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Zanieczyszczenie wody spowodowane emisja barwnych $ciekdw przemystowych jest obecnie po-
waznym zagrozeniem dla srodowiska. Barwniki i pigmenty, nawet w bardzo matych stezeniach, mo-
ga zmienia¢ wlasciwosci chemiczne i fizyczne wody oraz s3 toksyczne dla wodnej roslinnosci, zwie-
rzat i ludzi. Posréod wielu technologii oczyszczania, adsorpcja na weglu aktywnym jest jedng
z najbardziej wydajnych i niezawodnych metod usuwania barwy specyficznej ze sciekow. Celem pra-
cy bylo zbadanie roztworéw wodnych wybranych barwnikow metalokompleksowych
— Granatu Gryfalanowego (Acid Blue 193) i Czerni Gryfalanowej (Acid Black 194) pod katem za-
wartosci chromu (III), ktéry jest uwazany za nieszkodliwy, jednakze w niekontrolowanych warun-
kach w srodowisku moze ulec utlenieniu do mutagennej formy (VI). Oznaczono takze stezenia chro-
mu W roztworach barwnikow po adsorpcji na weglu aktywnym. W zaleznosci od stgzenia
poczatkowego uzyskano 75+96% oraz 40-99% stopien usunigcia barwnika i 55+97% oraz 35+97%
stopien usunigcia chromu z roztworéw odpowiednio dla Granatu i Czerni. Okre$lono réwniez pojem-
nos$¢ adsorpcyjng wegla aktywnego w stosunku do badanych barwnikow.

1. WSTEP

Barwniki azowe stanowia najliczniejsza 1 najbardziej uniwersalng klas¢ barwnikow
syntetycznych, uzywanych w przemysle tekstylnym, farmaceutycznym, spozywczym
i kosmetycznym. Barwa tych zwiazkow zalezy od liczby i polozenia wigzah azowych
i sprzezonych chromoforow [1]. Wiele zaktadow przemystowych, szczegdlnie widkienni-
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czych, uzywa barwnikoéw azowych do barwienia swoich produktow, co prowadzi do po-
wstawania znacznych ilosci silnie zabarwionych $ciekow.

Przyjmuje sig, Ze na postrzeganie przez ludzi jakosci wody duzy wptyw ma jej barwa.
Zabarwienie jest pierwszym zanieczyszczeniem, jakie jest wykrywane w $ciekach. Obec-
no$¢ nawet niewielkiej ilosci barwnika (dla niektérych nawet ponizej 1mg/dm®) jest bar-
dzo widoczna i niepozadana [2]. Uwolnienie barwnych $ciekow do odbiornikow wodnych
wptywa negatywnie nie tylko na ich estetyke, ale takze utrudnia przenikanie $wiatta do
wad, co prowadzi do zahamowania procesu fotosyntezy [1].

Jedng z grup substancji barwnych obecnych w $ciekach, ktore stwarzajg najwigcej pro-
bleméw, sg barwniki metalokompleksowe [4]. Barwniki metalokompleksowe moga poja-
wiaé sie w $ciekach poprodukcyjnych i po procesach barwienia, gtéwnie widkien natural-
nych. Metale wystepujace w barwnikach to chrom, kobalt i miedz [5]. Kontakt z chromem
moze powodowaé wiele probleméw zdrowotnych u ludzi — od prostego podraznienia
skory do raka ptuc [6, 7]. Dodatkowo, na skutek biologicznej redukcji wigzania azowego
barwnikéw, w wodzie moga pojawic si¢ niebezpieczne aminy aromatyczne, jak np. anilina
1jej pochodne, ktore sa kancerogenne [1]. Zwigzki te naleza do grupy MAK III A1 (grupa
zwigzkow kancerogennych dla ludzi) i mozliwos¢ ich odtwarzania, np. w wyniku rozpadu
barwnikow, spowodowata zakaz stosowania do powszechnego uzytku barwnikéw je za-
wierajacych.

Wydajng metoda usuwania barwy specyficznej ze $ciekow jest zastosowanie odpo-
wiednich adsorbentow. Pomimo, ze w procesach oczyszczania stosowano wiele ro6znych
materiatdéw sorpcyjnych, to ciagle najczegsciej wykorzystywanym adsorbentem do usuwa-
nia barwnikow ze $ciekow jest wegiel aktywny [8].

Wegiel aktywny ma szeroki zakres zastosowan. Udowodniono, Ze jest on efektywnym
adsorbentem shuzacym do usuwania z réznych mediow roéznorodnych zanieczyszczen
organicznych i nieorganicznych, jak barwniki i niektore jony metali [9]. Jezeli proces ad-
sorpcji jest zaprojektowany prawidtowo, bedzie on generowat wysokiej jakosci oczysz-
czone scieki [2]. Duza pojemnos$¢ adsorpcyjna wegla aktywnego w stosunku do barwni-
kow jest rezultatem jego porowatej struktury, zapewniajacej rozbudowang powierzchnig
czynng oraz obecnosci wielu roznych typéw grup funkeyjnych na jego powierzchni [10].

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan nad efektywnoscig procesu ad-
sorpcji z wykorzystaniem handlowego wegla aktywnego w stosunku do wybranych barw-
nikéw metalokompleksowych. Wykonano takze oznaczenia st¢Zzenia chromu w roztwo-
rach barwnikow przed 1 po procesic adsorpcji. Zanieczyszczenie —$ciekOw
pobarwnikarskich chromem moze bowiem wynika¢ z nadmiaru kompleksujacych soli
chromowych stosowanych w syntezie barwnikow. Roéwniez proby standaryzacji wybar-
wien moga powodowac nieprzewidywalny wzrost zanieczyszczen $ciekéw chromem [11].
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2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. MATERIALY I SPRZET

Badania zostaty przeprowadzone na dwoch chromowych barwnikach metalokom-
pleksowych, wytworzonych w Instytucie Barwnikéw i Produktow Organicznych
w Zgierzu. Byt to Granat Gryfalanowy (Acid Blue 193), o wzorze czasteczkowym
C4oH2CrN4O10S2 2H i Aex=592 nm oraz Czern Gryfalanowa (Acid Black 194) o wzo-
rze czasteczkowym CyoHz0CrNgO14S:2H 1 Apex=572 nm. Budowe obu barwnikéw
przedstawiono na rysunku 1. Do eksperymentow zostaly uzyte roztwory barwnikéw
o stezeniach 100, 200 i 500 pmol/dm® przygotowane z roztworu wyjsciowego
4 mmol/dm® metoda rozciefczen.

858 1

Granat Gryl‘alanowy
(Acid Blue 193) (Acid Black 194)

Rys. 1. Symbole barwnikow i ich budowa

Jako adsorbent zastosowano wegiel aktywny granulowany o rozmiarach czastek
1-4 mm firmy Chempur. W badaniach wst¢pnych nad procesem adsorpcji nie byl on
modyfikowany, natomiast do dalszych badan zostat rozdrobniony w mtynku i przesia-
ny przez sito analityczne, aby uzyska¢ materiat sorpcyjny o wielkosci czagstek ponizej
0,2 mm. Parametry czastek adsorbentu, uzyskane przy uzyciu wysokoczutego analiza-
tora wielkosci i ksztattu czgstek Morphologi G3 firmy Malvern, zostaty przedstawione
w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry czastek wegla aktywnego po zmieleniu i odsianiu

Srednia $rednica [um] 14,90 Udzial poszczegdlnych frakeji [%

Srednia kulistosé (0+1) 0,801 0+10 um 55
Srednie wydtuzenie (0+1) 0,365 1050 pm 35
Srednia porowatos¢ (0+1) 0,949 50+100 pm 8
Srednia zwarto$é¢ (0<1) 0,911 > 100 pm 2
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Rys. 2. Zdjecia przyktadowych czastek wegla aktywnego stosowanego w dos§wiadczeniu,
wykonane za pomocg analizatora czastek Morphologi G3

2.2. PRZEBIEG BADAN

Proces adsorpcji prowadzono w zlewkach o pojemnosci 800 cm® poprzez wymie-
szanie 250 cm® roztworu barwnika z 1 g wegla aktywnego, w pH 6. Zawartos¢ zlewek
byla mieszana przez caty czas trwania do§wiadczenia przy uzyciu mieszadel magne-
tycznych. Probki do analiz pobierano natychmiast po wymieszaniu roztwordéw z ad-
sorbentem oraz po 1, 2, 4 i 6 godzinach, a nastepnie odwirowywano je w wirowce.
W celu okreslenia stopnia odbarwienia roztwordéw, ciecz nadosadowa analizowano na
spektrofotometrze UV-Vis Hitachi U-2010, przy dtugosci Amax barwnika. Przedstawio-
ne wyniki stanowig $rednig z trzech niezaleznych eksperymentow.

Znajac ilo$¢ ng barwnika zaadsorbowanego przez wegiel aktywny (wyznaczong na
podstawie stopnia dekoloryzacji roztwordéw) oraz mase adsorbentu w 250 cm® roztwo-
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ru barwnika obliczono zdolno$¢ adsorpcyjna (mg/g) wegla aktywnego wobec bada-
nych barwnikéw metalokompleksowych.

Oznaczenie chromu w probkach przed i po procesie adsorpcji (po 6 godzinach)
przeprowadzono w oparciu o norm¢ PN-EN 1233. Metoda ta polega na pomiarze za-
warto$ci chromu w zakwaszonej probee technikg atomowej spektrometrii absorpeyj-
nej, przy dtugosci fali 357,9 nm, z atomizacja w plomieniu powietrze-C,H,. Probki
zostaly wczesniej zmineralizowane w mineralizatorze MARS.

2.3. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Poczatkowo badania przeprowadzano na niepreparowanym weglu aktywnym
0 rozmiarze czgstek podanym przez producenta (1+4 mm). Dodatek niezmielonego
wegla aktywnego spowodowat usunigcie tylko okoto 60% Granatu i zaledwie 5+25%
Czerni po 6 godzinach prowadzenia badan, prawdopodobnie ze wzgledu na jego stabo
rozwinigta powierzchni¢ czynng (niska warto$¢ stosunku powierzchni do objetosci).
Ze wzgledu na niezadowalajace wyniki adsorpcji, stosowany wegiel aktywny zostat
zmielony i przesiany przez sito o rozmiarze oczek 0,2 mm. Do dalszych badan stoso-
wano wylacznie uzyskang w ten sposob frakcje. Wptyw rozmiaru czastek adsorbentu
na przebieg procesu adsorpcji przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Wptyw wielkosci czastek wegla aktywnego na efektywnos¢ adsorpcji  barwnikow z roztworow
o stezeniu poczatkowym 100 pmol/dm® w funkcji czasu kontaktu barwnikéw z adsorbentem
me wegiel aktywny < 0,2 mm, oo wegiel aktywny 1-4 mm

Na rysunku 4 pokazano wplyw czasu kontaktu z wegglem aktywnym na procent
usunig¢cia barwnikow z roztwordw o roznych stezeniach poczatkowych. Wykresy spo-
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rzadzono dla obu badanych barwnikoéw. W obu przypadkach mozna stwierdzi¢, ze
proces adsorpcji przebiega najszybciej w ciagu pierwszych 20 minut.
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Rys. 4. Tlo$¢ zaadsorbowanego barwnika w funkcji czasu kontaktu roztworéw barwnikow z adsorbentem
o wielkos$ci czastek < 0,2 mm m Granat, o Czern

Zaobserwowano takze, iz wraz ze wzrostem st¢zenia poczatkowego od 100 do 500
umol/dm?® roénie pojemno$é adsorpcyjna wegla aktywnego (Tabela 3). Wynika to
z faktu, iz wigksze st¢zenie poczgtkowe barwnika zapewnia sile napedows, zdolng
pokonaé opory transportu masy barwnika pomiedzy fazg ciekla a stalg oraz powoduje
zwickszenie liczby zderzen pomigdzy czasteczkami barwnika a weglem aktywnym.
W efekcie powoduje to zwiekszenie pochtaniania barwnika przez adsorbent. Z drugiej
strony wraz ze wzrostem stgzenia barwnika w roztworze zmniejsza si¢ procent usunie-
cia zabarwienia, ze wzgledu na ograniczong dostepnos¢ miejsc wiazania barwnika na
powierzchni wegla aktywnego [12]. Pojemnosci adsorpcyjne wegla aktywnego oraz
badanych wczesniej adsorbentow [13] zostaty podane w tabeli 3. We wszystkich ba-
danych przypadkach pojemno$¢ adsorpcyjna dla Czerni w wiekszych stezeniach (po-
wyzej 200 pmol/dm®) jest mniejsza niz dla Granatu, co prawdopodobnie wynika
z budowy czasteczki barwnika (w badanym pH powierzchnia adsorbentow jest nata-
dowana ujemnie, a Czern posiada dodatkowo dwie grupy nitrowe o silnie akceptoro-
wym charakterze).

Do uzyskanych wynikoéw nie udalo si¢ na razie dopasowaé zadnej znanej z literatu-
ry izotermy adsorpcji.
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Tabela 2. Pojemnosci adsorpeyjne réznych adsorbentow wobec Granatu i Czerni [mg/g].
Wyniki odniesiono do [13]

Stezenie
molowe Granat Gryfalanowy Czern Gryfalanowa
barwnika
Zywy Wysu- Zywy Wysu-
[umol/ dm3] osad szony Popioty Wegiel osad szony Popioty Wegiel
osad lotne aktywny osad lotne aktywny
czynny czynny
czynny czynny
100 17,2 17,9 13,5 20,1 20,2 20,1 7,1 20,8
200 37,2 - 23,9 37,8 39,6 - 8,8 34,8
500 85,0 86,8 49,5 79,0 85,3 51,5 59 42,3

Rownolegle do spadku zabarwienia oznaczano stg¢zenie chromu w roztworach
przed i po procesie adsorpcji. Wraz z obnizeniem si¢ stezenia barwnikéw po dodaniu
wegla aktywnego, zmalata takze zawarto$¢ chromu (tabela 3). Wyniki oznaczen dla
wzorcowych roztworéw barwnikéw $wiadczg o braku zanieczyszczenia barwnikow
solami chromu, gdyz sg zblizone do wartosci obliczonych teoretycznie. Podobne ba-
dania nalezatoby przeprowadzi¢ dla odpowiednich handlowych barwnikéw metalo-
kompleksowych, ktore zwykle nie maja tak wysokiej czystosci analitycznej. Z tego
powodu rzeczywiste $cieki pobarwnikarskie moga zawiera¢ znaczne ilo$ci soli chro-
mu, pozostatych po syntezie barwnikow.

Tabela 3. Efektywnos¢ usuwania barwy i chromu z roztwordéw barwnikow na weglu aktywnym

Roztwory barwnikow
przed procesem Roztwory barwnikow po procesie adsorpcji
adsorpcji
Granat Czern Granat Czern
Co Clieor Cr Cr Pb(;Zr(\j\?;?%ky Pozostaty Cr Pboazr(\;\jrt]aiﬁky Pozostaty Cr
[umol/dm®] | [mg/dm®] [mg/dm®] [mg/dm®] [%] [mg/dm®] | [%] [%] [mg/dm®] | [%]
100 5,2 4,05 4,59 4,06 0,11 2,7 0,84 0,13 2,8
200 10,4 8,48 9,77 9,78 1,51 17,8 16,86 2,07 21,2
500 26,0 21,10 22,79 24,49 9,44 | 44,7 59,53 14,7 64,6
2.4, WNIOSKI

Badane barwniki byty syntezowane w laboratorium, stad tez ich czysto$¢ anali-
tyczna moze by¢ wysoka, na co wskazuja wyniki oznaczenia chromu w czystych roz-
tworach barwnikow. Na drodze adsorpcji na weglu aktywnym, w zalezno$ci od steze-
nia poczatkowego roztworu barwnika (100+500 pmol/dm®), uzyskano zmniejszenie
stopnia zabarwienia oraz zawartosci chromu w roztworach 0 75+96% oraz 55+97%
(Granat) i 40+99% oraz 35+97% (Czern). Zastosowanie adsorbentu o mniejszych
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rozmiarach czastek znacznie poprawito efektywno$¢ procesu. Pojemnos¢ adsorpcyjna
wegla aktywnego w stosunku do badanych barwnikéw jest zblizona do pojemnosci
innych alternatywnych materiatow sorpcyjnych (osad czynny) i mozna by rozwazy¢
jego zastgpienie tanszym adsorbentem.
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DETERMINATION OF COLOR REMOVAL AND CONTENT OF CHROMIUM
IN THE SOLUTIONS OF METAL COMPLEX DYES AFTER THEIR ADSORPTION
ON ACTIVATED CARBON.

Water pollution caused by emissions of color industrial wastewater is now a serious environmental
threat. Dyes and pigments, even at very low concentrations, may modify the physical and chemical pro-
perties of water and they are toxic to aquatic flora, animals and human beings. Among the many wastewa-
ter treatment technologies, adsorption on activated carbon is one of the most efficient and reliable met-
hods [1, 2].

The aim of the study was to examine the selected metal complex dyes Acid Blue 193 (AB 193) and
Acid Black 194 (AB 194) for the content of chromium(l1), which is considered harmless, but in uncon-
trolled conditions in the environment can be oxidized to the mutagenic form (V1) [3]. The concentration
of chromium in the dye solution after adsorption on the activated carbon was also determined. 96+75%
and 99+40% removal of color and 55+97% and 35+97% removal of chromium for AB 193 and AB 194
respectively were obtained, depending on the initial concentration of the dye. The adsorption capacities of
activated carbon for the tested metal complex dyes were also determined.



