwien fenolowa-nadtlenek wodoru sg wegle aktywne o zasa-
dowych wtasciwos$ciach, bedace jednoczesnie dobrymi sorbentami. Wy-
niki badan sugeruja, ze w rozwazanych warunkach proces sorpcji i utle-
nienia zachodzi rownoczesnie. Stwierdzono rowniez, ze zdolnosci katali-
tyczne wegli aktywnych wzgledem reakcji rozktadu nadtlenku wodoru
z utworzeniem rodnikéw hydroksylowych mozna oceni¢ na podstawie
zdolnosci katalitycznych wegli aktywnych w procesie dechloracji wody.
Im skuteczniejszy wegiel w procesie decholoracji wody tym lepszy kata-
lizator w reakcji tworzenia rodnikoéw hydroksylowych.
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Impact of Properties of Activated Carbons
on the Speed of Removal of Selected Dyes
from Solutions in the Presence of Hydrogen Peroxide

Abstract

The paper discusses the efficiency of activated carbon used for removal
of two dyes — crystal violet and phenol red — in aqueous solution by oxidation
with hydrogen peroxide. The tests were conducted using four different activated
carbons: two fresh carbons (WDex and WG-12), one used carbon (F-200S) and
one subjected to regeneration with Fenton reagent (F-200R). The first stage of
the analysis involved assessing the removal efficiency of the two dyes using
sorption or oxidation with hydrogen peroxide at different concentrations of the
oxidant.

Commercially available fresh activated carbon, WDex, showed the
highest sorptive capacity, which was 34 mg/g and 63 mg/g for crystal violet and
phenol red, respectively. Under similar conditions, the dye sorption on the WG-
12 carbon was 12 mg/g for crystal violet and 40 mg/g for phenol red. The sorp-
tive capacities of F-200R and F-200S carbons were definitely lower; they were
less than 10 mg/g for both dyes. Attempts to remove the dyes from solution by
oxidation with hydrogen peroxide at concentrations of 375+7500 mg H,O,/L
were unsuccessful. However, the addition of activated carbon to the dye-H,0,
system led to an increase in the rate of solution decolourization. The experi-
ments were conducted at a fixed concentration of crystal violet of approximate-
ly 19 mg/L and of phenol red of 21 mg/L, a constant amount of activated carbon
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in solution (0.5 g) and concentrations of hydrogen peroxide ranging from 1500
to 7500 mg/L. The fastest change in concentration of crystal violet solution, i.e.
as early as within 20 minutes of reaction, was observed for the WDex carbon. It
decreased by 40% at dose of oxidant 1500 mg H,0O,/L, and by 70% at dose of
oxidant 3750 mg H,O,/L. Increasing the time of reaction to 80 minutes resulted
in total decolourization. Similarly, a higher rate of decolourization of crystal
violet solution was observed when the reactive system contained the WG-12
carbon. Within 20 minutes of reaction, the concentration decreased by 30% at
dose of oxidant 1500 mg H,O,/L. The concentration was approximately 40%
lower when dose of oxidant increased to 3750 mg H,O,/L. The total decolouri-
zation was achieved within 160 minutes of reaction at a decrease in the concen-
tration by approximately 90%. When used carbon (F-200S) was added to the
crystal violet-hydrogen peroxide system, the rate of the dye decomposition was
higher than during sorption. When the regenerated carbon (F-200R) was used,
the total decolourization of the solution was observed as early as within 120
minutes at a concentration of hydrogen peroxide of
3750 mg H,0,/L. Similar experiments conducted for phenol red show that the
presence of activated carbon in the dye-H,O, system caused an increase in the
dye removal rate. However, even under the most favourable conditions, in the
presence of the fresh carbon (WDex), the decolourization was only slightly
higher than 80%, within 160 minutes of reaction. The decomposition efficiency
of the phenol red solution in the presence of the WG-12, F-200R and F-200S
carbons was much lower, although in each case the use of the phenol red-
activated carbon-oxidant reactive system was more favourable than sorption or
oxidation only. The increase in the dye removal rate was attributable to the gen-
eration of hydroxyl radicals in the reactive system, as they were responsible for
the oxidation of organic compounds. The rate at which the selected dyes are
removed from solution in the dye-hydrogen peroxide-activated carbon system is
well described by the kinetic equation of the second-order reaction (I1). Carbons
with higher dechlorination efficiency are more effective catalysts for generating
hydroxyl radicals in hydrogen peroxide solution.



