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1. Wprowadzenie

Wprowadzanie do uzytku materialtdow przemystowych, do pro-
dukcji ktorych uzywane sg barwniki powoduje, ze wiele galezi przemy-
stu odprowadza do $rodowiska zanieczyszczenia w postaci barwnych
sciekow [8]. Barwniki sg szeroko stosowane w przemysle wiokienni-
czym, papierniczym, gumowym, tworzyw sztucznych, skorzanym, ko-
smetycznym, farmaceutycznym i spozywczym. Obecnie istnieje ponad
10 000 barwnikow dostgpnych na rynku. Sg one zwykle pochodzenia
syntetycznego i maja ztozong struktur¢ molekularng i aromatyczng, ktore
czynig je bardziej stabilnymi i trudno ulegajacymi biodegradacji.

Niedoskonalo$¢ procesu barwienia powoduje, ze znaczne ilosci
zwigzkow barwnych od 2 do 50% przedostaje si¢ do Sciekow, a w konse-
kwencji trafiajg do srodowiska naturalnego.

Trudnos$ci w usuwaniu a takze w procesie neutralizacji takich za-
nieczyszczen sprawiaja, ze barwne $cieki sa duzym problemem w ochro-
nie srodowiska [5]. Proces konwencjonalnego — biologicznego oczysz-
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czania $ciekow nie jest dos¢ skuteczny ze wzgledu na niski stopien biode-
gradacji barwnikow ze $ciekow. Atrakcyjng alternatywe moze stanowid
proces adsorpcji, zwlaszcza jesli adsorbent jest tani i tatwo dostepny [1, 6].

Barwniki anionowe sg to barwniki rozpuszczalne w wodzie o do-
brych i bardzo dobrych trwatosciach wybarwien zwigzanych z obecno-
scig uktadu reaktywnego majace bezposrednie powinowactwo do wio-
kien celulozowych. Stosowane sg szeroko ze wzgledu na prosty proces
farbowania 1 niska ceng.

Barwniki zasadowe (kationowe) to duza grupa barwnikoéw synte-
tycznych o charakterze stabo zasadowym, ktére dysocjuja z odszczepie-
niem barwnego kationu zwigzanego w niezdysocjowanej czasteczce
z anionem kwasu solnego, siarkowego (VI) lub szczawiowego. Pod
wzgledem budowy chemicznej nalezg do barwnikéw arylometanowych,
ksantenowych, azowych, azynowych [4]. Sa rozpuszczalne w wodzie
oraz wielu rozpuszczalnikach organicznych takich jak, alkohol etylowy,
metylowy, butanol, glikol itp.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie efektywnosci adsorpcji
barwnikoéw anionowych i kationowych z roztworé6w wodnych na popio-
tach pochodzacych, z dwdch roznych zrodet: ze spalania osadow $cieko-
wych w Grupowej Oczyszczalni Sciekow ,.Debogorze” w Gdyni i ze
spalania wegla kamiennego W Olsztynskiej Elektrowni Cieplowniczej
(0OZO0S). Jako adsorbaty zastosowane zostaly barwniki rozpuszczalne
w wodzie: z wytworzeniem barwnego kationu — Basic Green 4 (barwnik
zasadowy) oraz z wytworzeniem barwnego anionu — Reactive Black 5
(barwnik helaktynowy winylosulfonylowy).

Zakres pracy obejmowatl pordéwnanie efektywnosci adsorpcji
dwoch barwnikéw pochodzacych z przemystu wldkienniczego Reactive
Black 5 (RB5) i Basic Green 4 (BG4) na dwoch réznych popiotach lot-
nych przy trzech wartosciach pH 3,0, pH 6,0 i pH 9,0.

2. Metodyka badan

2.1 Charakterystyka i sposéb przygotowania sorbentu

W przeprowadzonych badaniach zastosowano jako adsorbenty
dwa rodzaje popiotow lotnych.

Adsorbent 1 stanowity popioty pochodzace ze spalania osadow
z oczyszczalni $ciekow z Grupowej Oczyszczalni Sciekoéw ,,Debogorze”
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w Gdyni, gdzie jako koncowy etap zagospodarowania osadoéw $cieko-
wych wdrozona zostata technologia ich spalania.

Adsorbentem 2 byly popioly pochodzace ze spalania wegla ka-
miennego w elektrocieptowni Olsztynskiej Elektrowni Cieplowniczej
0z0sS.

Oba rodzaje popiotéw bez wstepnego przygotowywania postuzy-
ty jako material sorbujacy. Witasciwosci fizyczne i chemiczne testowa-
nych popiotéw przedstawione zostaty w tabeli 1.

Tabela 1. Wtasciwosci fizyczne badanych popiotow
Table 1. Characteristics of examined ashes

Srednica zastepcza ziaren

Cie¢zar Gestokd popiotu [mm]
Rodzaj popiotu | nasypowy 35 9% | Udziat wagowy frakcji
[gemy | /el popiotu [% wiw]
10 50 60

z elektrocieptowni 0,850 2,200 0,015 0,090 | 0,270

z oczyszczalni 0,844 2,524 0,020 | 0,118 | 0,311

2.2. Charakterystyka i sposéb przygotowania barwnikow

Do badan wykorzystano barwnik anioniowy Reactive Black 5
oraz barwnik kationowy — Basic Green 4 (BG 4). Oba testowane barwni-
ki pochodzity z zaktadéw ,,Boruta Kolor” w Zgierzu. Budowe barwni-
koéw pokazano na rysunku 1.

W celu otrzymania roztworu roboczego odwazano 1 g czystego
barwnika RB 5 lub BG 4 w postaci sproszkowanej, ktory nastgpnie prze-
noszono ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 1 dm”, po czym
uzupetniano woda destylowana o odpowiednim pH 3,0; 6,0 i 9,0. Steze-
nie barwnika w otrzymanym roztworze wynosito 1000 mg/dms.
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Rys. 1. Budowa chemiczna testowanych barwnikow: a) Reactive Black 5,
b) Basic Green 4

Fig. 1. Chemical structure of examined dyes: a) Reactive Black 5, b) Basic
Green 4

2.3. Sposéb prowadzenia badan

Przeprowadzono 12 serii badawczych. W kazdej serii do 12 kolb
Erlenmayera o pojemnosci 200 cm® odwazano sorbent w ilosci
1lg s.m./dm®, po czym dodawano barwnik w stezeniu; 5; 10; 20; 50; 70;
100; 120; 150; 200; 300; 400 i 500 mg/dm? i objetosci 100 cm®. Proby
umieszczano na wytrzgsarce laboratoryjnej Elpan 358 S o na 96 godzin,
przy statej szybkosci drgan ,,200” i amplitudzie drgan ,,9”. Nastgpnie
proby sedymentowano przez jedng minutg, po czym roztwor barwnika
zdekantowano, odwirowywano przez 10 minut w wiréwce MPW 210
przy obrotach 10 tys./min. Absorpcje w probach oznaczono za pomoca
spektrofotometru UV-VIS SP 3000 przy dtugosci fali A = 355. Do badan
zastosowano kuwety szklane o dlugosci drogi optycznej 10 mm.
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3. Wyniki badan i dyskusja

Efektywnos$¢ adsorpcji testowanych barwnikdéw na popiotach lot-
nych analizowano na podstawie zaleznosci pomiedzy iloscig barwnika
adsorbowanego Q (mg/g s.m.), a jego stezeniem rownowagowym
C (mg/dm®).

Do analizy uzyskanych wynikow wykorzystano model Langmui-
ra. Efektywnos$¢ adsorpcji barwnikow na adsorbentach obliczano z row-
nania (1), przedstawiajacego zalezno$¢ pomiedzy iloScig masy barwnika
adsorbowanego Q (mg/g s.m.), a jego st¢zeniem roOwnowagowym w roz-
tworze C (mg/dm®).

_b-K-C

1+K-C @)

Q

gdzie:

Q — masa barwnika adsorbowanego na adsorbencie (mg/g s.m.),
b — maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna adsorbentu (mg/g s.m.),
K — stata w rownaniu Langmuira (dm®/g s.m.),

C — stezenie barwnika w roztworze (mg/dm®).

State K 1 b wyznaczono metodg regresji nieliniowej. Jako miare
dopasowania krzywej (przy wyznaczonych parametrach) do danych eks-
perymentalnych przyjeto wspotczynnik R,

Przeprowadzone badania wykazatly, ze efektywnos$¢ adsorpcji za-
lezala zar6wno od zastosowanego popiotu, rodzaju barwnika oraz od
odczynu.

Wyniki doswiadczalne przedstawiajace zalezno$¢ migdzy iloscia
barwnika RB5 oraz BG4 adsorbowanych na popiotach z oczyszczalni
sciekow 1 elektrocieplowni a stgZzeniem roOwnowagowym oraz krzywe
wyznaczone z roOwnania Langmuira pokazano na rysunkach 2+5.

Maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna testowanych popiotow (b)
oraz ich powinowactwo adsorpcyjne (K) barwnika RB 5 i BG 4 wyzna-
czone zostaly z rOwnania Langmuira. Stale te zostaly przedstawione
w tabelach 2+3. Na podstawie wyznaczonych wartosci R? mozna stwier-
dzi¢, ze izoterma Langmuira dobrze opisuje uzyskane wyniki niezaleznie
od rodzaju sorbentu jak i odczynu, przy ktérym prowadzona byta adsorp-
cja barwnika.
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Rys. 2. 1zotermy adsorpcji barwnika RB 5 dla danych eksperymentalnych na
popiotach lotnych z osadow z czyszczalni sciekow a. pH 3,0, b. pH 6,0, c. pH 9,0
Fig. 2. Isotherms of RB 5 dye adsorption for experimental data onto fly ashes
from sludge of sewage treatment plant. a) pH 3,0, b) pH 6,0, ¢) pH 9,0
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji barwnika RB 5 dla danych eksperymentalnych na
popiotach lotnych z osadu elektrocieptowni. a) pH 3,0, b) pH 6,0, c) pH 9,0
Fig. 3. Isotherms of RB 5 dye adsorption for experimental data onto fly ashes
from heat and power plant. a) pH 3,0, b) pH 6,0, ¢) pH 9,0
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Rys. 4. I1zotermy adsorpcji barwnika BG 4 dla danych eksperymentalnych na
popiotach lotnych z osadu z czyszczalni sciekow. a) pH 3,0, b) pH 6,0, ¢) pH 9,0
Fig. 4. Isotherms of BG 4 dye adsorption for experimental data onto fly ashes
from sewage treatment plant sludge. a) pH 3,0, b) pH 6,0, ¢) pH 9,0
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Rys. 5. 1zotermy adsorpcji barwnika BG 4 dla danych eksperymentalnych na
popiotach lotnych z osadu elektrocieptowni. a) pH 3,0, b) pH 6,0, ¢) pH 9,0
Fig. 5. Isotherms of BG 4 dye adsorption for experimental data onto fly ashes
from heat and power plant sludge. a) pH 3,0, b) pH 6,0, ¢) pH 9,0
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Tabela 2. State wyznaczone z réwnania Langmuira dla RB 5
Table 2. Constants determined from Langmuir equation for RB 5

Popioty z osadu z oczyszczalni Sciekow

pH K [dm®/mg] b [mg/g s.m.] R’
3,0 0,02 6 0,996
6,0 0,05 2,75 0,991
9,0 0,01 0,6 0,991
Popioty z elektrocieptowni
pH K [dm*/mg] b [mg/g s.m.] R
3,0 0,05 4,3 0,992
6,0 0,05 3,8 0,995
9,0 0,031 0,1 0,968
Tabela 3. State wyznaczone z réwnania Langmuira dla BG 4
Table 3. Constants determined from Langmuir equation for BG 4
Popioty z osadu z oczyszczalni §ciekow
pH K [dm*/mg] b [mg/g s.m.] R®
3,0 0,16 22 0,995
6,0 0,92 61,4 0,995
9,0 1,4 200 0,951
Popioty z elektrocieplowni
pH K [dm*/mg] b [mg/g s.m.] R®
3,0 0,17 4455 0,996
6,0 0,35 500 0,994
9,0 0,86 500,5 0,997

Z danych eksperymentalnych wynika, ze niezaleznie od rodzaju
uzytego sorbentu i odczynu, przy ktérym prowadzony byl proces, ad-
sorpcja barwnika zasadowego BG 4 charakteryzowata si¢ zdecydowanie
wyzszg efektywnoscia w porownaniu z usuwaniem barwnika reaktywne-
go RB 5, o czym $wiadczg wyzsze warto$ci pojemnosci adsorpcyjnych b
wyznaczone z modelu Langmuira.

Analizujgc uzyskane wyniki, zauwazono, ze pojemnosci adsorp-
cyjne dla kazdego z testowanych adsorbentow zalezaty rowniez od zasto-
sowanego pH.
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Barwnik reaktywny RB 5 niezaleznie od rodzaju testowanego po-
piotu najefektywniej sorbowat sie przy pH 3. Wzrost wartosci pH do 9,0
powodowatl nawet 10-krotny spadek ilo$ci usuwanego barwnika. Od-
wrotng tendencje zaobserwowano w przypadku barwnika zasadowego
BG 4. Wzrost odczynu wptywat korzystnie na ilo§¢ zaadsorbowanego
barwnika. Podczas adsorpcji na popiotach lotnych pochodzacych z osadu
z oczyszczalni $ciekow zwigkszenie wartosci pH z 3.0 do 9.0 spowodo-
wato ponad 9-krotny wzrost ilo$ci zwigzanego barwnika. Wyzsza efek-
tywno$¢ usuwania barwnikow zasadowych przy odczynie zasadowym
potwierdzaja badania innych autoré6w niezaleznie od rodzaju zastosowa-
nego adsorbentu. Mittal [7] badajacy adsorpcje barwnika zasadowego
Malachite Green na pidrach, rowniez najwyzsza efektywnos$¢ uzyskat
przy wyzszych warto$ciach odczynu.

Analogiczng tendencje iloSci usunigtego barwnika zasadowego
w zalezno$ci od odczynu przedstawili Crini i in.[3], ktorzy badali ad-
sorpcj¢ barwnika kationowego Basic Green 4 na cyklodekstrynie oraz
Chowdhury i Saba [2], ktorzy badali adsopcje BG 4 na morskich musz-
lach. Autorzy, badania adsorpcji przeprowadzili dla odczynu w zakresie
odpowiednio od pH 5,0 do pH 10,0 i od pH 2,0 do pH 9,0. W obu pra-
cach najlepsze rezultaty autorzy uzyskali dla pH powyzej 8,0.

W badaniach wlasnych analogiczna tendencj¢ uzyskano w przy-
padku adsorpcji barwnika zasadowego BG 4 na popiotach pochodzacych
ze spalania osadéw z oczyszczalni. W przypadku popiotéw pochodza-
cych z elektrocieptowni efektywnos$¢ usuwania barwnika BG 4 byta bar-
dzo wysoka niezaleznie od odczynu procesu adsorpcji.

Badania wtasne wykazaly, ze ilos¢ zwigzanego w procesie ad-
sorpcji barwnika zalezala rowniez od rodzaju testowanego barwnika
i popiotu. Najwyzszg pojemnos¢ adsorpcyjng — 6 mg/g s.m. (tab. 1) uzy-
skano dla RB 5 w przypadku popiotu lotnego z oczyszczalni $ciekow
i pH 3,0. W przypadku pojemnos$ci barwnika BG 4 niezaleznie rodzaju
testowanego popiotu lotnego uzyskano znacznie wyzsza efektywnos$cia
wigzania. Dla popiotéw pochodzacych z oczyszczalni $ciekéw pojem-
no$¢ adsorpcyjna wahata si¢ w zakresie od 22 mg/s.m. (pH 3,0) do
200 mg/g s.m. (pH 9,0). Pojemno$¢ adsorpcyjna popiotéw z elektrocie-
ptowni wynosita od 445,5 do 500,5 mg/g s.m. i nie zalezata od odczynu,
przy jakim prowadzony byt proces adsorpcji.
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Poréwnujac wartosci statych K wyznaczonych z réwnania
Langmuira opisujacych powinowactwo adsorpcyjne barwnika do testo-
wanych popiotow lotnych zauwazono, ze w przypadku barwnika anio-
nowego RB 5 wzrost odczynu przy ktorym prowadzono proces adsorpcji
powodowat spadek powinowactwa adsorpcyjnego. Natomiast dla barw-
nika zasadowego BG 4 wzrost odczynu wpltywat na wzrost powinowac-
twa adsorpcyjnego niezaleznie od rodzaju popiotéw lotnych.

Uzyskana w niniejszej pracy efektywnos$¢ usuwania barwnika za-
sadowego BG 4 na popiotach lotnych jest wyzsza w porownaniu z efek-
tywnos$cig przedstawiong w pracach innych autordw zajmujacych sie
adsorpcja barwnikéw zasadowych na popiotach lotnych jak i innych ad-
sorbentach.

W pracy Chowdhury i Saha [2], ktorzy badali adsorpcje barwnika
zasadowego BG 4 na muszlach morskich, ilo$¢ usunietego barwnika za-
sadowego BG4 wahata si¢ w zakresie 35,6+42,3 mg/g zaleznie od tempe-
ratury poprowadzenia procesu. Crini i wsp. [3] uzyskali pojemno$¢ ad-
sorpcyjng cyclodextriny podczas adsorpcji BG 4 od 3,9 mg/lg (C, =
20 mg/dm®) do 37,2 mg/g (C, = 200 mg/dm®).

Znacznie nizsza efektywno$¢ usuwania barwnikow reaktywnych
anionowych uzyskana w badaniach wiasnych potwierdzaja wyniki Sun
i wsp.[9], ktorzy rowniez badali adsorpcje barwnikow reaktywnych anio-
nowych na popiotach. Ilosci usunigtego biekitu reaktywnego RB 171
I czerwieni reaktywnej RR 23 byly znacznie nizsze niz uzyskane dla barw-
nikow kationowych i wahaty si¢ w zakresie od 3,75 mg/g do 5,04 mg/g.

4. Wnioski

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze efektywno$é¢
procesu adsorpcji zalezy od rodzaju barwnika oraz adsorbentu a takze od
warto$ci pH roztworu wodnego. W przypadku anionowego barwnika RB
5 wraz ze wzrostem pH efektywnos¢ adsorpcji znacznie spadata, odwrot-
ng tendencj¢ zaobserwowano w przypadku barwnika kationowego BG 4
gdzie wzrost odczynu sprzyjat wigckszemu usuwaniu barwy.

Zastosowane popioty lotne zaréwno z Elektrocieptowni OZOS-u
jak ze spalania osadu czynnego charakteryzowaty si¢ wysoka efektywno-
$cig usuwania barwnika kationowego Najwyzszg pojemnos¢ adsorpcyjng
(b) dla kationowego barwnika BG 4 otrzymano na popiotach lotnych
z elektrocieptowni dla pH = 9,0 i wynosita 500,5 mg/g.
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Skuteczno$¢ usuwania barwnika anionowego RB 5 na obu sor-
bentach byta na znacznie nizszym poziomie. Najwyzszg pojemno$¢ ad-
sorpcyjng (b) dla anionowego barwnika RB 5 uzyskano na popiotach
z osadow dla pH 3,0 | wyniosta ona 6 mg/g s.m.

Stwierdzono, ze popioty pochodzace ze spalania wegla z elektro-
cieptowni kamiennego oraz ze spalania osadow z oczyszczalni Sciekow
moga by¢ wykorzystane do usuwania barwnikoéw kationowych. Wysoka
efektywnos$¢ procesu zwigzana jest z zapewnieniem odpowiedniego od-
czynu. Przeprowadzone badania wykazaty mozliwo$¢ zastosowania pro-
duktéw odpadowych jakim sg popioty lotne do usuwania barwnikow
W oczyszczalniach i podczyszczalniach do ktérych odprowadzane sa
Scieki zawierajace barwniki.
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Adsorption of Dyes from Aqueous Solutions on Ashes

Abstract

This study was conducted with water-soluble dyes used as sorbates:
with the formation of color cation — Basic Green 4 (basic dye) and with the
formation of color anion — Reactive Black 5 (helactine vinyl sulfone dye).

Its objective was to investigate possibilities of dyes adsorption from
aqueous solutions on ashes.

The scope of the study included a comparison of adsorption effective-
ness of two dyes originating from the textile industry: Reactive Black 5 (RB5)
and Basic Green 4 (BG4) by fly ashes of two different origins:

» from coal combustion at the Olsztyn Thermal Power Station (0ZQS),
» from combustion of sewage sludge originating from Group Wastewater
Treatment Plant ,,De¢bogdrze” in Gdynia.

Results achieved in the study demonstrated that the effectiveness of the
adsorption process was determined by the type of dye and adsorbent as well as
by pH value of the aqueous solution. In the case of the anionic dye RB 5, the
increase in pH was accompanied by diminishing adsorption effectiveness,
whereas an opposite tendency was observed in the case of the cationic dye BG4
when the increase in pH value resulted in enhanced dye removal.

The fly ashes applied in the research, both from the Thermal Power Sta-
tion OZOS and from combustion of activated sludge, were characterized by
a high effectiveness of cationic dye removal. In the case of the cationic dye BG
4, the highest adsorption capacity (b) accounting for 500.5 mg/g was achieved
on fly ashes from the Thermal Power Station at pH = 9.0.

In turn, the effectiveness of anionic dye RB 5 removal on both sorbents
was at a similar, considerably lower level (0.6+4%). In the case of this dye, the
highest adsorption capacity (b) reaching 6 mg/g d.m. was achieved on ashes
from the sludge at pH 3.0, whereas the lowest one — 0.1 mg/g d.m. — at pH 9.0
on fly ashes from the Thermal Power Station.



