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Skutecznosc adsorpgji barwnikow azowych na
popiotach lotnych ze spalania wegla kamiennego

Effectiveness of azo dyes adsorption on fly ash from coal combustion
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Streszczenie

Celem pracy byta analiza procesu adsorpcji wybranych barwnikow azowych na popiotach lotnych, pochodzacych ze spalania
wegla kamiennego, oraz porownanie efektywnosci tego procesu z usuwaniem barwnikow z roztwordw wodnych za pomoca
najpopularniejszego adsorbentu — wegla aktywnego. Sprawdzono wptyw dawki adsorbentu oraz wptyw liczby grup sulfono-
wych, obecnych w czgsteczce barwnika, na stopien dekoloryzacji roztworu. Ustalono rzedowosc oraz kinetyke reakcji adsorpcji
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Summary
e aim of the study was to an

1.Wprowadzenie

Barwniki azowe stanowia najwieksza grupe (okoto 60-70%) barwni-
kow syntetycznych, stosowanych do barwienia zywnosci, kosmetykow,
tworzyw, tekstyliow, do produkc;ji farb oraz w medycynie. Wytwarzane
sg w pelnej palecie barw, jednak najbardziej rozpowszechnione sa
barwniki zotte i czerwone. Dostepnych jest ponad 10 000 barwnikow,
aich produkcja przekracza ponad 7x10° ton rocznie [19]. Do uzyskania
intensywnej barwy potrzebna jest niewielka ilo§¢ barwnika, dlatego tez
uwaza si¢, ze stosowane powszechnie ilosci tych substancji, zarowno
w produktach spozywczych jak i tekstylnych, nie maja negatywnego
wplywu na zdrowie cztowieka. Jednakze zlozona budowa barwnikow
azowych, w tym charakterystyczne podwojne wiazanie miedzy cza-
steczkami azotu (nie wystepujace w naturalnych zwigzkach), nadaja
barwnikom duza odpornos¢ na réznorodne czynniki fizyczne, chemicz-
ne i biologiczne, przez co staja si¢ one trudno rozktadalne i cigzko je
usunac ze srodowiska. Duze tadunki barwnikow zawieraja $cieki z far-
biarni, w ktorych podczas procesu barwienia czgs¢ barwnikow nie ulega
zwigzaniu z barwionym materialem (od 2 do nawet 50%) i trafia wraz
ze $ciekami do $rodowiska, zanieczyszczajac wody powierzchniowe
[8,12]. Nawet niewielkie ilosci barwnikow nadaja wodzie intensywne
zabarwienie, blokujac dostep Swiatta dla autotrofow i hamujac dyfu-
zj¢ tlenu w §rodowisku wodnym [2, 7, 10]. Dodatkowo powstajace
w procesach degradacji produkty szkodliwe (metale cigzkie oraz aminy
aromatyczne) moga mie¢ wlasciwo$ci mutagenne i kancerogenne [3].

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat przedstawiono wiele metod
usuwania barwnikow ze $ciekow [14]. Metody te moga by¢ podzie-
lone na trzy kategorie: biologiczne, chemiczne i fizyczne. Czgsto

z powodu wysokich kosztow i problemu utylizacji powstatych pod-
czas procesu odpadow, wiele z konwencjonalnych metod usuwania
barwnikow ze §ciekow nie moze by¢ stosowana na duza skale [9].

Adsorpcja w fazie cieklej jest jedna z najbardziej popularnych me-
tod usuwania zanieczyszczen barwnych ze Sciekow, dajaca wysokiej
jakosci odptyw. Najpowszechniej stosowanym i najbardziej efektyw-
nym adsorbentem jest wegiel aktywny. Charakteryzuje si¢ rozwinigta
porowatoscia i zwigzang z nig duza powierzchnia zewngtrzna, dzigki
czemu ma znaczng zdolnos¢ do adsorbowania czasteczek z fazy
gazowej lub ciekte;j.

Dekoloryzacja roztworu barwnika przez sorbenty, to efekt dwoch
procesow: adsorpcji i wymiany jonowej. Wptywa na nie wiele czyn-
nikow fizyko-chemicznych takich jak: wzajemne oddziatywanie mig-
dzy adsorbatem i adsorbentem, powierzchnia adsorbentu, struktura
poréw, wptyw jonow oraz innych czasteczek, pH, temperatura oraz
czas kontaktu [19]. Proces jest szczegolnie atrakcyjny, gdy wykorzy-
stywany adsorbent jest tani i tatwo dostepny. W ostatnich latach wiele
badan po$wiecono niekonwencjonalnym oraz niedrogim materialom,
ktére moga by¢ zastosowane jako tansze od wegla aktywnego sor-
benty w usuwaniu barwnikow ze §ciekow [4].

Popiodt lotny jest jednym z odpadoéw produkcyjnych ze spalania
réznego rodzaju paliw kopalnych (szczegélnie wegla kamiennego
i brunatnego), powstajacych w ogromnych ilo$ciach w elektrowniach
i elektrocieptowniach. W 2005 r. roczna §wiatowa produkcja popio-
16w lotnych wyniosta 500 miliondéw ton, z czego tylko 16% wyko-
rzystano w budownictwie [23]. Istnieje zatem potrzeba wigkszego,
gospodarczego wykorzystania tego odpadu. Obecnie popioty nadal
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wykorzystuje si¢ w przemysle materiatow budowlanych do produkcji
cementu [25], jednakze szczegdlng uwage zwraca si¢ na sorpcyjne
wlasciwosci popiotow, ktore moga shuzy¢ jako adsorbenty usuwajace
zanieczyszczenia. Poszczegdlne sktadniki popiotow lotnych powo-
duja wystgpowanie roznych grup funkcyjnych na ich powierzchni,
ktore adsorbuja rozne zanieczyszczenia obecne w wodzie: barwniki,
pestycydy, metale toksyczne, fosfor [13].

Wtasciwosci fizykochemiczne popiotu, takie jak: gesto$¢ nasy-
powa, wielko$¢ czastek, porowatos¢, zdolnos¢ zatrzymywania wody
oraz duza powierzchnia kontaktu sprawiaja, ze jest on doskonatym
adsorbentem [1]. Popioty lotne moga rowniez by¢ przeksztatcane
w zeolity, krystaliczne glinokrzemiany o bardzo rozwinigtej porowatej
powierzchni [17]. Glebokie kanaly w zeolitach majg tadunek ujemny,
dlatego doskonale nadaja si¢ do reakcji kationowej wymiany jonowe;.
Zeolity sa rowniez stosowane do adsorpcji niektorych gazow oraz ad-
sorpcji wody bez uwalniania jakichkolwiek substancji chemicznych.

Popioty lotne stosuje si¢ jako adsorbenty bardzo réznorodnych
zwiazkoéw chemicznych. Jednym z zastosowan tego materialu moga
by¢ filtry suche do odsiarczania gazéw odlotowych [5]. Dodatkowo
pozostatosci niespalonego wegla (2-12% masy), zwykle znajdujace
si¢ na powierzchni czastek popiotu, moga zosta¢ przeksztatcone
w procesie zgazowywania w wegiel aktywny. Taki popidt, po ak-
tywacji, posiada zdolnos$¢ usuwania z gazéw odlotowych nie tylko
tlenkow siarki, ale takze tlenkdw azotu oraz oparow rteci [20].

Oprocz adsorpcji gazoéw nieorganicznych, podje¢to rowniez proby
usuwania za pomoca popiotéw lotnych gazow substancji organicz-
nych. Stwierdzono, ze potprodukty otrzymane po procesie agregacji
i aktywacji termicznej popiolu mozna wykorzysta¢ do usuwania
takich substancji jak toluen, m-xylen, czy weglowodory aromatyczne
[16]. Roznorodne zwiazki organiczne, takie jak fenole, pestycydy,
alkohole, ketony, moga by¢ usuwane przez popioty lotne rowniez
z roztworé6w wodnych. Podejmowano réowniez proby adsorpcji
na popiofach lotnych jonéw metali cigzkich [1, 23]. Niejednokrot-
nie pojemnos$¢ adsorpeyjna czastek popiotu wzgledem metali byta
poréwnywalna do pojemnosci wegla aktywnego [21].

W ostatnich latach przeprowadzono réwniez badania dotyczace
skutecznosci adsorpcji barwnikéw na réznych rodzajach popiotow.
W swojej publikacji Filipkowska i in. (2011) porownywali wla-
Sciwosci adsorpcyjne popiotdow pochodzacych ze spalania osadow
$ciekowych oraz ze spalania wegla kamiennego z elektrocieptowni
wobec anionowego barwnika azowego Reactive Black 5 i kationo-
wego barwnika zasadowego Basic Green 4 [8]. Badania wykazaty
duzo lepsza adsorpcj¢ barwnika zasadowego niz barwnika azowego
(o czym s$wiadczyly wyzsze warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej).
Zaobserwowano takze wptyw odczynu na stopien dekoloryzacji.
Popioty lotne z elektrocieptowni wykazaty duzo wigksza pojemnosé
adsorpcyjna niz popioty pochodzace z oczyszczalni sciekdw.

Badania nad stopniem dekoloryzacji barwnikow na popiele pro-
wadzono rowniez dla barwnikow reaktywnych oraz barwnikéw kwa-
sowych [22]. Stwierdzono, ze ilo§¢ zaadsorbowanych barwnikow
kwasowych byta znacznie wigksza niz barwnikoéw reaktywnych.
Prowadzono réowniez badania nad wptywem odczynu, stezenia barw-
nika, rozmiaru czastek popiotu oraz temperatury roztworu na prze-
bieg adsorpcji sulfonowych barwnikéw reaktywnych na popiotach
lotnych [6]. Najwigkszy stopien usunig¢cia barwnika uzyskano pod-
czas adsorpcji na popiele o najmniejszych srednicach dla barwnika
diazowego Reactive Yellow 84.

W niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ procesu adsorpcji
sulfonowych barwnikéw monoazowych Acid Orange 12 (AO12)
i Acid Orange 14 (AO14) na popiotach lotnych, pochodzacych ze spa-
lania wegla kamiennego, oraz porownano efektywnosé tego procesu
z adsorpcja na weglu aktywnym. Zbadano wptyw budowy czasteczki
barwnika (jedna lub dwie grupy sulfonowe) oraz dawki adsorbentu
na stopien dekoloryzacji roztworu. Przeanalizowano réwniez kine-
tyke reakcji adsorpcji.
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2. Czesc eksperymentalna
2.1. Materiaty i metodyka badan

Barwniki syntetyczne

W badaniu uzyte zostaly dwa barwniki zsyntetyzowane w labo-
ratorium Instytutu Technologii Polimeréw i Barwnikow Politechniki
Lodzkiej, odpowiedniki produktéw handlowych o nastgpujacych na-
zwach:

— Acid Orange 12 (AO12) C.I. 15970, o czystosci analitycznej

94,40%,

— Acid Orange 14 (AO14) C.I. 16100, o czystosci analitycznej

89,83%.

Podczas sporzadzania roztworu do badan o stezeniu 100 pmol/dm?
uwzgledniano czysto$¢ barwnikow, przygotowujac odpowiednie na-
wazki.

Wykorzystane barwniki azowe majg w swojej strukturze grupy
sulfonowe — barwnik Acid Orange 12 jedng grupe, a barwnik Acid
Orange 14 dwie grupy sulfonowe SOs-. Obecnos¢ grupy sulfonowe;j
w czasteczce barwnika, umozliwia rozpuszczalno$¢ w wodzie oraz
nadaje jej kwasowy charakter. Budowa oraz wtasciwosci barwnikow
podane zostaty w tab. 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych barwnikéw azowych (€ — molowy wspot-
czynnik ekstynkcji)
Table 1. Characteristics of the studied azo dyes (¢ — molar extinction coeffi-

cient)
Symbol Wzér Masa | CzystoS¢ | Amax €
strukturalny molowa [%] [nm] dm?
[g/mol] mal - cm
AcidOrange 12 | woss, 350 944 482 18600
C1.15970 ¢y .
/_}N’“ A\
o
Acid Orange 14 | weos, 452 89383 491 18900
C1.16100 ) .
O Y4
Na0y5 ok
Adsorbenty

W badaniu zastosowano nastepujace adsorbenty:

a. wegiel aktywny granulowany — firmy Chempur, rozmiary cza-
steczek 1-4 mm; w celu zwigkszenia whasciwosci adsorpcyjnych
wegiel rozdrobniono w mtynku i przesiano przez sito analitycz-
ne, uzyskujac material sorpcyjny o wielkosci czastek ponizej
0,2 mm.

b. popioty lotne — popioty pochodzity ze spalania wegla kamienne-
go w Elektrocieptowni EC-4 Dalkia £.6dZ S.A.

Wykreslenie widm barwnikow

W celu okreslenia dtugosci fali swiatta dla maksymalnej absorp-
Cji Amax Wykreslono widma barwnikdéw w roztworach o stezeniu
100 pmol/dm? za pomoca Spektrofotometru Hitachi UV-Vis U2800
w zakresie dlugosci fali od 280 nm do 650 nm. Otrzymane widma
barwnikow Acid Orange 12 i Acid Orange 14 poréwnano, dokonujac
normalizacji widm wzgledem maksymalnej wartosci absorbancji.

Dobor dawki adsorbentow

W badaniach wstepnych ustalono 4 dawki wegla aktywnego: 0,05 g,
0,10 g, 0,15 g oraz 0,20 g na 250 cm® roztworu barwnika (stgzenia
odpowiednio 0,2; 0,4; 0,6 oraz 0,8 g/dm?). Przeprowadzajac badania
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z wykorzystaniem popiotu przy ustalonych dawkach jak dla wegla
aktywnego, nie uzyskano widocznego stopnia usunigcia barwnikow.
Dlatego tez dawki te zwigkszono 10 — krotnie i ustalonona 0,5 g, 1,0 g,
1,5 g oraz 2,0 g (stezenia 2,0; 4,0; 6,0 i 8 g/dm?).

Adsorpcja barwnikéw azowych na adsorbentach

Do 4 zlewek o objetosci 0,5 dm?, zawierajacych odpowiednie
nawazki adsorbentu, dodano 0,25 dm? roztworu barwnika o stezeniu
100 pmol/dm?® i umieszczono na mieszadle magnetycznym.

Po czasie t1 = 5 minut ze zlewek do probowek wirowniczych
pobrano po 7 ¢cm? roztworu. Probki odwirowano (5000 obr./min.,
5 min.), pobrano ok. 5 cm® supernatantu, a nastepnie mierzono ab-
sorbancj¢ przy Amax. W celu wyeliminowania wplywu ewentualnej
metnosci probki (wynikajacej z obecnosci adsorbentu), mierzono
réwniez warto$¢ absorbancji przy dtugosci fali 600 nm, dla ktorej
absorbancja czystego barwnika wynosita 0. Pobor, odwirowanie
i pomiar absorbancji probek zostal powtorzony dla czasu 30 min, 1 h,
2 h, 4 h, 6 h oraz 24 h kontaktu barwnika z adsorbentem.

Otrzymane wyniki s3 $rednia trzech niezaleznych powtorzen.

2.2. Opracowanie wynikow

Okreslenie stopnia usuniecia barwnikow

Stopien dekoloryzacji roztworu barwnika obliczono ze wzoru:

S5 = (’l é ) 100 [%

< A:’j [ 0]
S — stopien usuni¢cia barwnika [%],
A — absorbancja badanej probki roztworu barwnika,
Ao — absorbancja czystego barwnika.

Rzedowos¢ reakcji

W celu okreslenia kinetyki reakcji adsorpcji barwnikéw wyniki
dopasowano do réwnan reakcji pseudo-pierwszego rzedu, pseudo-
-drugiego rz¢du oraz reakcji dyfuzji wewnatrzczasteczkowe;.

Reakcja pseudo-pierwszego rzedu

Jest to reakcja elementarna, ktorej szybkos¢ jest proporcjonalna
do stezenia tylko jednego reagentu, a jej rzad reakcji rowny jest je-
den. Kinetyczny model reakcji pseudo-pierwszegorzedu dla procesu
adsorpcji przedstawia si¢ nastgpujaco:

dq,
at =ky(qe — qt)

ki — stata szybkoéci reakcji [h''],

de — rOwnowagowe stezenie barwnika [mg/g],

q: — iloé¢ zaadsorbowanego barwnika w czasie t [mg/g],
t—czas [h].

Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu otrzymujemy liniowa
posta¢ rownania:

ky
log(g. — q,) = logq, — 2303"
Gdzie:
_ (Co - Cc)V
£ w

Co — poczatkowe stezenie adsorbatu [mg/dm?],

C, — stezenie adsorbatu w wybranym czasie t [mg/ dm?],
V — objetos¢ roztworu [dm?],

W — masa adsorbentu [g].
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Reakcja pseudo-drugiego rzedu

W reakcja pseudo-drugiego rzedu szybkos¢ reakcji jest proporcjo-
nalna do iloczynu dwoch wartosci st¢zenia reagentdow, wyrazajacego
prawdopodobienstwo zderzen migdzy czasteczkami o odpowiednio
duzej energii. Kinetyczny model reakcji pseudo-drugiego rz¢du pro-
cesu adsorpcji mozna opisa¢ wzorem:

dq )
d—; = k2(qe — q1)?

k- — stata szybkosci reakcji [g/mg*h],

ge — rownowagowe stezenie adsorbatu [mg/g],

q: — stezenie adsorbatu po czasie t adsorpcji [mg/g],
t—czas [h].

Po rozdzieleniu zmiennych i scatkowaniu otrzymujemy liniowa
forme rownania:
t 1 t

= —+
q. kZQ(fz qe

Reakcja dyfuzji wewnatrzczgsteczkowej

Matematyczna zalezno$¢ pomigdzy stezeniem substancji zaad-
sorbowanej na powierzchni ciala statego, a t%°, opisuje mechanizm
dyfuzji wewnatrzczasteczkowej na powierzchni adsorbentu:

qe = kt*> +C

q: — stezenie adsorbatu po czasie t adsorpcji [mg/g],
k — stata reakcji | —"2=],

t— czas [min],

C — stata rownowagi odpowiadajaca grubosci przysciennej adsor-
bentu [mg/g].

Wartos$ci charakteryzujace rownania reakcji pseudo-pierwsze-
go rzedu, pseudo-drugiego rzedu i dyfuzji wewnatrzczasteczkowe;j
wyliczone z liniowych postaci rownan zostaty przedstawione w for-
mie tabeli.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Znormalizowane widma barwnikow

Widma barwnikéw Acid Orange 12 1 Acid Orange 14 wykreslone
zostaty w zakresie dtugosci fali od 280 nm do 650 nm dla roztwordéw
o stezeniu 100 pmol/dm?. Narys. 1 przedstawiono widma w postaci
znormalizowanej, tzn. wyréwnano maksymalng warto$¢ absorbancji
obu barwnikdw, a nastgpnie przeliczono proporcjonalnie pozostate
wartosci absorbancji dla wszystkich dlugosci fali wykreslonego wid-
ma. Na podstawie wykresow widm okreslono analityczng dtugosé¢
fali Amax, przy ktorej warto$¢ absorbancji byta najwigksza.

1.8

1.6 = Acid Orange 12 | |

= Acid Orange 14 |

.

<}

0.8

Absorbancja

=
=3

0.4
0,2

280 330 380 430 480 530 580 630 G20

Diugosé fali & [nm]

Rys. 1. Znormalizowane widma barwnikéw Acid Orange 12 i Acid Orange 14
Fig. 1. Normalized spectra of the dyes Acid Orange 12 and Acid Orange 14
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Dodatkowa grupa sulfonowa barwnika Acid Orange 14 powoduje
przesuniecie batochromowe widma tego barwnika wzgledem widma
Acid Orange 12 (w strong¢ dluzszych fal) oraz widoczne na wykresie
przesunig¢cia maksimow lokalnych. Barwnik Acid Orange 12 osiaga
maksimum adsorpcji przy dlugosci fali 482 nm, natomiast barwnik
Acid Orange 14 przy dtugosci fali rownej 491 nm.

3.2. Stopien dekoloryzacji roztworéw barwnikow

Badania przeprowadzono dla roztworow barwnikéw o stezeniu
100 pmol/dm?. Dla kazdej pobranej probki barwnika zmierzono
absorbancje przy dlugosci fali Ay, 0raz Ay, = 600 nm (w celu wy-
eliminowania wptywu metnosci probki spowodowanej pozostato-
$cig adsorbentu).

Adsorpcja barwnikow na weglu aktywnym

Stopien usunigcia barwnikoéw badano dla 4 dawek wegla aktyw-
nego: 0,05g, 0,10g, 0,15¢g oraz 0,20g na 250cm? roztworu barwnika.
Zestawienie wynikow dekoloryzacji roztworow barwnikow dla roz-
nych dawek adsorbentu przedstawiono graficznie na rys. 2.

Graficzne przedstawienie wynikow stopnia usunigcia barwnika Acid
Orange 12 i Acid Orange 14 dla poszczeg6lnych dawek adsorbentu
zamieszczono na rys. 3.
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Rys. 2. Wptyw dawki wegla aktywnego na stopien usunigcia barwnikéw z roztworéw
a) Acid Orange 12 i b) Acid Orange 14

Fig. 2. Influence of activated carbon dose on the degree of dye removal from
a) Acid Orange 12 and b) Acid Orange 14 solutions

Adsorpcja na weglu aktywnym okazata si¢ znacznie bardziej skuteczna
w przypadku barwnika Acid Orange 12. Tylko dla najmniejszej dawki ad-
sorbentu po 24 godzinach procesu uzyskano odbarwienie roztworu ponizej
90%. Dla barwnika Acid Orange 14 tak wysoka skuteczno$¢ uzyskano tylko
dla najwyzszej dawki (0,2 g) i najdluzszego czasu kontaktu roztworu z ad-
sorbentem. Dla obu roztwordéw barwnikow proces adsorpcji jest najszybszy
w poczatkowym czasie reakcji, ale tylko dla najwyzszych dawek (0,1510,2 g)
dla barwnika AO12 osiaga stan réwnowagi w badanym czasie adsorpcji.

Adsorpcja barwnikéw na popiotach lotnych ze spalania
wegla kamiennego

Dekoloryzacje barwnikow badano dla 4 dawek popiotow lot-
nych: 0,5 g, 1,0 g, 1,5 g oraz 2,0 g na 250 cm?® roztworu barwnika.
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Rys. 3. Wptyw dawki popiotow lotnych na stopien usunigcia barwnikow z roztworow
a) Acid Orange 12 i b) Acid Orange 14

Fig. 3. Influence of fly ash dose on the degree of dye removal from
a) Acid Orange 12 and b) Acid Orange 14 solutions

Tylko w przypadku najwyzszej dawki popiotéw lotnych (2,0 g)
i tylko dla barwnika Acid Orange 12, uzyskano stopien odbarwienia
roztworu powyzej 90%. W poczatkowym okresie procesu (do 1-2 h)
adsorpcja przebiega bardzo szybko. Mozna jednak zauwazy¢,
Ze po osiagnigciu pewnej wartosci nastgpuje czgsciowa desorp-
cja barwnikow. Szczegoélnie jest to zauwazalne dla barwnika Acid
Orange 14, dla nizszych (0,5 i 1,0 g) dawek adsorbentu. W przy-
padku tego barwnika w drugiej godzinie adsorpcji osiagane jest
maksimum odbarwienia roztworu. Po 6 h ustala si¢ stan rownowagi.
Podobne wyniki wskazujace na czasowa przewage desorpcji cza-
stek z powierzchni adsorbentu otrzymali roéwniez Visa i wsp. [24].
W badaniach obserwowano adsorpcj¢ roztwordéw o réoznych stgze-
niach barwnikow (Reactive Red 49, Methylene Blue, Crystal Violet,
Metyl Orange) na popiotach lotnych. Dla roztworu zawierajacego
barwnik Methylene Blue, po 20 minutach adsorpcji zaobserwowano
wzrost ilosci barwnika w poré6wnaniu z pomiarem po 10 minutach
adsorpcji. Kolejne pomiary wskazywaly juz na osiagnigcie rowno-
wagi adsorpcyjnej.

Uzyskane wyniki stopnia dekoloryzacji roztworéw barwnikow
oraz wyliczone eksperymentalnie pojemnosci adsorpcyjne adsor-
bentow zostaly przedstawione w tab. 2.

Z badan wynika, ze wegiel aktywny charakteryzuje si¢ lepszymi
wiasciwosciami sorpcyjnymi. Wyznaczone eksperymentalnie po-
jemnosci adsorpcyjne wegla (tab. 2) byty znacznie wyzsze niz dla
popiotéw lotnych.

Analizujac powyzsze dane mozna stwierdzi¢, ze barwnik Acid
Orange 12 duzo lepiej adsorbowat si¢ na weglu aktywnym i popio-
fach lotnych niz barwnik Acid Orange 14. Mogto by¢ to wynikiem
réznicy w budowie barwnikéw — wigksza ilo$¢ grup sulfonowych
w barwniku Acid Orange 14 mogta utrudnia¢ proces dekoloryza-
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Tabela 2. Stopieri odbarwienia roztworéw barwnikéw (S) oraz wyliczone ekspery-
mentalnie pojemnosci adsorpcyjne (qe) adsorbentéw

Table 2. Degree of discoloration of dye solutions (S) and the adsorption capacity
(qe) of adsorbents calculated experimentally

Adsorbent Dawka S [%] qe [mg/g]
ads"[:ie"t” ADT2  AO14 AOT2  AO14
Wegiel aktywny 0,05 69,7 26,7 1219 604
01 97,1 60,5 85,0 68,3
0,15 98,6 87,8 57,9 66,2
0,2 99,2 97,4 43,4 55,0
Popioty lotne ze spalania 0,5 34,9 18,5 6,1 7.5
wegla kamiennego 10 60,5 380 53 52
1,5 82,6 53K 4.8 4.4
2,0 96,1 783 4,2 4.4

cji, przez co stopien jego usuniecia jest duzo nizszy w poréwnaniu
z barwnikiem Acid Orange 12. Poniewaz popioty lotne w roztworach
wodnych majg charakter alkaliczny, migdzy powierzchnig czastek
popiotow lotnych, a ujemnie natadowanymi grupami funkcyjnymi
barwnikéw zachodzi odpychanie elektrostatyczne. Im wigcej ujemnie
natadowanych grup, tym odpychanie silniejsze. Aby zoptymalizowac
stopien dekoloryzacji barwnikéw na popiotach lotnych, nalezato-
by obnizy¢ pH roztworu. Woéwczas ujemnie natadowane grupy na
powierzchni sorbentu ulegng uprotonowaniu, co pozwoli unikna¢
odpychania elektrostatycznego, przez co dekoloryzacja roztworéw
barwnikdéw powinna by¢ skuteczniejsza. W swoich badaniach Mall
wraz ze wspolpracownikami sprawdzali wptyw odczynu roztworu
barwnika Acid Orange 10 (izomer Acid Orange 14, rowniez z dwoma
grupami sulfonowymi) na proces adsorpcji barwnika na popiotach
lotnych [15]. Wedtug tych badan odczyn ma ogromny wplyw na ta-
dunek powierzchniowy adsorbentdw oraz jonizacj¢ zanieczyszczen.
Dla pH 4 adsorpcja anionowego barwnika Acid Orange 10 byta naj-
wyzsza — wowczas 110$¢ ujemnie natadowanych miejsc adsorbentu
jest najmniejsza. Wraz ze wzrostem odczynu zaobserwowano nizszy
stopien dekoloryzacji roztworu barwnika — nastepowat wzrost ujem-
nie naladowanych miejsc na powierzchni adsorbentu, co powodowato
odpychanie elektrostatyczne.

3.3. Kinetyka reakcji adsorpcji

W celu ustalenia kinetyki reakcji adsorpcji barwnikow na bada-
nych adsorbentach, dopasowano dane eksperymentalne do liniowych
rownan kinetycznych reakcji pseudo-pierwszego rzedu, pseudo-
-drugiego rzgdu oraz dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. W tab. 3
przedstawiono parametry charakteryzujace dane typy reakcji oraz
wspotczynniki dopasowania danych eksperymentalnych do rownan
kinetycznych dla adsorpcji barwnikéw na weglu aktywnym i po-
piotach lotnych dla najnizszych dawek adsorbentow (odpowiednio
0,05g10,5 g).

Z przedstawionych danych wynika, ze adsorpcja barwnikow
azowych na badanych adsorbentach jest reakcja pseudo-drugiego
rzedu (wysoki wspotczynnik dopasowania krzywej R?). Tak samo
wysokie dopasowanie uzyskano dla pozostatych dawek adsorbentow
w przypadku obu barwnikow (dane nie pokazane). Podobne wyniki
otrzymali Ramachandran i wsp. [18]. Badajac stopien dekoloryzacji
barwnika Reactive Orange 16 na weglu aktywnym najlepsze dopa-
sowanie uzyskali dla reakcji pseudo-drugiego rzedu — wspodtczynnik
dopasowania krzywej byt bardzo wysoki (0,979-0,999). Réwniez
Hameed badajac rzgdowos¢ reakceji adsorpcji barwnika Acid Green
25 na aktywowanych popiotach najwyzsze warto$ci wspolczynnika
R?(0,97-1,00) otrzymat dla reakcji pseudo-drugiego rzedu [11].
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Tabela 3. Parametry uzyskane z réwnan reakcji adsorpcji barwnikéw Acid Oran-
ge 12 i Acid Orange 14 na weglu aktywnym i na popiotach lotnych

Table 3. Parameters obtained from the equations of the adsorption reaction of
the dyes Acid Orange 12 and Acid Orange 14 on activated carbon and fly ash

Rzedowos¢ Parametr wegiel aktywny popioty lotne
AO12  AOT4 AO12  AOl4
Reakcja qelmg/al 1219 604 61 75
f;ee;fo'pierwszego Geealma/g] 1314 634 21 9,1
ks [dmé/h] 03869 03593 02211 30676
R2 09800 09853 08736 09557
Reakcja GecalMg/q] 1250 637 6,2 89
f;;dufo'dr“g‘ego k» [g/mg*h] 00067 00098 04979 03100
R? 09882 0,9932 0,9993 0,9920
Reakcja dyfuzji C [mg/d] 32,78 1372 389 0,90
k [mg/g*min®9] 2,57 1,37 0,07 0,67
R2 09295 09026 03952 08467

ge — eksperymentalnie obliczona warto$¢ réwnowagowego stezenia barwnika;
Qecal — Warto$¢ réwnowagowego stezenie barwnika wyliczona z réwnan reakcji;
k1, ko, k — state szybkosci

5. Podsumowanie i wnioski

Zaréwno wegiel aktywny, jak i popiot lotny ze spalania wegla ka-
miennego, sg skutecznymi adsorbentami barwnikéw azowych z roz-
tworow wodnych. Wegiel aktywny charakteryzuje si¢ wigkszg efek-
tywnoscia pochtaniania czasteczek barwnika, o czym $wiadcza wysokie
stopnie dekoloryzacji roztworéw barwnikow przy nizszych dawkach
i wigksza wyliczona pojemnos$¢ absorpcyjna. Ze wzgledu jednak na ni-
skie koszty, dostepnos¢ i ilo§¢ produkowanych popiotéw lotnych, warto
rozwazy¢ alternatywne uzycie tego adsorbentu w oczyszczaniu sciekow
barwnych. Dodatkowo popidt po adsorpcji nadal moze by¢ wykorzysta-
ny jako domieszka do cementu i innych materialtdow budowlanych, nie
zmienia si¢ wigc glowny sposob jego utylizacji. Dodatkowa obrobka
popiotéw lotnych przed procesem adsorpcji, np. wytrawianie kwasem
solnym lub siarkowym, zwigkszajace ilos¢ 1 wielkos¢ porow, a takze
modyfikacja parametrow fizycznych procesu, takich jak temperatura czy
wielko$¢ czastek adsorbentu, moglyby znacznie podnies¢ efektywnosé
usuwania barwnikow z roztworéw wodnych.

Budowa barwnika ma wplyw na skutecznos¢ jego adsorpcji, zarow-
no na weglu aktywnym, jak i na popiotach lotnych. Obecno$¢ w cza-
steczce dodatkowej grupy sulfonowej obniza efektywno$¢ dekolory-
zacji roztworu nawet o 60%. Jest to prawdopodobnie spowodowane
wigkszym fadunkiem ujemnym czasteczki barwnika, a co za tym idzie,
silniejszym odpychaniem elektrostatycznym z ujemnie natadowang
powierzchnig adsorbentu. Skuteczno$¢ adsorpcji moglaby zostaé po-
prawiona dzigki korekcie pH znoszacej tadunek powierzchniowy.
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