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Usuwanie barwnikow z wody metodq adsorpcji na weglu aktywnym

1. WSTEP
Barwniki sg substancjami powszechnie stosowanymi w przemys$le papierniczym,

tekstyliow oraz tworzyw sztucznych. Czesto przedostajg si¢ do sSrodowiska naturalnego poprzez
$cieki przemystowe pochodzace z zakladow produkcyjnych, dlatego wazne jest ich doktadne
usuwanie ze $ciekow ze wzgledu na to, Ze sg one toksyczne dla organizméw zywych, a ponadto
zabarwiajac wode ograniczajg przenikanie §wiatta stonecznego w glab zbiornika, efektem tego
moze by¢ zamieranie roslinnos$ci wodne;.

W celu usunigcia barwnikow ze Sciekow stosuje si¢ takie metody jak flotacja, utlenianie,
ozonowanie, filtracja czy koagulacja z wykorzystaniem zwigzkéw metali. Niestety podczas
stosowania tych metod powstaja bardzo duze ilosci osadéw, co stanowi kolejny problem dla
srodowiska. Dlatego tez jedna z metod, dzigki ktorym mozna usuwaé skutecznie barwniki ze

sciekdw, nie wytwarzajac przy tym duzej ilosci odpadow jest adsorpcja na weglach aktywnych

2. WEGIEL AKTYWNY
Wiasciwosci sorpcyjne materiatow  weglowych byly juz wykorzystywane w

starozytnos$ci. Hipokrates zalecat stosowanie wegla drzewnego do usuwania odoru i koloru ran,
a Fenicjanie uzywali zweglonych barytek drzewnych do przechowywania wody na statkach.
Obecnie zastosowanie wegli aktywnych jest o wiele szersze. Zaczynajac od oczyszczania
gazdw, Sciekdw, uzdatniania wody poprzez katalizatory 1 nos$niki katalizatorow, materiaty
elektrodowe czy magazynowanie energii. Moga by¢ stosowane w medycynie jako filtry do
dializy czy w zyciu codziennym do usuwania ditlenku siarki i tlenkow azotu z gazéw
spalinowych, uzdatniania wody pitnej. Nowa dziedzing zastosowania wegli aktywnych sa
technologie tzw. ,,magazynowania energii”, np. ciSnieniowa adsorpcja metanu i wodoru czy
elektrochemiczna akumulacja energii elektrycznej w kondensatorach podwdjnej warstwy
elektrycznej ale dominujaca galezig zastosowan dla wegli aktywnych jest nadal adsorpcja:

Wegle aktywne naleza do kategorii porowatych materialow weglowych. Stanowia
grupe materialéw o réznorodnym i ciggle rosngcym znaczeniu praktycznym. Szacuje si¢, ze
$wiatowa produkcja réznego typu wegli aktywnych wynosi obecnie ponad 300 000 ton na rok
I wzrasta w tempie ok. 7% rocznie.

Budowa wegli aktywnych uzalezniona jest od wielu czynnikéw. Przede wszystkim:
surowca, metody otrzymywania, warunkow prowadzenia procesu, Obrobki. A o0 tak
powszechnym stosowaniu wegli aktywnych decyduja dwie cechy: struktura porowata i
charakter chemiczny powierzchni. Rysunek 1 przedstawia modelowe ziarno wegla aktywnego

ze struktura porowata.
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Rys.1
Schemat uktadu poréw w weglu aktywnym [1]

Wegle aktywne otrzymywane sg w postaci proszku, granul, widkien czy ziaren na drodze
karbonizacji 1 aktywacji chemicznej badz termicznej najrozniejszych naturalnych i sztucznych

materiatlow organicznych [2].

Rys.2
Postacie wegla aktywnego stosowanego przez firme Filter Tech

Do otrzymywania wegla aktywnego stosowane sg réznego rodzaju materiaty pochodzenia
organicznego typu drewno, torf, lignina, pestki owocow, skorupy orzechow, wegle kopalne
oraz polimery i r6znego rodzaju witdkna syntetyczne. W ostatnich latach wzrasta rdwniez
zainteresowanie otrzymywaniem wegli aktywnych z odpadow, na przyktad zuzytych opon,
trocin, kolb kukurydzianych. Produktem karbonizacji jest praktycznie nieaktywny adsorpcyjnie
materiat, dopiero proces aktywacji rozwija duzg porowato$¢ 1 powierzchnie.

Dwa podstawowe procesy s3 stosowane do produkcji wegli aktywnych. Sg to aktywacja
fizyczna i chemiczna. Aktywacja fizyczna polega na dzialaniu czynnikami utleniajagcymi w
podwyzszonej temperaturze na karbonizat, ktory otrzymywany jest w procesie karbonizacji
surowca, poprzedzajagcym aktywacje. Czynnikami aktywujacymi najczesciej stosowanymi sg
para wodna, dwutlenek wegla, tlen i powietrze. Aktywacja chemiczna polega na poddaniu
karbonizacji prekursora w obecnosci odczynnika chemicznego, na przyklad kwasu

fosforowego lub chlorku cynku. Na Rysunku 3 przedstawiono schemat procesow aktywacji.



Usuwanie barwnikow z wody metodq adsorpcji na weglu aktywnym

S

f [ suowies | %

Impregnacja, mieszanie, Karbonizacja
np.: ZnClz, HsPO4, KOH 600-850°C
Karbonizacja Aktywacja
400-700°C 800-950°C
COg2, para wodna
1
Wymywanie
1

<<Wegiel aktywny>> Wegiel aktywny

Rys.3.
Schemat otrzymywania wegli aktywnych

3. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA PROCES ADSORPCJI Z ROZTWORU
O przebiegu procesu adsorpcji decyduja glownie wlasciwosci adsorbentu, adsorbatu i

roztworu oraz temperatura (Rysunek 4).

> Wlasciwosci adsorbentu
v’ tekstura porowata
v charakter chemiczny powierzchni
v substancja mineralna
>  Wilasciwosci adsorbatu
v' masa czasteczkowa
v' wymiar i ksztalt geometryczny
v rodzaj grup funkcyjnych
v polarno$¢, rozpuszczalno$é, stata dysocjacji
>  Wiasciwosci roztworu
v pH
v sila jonowa
»  Temperatura

Rys.4.
Czynniki wplywajace na adsorpcj¢ z roztworu
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Wlasciwosci adsorbentu:

Tekstura porowata (powierzchnia wlasciwa, dystrybucja objetosci poréw) — decyduje
ona o stopniu usuwania zanieczyszczen o roznej wielkosci. Charakterystyczng cecha wegli
aktywnych jest ich duza porowato$¢ i bardzo duza wewnetrzna powierzchnia. W ukladzie
kapilarnym wyro6znia si¢, na podstawie szerokosci poréw oraz mechanizmu adsorpcji par i gazow,
wedlug IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry), nast¢pujace kategorie
porow [3]:

Makropory — pory o szeroko$ciach wigkszych niz 50 nm, nie sg praktycznie zapelniane
objetosciowo adsorbatem zgodnie z mechanizmem kondensacji, petnig jedynie funkcje arterii
transportowych.

Mezopory — pory o szeroko$ciach w granicach 2 — 50 nm. Zapelnianie ich objetosci
adsorbatem przebiega zgodnie z mechanizmem kondensacji kapilarnej. Mezopory oprocz
znaczacego udziatu w adsorpcji, petnig tez role arterii transportowych dla adsorbatu.

Mikropory — pory o szerokoSciach mniejszych niz 2 nm, czyli o wymiarach
porownywalnych z wymiarami adsorbowanych czasteczek. Energia adsorpcji w mikroporach jest
znacznie wigksza, poniewaz w tak waskich porach nastgpuje nakladanie si¢ potencjalow
adsorpcyjnych pochodzacych od przeciwlegltych $cian poréow, co powoduje szczegolnie duze
zwigkszenie zdolnosci adsorpcyjnych w obszarze matych ci$nien rownowagowych adsorbatu. W
mikroporach adsorpcja biegnie zgodnie z mechanizmem ich objetosciowego zapehniania.

Wegle o duzej objetosci mikroporow charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wasciwa i
duza skutecznoscig w usuwaniu matych czasteczek, np. fenoli. Wegle o duzych objetosciach
mezoporow sg skuteczne w usuwaniu wiekszych czgsteczek jak np.: barwniki natomiast wegle
makroporowate skuteczne sg natomiast w zatrzymywaniu czasteczek duzych, np. bakterii. Tak,
wigc zakres wielkosci poréw wegli aktywnych nalezy dobiera¢ odpowiednio do wielkosci

usuwanych czasteczek.

Chemiczny charakter powierzchni porow — 0 charakterze tym decyduje
rodzaj 1 1los¢ grup funkcyjnych znajdujacych si¢ na powierzchni wegli aktywnych, ktore zalezg
od surowca stosowanego do produkcji adsorbentéw, sposobu aktywacji oraz rodzaju
modyfikacji ich powierzchni. Do najczesciej spotykanych grup funkcyjnych nalezg grupy
zawierajgce tlen: hydroksylowe, fenolowe, karbonylowe i nadtlenkowe (Rysunek 5).
Generalnie przyjmuje si¢, ze utlenienie powierzchni wegli aktywnych zmniejsza stopief sorpcji
zwigzkow o charakterze kwasnym, natomiast zwigksza sorpcje zwigzkow o zasadowym

charakterze.
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Rys.5.
Fragment powierzchni wegla aktywnego z tlenowymi grupami funkcyjnymi [4].

Zawartos¢ skladnikéw mineralnych — Istotng wlasciwoscia wegli aktywnych
wplywajaca na procesy adsorpcji jest zawartos¢ substancji mineralnej. Obecno$¢ substancji
mineralnej wplywa negatywnie na procesy adsorpcji. Substancja mineralna moze blokowac
pory oraz ze wzgledu na swoj hydrofilowy charakter moze preferencyjnie adsorbowac

czasteczki wody zmniejszajac w ten sposob adsorpcj¢ zwiagzkow organicznych.

Wilasciwosci adsorbatu:

Na adsorpcj¢ substancji organicznych z jednoskladnikowych rozcienczonych
roztworow wodnych, wplyw maja nastepujace wlasciwosci zwigzku: masa czasteczkowa,
wymiar 1 ksztalt geometryczny czasteczek, rodzaj grup funkcyjnych, polarnose,
rozpuszczalno$¢ oraz stata dysocjacji pKa. Zaobserwowano, ze wzrost masy czasteczkowej
powoduje wzrost adsorpcji wynikajacy ze zwigkszenia powinowactwa czasteczki o wigkszej
masie do powierzchni wegla. Zwiekszenie objetosci czgsteczki zmniejsza adsorpcje, a wymiar
1 ksztatt czasteczek decydujg o tym, jakie pory beda dostepne dla adsorbowanych czasteczek.
Rozpuszczalno§¢ zalezy od hydrofobowosci czasteczki 1 zazwyczaj ze wzrostem
rozpuszczalnosci zwigzku maleje adsorpcja. Natomiast stata pKa, w przypadku elektrolitow,
okresla stopien dysocjacji, ktory jest silnie zwigzany z pH roztworu.

Warunki procesu adsorpcji:
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pH roztworu

Bardzo waznym czynnikiem kontrolujacym proces adsorpcji stabych elektrolitow i
polielektrolitow na weglach aktywnych jest pH roztworu, ktére wptywa na oddzialywania
elektrostatyczne pomiedzy adsorbentem a adsorbatem. Warto$¢ pH roztworu determinuje
tadunek na powierzchni wegla oraz dysocjacje lub protonowanie elektrolitu. Jezeli pH roztworu
jest mniejsze niz pHpzc (pH przy, ktorym tadunek na powierzchni wegla rowny jest zero) lub
pHep (IEP- zeta potential = 0), catkowity fadunek na powierzchni adsorbentu bedzie dodatni.
Przy wyzszych pH roztworu tadunek ten bedzie ujemny. Wartos¢ pH roztworu wptywa
ponadto na dysocjacje zwigzku. Jezeli pH>pKa, to elektrolit jest w formie zdysocjowanej. Gdy
PH<pKa,, to wystepuje w postaci niejonowej, niezdysocjowanej. Uwaza si¢, ze pH roztworu ma
duze znaczenie w procesie adsorpcji determinujac oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy
adsorbatem a adsorbentem. Rysunek 6 przedstawia przyklad zachowani si¢ zwigzku
organicznego i powierzchni wegla aktywnego przy réznym pH roztworu.

Temperatura

Procesy adsorpcji sg procesami spontanicznymi, a zatem nalezy si¢ spodziewa¢ wzrostu

ilosci zaadsorbowanej substancji organicznej wraz ze spadkiem temperatury procesu.

Kryteria doboru wegla aktywnego do oczyszczania wody

Ze wzgledu na szerokie spektrum zwiazkoéw organicznych wystepujacych w wodzie przy
doborze wegla aktywnego do oczyszczania wody powinno kierowac si¢ jego podstawowymi
cechami, do ktorych naleza wymienione wczesniej: porowatos¢, charakter chemiczny
powierzchni, zawarto$¢ substancji mineralnej a ponadto uziarnienie, pojemnos¢ sorpcyjna,

wytrzymato$¢ mechaniczna na rozkruszanie oraz zdolnos$¢ do regeneracji [5].

Uziarnienie — od tego parametru zalezy kinetyka i dynamika sorpcji zanieczyszczen.
Wegle aktywne produkowane sa w trzech postaciach, tj. granulowanej, ziarnowej i pylowej. W
przypadku wegli ziarnowych waznym wskaznikiem jest ich sklad granulometryczny, ma on

bowiem wplyw na wielko$¢ opordw ztoza 1 rtbwnomiernos¢ przeptywu strumienia.

Pojemno$¢ adsorpcyjna wobec okreslonych zwigzkow organicznych — wielko$é¢
pojemnosci wskazuje, jaka ilo§¢ substancji organicznych, odniesiona do jednostki masy lub
objetosci, jest adsorbowana w stanie rownowagi adsorpcyjnej, w zaleznosci od zatozonego

(dopuszczalnego) stezenia pozostalego w wodzie oczyszczonej.
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Rys.6.
Przyktad zachowania si¢ fenolu i powierzchni wegla aktywnego przy réznych pH roztworu.

Wytrzymalo§¢ mechaniczna na rozkruszanie i Scieranie —wskaznik ten nie ma
bezposredniego wpltywu na wlasciwosci adsorpcyjne wegla aktywnego, wplywa jednak istotnie
na straty podczas plukania ztoza i jego termicznej regeneracji. Przy malej wytrzymalos$ci na
rozkruszanie 1 duzej $cieralnosci wystepuja trudnosci podczas eksploatacji. Wptywa to na

obnizenie efektywnosci procesu oraz powoduje podwyzszenie kosztow eksploatacji.

Zdolnos¢ regeneracji — wegle poddaje si¢ regeneracji po wyczerpaniu si¢ ich
pojemnos$ci adsorpcyjnej, w wyniku zapelnienia si¢ powierzchni poréow zwigzkami
organicznymi usuni¢tymi z wody. Regeneracja przywraca wiasno$ci sorpcyjne z mozliwoscia

powtornego i1 dalszego uzycia.

4. WYKONANIE CWICZENIA

Cel ¢wiczenia:
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Celem ¢wiczenia jest okre$lenie statycznej pojemnosci sorpcyjnej wegla aktywnego wzgledem
czerwieni Kongo i/lub bigkity metylenowego w funkcji czasu oraz okreslenie stopnia usunigcia
barwnikow na roznych weglach aktywnych

Sprzet.

Spektrofotometr na obszar UV-Vis z wyposazeniem. Wstrzgsarka mechaniczna na 20
stanowisk. pH metr z elektrodg szklang do pomiaru pH roztworéw wodnych. Waga analityczna

3 2

z doktadnoscig 0,0001g. Szklo laboratoryjne miarowe, kolby Erlenmayera 100 cm
doszlifowanym korkiem.

Adsorpcja:

Do kolb Erlenmayera zawierajacych 0,050/0,100 g nawazki adsorbentu wlewamy po 0,10 dm?®
roztworu wyjsciowego. Wartos$¢ stezenia wyjsciowego podaje prowadzacy. Kolby opatrzone
korkiem wytrzagsamy na wytrzasarce mechanicznej. W odstgpach czasu, podanych przez
prowadzacego, okreslamy stezenie roztworu znajdujacego si¢ w kolbie. W przypadku, gdy
zastosowany wegiel jest bardzo pylisty przed pomiarem stezenia roztwor nalezy przesaczyc,
aby usung¢ pozostatoSci adsorbentu, ktore moga wptyna¢ na wynik pomiaru adsorbancji.
Stezenie adsorbatu oznaczamy spektrofotometrycznie przy uzyciu spektrofotometru UV-VIS.
Stosujemy szklane kuwety o grubosci 1 cm. Jako odnos$nik stosujemy wode destylowana.

Na podstawie roznicy stezen roztworu adsorbatu przed i1 po adsorpcji okresla si¢ 1lo$¢
zaadsorbowanego zwigzku wedlug wzoru (4.2.1.):

(Co_Ci>XV
m

a= (4.21)

gdzie, symbolami ¢, i ¢i —oznaczono odpowiednio stezenie poczatkowe roztworu i stezenie
roztworu po adsorpcji [mg-dm], V- to objetoéé stosowanego roztworu [dm?], m —masa

zastosowanego adsorbentu [g] oraz a - ilo$¢ zaadsorbowanego adsorbatu [mg-g™].

Nalezy rowniez obliczy¢ uzyskany stopien usunigcia [%] barwnika korzystajac ze wzoru (4.2.2)
dane jak wyzej:

w (4.2.2)

0

00 =

Krzywa kalibracji:
Po nastawieniu prob na okreslenie pojemnos$ci sorpcyjnej nalezy przystapi¢ do sporzadzenia
krzywej wzorcowa przedstawiajacg zaleznos$¢ absorbancji od stezenia. Do serii kolb miarowych

o pojemnosci 50 cm® odmierzamy pipeta kolejno 1, 5, 7, 10, 20, 30, 40 cm?® roztworu
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wyjsciowego. Kolby dopelniamy woda do kreski, mieszamy a nastepnie mierzymy absorbancje

otrzymanych roztworéw.

Uwaga!
Od studenta wymagana jest podstawowa wiedza dotyczgca obliczenia stezen

roztworow i przeliczania ich na rozne jednostki miarowe.,

4. SPRAWOZDANIE
W sprawozdaniu nalezy umiesci¢ otrzymang krzywa kalibracji, nazwe stosowanych
wegli, wyjsciowe stgzenie adsorbatu, nawazki adsorbent, czasy wytrzgsania oraz wyznaczong

zalezno$¢ a=f{(t) i stopien usuniecia. Otrzymane wyniki opatrzy¢ odpowiednim komentarzem.
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