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BADANIE ADSORPCJI Bt EKITU METYLOWEGO
NA WEGLU AKTYWNYM

W pracy podjto temat wykorzystania proceséw sorpcyjnych do wsusvbarwni-
kéw zesciekow tekstylnych. Wykorzystano badania modeloweartworach wy-
branego barwnika — &titu metylowego. Barwnik adsorbowano naglu aktyw-

nym WDexs$wiezym i regenerowanym. Zauwano,ze wycie wgla regenerowa-
nego przy zastosowaniu odczynnika Fentona nie jsagtor wigciwosci sorpceyj-

nych tega wegla.

1. Wprowadzenie

Scieki pochodzce z przemystu, rolnictwa i gospodarstw domowyelfidja
do r&nego rodzaju zbiornikbw wodnych, tj. rzek, jezioap morza. Jednym ze
statych zrodet zanieczyszcshe srodowiska jest proces barwienia stosowany
w przemyle tekstylnym. Barwniki mezna sklasyfikowéa na kilka grup, np. kwa-
sowe, zasadowe, beZpednie, siarkowe, dyspersyjne i reaktywne. Barwniki
syntetyczne g uzywane na din skak, m.in. w przemsle papierniczym i skoé-
rzanym, technologii produkciywnosci, rolnictwie, farbowaniu wtoséw. Barw-
niki naleza do zwizkéw trudno biodegradowalnych i kancerogennychtedia
tez ich usuwanie powinno siodbywa& w etapach wczmiejszych, tj. zanim
doptyra do zbiornikow wodnych [4, 7].

Do dzg nie odkryto jedne] najskuteczniejszej metody usuavaniebiode-
gradowalnych i nadagych kolor barwnikéw. Powota¢ sk nazrodta literatu-
rowe, mana wymient kilka metod usuwania barwnikow zeiekow tekstyl-
nych, tj. metody biologiczne (osad aktywny, grzykfigykochemiczne (koagu-
lacja — flokulacja, za pomacmembran, flotacja, elektroliza, adsorpcja), che-
miczne (chlorowanie, ozonowanie, nowoczesne techutikeniania, wymiana
jonowa), mechaniczne (sedymentacja, filtracja, wanie) [5, 10, 12].

Opierapc sk na doniesieniach literaturowych o #iwosci wykorzystania
wegli aktywnych jako sorbentu [9, 11], path zostaty badania modelowe sorp-
cji wybranych barwnikow na gglu WDex. W pracy [2] zostaly zbadane #io
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wosci sorpcji zieleni naftolowej B, natomiast w nirseym artykule podjo
badania adsorpcji &kitu metylowego.

Celem bada byto sprawdzenie wkaiwosci sorpcyjnych wgla aktywnego
WDex $wiezego i regenerowanego, na ktérym adsorbowany by¥miar— bkkit
metylowy (C.l. 42780). Regeneracjiztiego wgla WDex dokonano za pomo-
ca odczynnika Fentona.

2. Materiat i metody badan

2.1. Charakterystyka wegla aktywnego

W eksperymencie zostakyty swiezy wegiel aktywny WDex, wyproduko-
wany przez firm Gryfskand, wykorzystywany m.in. do oczyszczaniadywo
Wedtugzrodta literaturowego [3] zdolrdoi sorpcyjne tego wgla, tj. powierzch-
nia wiaciwa (1050 r/g), obgtos¢é poréw (1,20 crilg) oraz liczba jodowa
(943 mg/g), wskazuaj ze maze on by doskonatym sorbentem.

2.2. Charakterystyka blkitu metylowego

Btekit metylowy (Acid Blue 93) natiey do barwnikdéw triaminotrifenylome-
tanowych. Wzor sumaryczny tego barwnika jestgmagicy: Cs;H27N3sNapOoS;,
Jest on zwizkiem fatwo rozpuszczalnym w wodzie, natomiast Gtalizpusz-
czalnym w etanolu. Barwik ten w zalesci od srodowiska (pH) przyjmuje
posta zasadow albo kwasow, co zaprezentowano na rys. 1.

a) b)

0y Oy

Rys. 1. Kwasowa (a) i zasadowa forma (lgktit metylowego
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2.3. Przebieg eksperymentu

Adsorpcja na swiezym weglu aktywnym

W kolbach staekowych umieszczonéwiezy wegiel aktywny WDex (od-
powiednio 0,2 g; 0,5 ¢; 1 g; 1,5 g; 2 g). Ngstie do kolb zadano 100 émoz-
tworu barwnika — lekitu metylowego o steniu 200 mg/drhi catasé wytrzasa-
no przez 6 godz. Po tym czasie rozdzielono fazyptjtwor barwnika i zzyty
sorbent. Wgiel aktywny WDex zostal naginie przemyty wos destylowan
i wysuszony w suszarce.

Adsorpcja na regenerowanym wglu aktywnym

Wegiel aktywny WDex po procesie adsorpcji zostat moddprocesowi re-
generacji za pomacodczynnika Fentona, ktory zostat pragzony w nasipu-
jacy sposob: do zlewki o pojemém 1 dn? wlano woa destylowan, dodano
do niej s¢zony kwas siarkowy (VI), tak aby pH wynosito 3, rgstie dodano
10 cn? roztworu FeSQL7 H,O (co odpowiadato ikxi jondw zelaza 9,27 mg)
i 1,5 cn? nadtlenku wodoru. \Agiel aktywny WDex zadano przygotowanym
w opisany sposob roztworem odczynnika Fentona (B)0a nastpnie miesza-
no przez 15 min. \&fiel aktywny zostat przeptukany wgdlestylowan i raz
jeszcze poddany procesowi regeneracji. Przygotowagyel aktywny ponow-
nie wyto do przeprowadzenia adsorpcjekitu metylowego na wglu aktyw-
nym. Cykl adsorpcja—regeneracja powtorzono 10-keotn

Oznaczanie sgzenia barwnika

Stezenie bekitu metylowego oznaczano metpdspektrofotometryczy
za pomog spektrofotometru UV/VIS Marcel Media. W pierwszglejndici
zrejestrowano widmo z maximum przy dhdgofali A = 591 nm. Probki barwni-
ka po sorpcji pobierano pipet kolby stakowej do plastikowej kuwety, na-
stpnie umieszczano je w spektrofotometrze. Na margtdcomputera odczy-

Tabela 1. Zmiana parametrévegla w czasie eksperymentu

Wegiel Masa
Swiezy 15,001
Po | regeneracji 13,786
Po Il regeneraciji 13,002
Po Ill regeneraciji 12,786
Po IV regeneracji 12,234
Po V regeneracji 11,656
Po VI regeneracji 11,079
Po VII regeneraciji 10,541
Po VIII regeneraciji 10,328
Po IX regeneracji 10,141
Po X regeneracji 10,019
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tano s¢zenie barwnika, mierzone przy wémnéej ustalonej diugei fali, czyli
A =591 nm.

Zmiana parametrow wegla w czasie eksperymentu

W trakcie eksperymentu sprawdzano, jak procesyrpdgd regeneracji
wplywaja ha mas wegla. Zauwaono, ze z masy pockowej 15,001 g po 10
regeneracjach zostato 10,019 ggla. Przebieg ubytku ggla przedstawiono
w tab.1.

3. Wyniki i dyskusja

W pierwszym etapie badaobliczono adsorpejwiasciwa, korzystajgc ze
wzoru [8]:

(1)

gdzie: A — adsorpcja,
Co, Ci — stzenie pocatkowe i rownowagowe kkitu metylowego,
V — obftos¢ roztworu,
m. — masa suchegoggla aktywnego.

Na podstawie wynikéw adsorpcji wlzswej zostalty wykrélone izotermy
sorpcji (rys. 2. i 3.). Rysunek 2. przedstawia zabé¢ adsorpcji od stzenia
biekitu metylowego dla wgla swiezego i wegli od | do V regeneracji. W przy-
padkuswiezego wegla WDex uzyskano najwgz wartg¢ adsorpcji wtaciwej
wynoszca 23,77 mg/g. Jedna& zdolndci sorpcyjne wgla po regeneracji od-
czynnikiem Fentona byty zdecydowanegszie. Po | regeneracji uzyskano warto-
sci adsorpcji wynose 15,13 mg/g (rys. 2.), a po kolejnych regenecddcja
Il - 15,92 mg/qg, Ill - 16,36 mg/g, IV — 15,80 mghg~ 13,36 mg/g. Rysunek 3.
przedstawia izotermy sorpcji dlaggla swiezego i wgla po kolejnych regene-
racjach, gdzie wielkici adsorpcji whaciwej wyniosty: VI — 14,77 mg/g,
VIl - 14,66 mg/g, VIIl — 15,79 mg/g, IX — 18,15 ngg/X — 20,14 mg/g.

Zauwaono, ze po regeneracjach od | do VIII adsorpcja byta gdewanie
mniejsza i po sorpcji ha wglu swiezym. Przyczyl takich wynikéw mogta
by¢ obecné¢ popiotdw w porach wgla aktywnego. W trakcie przeprowadzania
kolejnych regeneracji popioty zostatyyptukane z poroéw, dodatkowo grupy
funkcyjne ulegly utlenieniu, dlatego zauwe@o, ze po regeneracji IX i X
adsorpcja zdecydowanie wzrosta do 18,15 mg/g i20ny/g. Podobnie jak
w poprzedniej publikaciji, odnotowano ubytek masyragrajcy z krotndcia
regeneracji (tab. 1.). Po dziesiu regeneracjach z #oi wyjsciowej sorbentu
15,001 g pozostato 10,019 g, co stanowi 6&.79ak dwy ubytek masy unie-
mozliwit przeprowadzenie kolejnych proceséw regeneracj



Badanie adsorpcji tkitu metylowego ...

21

&
30

285
27
255
24
225

—a—u—a Wegiel Swiezy
m—a—m—a Wegiel po | regeneracji
Wegiel po Il regeneraciji
m—m—m—m Wegiel po Ill regeneracji
a—a—a—a Wegiel po |V regeneraciji
21 m—m—m—a Wegiel po V regeneracji
195
18

165 —

15

125 /j.
12 =

105

Adsorpcja [mg/g]
4
L

75

45

15

&

10 20 30 40 50 E0 70 a0 90 100 10 1200 130 1400 160 160 170

Stezenie [mg/L]
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W kolejnym etapie badapodgto préke dopasowania modelu adsorpcji
spetniajcego otrzymane dwiadczalnie izotermy. Do analizy izoterm adsorpciji
stosuje si dwa modele, tj. rdwnanie Freundlicha (2) i roweahangmuira (3)
[1, 6]. Rownanie Langmuira mna przedstawiw postaci:

! vl 2)

C_
A

gdzie: C - stzenie barwnika w roztworze,
A — adsorpcja,
k — stata nawizujaca do ciepta adsorpcji,
an — powierzchnia zaadsorbowana.

Model Freundlicha przedstawia sizorem:
A=kCcH" (3)

gdzie: A — adsorpcjaC — stzenie,k — stata Freundlicha, 1/n — wykladnik Freu-
ndlicha,

lub w postaci logarytmicznej:

loga= Iogk+%|ogc (4)

Na rysunku 4. umieszczono przykladpwoterng Freundlicha dla wgla
aktywnego WDex po | regeneracji, natomiast na Bysprzyktadows izoterne
Langmuira dla wgla aktywnego WDex po Il regeneracji.

y
1.17991F L

1.14323F
IogA 104654
097956

0.91317

0. 54649

i.?153 :1I..8142 i.91309 5.01199 é.noaa 5.2(')‘5 Rys. 4. Izoterma Freundlicha
dla wegla aktywnego WDex
logC po | regeneracji
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Rys. 5. Izoterma Langmuira
dla wegla aktywnego WDex
po lll regeneraciji C

1 1 1 1 1 1
H
32779 59,9152 §7.0014 114.1876 141.3238 165.46

Parametry modelu, otrzymane w wyniku analizy rggtesowej, wraz ze
wspotczynnikiem korelacji {j zestawiono w tab. 2Analizujac dane przedsta-
wione w tab. 2., mma zauway¢, ze oba modele stanogvbpis danych ekspe-
rymentu, przy czym warfgi wspotczynnikar? dla izoterm sorpcji ndwiezym
weglu wskazug na lepsze dopasowanie modelu Langmuira. Riglawiezego
i wegla po |i X regeneraciji lepsze dopasowanie bytaleho Freundlicha, nato-
miast dla pozostatych lepiej przedstawiatrsiodel Langmuira.

Tabela 2. Wspétczynniki rownania Freundlicha i Lamuira dla adsorpcji bkitu metylowego na
badanych wglach aktywnych

. Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
Wegiel aktywny > >
k n r am k r
Swiezy 1,07 1,52 0,921 41,67 0,011 0,897
Po | regeneracji 0,40 1,38 0,967 38,46 0,004 0,836
Po Il regeneracji 2,08 2,39 0,815 20,83 0,0Pp3 9,96
Po lll regeneracji 2,79 2,78 0,819 20,41 0,028 88,9
Po IV regeneracji 2,37 2,54 0,780 20,41 0,0p7 49,96
Po V regeneracji 2,32 2,81 0,769 16,39 0,0p8 0,969
Po VI regeneracji 2,90 2,98 0,748 17,85 0,084 0,976
Po VIl regeneracji 1,76 2,28 0,783 20,40 0,020 490,94
Po VIl regeneracji 1,56 2,13 0,834 22,22 0,017 48,9
Po IX regeneracji 1,20 1,81 0,909 28,37 0,012 0,948
Po X regeneracji 1,16 1,76 0,937 31,25 0,011 0,919

Sorpcj barwnika opisano tak za pomog procentu usugcia (rys. 6). Jak
wynika z rys. 6., najuszy procent usuetia barwnika z roztworu wodnego
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otrzymano po | regeneracji i wyniést on tylko%3najwyzszy z& procent usu-
niecia byt dla vegla swiezego i wynidst 9%. Dodatkowo zauwano, ze od
regeneracji VII wzrastat procent usgceia, co bylo spowodowane ziszeniem
adsorpcji i modyfikacj powierzchni wgla aktywnego WDex.

F %9

99
972
954
936
91.8

a0
882
86.4
846
828

51 /

782

Procent usuniecia [%]

Tr4
a6
Tig

72
0.2
63.4
EEE

> ¥

Il i v \ \ Vi Vil IX

Numer regerneraciji

Rys. 6. Procent uswgia bkkitu metylowego dlgwiezego i zregenerowanegagla

4. Podsumowanie

Wyniki przedstawionych badamodelowych wskazuaj ze adsorpcja na
weglu aktywnym WDex mge by skutecza metody usuwania barwnikdw.
Dodatkowo wgiel aktywny mae by poddany procesowi regeneracji. Dobre
wyniki sorpcji uzyskano dla ggla swiezego (23,77 mg/g), jak i dlaggla po
regeneracji, chociaw miar regeneracji zmniejszatesprocent sorpcji spowo-
dowany dziataniem odczynnika Fentona, ktéry poweditjenienie zaadsorbo-
wanej substancji i matrycy aglowej oraz zmiag whasciwosci wegla. Nieko-
rzystnym zjawiskiem towarzyseym sorpcji na regenerowanynegiu jest uby-
tek masy sorbentu, ktory po dziedu regeneracjach wyniost prawie%7
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INVESTIGATION OF METHYL BLUE ADSORPTION
ON ACTIVATED CARBON

Abstract
The aim of work was to investigate sorption proess® remove dyes from sludges. Model
experiment was made on aqueous solutions of chiyger Methyl blue. Dye from aqueous solu-

tion was investigated on fresh and regeneratedadet carbon. It was noticed, that the use of
regenerated active carbon by Fenton reaction didfittence on adsorption.
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