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4. WSKAZANIE OSIAGNIECIA WYNIKAJACEGO Z ART.16 UST. 2 USTAWY Z DNIA 14 MARCA
2003 R. O STOPNIACH NAUKOWYCH | TYTULE NAUKOWYM ORAZ O STOPNIACH | TYTULE
W ZAKRESIE SZTUKI (Dz.U. Nr 65, Poz. 595 ze zm.)

a) tytut osiggniecia naukowego

Jednotematyczny cykl publikacji zatytutowany

Badania procesu sorpcji barwnikéw na jonitach réznego typu oraz sorbentach

z roztworow wodnych i $ciekéw

b) spis publikacji bedacych podstawg do ubiegania sie o nadanie stopnia naukowego

doktora habilitowanego

Prace stanowigce podstawe postepowania habilitacyjnego zostaty oznaczone symbolem H oraz

uszeregowane zgodnie z rokiem opublikowania. Komentarz zawarty w autoreferacie stanowi

podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ badawczych.

[H1]

[H2]

[H3]

[H4]

[HS]

Z. Hubicki, M. Wawrzkiewicz

Zastosowanie anionitéw stabo i silnie zasadowych w procesie usuwania indygokarminu
z roztworéw wodnych

Przemyst Chemiczny 87 (2008) 711-714

IF2=0,254

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

Kinetics of adsorption of sulphonated azo dyes on strong basic anion exchangers
Environmental Technology 30 (2009) 1059-1071

IF=0,762

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

Removal of tartrazine from aqueous solutions by strongly basic polystyrene anion exchange
resins

Journal of Hazardous Materials 164 (2009) 502-509

IF=4,144

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

Equilibrium and kinetic studies on the adsorption of acidic dye by the gel anion exchanger
Journal of Hazardous Materials 172 (2009) 868-874

IF=4,144

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

Kinetic studies of dyes sorption from aqueous solutions onto the strongly basic anion-
exchanger Lewatit MonoPlus M-600

Chemical Engineering Journal 150 (2009) 509-515

IF=2,816

2 |F — impact factor zgodny z rokiem opublikowania lub najnowszy dostepny



Zatgcznik 2a

[H6]

[H7]

[H8]

[H9]

[H10]

[H11]

[H12]

[H13]

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

Equilibrium and kinetic studies on the sorption of acidic dye by macroporous anion exchanger
Chemical Engineering Journal 157 (2010) 29-34

IF=3,074

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

Weak base anion exchanger Amberlite FPA51 as effective adsorbent for Acid Blue 74 removal
from agueous medium — kinetic and equilibrium studies

Separation Science and Technology 45 (2010) 1076-1083

IF=1,015

M. Wawrzkiewicz

Application of weak base anion exchanger in sorption of tartrazine from aqueous medium
Solvent Extraction and lon Exchange 28 (2010) 845-863

IF=1,821

M. Wawrzkiewicz

Sorption of Sunset Yellow dye by weak base anion exchanger — kinetic and equilibrium
studies

Environmental Technology 32 (2011) 455-465

IF=1,406

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

Remazol Black B removal from aqueous solutions and wastewaters using weakly basic anion
exchange resins

Central European Journal of Chemistry 9 (2011) 867-876

IF=1,073

M. Wawrzkiewicz

Comparison of gel anion exchangers of various basicity in direct dye removal from aqueous
solutions and wastewaters

Chemical Engineering Journal 173 (2011) 773-781

IF=3,461

M. Wawrzkiewicz

Zastosowanie sorbentéw réznego typu w procesie usuwania barwnikéw z roztworéw wodnych
i Sciekdw przemystowych

Przemyst Chemiczny 91 (2012) 45-52

IF=0,344

M. Wawrzkiewicz

Anion exchange resins as effective sorbents for acidic dye removal from aqueous solutions
and wastewaters

Solvent Extraction and lon Exchange 30 (2012) 507-523

IF=2,375
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[H14]

[H15]

[H16]

[H17]

[H18]

[H19]

M. Wawrzkiewicz

Comparison of the efficiency of Amberlite IRA 478RF for acid, reactive, and direct dyes
removal from aqueous media and wastewaters

Industrial and Engineering Chemistry Research 51 (2012) 8069-8078

IF=2,206

M. Wawrzkiewicz

Removal of C.I. Basic Blue 3 dye by sorption onto cation exchange resin, functionalized and
non-functionalized polymeric sorbents from aqueous solutions and wastewaters

Chemical Engineering Journal 217 (2013) 414-425

IF=4,058

M. Wawrzkiewicz

Anion-exchange resins for C.I. Direct Blue 71 removal from aqueous

solutions and wastewaters: effects of basicity and matrix composition and structure

Industrial and Engineering Chemistry Research 53 (2014) 11838-11849

IF=2,235

M. Wawrzkiewicz, M. Nowacka, t. Klapiszewski, Z. Hubicki

Treatment of wastewaters containing acid, reactive and direct dyes using aminosilane
functionalized silica

Open Chemistry 13 (2015) 82-95 (dawniej Central European Journal of Chemistry)

IF=1,329

M. Warzkiewicz, Z. Hubicki

Anion exchange resins as effective sorbents for removal of acid, reactive and direct dyes from
textile wastewaters w “lon Exchange: Studies and Applications” (ed. A. Kilislioglu) InTech
Publishers, Rijeka 2015, ISBN 978-953-51-4225-6

M. Wawrzkiewicz, M. Wisniewska, V. M. Gun’ko, V. I. Zarko

Adsorptive removal of acid, reactive and direct dyes from aqueous solutions and wastewater
using mixed silica-alumina oxide

Powder Technology 278 (2015) 306-315

IF=2,499

Sumaryczny impact factor (IF) jednotematycznego cyklu publikacji [H1-H19]: 39,016
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5. OMOWIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PRAC | OSIAGNIETYCH WYNIKOW WRAZ
Z OMOWIENIEM ICH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANIA

Wstep

Scieki pochodzace z przemystu widkienniczego, celulozowo-papierniczego, chemicznego,
garbarskiego, spozywczego i kosmetycznego zawierajgce barwniki nalezg do sciekdéw przemystowych
stanowigcych grozne zrédto zanieczyszczen $rodowiska naturalnego. Wzmozony rozwoj wielu gatezi
przemystu, czesto bardzo wodochtonnych, przyczynia sie bezposrednio do zanieczyszczenia
$srodowiska wodnego, a w wielu przypadkach nawet do skazenia wod powierzchniowych. Ochrona
tych woéd wobec powyzszego jest koniecznoscig, przy czym do najwazniejszych zadan w tej dziedzinie
nalezy zaliczy¢é znaczne ograniczenie zrzutéw nieoczyszczonych sSciekdéw przemystowych do
odbiornikéw jak réwniez kompleksowe ich oczyszczanie [1,2].

Scieki zawierajgce barwniki sprawiajg duze klopoty w procesach oczyszczania z uwagi ha
ztozong budowe czasteczek barwnikéw. Nawet mate ilosci barwnikow (rzedu kilku ppm) sa
niepozadane, gdyz zabarwiajg wode, nadajac jej nieestetyczny wyglad i zaktdcajg procesy zyciowe
w wodzie. Wiekszos¢ barwnikéw nie ulega biodegradacji, ostabia przenikanie swiatta do wody
i hamuje procesy fotosyntezy, zwieksza chemiczne i biologiczne zapotrzebowanie tlenu. Niektére
barwniki wykazujg dziatanie toksyczne, a niekiedy nawet kancerogenne i mutagenne w stosunku do
organizmow zywych i dlatego powinny by¢ usuwane [1-5]. Oczyszczanie $ciekoéw zawierajgcych
barwniki staje sie wiec coraz wazniejsze i ma na celu unikanie potencjalnego zagrozenia dla
srodowiska i rosngcych konsekwencji prawnych. Realizacja barwienia wielu wyrobéw, niezaleznie od
poddawanego tej obrébce surowca, stosowanej metody oraz grupy barwnikéw, prowadzi do
powstawania kilku rodzajow zagrozen srodowiskowych. Mozna tutaj wymieni¢ nie tylko barwniki
(w postaci roztworéw rzeczywistych lub w postaci koloidalnej), ale réwniez catg game tzw. srodkow
pomocniczych (sg to m.in. sole, kwasy organiczne i nieorganiczne, alkalia, Srodki utleniajgce
i redukujgce, detergenty, klejonki). O wadze i aktualno$ci tego problemu $Swiadczy bogata literatura
w tym zakresie. Konieczne jest zatem odbarwianie tych Sciekéw przed odprowadzeniem do wod
odptywowych. Konwencjonalne metody oczyszczania sciekow nie powodujg catkowitego usuniecia
barwy. Celowe zatem wydaje sie opracowanie bardziej efektywnych metod oczyszczania tych
Sciekow, ktore umozliwityby nie tylko redukcje tadunku odprowadzanych zanieczyszczen, ale rowniez
odzysk wody i surowcéw wykorzystywanych w procesach technologicznych. Trudnosci w opracowaniu
jednoczesnie ekonomicznie uzasadnionej i prostej metody usuwania barwnikéw spowodowane sg
ciggtymi zmianami w technologii ich produkcji oraz wykorzystywaniu w procesie technologicznym
réznych barwnikéw. W przypadku zanieczyszczen, ktoérych powstawaniu nie mozna zapobiec,
zasadnym jest stosowanie wysoko efektywnych technologii ich unieszkodliwiania, ktére mozna
potgczy¢ ze sobg w wieloetapowe systemy oczyszczania. Pozwalajg one osiggna¢ kilkakrotnie wyzszy
stopien obnizenia fadunku zanieczyszczen obcigzajgcego Scieki w poréwnaniu z wydajnoscig
uzyskiwang, gdy kazdy z procesow stosowany jest oddzielnie. Mozliwosci takie stwarzajg procesy

adsorpcyjne z wykorzystaniem m.in. wymieniaczy jonowych, pozwalajgce nie tylko na oddzielenie
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substancji rozpuszczonych w oparciu o selektywne oddziatywanie, ale rowniez zatezenie tadunku

zanieczyszczen jak i stworzenie zamknietego obiegu wody w procesie technologicznym [1,2].

Barwniki — definicja i klasyfikacja

Najbardziej popularna definicja barwnikéw méwi, ze sg to zwigzki organiczne pochodzenia
naturalnego lub syntetycznego, selektywnie absorbujgce $wiatto widzialne w zakresie 400-700 nm,
oraz majgce zdolnos¢ barwienia réznorodnych materiatéw (tkanin, papieru, skér, drewna, tworzyw
sztucznych, zywnosci, kosmetykow) [6-9,H12,H18]. W czgsteczkach barwnikbw mozna wyrdznic¢
ugrupowania chromoforowe, np. -N=N-, —-NO2,—NO, —CH=CH-—, dzieki ktérym zwigzki te selektywnie
absorbujg promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie widzialnym, oraz auksochromowe
(np. —NH2, —OH, —-OR), nadajgce barwnikom powinowactwo do materiatébw barwionych [6-8].
Czasteczki barwnikbw mogg zawieraé takze inne podstawniki, ktére nadajg im specyficzne
wiasciwosci wptywajgc na ich rozpuszczalnos¢ czy poprawe trwatosci.

Istniejg dwa zasadnicze sposoby klasyfikacji barwnikéw. Uwzgledniajgc budowe chemiczng
czasteczki barwnika, wyrézni¢ mozna barwniki karbocykliczne i heterocykliczne. Z uwagi na rodzaj
wystepujagcego w barwniku chromoforu do barwnikéw karbocyklicznych zalicza sie m.in. barwniki
azowe, nitrowe, antrachinonowe; do heterocyklicznych za$ — barwniki ksantenowe, akrydynowe,
indygoidowe. Stosowanie klasyfikacji chemicznej barwnikéw jest dogodne podczas omawiania metod
ich syntezy, budowy chemicznej oraz zalezno$¢ pomiedzy budowg, a réznymi wiasciwosciami [6].
Klasyfikacja techniczna barwnikow opiera sie na sposobie wykonania barwienia, uwzglednia
rozpuszczalnos¢ i chemiczne wiasciwosci barwnikéw (Tabela 1) [H12]. Przydatna jest wéwczas, kiedy
mowimy o réznym zastosowaniu barwnikéw. Nie kazdy barwnik jest uniwersalny, a sposéb jego
wykorzystania wynika z odmiennej metody tgczenia sie barwnika z materiatem barwionym. Na tej
podstawie barwniki dzieli sie na: bezposrednie, kwasowe, zasadowe, lodowe, kadziowe, zaprawowe,
zawiesinowe, siarkowe, oksydacyjne, pigmenty, laki. Z uzytkowego punktu widzenia barwniki dzieli sie
na dwie grupy. Pierwszg stanowig barwniki rozpuszczalne w wodzie z wytworzeniem barwnego
kationu (barwniki zasadowe) Ilub anionu (barwniki kwasowe, kwasowo-chromowe,
metalokompleksowe, reaktywne i bezposrednie), drugg natomiast barwniki nierozpuszczalne w wodzie
(zawiesinowe i barwniki tworzone na widknie, np. lodowe, oksydacyjne, zaprawowe) oraz pigmenty.
Wsrod tej grupy barwnikdw mozna wyrédzni¢ takie, ktdrych sole rozpuszczajg sie w wodzie (barwniki
siarkowe i kadziowe), i takie, ktére rozpuszczajg sie w rozpuszczalnikach organicznych, np. barwniki
ttuszczowe.

Barwniki zostaty uporzadkowane w specjalnym rejestrze, zwanym Color Index, ktéry po raz
pierwszy zostat opublikowany w 1924 r. Na dualny system klasyfikacji Colour Index, sktadajg sie:
Colour Index Generic Name (CIGN), np. C.I. Disperse Yellow 1 (Zzétcien dyspersyjna (syntenowa) 1),
czyli nazwa okreslajgca rodzaj barwnika pod wzgledem jego zastosowania technicznego i barwe oraz
chronologiczny zapis w rejestrze, a w przypadku znanej i opublikowanej struktury chemicznej
tzw. Colour Index Constitution Number (CICN), w tym przypadku C.I. 10345 [10].
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Zapotrzebowanie na barwniki i pigmenty wzrasta z roku na rok, szacunkowo o 3,9% w latach 2008-
2013 [11]. Najwieksze zuzycie barwnikéw i pigmentéw odnotowano w 2008 r. w Azji, zwlaszcza
w Chinach i Indiach [11]. Swiatowa produkcja barwnikéw w skali roku to 700 000-1000 000 ton,
co odpowiada ponad 100 000 komercyjnych produktéw handlowych, przy czym 70% stanowig
barwniki azowe [12-18]. Barwniki pochodzenia naturalnego takie jak indygo, urzet, czy marzanna
utracity swa pozycje w zwigzku z dynamicznym rozwojem przemystu tekstylnego w XVIII w. W drugiej
potowie XIX w. rozpoczeta sie synteza potproduktdw i nowych barwnikéw, nie majgcych juz
odpowiednikdw w przyrodzie, charakteryzujgce sie réznorodnoscig barw, odcieni i wysokg jakosciag
(odpornos¢ na czynniki chemiczne, $wiatto, tarcie). Pierwszymi barwnikami syntetycznymi byty
fuksyna (otrzymana w 1855 r. przez J. Natansona) i moweina (otrzymana w 1856 r. przez W. Perkina)
[8, H12].

Tabela 1. Techniczna klasyfikacja barwnikéw [H12].

Klasa Charakter chemiczny Przvkiad barwnikéw Rodzaj barwionego
barwnikow barwnikow Y surowca
. . widkna biatkowe (gtéwnie
rozpuszczalne w wodzie antrachinonowe, azowe, welna) i poliamidowe
Kwasne organiczne sole kwasow trifenylometanowe, abier skgra kosmet i(i
sulfonowych i karboksylowych nitrowe, ksantenowe papier, § Y Kl
zywnos$¢
arylometanowe, .
. wetna, jedwab naturalny,
Zasadowe rozpuszczalne w wodzie sole ksantenowe, azowe, widkna poliestrowe
zasad organicznych akrydynowe, P

antrachinonowe

i poliakrylonitrylowe

Bezposrednie

rozpuszczalne w wodzie sole
organicznych kwasow

azowe, ftalocyjaninowe,

witokna celulozowe

substantywne stylbenowe, oksazynowe bawetna, len), skora
( ywne) sulfonowych Y y ( )
. azowe, antrachinonowe, .
rozpuszczalne w wodzie sole widkna celulozowe
Reaktywne . . . formazanowe, o
organicznych zasad i kwasow i biatkowe
oksazynowe
rozpuszczalne w wodzie, S
. barwniki nitrozowe, .
tworzg kompleksy z metalami ; - widkna celulozowe
Zaprawowe - - azowe, np. alizaryna i jej S
(barwienie na zaprawie i biatkowe
pochodne
Z metalu)
. . . antrachinonowe, .
Kadziowe nierozpuszczalne w wodzie . . widkna celulozowe
indygoidowe
Siarkowe nierozpuszczalne w wodzie - widkna celulozowe

Zawiesinowe
(dyspersyjne)

nierozpuszczalne lub stabo
rozpuszczalne w wodzie

azowe, antrachinonowe,
nitrowe, styrolowe

widkna syntetyczne,
gtéwnie poliestrowe,
poliamidowe,
poliakrylonitrylowe
i octanowe

Rozwdj syntezy barwnikéw jest spowodowany ogromnym ich znaczeniem w wielu dziedzinach
przemystu. Najwiekszym tonazowo odbiorcg barwnikéw jest przemyst widkienniczy. Poza przemystem
widkienniczym, stosowane sg one w przemysle elektronicznym do produkcji ciektokrystalicznych
i elektrochromowych wskaznikéw optycznych oraz w technologii zapisu optycznego, fotograficznym
(barwniki do tworzenia barwnego obrazu w fotografii kolorowej), reprograficznym (atramentow, papiery
bezkalkowe), spozywczym (barwienie zywnosci) oraz do barwienia materiatu biologicznego, papieru,

skory, drewna i kosmetykéw, a takze jako wskazniki (np. redoks, pH) [6-8, H12].
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Charakterystyka sciekow przemystowych zawierajacych barwniki

Zasadniczym zrodtem barwnikéw w Sciekach przemystowych sg zlozone procesy
technologiczne prowadzone w zakfadach przemystu produkcji barwnikéw organicznych, zaktadach
widkienniczych, zaktadach produkcji papieru oraz zaktadach futrzarskich i garbarskich. W znacznie
mniejszych ilosciach Scieki przemystowe zawierajgce barwniki pochodzg z fabryk produkujgcych
tworzywa sztuczne, zakfadéw przemystu spozywczego, naftowego, poligraficznego, kosmetycznego,
fotograficznego czy elektronicznego.

Scieki pochodzace z przemystu potproduktéw i barwnikéw organicznych zawierajg zwykle
bardzo réznorodne zwigzki chemiczne, ktére wystepujg nie tylko w postaci roztworéw wodnych, ale
takze trudno rozpuszczalnych w wodzie cieczy, emulsji, zawiesin i smét. W ich sklad oprécz
pozostatosci surowcéw i potproduktow takich jak: benzen, anilina, fenol, aminy, nitrozwigzki, alkohole,
estry, sole, kwasy nieorganiczne (gtéwnie HNOs, H2SO4) wchodzg pozostatosci gotowych produktow,
czyli barwnikow. llosci wagowe nieprzereagowanych substratéw, produktéw ubocznych czy zwigzkow
pomocniczych stanowigce tadunek obcigzajgcy $cieki znacznie przekraczajg ilosci produktu gtéwnego.
Scieki te charakteryzuje intensywne zabarwienie, pomimo nawet nieznacznego stezenia barwnika
oraz zapach i smak na skutek obecnosci zwigzkéw nitrowych. Niektére barwniki anilinowe sg wyraznie
dostrzegalne nawet przy stezeniu ok. 40 mg/L [1]. W tabeli 2 podano charakterystyke s$ciekow

generowanych z zaktadu produkujgcego barwniki.

Tabela 2. Skfad sciekéw z zaktadu produkujgcego barwniki [19].

Rodzaj produkowanego barwnika
. Zoékcien . - .
Wskaznik . Oranz Bordo Barwniki Fiolet
pigmentowa
106 kwasowy | lakowe BLC azowe kwasowy 2R

pH 4,3 8,8 4,7 2,6 0,8
ChZT (mg/L) - 83735 2269 19410 5200
Utlenialno$¢ (mg O2/L) 688 8375 780 1630 460
Siarczany (mg SO4%/L) 620 1887 16527 5921 249595
Chlorki (mg CI-/L) 975 153500 17750 20500 1300
Sucha pozostatos¢ (mg/L) 11910 393600 49400 377800 291400
Zawiesiny (mg/L) 3858 - - - -

llos¢ i sktad Sciekdéw powstajgcych w zaktadach widkienniczych sg zalezne od wielu czynnikéw, m.in.
od rodzaju wiékna lub tkaniny, sposobu farbowania (rodzaj stosowanych barwnikéw) oraz uzywanej
aparatury (tabela 3). Najwieksze ich ilosci powstajg w procesie chemicznej obrébki wyrobow
widkienniczych. Zaktad wiékienniczy pracujgcy w systemie tréjzmianowym (24 h/dobe) wyposazony w
40 maszyn barwigcych generuje od 2400 do 5200 m?3 $ciekéw na dobe, przy zatozeniu, ze $rednia
objetos¢ maszyny barwigcej wynosi 200-6500 litrow i po uwzglednieniu 7-10 napetnien (kagpieli)
maszyny podczas trwania jednego procesu barwienia. Procesy chemicznej obrébki wyrobdw

widkienniczych stanowig odrebng gafgz technologii wytwarzaniai przetwarzania tych wyrobéw
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Tabela 3. Skfad Sciekoéw przemystu wtdkienniczego [1,9,19,20-22].

Zakres wahan wskaznikéw zanieczyszczenia sciekow przemystu widkienniczego

Wskaznik
bawelnianego wetnianego | jedwabniczego | dziewiarskiego | Iniarskiego
reaktywny Kasowy, zawiesinowy
Klasa barwnika . ’ kwasowy reaktywny, ' bezposredni
kadziowy . . zasadowy
bezposredni
Prég barwy” 1:10-1:250 1:10-1:300 1:8-1:400 1:5-1:350 1:2-1:150
pH 6,1-11,2 4,1-8,8 3,7-9,5 2-11,6 2,2-11
Utlenialnos¢ (mg O2/L) 80-450 52-495 32-412 32-728 40-3600
Siarczany (mg SO4?/L) 50-690 32-423 70-520 23-883 35-150
Chlorki (mg CI/L) 80-650 44-530 40-1400 18-3000 20-360
Siarczki (mg H2S/L) 2,2-30 1-20 1-40 - -
Chrom ogdlny (mg Cr/L) - 1-5 - - -
Detergenty (mg/L) 1-70 5-124 4-35 1-134 -
Ttuszcze (mg/L) 5-15 10-150 - - -
Sucha pozostato$¢ (mg/L) 300-3500 478-2120 400-4100 380-6600 400-2450
Zawiesiny ogolne (mg/L) 50-530 69-403 40-330 79-660 20-350
Temperatura (° C) 30-50 25-50 36-40 35-60 25-45

* Prég barwy — podaje si¢ wg skali platynowej (np. w mg Pt/L) lub opisowo z podaniem stopnia rozciefnczenia, przy ktérym zanika barwa

specyficzna

podobnie jak obrobka mechaniczna [9,22]. Gidwnym jej celem jest nadanie wyrobom wtdkienniczym

odpowiednich wiasciwosci utatwiajgcych ich dalszy przerdb lub pozgdanych cech uzytkowych takich

jak: trwatos¢ ksztattu, odpornos¢ na dziatanie czynnikdw zewnetrznych (pranie, tarcie, brud, pot) oraz

wyglad powierzchni (gtadka, marszczona, btyszczgca, matowa, barwna). Wymienione powyzej

wiasciwosci wyrobéw widkienniczych uzyskuje sie w procesach ich obrdbki za pomocg szerokiej gamy

substancji chemicznych: alkaliow, kwasoéw, soli, zwigzkéw powierzchniowo czynnych, utleniaczy,

reduktorow, barwnikéw, zagestnikdéw, wody, rozpuszczalnikdw i wielu innych. llosci tych substanc;i

jakie zostajg wprowadzone do kgpieli barwiarskich w zaleznosci od intensywnosci wybarwienia

zestawiono w tabeli 4.

Tabela 4. tadunek zanieczyszczen wprowadzonych z kgpieli barwiarskich w zalezno$ci od intensywnosci

wybarwienia [21].

. L. Odcien
Intensywnos$¢é wybarwienia jasny Eredni clemny
Barwniki (g/kg tekstyliow) 0,5-4 5-30 30-80
Organiczne $rodki pomocnicze (g/kg tekstylidw) 0-30 0-35
Nieorganiczne $rodki pomocnicze (g/kg tekstyliow) 50-250 30-150
Sole nieorganiczne NaCl, Na2SO4 (g/kg tekstyliow) 90-400 500-700 | 800-1500

Oprécz barwnikéw i srodkdw pomocniczych w $ciekach przemystu tekstylnego obecne sg réwniez

specyficzne zanieczyszczenia, takie jak: ttuszcze, woski, dekstryny, krochmal, klejonki czy kazeina.
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Na podstawie badan prowadzonych w Niemczech i Austrii, oszacowano, ze ilos¢ niezwigzanych
z kagpieli barwnikéw oraz $rodkéw pomocniczych wprowadzona do $ciekow z przemystu
widkienniczego w Europie waha sie w bardzo szerokich granicach [24]. Szczegdtowe zestawienie
zamieszczono na rys. 1 [24]. Scieki farbiarskie charakteryzuje wiec nie tylko intensywne zabarwienie,
ale réwniez wysokie pH i zasolenie oraz wysoki wspétczynniki ChZT, przy niewspotmiernie niskim
wspétczynniku BZTs, co powoduje, ze sg one mato podatne na procesy biologicznego oczyszczania
[21,23].

a) Siarkowe
Zaprawowe 2-5%
Reaktywne

Kadziowe

Klasa barwnika

Zawiesinowe
Bezposrednie

I
I
I

Kwasowe

0 10 20 30 40 50 60

Zawartos¢ barwnikow w sciekach

~
/

b)

| \
15 000 - 20 000

Kwasy karboksylowe

Naturalne
zanieczyszczenia
widkien

20 000 - 25000

25 000 - 30 000

Surfaktanty

Ttuszcze, woski, estry

Klejonki

Sole

T T T T T
0 50000 100000 150000 200000 250000 300000

Zrzut (tonal/rok)

Rys. 1. llosci barwnikéw (a) i Srodkéw pomocniczych (b) w $ciekach witdkienniczych na terenie Europy.

Scieki pochodzgce z garbarni zawierajg oprécz zanieczyszczen usuwanych ze skor (wiosie,

krew, tkanka tluszczowa naskorka) znaczne ilosci chemikaliow: kwasu siarkowego (VI)
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i chlorowodorowego, wapna, sody, siarczku sodu, zwigzkéw chromu(lll), detergentéw
i rozpuszczalnikéw organicznych [25]. Zuzycie wody w garbarniach i zakladach futrzarskich wynosi
odpowiednio od 30 do 81 m?3 oraz od 8,5 do 400 m3 na 1000 skér w zaleznosci od ich rodzaju.
Stezenie zanieczyszczen organicznych z zaktaddéw futrzarskich jest nieco mniejsze niz z garbarni.
Barwniki zawarte w tych $ciekach pochodzg z proceséw garbowania, barwienia i ptukania surowca,
a ich stezenie waha sie na poziomie 1 kg/m? [25]. Stanowig one od 17 do 32,5% ogdlne;j ilosci $ciekow
wytwarzanych przez te zakfady [1]. Sktad Sciekdw pochodzgcych z garbarni i zaktadéw futrzarskich

zestawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Stezenie zanieczyszczen w Sciekach z garbarni i zaktadéw futrzarskich [25].

Wskaznik Garbarnia Zaklad
futrzarski

pH 7,8-9,8 3-10
Chlorki (mg CI/L) 1600-4000 30000
Siarczany (mg SO4%/L) 500-2000 1000
Chrom(lIl) (mg/L) 30-80 3000
Chrom(VI) (mg/L) 300-500 500
Substancje powierzchniowo czynne (mg/L) 60-200 2000
ChZT (mg O2/L) 1000-9000 -
BZTs (mg O2/L) 500-4500 -

Scieki z fabryk papieru zwierajgce barwniki zwtaszcza anilinowe i siarkowe, generowane sg
z procesu obrobki papieru polegajagcym na dodawaniu wypetniaczy i barwnikdw do wybielonego
materiatu celulozowego. W wyniku wieloetapowego oczyszczania sciekow z zaktadéw celulozowych
uzyskuje sie niskg warto$¢ BZTs — 4 mg/L, zaé ChZT utrzymuje sie na poziomie 75 mg/L. Scieki te

zawierajg mato zawiesin — 5 mg/L, ale charakteryzuje je intensywna barwa — 40 mg Pt/L [25].

Metody oczyszczania $ciekéw zwierajgcych barwniki

W Swietle przytoczonych powyzej danych odnosnie ilosci sciekdow przemystowych réznego
typu zawierajgcych barwniki wprowadzanych do srodowiska wszelkie dziatania ukierunkowane na
zmniejszenie tych ilosci sg w petni uzasadnione. Podstawowe metody oczyszczania $ciekow
zawierajgcych barwniki mozemy podzieli¢ na cztery zasadnicze grupy:

e metody mechaniczne,

e biologiczne,

e chemiczne i/lub fizyczne (utlenianie, koagulacja, flokulacja, flotacja, sorpcja) oraz

e kombinacja wcze$niej wymienionych metod.
Do prowadzenia procesow biologicznego rozktadu zanieczyszczeh organicznych wykorzystuje sie
populacje mikroorganizmow zawieszone w toni $ciekdw (osad czynny) lub mikroorganizmy tworzgce
utwardzong biomase (ztoze biologiczne). Oczyszczanie $ciekdbw metodg biologiczng w warunkach

tlenowych, beztlenowych badz beztlenowo-tlenowych przebiega tym sprawniej, im lepiej usrednione
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sg Scieki i im bardziej wyrownany jest ich doptyw do urzadzen z osadem czynnym lub ztozem. Jednak
wiekszos¢ barwnikow zawarta w $ciekach (np. zasadowe barwniki anilinowe, fiolet krystaliczny, czy
zielen malachitowa) posiada dziatanie bakteriostatyczne lub wrecz bakteriobdjcze [1,2]. Za silne
inhibitory wzrostu i aktywnosci enzymatycznej drobnoustrojow w biologicznych systemach
oczyszczania uznaje sie barwniki azowe [2]. Oczyszczanie Sciekéw widkienniczych metodami
biologicznymi uchodzi powszechnie za najkorzystniejsze pod wzgledem ekonomicznym, jednakze
powaznym ich mankamentem jest stosunkowo niski efekt redukcji barwy i poziomu detergentéw [2].
Detergenty zawarte w Sciekach widkienniczych zakiécajg prace oczyszczalni biologicznych wptywajac
ujemnie na stan i strukture osadu czynnego poprzez powstawanie nadmiernej ilosci piany w komorach
napowietrzania oraz hamowanie opadania zawiesin w osadnikach [26]. Razem z biologicznym
oczyszczaniem s$ciekéw stosowane jest oczyszczanie mechaniczne, dzieki ktéremu mozna uzyskaé
nie tylko zmniejszenie zawartosci zawiesin, ale rowniez ostabienie barwy. Przyktadowo, podczas
dwugodzinnej sedymentacji Sciekow widkienniczych w osadnikach mozna uzyska¢ zmniejszenie
zawartosci zawiesin od 40 do 50% oraz ostabienie barwy od 15 do 20% [20].

Do najbardziej popularnych metod fizykochemicznych oczyszczania $ciekdéw widkienniczych nalezy
zaliczy¢: koagulacje (lub elektrokoagulacje), flokulacje, wspotstrgcenie, elektrolize, flotacje, utlenianie
(lub pogtebione utlenianie), filtracje przez membrany (mikro-, ultra-, nanofiltracje) oraz sorpcje. Kazda
Zz wymienionych metod charakteryzuje zaréwno szereg wad jak i zalet, ktére opisano w pracach
[H10,H18] (rys. 2).

+ economically feasible
= high sludge production, costs

ultrafiltration-microfiltration: Cﬂgg:luon
+ low pressure flocculation
~ insufficient quality of the
treated wastewaters \
\
+ low costs
V4
Biol al J = low biodegrability of dyes
treatment
reverse osmosis: ' Methods of textile
v effluents
+ good removal of hydrolyzed purification
reactive dyes and salts
~high pressure
activated carbon
Fenton reagent [~ *good elimination of suspended
N o " solids and organic substances
+ effective decolourization .
Oxidation Adsorption — high cost, blocking filter

~sludge generation

e . {
- N tow cost sorbents:

» -~
4 J + low costs of preparation and

o ’
usage
ozonation. ion exchangers

+ - poor capacity, adsorbents
good decolourization + high capacity for dyes require disposal

== no reduction of COD, —
additional costs i

Rys. 2. Wady i zalety wybranych metod oczyszczania $ciekow zawierajgcych barwniki [H18].

Skutecznos¢ tych metod zalezy od wielu parametréow, a zasadniczym kryterium ich zastosowania
w technologii oczyszczania sSciekéw zawierajgcych barwniki jest nie tylko poziom zmniejszenia
stezenia substancji szkodliwej, ale réwniez ekonomia procesu. Uwzgledniajgc koncepcje
zrownowazonego rozwoju spoteczno-gospodarczego (tzw. ekorozwoju) w wielu dziedzinach

przemystu, polegajagcg na minimalizacji ilosci wytwarzanych zanieczyszczen, odzysku pewnych
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substancji z powstajgcych zanieczyszczen oraz kontrolowanym zuzyciu wody, zasadnym wydaje sie
taczenie ww. metod w wieloetapowe systemy oczyszczania pozwalajgce na uzyskanie znacznie
wyzszego poziomu obnizenia tadunku zanieczyszczen. Nagromadzony do tej pory materiat badawczy
pokazuje, ze zastosowanie réznego typu metod adsorpcyjnych i sorbentdw w procesie oczyszczania
Sciekdéw z barwnikéw daje dobre efekty ekonomiczne, mozliwo$¢ projektowania nowoczesnych,
prostych i mato energochtonnych instalacji technologicznych. Do prawidtowego przeprowadzenia
procesu sorpcji konieczna jest znajomos¢ wspotzaleznosci sorbentu i sorbatu. Popularnym sorbentem
do usuwania barwnikéw ze $ciekéw z uwagi na duzg powierzchnie witasciwg, rozwinietg strukture
porowatg oraz wysokg reaktywnos¢ powierzchni jest wegiel aktywny. Jego wadg jest jednak
stosunkowo wysoka cena, co w pewnym stopniu ogranicza jego zastosowanie. W literaturze mozna
spotka¢ wiele doniesien poswieconych zastosowaniu substancji odpadowych jako sorbentéw
W procesie oczyszczania $ciekow zawierajgcych barwniki. Charakteryzuje je przede wszystkim
dostepno$¢ oraz bardzo niskie koszty eksploatacji (z ang. low-cost sorbents), co ze wzgledu na
ekonomie procesu jest zjawiskiem bardzo pozgdanym. Warto wspomnie¢, ze niektére z tych
sorbentéw powstajg z substanciji, ktére wymagajg sktadowania badz utylizaciji i nie znajdujg szerszego
zastosowania, np. skoérki i pestki owocéw cytrusowych, tupiny orzechdw, trociny, pyly i szlamy
elektrowniane, itp. Szerokg game tych materiatéw wraz z optymalnymi warunkami sorpcji barwnikow
opisano w pracy [H12]. Nalezy jednak podkresli¢, ze charakteryzuje je niska pojemnos¢ sorpcyjna
wzgledem barwnikéw w poréwnaniu do wegli aktywnych czy jonitdéw, dodatkowo sg sorbentami
jednorazowego uzytku, ktére wymagajg skladowania badz utylizacji. Alternatywag dla tego typu
sorbentéw wydajg sie by¢ wymieniacze jonowe. Koncem ubiegtego wieku wraz z publikacjg kilku prac
przegladowych dotyczacych usuwania barwnikéw ze $ciekéw upowszechnito sie stwierdzenie, ze
wymieniacze jonowe sg mato efektywnymi sorbentami wzgledem barwnikéw réznego typu [27-29].
W Swietle prowadzonych przez autorke badan stwierdzenie to wydaje sie bezpodstawne, gdyz
niejednokrotnie dowiedziono, ze wymieniacze jonowe moga by¢ z duzym powodzeniem stosowane do
oczyszczania mocno zabarwionych $ciekow. Spetniajg one wymagania stawiane efektywnym
sorbentom, wérdd ktérych najwazniejsze to: duza pojemnos¢ sorpcyjna w stosunku do wiekszosci
barwnikéw, mozliwos¢ regeneracji oraz wysoka efektywno$¢ niezaleznie od warunkéw prowadzenia
procesu (pH, temperatura, szeroki zakres stezen barwnikéw). Zastosowanie wymieniaczy jonowych
umozliwia nie tylko oddzielenie substancji rozpuszczonych w oparciu o selektywne oddziatywanie, ale
réwniez zatezenie tadunku zanieczyszczen jak i stworzenie zamknietego obiegu wody w procesie
technologicznym.

Przedstawione powyzej informacje dotyczgce charakterystyki barwnikéw, $Sciekow
zawierajgcych barwniki oraz metod ich oczyszczania stanowig tre$¢ dwoch artykutdw przegladowych
opublikowanych w czasopismie Przemyst Chemiczny [H12] oraz w ksigzce lon Exchange: Studies and
Applications [H18].
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Cel badan

W ramach cyklu prac habilitacyjnych podjeto badania, ktérych celem bylo zastosowanie
wymieniaczy jonowych i innych sorbentéw do usuwania barwnikéw réznego typu z roztworow
wodnych i sciekéw pod katem ich zastosowania w instalacjach przemystowych oczyszczania
sciekéw. Z szerokiej gamy wymieniaczy jonowych dostepnych na rynku wytypowano anionity
polistyrenowe, poliakrylowe oraz fenolowo-formaldehydowe, zaréwno o strukturze makroporowatej,
jak i zelowej, roznigce sie zasadowoscig grup funkcyjnych (anionity stabo zasadowe
o trzeciorzedowych grupach aminowych, anionity $rednio zasadowe oraz anionity silnie zasadowe
o czwartorzedowych grupach amoniowych (typu 1 oraz typu 2). W wybranych przypadkach do badan
zastosowano réwniez kationit polistyrenowy o grupach sulfonowych, sorbenty polimerowe (Dowex
Optipore SD 2 i Amberlite XAD 1180), wegiel aktywny (Purolite AC 20G), modyfikowany sorbent
krzemionkowy, tlenek mieszany na bazie tlenkéw krzemu(IV) i glinu(lll) oraz biosorbent przygotowany
ze skoérki pomaranczy. W tabeli 6 zamieszczono krotkg charakterystyke stosowanych jonitéw

i sorbentéw polimerowych.

Tabela 6. Wtasciwo$ci fizykochemiczne stosowanych jonitéw i sorbentéw.

Nazwa handlowa Rodzaj jonitu Grupa funkcyjna Matryca | Struktura zgfg?y?ﬁjé
(val/L)
Amberlite IRA 67 — N(CHa)2 A-DVB z >1,6
Amberlite FPA 51 anionity stabo — N(CHgs)2 S.DVB m >1,3
Lewatit MonoPlus MP 62 zasadowe — N(CHgs)2 m 1,7
Amberlyst A 23 — N(CHs)2 F-F m >1,8
Lewatit MonoPlus MP 64 anionity srednio — N(CHs)2 oraz S-DVB m 1,3
Amberlite IRA 478RF zasadowe — N*(CHz3)3 A-DVB z 1,15
Amberlite IRA 910 — N*(CHz3)2C2H4OH m >21,0
Amberlite IRA 900 — N*(CHgs)s M >1,0
Purolite A 520 E — N*(CHgs)s3 m >1,0
Lewatit MonoPlus MP 500 — N*(CHas)s S-DVB m 11
Lewatit MonoPlus M 500 anionity silnie — N*(CHz3)3 m 1,2
Amberlite IRA 402 zasadowe — N*(CHs)3 z >1,2
Lewatit MonoPlus M 600 — N*(CHs)2C2H4OH z 1,3
Amberlite IRA 458 — N*(CH3)s3 z >1,25
Amberlite IRA 958 — N*(CH3)s3 A-DVB m 0,8
Purolite A 850 — N*(CHgs)s z 1,25
Lewatit MonoPlus SP 112 |  kationit silnie — SOsH S-DVB m 1,7
kwasowy
Dowex Optipore SD 2 Sorbenty — N*(CHas)s S-DVB m 0,8
Amberlite XAD 1180 polimerowe - S-DVB m -

gdzie: A-DVB - szkielet akrylowo-diwinylobenzenowy, S-DVB — szkielet styrenowo-diwinylobenzenowy, F-F — szkielet fenolowo-formaldehydowy,
m — struktura makroporowata, z — struktura zelowa

Parametry procesu sorpcji wyznaczono dla barwnikéw réznigcych sie nie tylko budowg

chemiczng, ale réwniez ich zastosowaniem. Do badan wytypowano barwniki stosowane w przemysle
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spozywczym (Tartrazine, Sunset Yellow, Allura Red, Indigo Carmine) oraz wiékienniczym (C.I. Acid
Orange 7, C.I. Acid Blue 29, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71, C.I. Direct Blue 75, C.I. Basic
Blue 3). Wzory strukturalne oraz nazwy systematyczne w/w barwnikédw zamieszczono
w pracach [H2-H5H11,H14]. Proces sorpcji prowadzono technikg statyczng i dynamiczng
(kolumnowa). Realizacja ww. celu obejmowata badania prowadzace do:

e ustalenia mechanizmu oddziatywania w ukfadzie barwnik - jonit/sorbent w zaleznosci od czasu
kontaktu faz, stezenia poczatkowego barwnika w ukfadzie, szybkosci wytrzgsania, pH,
temperatury oraz rodzaju i stezenia $rodkéw pomocniczych (NaCl, Na2SOs, Na2COs,
CHs3COOH, substancje powierzchniowo czynne) uziarnienia jonitu/sorbentu, wiasciwosci
fizykochemicznych jonitu/sorbentu (budowa chemiczna, struktura matrycy, rodzaj grup
funkcyjnych);

e wyznaczenia parametréw kinetycznych sorpcji w oparciu o réwnania pseudo pierwszego-
rzedu i pseudo drugiego-rzedu oraz okreslenie, ktéry z procesow decyduje o szybkosci
sorpcji (dyfuzja wewnatrzczastkowa czy dyfuzja ,filmowa”);

e okreslenia efektywnosci odbarwiania modelowych i rzeczywistych $ciekéw tekstylnych
uwzgledniajgc rodzaj zastosowanego jonitu/sorbentu;

e wyznaczenia izoterm adsorpcji i odpowiadajgcych im parametréw z wykorzystaniem
wybranych modeli adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Tempkina i Dubinina-Radushkevicha;

e wyznaczenia najbardziej efektywnego odczynnika desorbujgcego barwnik z jonitu;

e wyliczenia roboczych pojemnosci jonowymiennych w oparciu o krzywe przebicia kolumny;

e scharakteryzowania zmian w strukturze jonitdw zachodzgcych po procesie sorpcji poprzez
zarejestrowanie widm w podczerwieni.

Przedstawione cele badawcze realizowano stosujgc nastepujgce techniki pomiarowe:
spektrofotometria UV-Vis w celu okre$lenia iloSci zaadsorbowanych barwnikéw z roztworéw wodnych
i poziomu zmniejszenia zabarwienia ze Sciekdw, spekiroskopia w podczerwieni z transformacjg
Fouriera (FT-IR) lub przystawka odbiciowg (ATR) pozwalajgca na przyblizone okreslenie mechanizmu

sorpcji barwnikow.

Omowienie wynikow

Kinetyka sorpcji barwnikow

Metody adsorpcyjne nalezg do bardzo popularnych technik oczyszczania sciekéw zaréwno ze
zwigzkéw organicznych, w tym barwnikow, ale i nieorganicznych, np. jonéw metali szlachetnych czy
toksycznych [30-35]. Nabierajg one szczegdlnego znaczenia w przypadkach, gdy metody
konwencjonalne, np. strgcanie okazujg sie by¢ zawodnymi. W celu petnego opisu procesu
chemicznego, w tym przypadku sorpcji barwnikow kwasowych, reaktywnych, bezposrednich
i zasadowych na jonitach réznego typu i innych sorbentach, niezwykle istotny staje sie opis przebiegu
tego procesu w czasie oraz okreslenie wptywu réznych czynnikéw na szybkosé usuwania barwnikéw

z roztworéw wodnych.

16



Zatgcznik 2a

Przy procesach technologicznych réznego rodzaju szybkos¢ wymiany jondw na jonitach ma bardzo
duze znaczenie. Na proces ten wplywa szereg parametrow, ktdére wynikajg przede wszystkim
z charakteru jonitu, roztworu elektrolitu oraz warunkéw w jakich odbywa sie ten proces.
Fizykochemiczny charakter jonitu uzalezniony jest od jego budowy przestrzennej, w tym struktury
szkieletu, co zwigzane jest z ,dostepnoscig” do grup funkcyjnych, a takze od ilosci i rodzaju grup
funkcyjnych.

Znajomo$¢ mechanizméw adsorpcji w Swietle kinetyki reakcji umozliwia sterowanie
odpowiednimi parametrami w taki sposéb, aby efektywno$é tego procesu byta mozliwie jak
najwieksza. Z tego powodu wiekszos¢ prac wigczonych do cyklu habilitacyjnego ujmuje ten aspekt
badan. W literaturze tematu opisano wiele modeli kinetycznych, ktére opierajg sie m.in. na wyrazeniu
szybkosci adsorpcji poprzez stezenie adsorbatu w roztworze jak i na powierzchni adsorbentu. Do
najczesciej stosowanych wyrazen empirycznych opisujgcych kinetyke adsorpcji barwnikédw na
sorbentach réznego typu zaliczy¢é mozna nastepujace rownania: pseudo-pierwszorzedowe (z ang.
pseudo-first order equation, PFO), pseudo-drugorzedowe (z ang. pseudo-second order equation,
PSO) oraz model dyfuzji wewnatrzczgstkowej (wewnatrzziarnowe;j).

Réwnanie  pseudo-pierwszorzedowe uznawane jest za najstarsze réwnanie Kkinetyczne,
a zastosowane zostato przez Lagergrena do opisu kinetyki adsorpcji kwaséw karboksylowych na
weglu drzewnym w 1898 roku [30]. Ho [31-33] zaproponowat liniowg posta¢ réwnania Blancharda
i wspot. [34] do opisu kinetyki adsorpcji jondw metali ciezkich na torfie. Powyzsze réwnania
zastosowano w pracach [H2-H9,H11,H14-H19] do opisu kinetyki adsorpcji barwnikéw spozywczych
(Tartrazine, Allura Red, Sunset Yellow, Indigo Carmine) i wtdkienniczych (C.l. Acid Orange 7, C.I. Acid
Blue 29, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71, C.l. Direct Red 75, C.I. Basic Blue 3) na jonitach
réznego typu i innych sorbentach ze wzgledu na fakt, iz pierwsze z nich dobrze opisuje poczatkowy
etap sorpcji barwnikéw, drugie natomiast, umozliwia dobre dopasowanie danych eksperymentalnych
w catym zakresie trwania tego procesu, rozpatrujgc sorpcje jako reakcje chemiczng (chemisorpcje).
Szczegotowg charakterystyke réwnania pseudo-pierwszorzedowego zamieszczono w pracach [H2-
H9]. Liniowg postaé réwnania pseudo-drugiego rzedu wraz ze sposobami wyznaczania
poszczegblnych parametrow kinetycznych opisano z duzg dokfadnosciag w pracach [H2,H5,H9],
uwzgledniajgc pie¢ réznych sposobow liniowej interpretacji tego roéwnania, czesto okreslanych
w literaturze jako réwnania pseudo-drugorzedowe typu I-V. Stwierdzono, ze szybkos$¢ sorpciji
Tartrazine, Allura Red, Sunset Yellow oraz Indigo Carmine na anionitach polistyrenowych o réznej
zasadowosci grup funkcyjnych (Amberlite FPA 51, Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910, Lewatit
MonoPlus M 600) podobnie jak barwnikéw stosowanych w przemysle tekstylnym: C.1. Acid Orange 7,
C.l. Acid Blue 29, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71, C.I. Direct Red 75 na anionitach stabo,
Srednio i silnie zasadowych o szkielecie polistyrenowym lub poliakrylowym uwarunkowana jest nie
tylko rodzajem barwnika i jonitu, ale za jej przebieg odpowiedzialne s3: czas kontaktu faz, stezenie
wyjsciowe barwnika oraz porowatos¢ jonitu i jego hydrofilowos¢. W poczatkowym etapie sorpcji
obserwuje sie szybki wzrost ilosci zaadsorbowanych barwnikéw (q;), co zwigzane jest z duzg iloscig
dostepnych centrow adsorpcyjnych, ktérych liczebnosé na skutek wysycenia anionami barwnika

maleje w miare postepu tego procesu, powodujgc mniejsze zmiany wartosci g:;. Zaleznos¢ ta jest
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zachowana dla wszystkich badanych anionitéw. Zaobserwowano, ze ukfad barwnik-jonit dazy
w dwojaki sposob do ustalenia stanu réwnowagi, tj. mozna wyrézni¢ dwa lub trzy etapy sorpcji.
W zakresie stezeh poczgtkowych barwnika 50-300 mg/L lub 100-300 mg/L wyznaczy¢ mozna dwa
etapy sorpcji: etap 1 — obejmujacy pierwsze 10 min., w ktérym obserwuje sie gwaltowng sorpcje
barwnika na anionicie z uwagi na znaczg ilos¢ dostepnych centrow adsorpcyjnych gtéwnie na
powierzchni jonitu, etap 2 — obejmujgcy kolejne minuty, w ktérych ustala sie stan réwnowagi.
W zakresie stezeh poczgtkowych barwnika 500-1000 mg/L wyr6znié mozna trzy etapy sorpciji: etap 1
— obejmujgcy pierwsze 10 min. w trakcie ktérych zachodzi bardzo szybka sorpcja barwnika, etap 2 —
kolejne 20 min. — powolna sorpcja barwnika w centrach adsorpcyjnych dostepnych w wewnetrznych
porach, etap 3 — kolejne minuty - ustalenie sie dynamicznej réwnowagi. Podobnych obserwac;ji
dokonat Amin [35], badajgc sorpcje C.l. Direct Blue 106 na ekologicznym sorbencie porowatym,
uzasadniajgc poczatkowo szybkg kinetyke sorpcji wigzaniem czgstek barwnika na powierzchni
sorbentu przez powierzchniowe centra adsorpcyjne, a po ich wysyceniu dyfuzjg czastek adsorbatu
przez pory sorbentu i ich adsorpcjg przez centra adsorpcyjne w wewnetrznych porach sorbentu, co
spowalnia i wydtuza proces sorpcji. Analiza wartosci q;, wyznaczonych dla poczatkowych stezen
barwnikéw w zakresie 100-500 mg/L lub 100-1000 mg/L pozwala na stwierdzenie, ze stan réwnowagi
wiekszosci uktadéw zostaje osiggniety w ciggu 60 min. kontaktu faz, zwlaszcza w przypadku
barwnikéw o wzglednie matych rozmiarach i masie czasteczkowej (np. Tartrazine, Allura Red, Sunset
Yellow oraz Indigo Carmine, C.I. Acid Orange 7, C.I. Acid Blue 29). W ww. przypadkach zasadowo$¢
grup funkcyjnych nie wptywa w istotny sposéb na osiggniecie stanu réwnowagi, co potwierdzajg wyniki
badan sorpcji Indigo Carmine, Tartrazine oraz Sunset Yellow na polistyrenowym anionicie stabo
zasadowym Amberlite FPA 51 ujete w pracach [H7-H9] oraz Allura Red, Tartrazine i Sunset Yellow na
anionitach silnie zasadowych typu 1 (Amberlite IRA 900) oraz typu 2 (Amberlite IRA 910)
opublikowane w pracach [H2,H3]. W przypadku barwnikdw o wiekszych rozmiarach czgsteczek
(rozmiar anionu, ilos¢ i rodzaj grup funkcyjnych) i masie np. C.I. Reactive Black 5 lub C.I. Direct Blue
71 zaobserwowano, ze stan réwnowagi sorpcji ustala sie po 180 min. kontaktu faz wzglednie
dtuzszym, dochodzgcym nawet do 24 godz. [H10]. Przyktadowo, rozwazajgc retencje C.l. Reactive
Black 5 na anionitach stabo zasadowych o szkielecie poliakrylowym (Amberlite IRA 67),
polistyrenowym (Lewatit MonoPlus MP 62) i fenolowo-formaldehydowym (Amberlyst A 23) wyraznie
daje sie zaobserwowac jego wpltyw na kinetyke sorpcji barwnika [H10]. Stan réwnowagi sorpcji w
uktadach 1000 mg/L C.l. Reactive Black 5 — Amberlite IRA 67, 1000 mg/L C.l. Reactive Black 5 —
Amberlyst A 23, 1000 mg/L C.l. Reactive Black 5 — Lewatit MonoPlus MP 62 nastepuje odpowiednio
po 4 godz., 6 godz. i 24 godz. kontaktu faz. Proces sorpcji zachodzi znacznie szybciej w przypadku
anionitéw o bardziej hydrofilowym szkielecie, do ktérych zalicza sie anionity poliakrylowe czy
fenolowo-formaldehydowe. W poréwnaniu do ich polistyrenowych odpowiednikéw dzieki wiekszej
elastycznosci szkieletu, obecnosci grupy karbonylowej i mozliwosci tworzenia wigzan wodorowych sg
one szczegolnie efektywne w procesie sorpcji substancji organicznych [36,37]. Warto takze zauwazyé,
ze na kinetyke sorpcji barwnikow wptywa takze struktura szkieletu jonitow. W przypadku sorpcji
barwnikébw na anionitach zelowych uwypukla sie efekt sitowy polegajacy na ograniczonej dyfuzji

anionéw o duzych rozmiarach w porach wymieniacza o strukturze mikroporowatej [38,H10]. Zjawisko
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wykluczania anionéw o duzych rozmiarach zostato zaobserwowane takze w przypadku sorpcji C.I.
Direct Blue 71 przez polistyrenowe anionity zelowe, np. Lewatit MonoPlus M 500 [H16] oraz Lewatit
MonoPlus M 600 [H18].
Poréwnujgc parametry kinetyczne obliczone z réwnan PFO i PSO, mozna stwierdzi¢, ze réwnanie
Lagergrena, nie znajduje zastosowania do opisu kinetyki sorpcji barwnikéw na wybranych jonitach
réznego typu. Wynika to nie tylko z nieliniowej zaleznosci log(ge—0:) vs. t (odchylenie od liniowosci
obserwuje sie w poblizu stanu réwnowagi), potwierdzonej matymi wartosciami wspotczynnikéw
determinacji R?, ale takze ze znacznych réznic pomiedzy warto$ciami pojemnosci sorpcyjnej
wyznaczonej eksperymentalnie (Qeexp), @ oObliczonej z réwnania Lagergrena (ge). Dodatkowo,
w niektorych przypadkach nie jest spetniony warunek réwnosci logge z punktem przeciecia wykresu
z osig rzednych (z ang. intercept), co réwniez potwierdza brak zastosowania tego réwnania. Jedyny
wyjatek stanowig badania kinetyczne sorpcji C.I. Direct Blue 71 z roztworu wodnego o stezeniu
poczgtkowym barwnika 200 mg/L prowadzone na poliakrylowym anionicie $rednio zasadowym
Amberlite IRA 478 RF [H14]. Wojaczynska i Kolarz [39,40] z powodzeniem zastosowaly réwnanie
Lagergrena do opisu kinetyki sorpcji barwnikdbw o wzrastajgcej masie czasteczkowej na anionitach
polistyrenowych.

Wyniki badan opublikowane w pracach [H2-H7,H9,H11,H13-H19] pozwalajg na stwierdzenie,
ze rownanie kinetyczne pseudo-drugiego rzedu moze byé z powodzeniem zastosowane do opisu

kinetyki sorpcji barwnikédw na jonitach i sorbentach
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Rys. 3. Poréwnanie kinetyki sorpcji C.I. Direct eksperymentalnych w ukfadzie 100-1000 mg/L C.I.

Red 75 na poliakrylowych anionitach stabo Direct Red 75 — anionity poliakrylowe o réznej
(Amberlite IRA 67) i silnie (Amberlite IRA 458) zasadowosci grup funkcyjnych poréwnano na rys. 3
zasadowych z przewidywaniami modeli PFO [H11]. Wyniki badan opublikowane pracach [41-50]

i PSO [H11]. potwierdzajg, ze rownanie pseudo-drugiego rzedu
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moze znalez¢é zastosowanie w opisie sorpcji nie tylko barwnikow, ale i jondw metali na jonitach
réznego typu i innych sorbentach.

Ze wzgledu na porowatos$¢ jonitdw celowym byto zastosowanie modelu dyfuzji wewnatrzczgstkowej
(wewnatrzziarnowej) Webera-Morrisa (z ang. intraparticle diffusion model, IDM) do opisu sorpcji
barwnikéw na anionitach, kationitach oraz innych sorbentach [H2-H7,H9,H11,H13-H19]. Model ten
opiera sie na nastepujgcych zatozeniach: (a) szybkos¢ dyfuzji adsorbatu w porach czgstek adsorbentu
odgrywa wiodacg role w catkowitej szybkosci adsorpcji, a wplyw pozostatych proceséw mozna
zaniedbag; (b) czastki adsorbentu o zdefiniowanym ksztatcie traktuje sie jako jednorodny osrodek, do
ktérego wnikajg czastki adsorbatu; (c) dyfuzje adsorbatu opisujg prawa Ficka; (d) stezenie adsorbatu
w porach adsorbentu moze maleé na skutek adsorpcji oraz rosngé w wyniku dyfuzji z roztworu przez
zewnetrzng granice czastki adsorbentu. Szczegdétowego opisu modelu dyfuzji wewnatrzczgstkowej
oraz najbardziej popularnych modyfikacji tego modelu dokonano w pracach [50-52]. Graficzng
interpretacje w/w modelu wraz z gtéwnymi zatozeniami w odniesieniu do wymieniaczy jonowych
o kulistym ksztalcie przedstawiono w pracy [H9]. W publikacjach dotyczgcych problematyki objetej
cyklem prac habilitacyjnych istnieja dwa zasadnicze trendy w liniowej interpretacji modelu Webera-
Morrisa. Pierwszy z nich zaktada linowg zaleznos$¢ q: vs t%® przechodzgcg przez poczatek uktadu
wspotrzednych, wzglednie nie przechodzgca przez poczatek uktadu wspotrzednych z ekstrapolacjg
wykresu prowadzgcg do uzyskania punktu przeciecia prostej z osig rzednych (z ang. intercept),
odzwierciedlajgcym grubos¢ warstewki granicznej [53-56]. Drugi natomiast zaktada wieloliniowo$¢
wykresu g: vs t%5, w ktorej mozna wyrozni¢ dwa lub trzy etapy sktadajgce sie na caty proces adsorpciji
- pierwszy etap dotyczy adsorpcji na powierzchni adsorbatu, natomiast drugi etap odpowiada dyfuzja
wewnatrzczgstkowej, ktora limituje szybkos¢ procesu [57-61]. Dtugos¢ drugiego etapu uzalezniona
jest m.in. od stezenie adsorbatu w fazie wodnej, temperatury, czy rozmiaru czgstek adsorbentu [59].
Ostatni etap odpowiada stanowi rownowagi, w ktérym zachodzi przemieszczanie sie czgstek
adsorbatu z poréw o wiekszych rozmiarach do mikroporéw. Uwaza sig, ze proces sorpcji kontrolowany
jest przez dyfuzje wewnatrzczgstkowag w uktadach o duzym stezeniu adsorbatu, dobrym mieszaniu faz
oraz duzym rozmiarze ziarna adsorbentu.

Parametry kinetyczne obliczone z réwnania Webera-Morrisa, na podstawie wykreséw g; vs t°°
w formie jednej lub kilku linii prostych stanowigcych dopasowanie, odnoszgce sie do uktadow: Allura
Red i Sunset Yellow — Amberlite IRA 900 oraz Amberlite IRA 910 [H2], Tartrazine — Amberlite IRA 900
i Amberlite IRA 910 [H3], C.I. Acid Blue 29 — Purolite A 850 [H4], Tartrazine (lub Allura Red, Sunset
Yellow, Indigo Carmine) — Lewatit MonoPlus M 600 [H5], Indigo Carmine — Amberlite FPA 51 [H7],
Tartrazine — Amberlite FPA 51 [H8], Sunset Yellow — Amberlite FPA 51 [H9] oraz C.I. Acid Orange 7
(C.l. Reactive Black 5i C.I. Direct Blue 71) — krzemionka modyfikowana (3-aminopropylo)trietoksysila-
nem [H17] charakteryzujg bardzo mate wartosci wspotczynnikow determinacji. Na tej podstawie
mozna stwierdzi¢, iz rownanie IDM nie znajduje zastosowania do opisu kinetyki sorpcji w ww.
uktadach. W przypadku sorpcji C.I. Basic Blue 3 na Amberlite XAD 1180, Dowex Optipore SD 2 lub
Lewatit MonoPlus SP 112 [H15] oraz C.I. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5i C.I. Direct Blue 71 na
tlenku mieszanym SA96 [H19] wyodrebniono trzy etapy sorpcji, przy czym etap drugi odpowiadat

dyfuzji wewnagtrzczgstkowej. Liniowos$é drugiej czesci wykresu g: vs t®5 potwierdzona wzglednie
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wysokimi wartosciami wspofczynnikéw determinacji, oznacza ze w procesie sorpcji barwnikow:
C.l. Basic Blue 3, C.I. Acid Orange 7, C.l. Reactive Black 5 i C.l. Direct Blue 71 na ww. sorbentach
dyfuzja wewnatrzgstkowa odgrywa wazng role, jednak nie jest etapem decydujgcym o szybkosci
catego procesu. Swiadczg o tym wartosci punktu przeciecia prostej z osig rzednych réznigce sie od
zera.

Dodatkowo w pracy [H8] zastosowano réwnanie Boyda i wspét. [62-64] celem okreslenia, czy etapem
determinujgcym sorpcje Tartrazine na anionicie stabo zasadowym Amberlite FPA 51 jest dyfuzja
wewnatrzczgstkowa czy dyfuzja filmowa. Réwnanie Boyda i wspét. uznaje sie za jedng z interpretac;i
rébwnania Lagergrena, zostalo ono wyprowadzone w celu opisania procesu wymiany jonowej na
granicy faz polimer fenolowo-formaldehydowy/roztwér wodny przy nastepujgcych zatozeniach:
(a) stechiometria reakcji wymiany jonowej wynosi 1:1; (b) szybko$¢ reakcji adsorpcji wyrazona zostata
jako réznica szybkosci reakcji konkurencyjnych: wymiany jonu A na jon B i reakcji odwrotnej;
(c) niezalezne od czasu stezenie jonow A i B w roztworze. Powyzsza interpretacja ma ograniczone
zastosowanie, gldwnie z uwagi na zatozenie stato$ci stezen jonow.

Aby przewidzie¢, ktory z etapow decyduje o szybkosci sorpcji wykreslono zaleznos¢ Bit vs t oraz
obliczono warto$ci wspétczynnikdéw dyfuzji wewnatrzczastkowej (Dp) oraz dyfuzji przez warstewke
cieczy (film) otaczajgca ziarno jonitu (Dg) [H8]. Badania sorpcji Tartrazine o stezeniu wyjsciowym 200
mg/L przeprowadzono na trzech frakcjach ziaren anionitu i uzyskano liniowg zalezno$¢ Bit vs t
przechodzaca przez poczgtek uktadu wspotrzednych. Wartosci wspotczynnikéw Dp i De miedcity sie
odpowiednio w granicach od 1,1%10% do 2,1x10®€ cm?'s oraz od 1,8x10°% do 3,5%x106 cm?/s
w zaleznosci od $rednicy ziarna anionitu. Szybko$¢ mieszania faz nie wptywala na wartosci
pojemnosci sorpcyjnej, podczas gdy wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano zwiekszenie sie
ilosci zaadsorbowanego barwnika w pierwszych 30 min. kontaktu faz, co stanowi potwierdzenie,
ze dyfuzja wewnatrzczgstkowa jest etapem limitujgcym szybkos$¢ sorpcji Tartrazine na Amberlite
FPA 51 [H8].

Model dyfuzji przez warstewke cieczy otaczajgcg ziarno jonitu zw. ,dyfuzjg przez film” (z ang.
film diffusion model, FDM) zaktada, ze w niewielkim obszarze roztworu znajdujgcym sie w poblizu
powierzchni adsorbentu istnieje pewien gradient stezeh bedacy wynikiem szybkiej adsorpcji, co
powoduje ubytek adsorbatu z obszaru przypowierzchniowego, ktéry nastepnie jest wyréwnywany
przez proces dyfuzji. Dyfuzja filmowa jest etapem limitujgcym szybkos$¢ sorpcji w ukfadach o duzym
powinowactwie adsorbentu do adsorbatu oraz w uktadach o stabym mieszaniu faz i matym rozmiarze
ziaren adsorbentu. W celu okre$lenia, czy etapem kontrolujgcym kinetyke adsorpcji barwnikéw na
anionitach jest dyfuzja adsorbatu przez warstewke wykreslono zaleznos¢ log(1-F) od t w ukfadzie
C.l. Direct Blue 71 — anionity stabo, srednio i silnie zasadowe (Amberlite IRA 67, Lewatit MonoPlus
MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit MonoPlus MP 500, Lewatit MonoPlus M 500, Amberlite IRA
458, Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 958) [H16]. Odstepstwa od liniowosci potwierdzajg, ze ,dyfuzja

przez film” nie jest etapem determinujgcym proces adsorpcji [59,64].
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Wplyw czasu kontaktu faz na odbarwianie $ciekow tekstylnych

W bezposrednim zwigzku z szybkoscig reakcji wymiany na jonitach i innych sorbentach
pozostaje czas zetkniecia sie elektrolitu z jonitem/sorbentem. Wplyw czasu kontaktu faz jonit-roztwér
e na kinetyke sorpcji barwnikow kwasowych,
reaktywnych, bezposrednich i zasadowych na
jonitach réznego typu zaznaczyt sie szczegdlnie
podczas badan odbarwiania sciekéw zaréwno

0 charakterze modelowym, jak i rzeczywistym.

Absorbance

60 min \ Badania przeprowadzono metodg statyczna,

90 min
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Wavelenght [nm] masie w funkcji wzrastajgcego czasu kontaktu
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Rys. 4. Wplyw czasu kontaktu faz na odbarwianie faz (t), a nastepnie rejestrujgc jej widmo
Sciekow zawierajgcych barwniki kwasowe na silnie w zakresie UV-vis. W pracach [H10,H11,H13-
zasadowym anionicie polistyrenowym Lewatit MonoPlus H15] podjeto proby odbarwiania czterech typdw
MP 500 [H13]. $ciekdw modelowych réznigcych sie sktadem,
zawierajgcych barwniki tylko z grupy barwnikéw kwasowych, tylko z grupy barwnikow reaktywnych,
tylko z grupy barwnikéw bezposrednich badz tylko z grupy barwnikéw zasadowych. Scieki
przygotowano w oparciu o literature przedmiotu [65-67]. Odbarwiajgc scieki modelowe zawierajgce
barwniki kwasowe (sktad scieku: 100 mg/L C.l. Acid Orange 7, 100 mg/L C.l. Acid Blue 29, 100 mg/L
C.l. Acid Red 88, 2 g¢g/lL Naz:SOs) na polistyrenowych anionitach monodyspersyjnych
0 roznej zasadowosci grup funkcyjnych uzyskano catkowite zmniejszenie zabarwienia w kréotkim
czasie, tj. 150 min. stosujgc anionit silnie zasadowy Lewatit MonoPlus MP 500 (rys. 4) oraz 180 min.
stosujgc anionit stabo zasadowy (Lewatit MonoPlus MP 62) i $rednio zasadowy (Lewatit MonoPlus MP
64) [H13].

Wyniki badan opublikowane w pracy [H14] potwierdzajg efektywno$s¢ Amberlite IRA 478RF
W procesie oczyszczania sciekow zawierajgcych barwniki kwasowe (sktad $ciekéw: 100 mg/L C.I. Acid
Orange 7, 100 mg/L C.I. Acid Yellow 49, C.I. Acid Blue 40, C.I. Acid Blue 113, 2 g/L Na2SOs4, ~2 g/L
CH3COOH), jednak po czasie kontaktu faz diuzszym niz 72 godz. (rys. 5), natomiast w przypadku
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Rys. 5. Wptyw czasu kontaktu faz na odbarwianie Sciekow zawierajgcych barwniki kwasowe na anionicie
Amberlite IRA 478RF [H14].
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Sciekdw zawierajgcych barwniki reaktywne Ilub bezposrednie nie uzyskano zadowalajgcego
zmniejszenia zabarwienia stosujgc Amberlite IRA 478RF.

Proces odbarwiania $ciekéw modelowych zawierajgcych barwniki reaktywne (sktad: 1000
mg/L C.l. Reactive Black 5, 1000 mg/L C.l. Reactive Red 2, 1000 mg/L C.I. Reactive Red 120, 5 g/L
Na2COs; pH 11,3) przeprowadzono na anionitach stabo zasadowych o szkielecie polistyrenowym
(Lewatit MonoPlus MP 62), poliakrylowym (Amberlite IRA 67) oraz fenolowo-formaldehydowym
(Amberlyst A 23) [H10]. Najbardziej efektywnym anionitem w tym procesie okazat sie Lewatit
MonoPlus MP 62. Warto$¢ absorbancji (A) odczytana z zarejestrowanych widm absorbcji przy Amax
zmniejszata sie z 0,5740 (przed procesem odbarwiania) do 0,4316, 0,3284 oraz 0,1537 odpowiednio
po 1 godz., 3 godz. oraz 72 godz. kontaktu faz. Wydluzajgc czasu kontaktu faz do 216 godz. nie
odnotowano istotnego zmniejszenia barwy (A=0,1424). Zmniejszenie zabarwienia o 33,9% oraz
25,1% przy uzyciu odpowiednio Amberlyst A 23 i Amberlite IRA 67 uzyskano dopiero po
216 h kontaktu faz.

Catkowite odbarwienie sciekow zawierajgcych barwniki bezposrednie (sktad $cieku: 1000
mg/L C.I. Direct Red 75, 1000 mg/L C.l. Direct Red 71, 1000 mg/L C.l. Direct Red 80, 5 g/L NacCl,
2 g/L Na2xCOs, pH 11,1) uzyskano po 144 godz. kontaktu faz stosujgc anionit poliakrylowy
0 trzeciorzedowych grupach aminowych Amberlite IRA 67 [H11]. W poréwnaniu z anionitem stabo
zasadowym, anionit silnie zasadowy Amberlite IRA 458 w czasie 144 godz. redukowat barwe Scieku

jedynie 0 50% (rys. 6).
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Rys. 7. Wplyw czasu kontaktu faz na odbarwianie

Sciekéw zawierajgcych barwniki zasadowe przy uzyciu

kationitu Lewatit MonoPlus SP 112 [H15].

Wydajnosc¢ procesu odbarwiania

Sciekébw zawierajgcych barwniki zasadowe
(skfad scieku: 100 mg/L C.I. Basic Blue 3, 100
mg/L Astrazon Blue FGRL2c, 100 mg/L C.I.
Basic Yellow 2, 100 mg/L C.l. Basic Red 46, pH
4.25) na poziomie 98% w czasie 10 min.
kontaktu faz uzyskano przy uzyciu kationitu
monodyspersyjnego Lewatit MonoPlus SP 112
(rys. 7) [H15]. Analiza widm absorpcyjnych ww.
na

Sciekbw przed i po procesie sorpcji
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sobentach polimerowych: Amberlite XAD 1180 oraz Dowex Optipore SD2 wykazuje 95% poziom

redukcji zabarwienia po 72 godz. kontaktu faz.
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Rys. 8. Wptyw czasu kontaktu faz na odbarwianie $ciekéw modelowych (a), rzeczywistych (b)

i kapieli barwigcych (c-e) przy uzyciu anionitu Amberlite IRA 958 [H16].

Rozwazajgc mozliwos¢ zastosowania jonitdw czy innych sorbentow w

instalacjach

przemystowych oczyszczania $ciekow zawierajgcych barwniki interesujgce wydajg sie byé badania

podjete w pracy [H16]. Z uwagi na wysokg pojemno$¢ sorpcyjng w stosunku do szerokiej gamy

barwnikéw, poliakrylowy anionit silnie zasadowy Amberlite IRA 958 zostat zastosowany do

odbarwiania kapieli barwigcych i Sciekdw pochodzgcych z Zaktadu Widkienniczego ,Bilinski”

w Konstantynowie todzkim. Sktad kapieli barwigcych i $ciekéw byt réznorodny, zawieraty one poza
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barwnikami kwasowymi, reaktywnymi, bezposrednimi, réwniez barwniki metalokompleksowe, ale
takze $rodki pomocnicze (zaréwno elektrolity jaki i substancje powierzchniowo czynne).
Nie zaobserwowano zmniejszenia poziomu zabarwienia $sciekdw modelowych zawierajgcych barwniki
reaktywne nawet po czasie kontaktu faz 144 godz. w poréwnaniu z barwg przed procesem sorpcji
(rys. 8a). W przypadku prébki scieku rzeczywistego odnotowano zmniejszenie zabarwienia o 87% juz
po 1 godz. kontaktu faz w poréwnaniu z barwg probki przed procesem sorpcji (w skfadzie kapieli
barwigcej obecny byt C.1. Reactive Black 5, rys. 8b). W przypadku kagpieli barwigcej na kolor czerwony,
fioletowy oraz niebieski znaczne odbarwienie uzyskano odpowiednio po 12 godz., 3 godz. oraz 12
godz. kontaktu faz (rys.8c-e). W $wietle uzyskanych wynikéw anionit poliakrylowy o czwartorzedowych
grupach amoniowych wydaje sie by¢ potencjalnym sorbentem w procesie oczyszczania Sciekow
tekstylnych.

W celu poréwnania wiasciwosci sorpcyjnych analogiczne badania przeprowadzono z udziatem
krzemionki modyfikowanej (3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17] oraz tlenku mieszanego SA96
[H19]. Intensywno$¢ zabarwienia s$ciekow rzeczywistych po etapie ozonowania poddanych
odbarwianiu na krzemionce modyfikowanej zmniejszyta sie juz po 1 min. kontaktu faz. Wartos¢
absorbancji odczytana z widm absorbcyjnych zarejestrowanych przed i po procesie sorpcji
zmniejszyta sie z 0,8767 (dla probki przed procesem sorpcji) do 0,1008 (po 60 min. wytrzgsania)
[H17].

W ukfadzie tlenek mieszany SA96 — sciek rzeczywisty po etapie ozonowania nie zaobserwowano
istotnych zmian zabarwienia nawet po 96 godz. kontaktu faz [H19]. Wprowadzenie tlenku mieszanego
do probki Sciekow skutkowato takze drastycznym obnizeniem jego tadunku powierzchniowego.
Wynika to ze specyficznego sktadu Sciekdw. Za uzyskany spadek warto$ci co odpowiedzialne sg
ujemnie natadowane grupy czgsteczek adsorbatu, ktére nie sg bezposrednio zwigzane z powierzchnig
tlenku, ale wystepujg w fazie przypowierzchniowej wraz z okreslonymi fragmentami zaadsorbowanych

zwigzkéw chemicznych zawartych w badanych sciekach.

Mechanizm sorpcji barwnikéw na jonitach i innych sorbentach

Sorpcja barwnikéw na wymieniaczach jonowych jest procesem ztozonym, a ich wigzanie
przez jonity moze zachodzi¢ zgodnie z mechanizmem adsorpcji fizycznej, chemicznej, wymiany
jonowej czy innych oddziatywan. Zazwyczaj mechanizmy te wystepujg jednoczesnie, majgc wiekszy
badz mniejszy udziat w catym procesie i trudno jednoznacznie okresli¢, ktory z nich jest mechanizmem
dominujgcym. Wyznaczenie mechanizmu dominujgcego umozliwia kontrole nad procesem adsorpciji,
a tym samym stworzenie najdogodniejszych warunkow, w ktérych wydajnos¢ tego procesu bedzie jak
najwieksza. Procesy adsorpcyjne wykorzystywane sg z duzym powodzeniem do usuwania
zanieczyszczenh organicznych z wod i $ciekdw, a opisuje sie je czesto stosujgc modele izoterm
adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Radushkevicha oraz Temkina [68-71]. Dwa pierwsze
modele nalezg do najczesciej stosowanych w literaturze.

Model Langmuira [68] zostat zaproponowany w 1918 roku do opisu adsorpcji gazéw na

ciatach statych przy nastepujgcych zatozeniach: (a) powierzchnia adsorbentu jest homogeniczng
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(energetycznie jednorodng) i posiada okreslong liczbe centréw adsorpcyjnych; (b) na jednym miejscu
adsorpcyjnym moze zaadsorbowac sie tylko jedna czasteczka adsorbatu; (c) wigzanie czgsteczek
adsorbatu z adsorbentu moze odbywac¢ sie na adsorpcji fizycznej bgdz chemisorpciji; (d) czgsteczki
adsorbatu tworzg na powierzchni adsorbentu warstwe monomolekularng, tzw. monowarstwe
czgsteczek, ktére oddziatlywujg z centrami adsorpcyjnymi na powierzchni adsorbentu, a nie
oddziatywujg, badz stabo oddziatywujg miedzy soba; (e) czgsteczki zaadsorbowane znajdujg sie
w stanie rownowagi dynamicznej z czgsteczkami fazy objetosciowej. W przeciwienstwie do modelu
Langmuira, izoterma adsorpcji Freundlicha [69] stosowana jest do opisu niejednorodnych
energetycznie (heterogenicznych) powierzchni adsorbentu, podobnie jak izoterma Temkina.
Szczegolnie czesto wykorzystywana byta do opisu adsorpcji substancji organicznych, zwtaszcza
fenolu i jego pochodnych, na weglach aktywnych [72]. lzoterma Freundlicha uznawana jest za
stosunkowo proste réwnanie, jednak nie zawsze z duzg doktadnoscig opisuje procesy zachodzgce
w szerokim zakresie cisnien. Najpopularniejszym rownaniem opisujgcym proces adsorpcji substanciji
w mikroporach adsorbentu jest izoterma Dubinina-Radushkevicha nazywana czesto teorig
objetosciowego zapetniania mikroporow. Stosowana jest ona bardzo czesto do odréznienia adsorpcji
fizycznej od chemisorpcji. Z uwagi na to w niektérych pracach dokonano opisu réwnowagi adsorpciji:
C.l. Acid Blue 29 na anionitach silnie zasadowych Purolite A 850 i Purolite A 520E oraz weglu
aktywnym Purolite AC 20G [H4,H6]; Indigo Carmine, Tartrazine i Sunset Yellow na anionicie stabo
zasadowym Amberlite FPA 51 [H7-H9]; C.I. Acid Orange 7 na anionitach monodyspersyjnych o réznej
zasadowosci grup funkcyjnych (Lewatit MonoPlus MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit MonoPlus
MP 500 [H13] oraz Lewatit MonoPlus M 500 i Lewatit MonoPlus M 600 [H18]) oraz anionicie Amberlite
IRA 478RF [H14] i Amberlyst A 23 [H19]; C.l. Reactive Black 5 na anionitach stabo zasadowych
(Amberlite IRA 67, Amberlyst A 23 i Lewatit MonoPlus MP 62 [H10]), srednio zasadowych (Amberlite
IRA 478RF [H14] oraz Lewatit MonoPlus MP 64 [H19]) i silnie zasadowych (Lewatit MonoPlus MP500,
Lewatit MonoPlus M 500, Lewatit MonoPlus M 600 [H18]); C.I. Direct Red 75 na anionitach Amberlite
IRA 67 oraz Amberlite IRA 458 [H11]; C.I. Direct Blue 71 na anionitach poliakrylowych (Amberlite IRA
67, Amberlite IRA 478RF, Amberlite IRA 458, Amberlite IRA 958), polistyrenowych (Lewatit MonoPlus
MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit MonoPlus MP 500, Lewatit MonoPlus M 500, Lewatit
MonoPlus M 600, Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910) oraz fenolowo-formaldehydowym (Amberlyst
A 23) [H14,H16,H18]; C.I. Basic Blue 3 na kationicie i sorbentach polimerowych (Lewatit MonoPlus
SP 112, Amberlite XAD 1180, Dowex Optipore SD 2 [H15]), wykorzystujgc liniowe formy wybranych
izoterm i obliczajgc odpowiadajgce im parametry adsorpcyjne. Wyniki opublikowane w ww. pracach
sugerujg, na lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu adsorpcji Langmuira niz
Freundlicha, co potwierdzajg wysokie wartosci wspotczynnikéw determinacji (R?). Dla wiekszosci
uktadéw barwnik-jonit wartosci te sg wieksze niz 0,99. W oparciu o dane literaturowe oraz uzyskane
wyniki badan uwzgledniajgce wartosci pojemnosci monowarstwy (Qo) Langmuira anionity o réznej
zasadowosci grup funkcyjnych uszeregowano pod wzgledem ich przydatnosci w procesie usuwania
C.l. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5, C.l. Direct Blue 71 z roztworéw wodnych w nastepujacy
sposob [73-76,H18]:
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e C.I. Acid Orange 7
Amberlite IRA 958 (1370,4 mg/g) > Amberlite IRA 900 (1289,7 mg/g) > Amberlite IRA 478RF (1279,2
mg/g) > Amberlite IRA 458 (1211,3 mg/g) > Amberlite IRA 910 (1012,6 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP
500 (979 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 64 (586,5 mg/g) > Lewatit MonoPlus M 500 (215,9 mg/qg) >
Lewatit MonoPlus M 600 (174,1 mg/g) > Amberlite IRA 67 (168,2 mg/g) > Amberlyst A 23 (80,2 mg/qg)
= [ ewatit MonoPlus MP 62 (79,9 mg/g)

e C.l. Reactive Black 5
Amberlite IRA 958 (1655,2 mg/g) > Amberlite IRA 900 (1351,8 mg/g) > Amberlite IRA 458 (1329,5
mg/g) > Amberlite IRA 910 (1219,9 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 500 (1170,5 mg/g) > Lewatit
MonoPlus MP 62 (796,1 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 64 (592,7 mg/g) > Amberlyst A 23 (282,1
mg/g) > Amberlite IRA 478RF (150,4 mg/g) > Amberlite IRA 67 (66,4 mg/g) > Lewatit MonoPlus M 500
(17,4 mg/g) > Lewatit MonoPlus M 600 (4,6 mg/g)

e C.|. Direct Blue 71
Amberlite IRA 958 (1630,6 mg/g) > Amberlite IRA 900 (778,2 mg/g) > Amberlite IRA 910 (663,7 mg/qg)
> Lewatit MonoPlus MP 500 (523,6 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 62 (470,6 mg/g) > Amberlyst A 23
(456,2 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 64 (420,4 mg/g) > Amberlite IRA 67 (90,9 mg/g) > Amberlite IRA
458 (48,4 mg/g) > Amberlite IRA 478RF (41,8 mg/g) > Lewatit MonoPlus M 500 (2,02 mg/g) = Lewatit
MonoPlus M 600 (1,89 mg/qg).

Dane literaturowe odnoszace sie do sorpcji barwnikéw na jonitach [73-76], sorbentach polimerowych
[78,79] czy biosorbentach [80-84] potwierdzajg znacznie lepszg jakos¢ dopasowania danych
eksperymentalnych do izotermy Langmuira niz izotermy Freundlicha. W nielicznych uktadach
adsorpcyjnych barwnik — jonit, np. C.I. Direct Blue 71 — Amberlite IRA 67, Lewatit Mono Plus MP 62,
Amberlite IRA 900 oraz skoérka pomaranczowa uzyskano wyzsze wartosci wspotczynnikow
determinacji przy dopasowania danych eksperymentalnych do modelu adsorpcji Freundlicha [H16].
Wartodci parametru 1/n wskazujg na wysokie powinowactwo barwnika do anionitéw i skorki
pomaranczowej oraz fizycznym charakterze oddziatywan adsorbat-adsorbent.

W przypadku adsorpcji Indigo Carmine, Tartrazine oraz Sunset Yellow na anionicie stabo
zasadowym Amberlite FPA 51, wartodci energii adsorpcji obliczone z réwnania Dubinina-
Radushkevicha, przy wzglednie wysokich wartosciach wspoétczynnikéw determinacji R?, wynosza
odpowiednio 14,5 kJ/mol, 9,3 kd/mol oraz 14,6 kJ/mol [H7-H9]. Wartosci te znajdujg sie w zakresie
8-15 kJ/mol co wedtug Inglezakis [85] przemawia za jonowymiennym mechanizmem wigzania
barwnikéw z jednoczesnym udziatem chemisorpciji. Wraz ze wzrostem temperatury w zakresie od 25
do 45 °C zaobserwowano wzrost adsorpcji C.I. Acid Orange 7 na monodyspersyjnych anioniach
0 réznej zasadowosci grup funkcyjnych [H13]. Na szczegdélng uwage zastluguje prawie
dziesieciokrotne zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnej Lewatit MonoPlus MP 62 w stanie réwnowagi
w temp. 45 °C w poréwnaniu z pojemnoscig sorpcyjng wyznaczong w temperaturze 25 °C.
W przypadku anionitéw srednio (Lewatit MonoPlus MP 64) i silnie (Lewatit MonoPlus MP 500)
zasadowych pojemnosci sorpcyjne zwiekszaty sie wraz ze wzrostem temperatury odpowiednio
0 328,3 mg/g i 25,4 mg/g. Podobny wptyw temperatury na réwnowagowe pojemnosci sorpcyjne

opisano w ukfadzie C.l. Basic Blue 3 — kationit Lewatit MonoPlus SP 112 oraz C.l. Basic Blue 3 —
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sorbent polimerowy Amberlite XAD 1180 [H15]. Wyniki badan opublikowane w pracach [73-76]
potwierdzaj zwiekszanie sie ilosci zaadsorbowanych barwnikéw reaktywnych i metalokompleksowych
przez anionity réznego typu i sorbenty polimerowe w miare jak zwiekszata sie temperatura reakciji.

Zmiane porowatosci powierzchni jonitdéw jako wynik sorpcji barwnikéw zaobserwowano na
zdjeciach jonitdw wykonanych technikg AFM (z ang. atomic force microscopy — mikroskopia sita
atomowych) przed i po procesie sorpcji na przyktadzie uktadéw: C.I. Acid Orange — Lewatit MonoPlus
MP 62 [H13], C.I. Direct Red 81 — Amberlite IRA 900 [86] oraz C.I. Direct Blue 71 — Amberlite IRA 958
[87]. Zaobserwowano, ze pory anionitéw ,zatykajg sie”, a powierzchnia jonitu staje sie bardziej
~wygtadzona” czyli zmniejsza sie jej heterogenicznos¢.

Z uwagi na to, ze powyzsze dane nie pozwolity na jednoznaczne okreslenie mechanizmu
sorpcji barwnikdw na anionitach w pracach [H3,H4,H16] zarejestrowano widma FT-IR lub ATR-FT-IR
jonitdéw przed procesem sorpcji i po procesie sorpcji. Zmiany w intensywnosci poszczegolnych pasm

110 1 — Amberlite IRA 900 + C.I.Direct Blue 71
= Amberlite IRA 900

Transmittance (%)

70 1

v-C=C—
§-CH,
v =N*(CHa)s

60

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Wavelength (nm)

Rys. 9. Widmo ATR-FT-IR anionitu polistyrenowego Amberlite IRA 900 przed i po procesie sorpcji
C.l. Direct Blue 71 [H16].

zaobserwowano w przypadku anionitbw: Amberlite IRA 900 oraz Amberlite IRA 910
o czwartorzedowych grupach amoniowych typu 1 (=N*(CHs)3) i typu 2 (—-N*(CHz3)2CH2CH20H) po
sorpcji Tartrazine [H3] oraz C.I. Direct Red 81 [86], Purolite A 520E (anionit typu 1) obsadzonego
C.1. Acid Blue 29 oraz Amberlite IRA 900 obsadzonego C.I. Direct Blue 71 (rys. 9). W analizowanych
widmach anionitéw po procesie sorpcji pojawiajg sie nhowe drgania symetryczne i asymetryczne grupy
—S0Oz3 oraz —S=0, co moze wskazywac, ze mechanizm retencji barwnikéw w fazie anionitu zachodzi
w wyniku utworzeniem sie pary jonowej pomiedzy grupami funkcyjnymi anionitu, a grupami

sulfonowymi barwnika:

NRCH,NH(CH,)," +Cl~ + R (SO;),, ——[RCH ,NH(CH,), "1, +(SO3),R +nCl~

NRCH,N(CH;)," +Cl~ + R (SO;),, ——[RCH ,N(CH,);"],, +(SO;3),R +nCl -

gdzie: RCH,NH(CH,), Cl~ - anionit stabo zasadowy w formie chlorkowej, RCH,N(CH,);"Cl~ - anionit

silnie zasadowy w formie chlorkowej, R(SO3)n — barwnik w formie anionowej o n grupach sulfonowych.
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Uwzgledniajgc wyniki badan odnoszace sie do wptywu pH roztworu na sorpcje barwnikow
oraz dane uzyskane z desorpcji mozna przypuszczac, ze mechanizm wigzania barwnikéw przez jonity
uzalezniony jest od struktury chemicznej barwnika, rodzaju oraz ilosci grup chromoforowych
i auksochromowych oraz ich przestrzennej konfiguracji. Pomiedzy zdelokalizowanymi elektronami
pierécieni benzenowych matrycy jonitdéw, a zdelokalizowanymi elektronami pierscieni aromatycznych
barwnikéw mogg wystepowac¢ oddziatywania typu m-m. Analiza widm w podczerwieni wykonanych
przez KauSpédiené i wspot. [88,89] dla uktadu barwniki metalokompleksowe — poliakrylowy anionit
stabo zasadowy potwierdzajg ten rodzaj interakcji. Ponadto, nie mozna wykluczyé oddziatywan van
der Waalsa oraz tworzenia sie wigzan wodorowych pomiedzy atomami wodoru np. grupy aminowe;j
anionitéw, a tlenem grupy sulfonowej wzglednie tlenem grupy hydroksylowej barwnika (rys. 10).
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Rys. 10. Mechanizm oddziatywan pomiedzy anionitami silnie zasadowymi o szkielecie polistyrenowym (a)
oraz poliakrylowym (b), a barwnikiem C.I. Direct Blue 71 [H16].

Oprécz powyzej opisanych czynnikdw wptywajgcych na stopien sorpcji barwnikéw nalezy wzig¢ pod
uwage skfad chemiczny matrycy i jej strukture oraz rodzaj grup funkcyjnych. W przypadku sorpcji
barwnikéw na anionitach o strukturze zelowej pewng role moze odgrywaé efekt sitowy, stad anionity
makroporowate charakteryzujg sie zazwyczaj wiekszymi wartoSciami pojemnos$ci sorpcyjnych [90].
Wptyw zasadowosci grup funkcyjnych anionitéw makroporowatych na ich powinowactwo w stosunku
do barwnikéw réznego typu mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposaob:

anionity silnie zasadowe typu 1 > anionity silnie zasadowe typu 2 > anionity stabo zasadowe.

W pracach [H17] oraz [H19] przedstawiono wyniki badan sorpcji barwnikéw kwasowych,
reaktywnych i bezposrednich na sorbentach innych niz wymieniacze jonowe. Jeden z nich otrzymano
na bazie krzemionki. W celu polepszenia wiasciwosci sorpcyjnych lub zwiekszenia zastosowan
porowatych materiatbw krzemionkowych, oprécz wprowadzania roznych atoméw metali do
krzemionkowej struktury uporzgdkowanego materiatu, stosuje sie funkcjonalizacje ich powierzchni.
Grupy organiczne (ij. tancuchy alkilowe, rodniki aromatyczne, grupy funkcyjne) mogg by¢ przytagczane
do tych materiatéw zaréwno na etapie ich syntezy przez wspoétkondensacije lub przez wszczepianie

(ang. grafting) do gotowych materiatdw krzemionkowych. Metoda ,post-syntezowa” (ang. post
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synthesis) polega na reakcji kalcynowanych mezoporowatych krzemionek 2z organosilanami
zawierajgcymi pozgdane grupy funkcyjne, kitére sg kowalencyjnie przytaczane do grup silanolowych
obecnych na powierzchni porow. Modyfikacji krzemionki Syloid®244 dokonano przy uzyciu

3-aminopropylotrietoksysilanu zgodnie z uproszczonym schematem [H17]:

NH,

NH:
HO\
OH HO\ /SI\ oH
HO, T OH S—o_ T 0 NH
4 Condensation N 7 S~
+  HNCH)SI(OH), ————* O oy
HO—| OH 2 23 s AH,O OH
Ay
HO OH s 0
éH si-0 \ Q7
O-si
NH, OH iL
NH,
Unmeodified Hydrolized Silica modifed with
silica silane coupling agent (3-aminopropyltriethoxysilane

Obecnosé grup aminowych na powierzchni krzemionki po modyfikacji 3-aminopropylotrietoksysilanem
zostata potwierdzona analizg FT-IR. Powierzchnia wtasciwa otrzymanego w ten sposob sorbentu
wynosita 257 m2/g, zas$ objeto$¢ porow 0,16 cm3/g [H17]. Pojemnosci sorpcyjne wyznaczone w stanie
réownowagi z rownania izotermy Langmuira wynosity: 5,3 mg/g (R?=0,999), 58,7 mg/g (R?=0,978) oraz
72,2 mg/g (R?=0,924) odpowiednio dla C.I. Acid Orange 7, C.l. Direct Blue 71 oraz C.I. Reactive Black
5. Nieznacznie lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych do izotermy adsorpcji Freundlicha
uzyskano w przypadku sorpcji C.I. Direct Blue 71 oraz C.I. Reactive Black 5. Mechanizm sorpcji ww.
barwnikéw, na przyktadzie C.1. Acid Orange 7 w formie anionowej o jednej grupie sulfonowej (RSO3 ),
w srodowisku kwasnym mozna opisa¢ w nastepujgcy sposob:
Krzemionka-NH; + H* — Krzemionka -NHz*

Krzemionka-NHs* + RSO3 — Krzemionka-NHs* “OsS-R

Réwnowaga sorpcji barwnikéw anionowych C.I. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5 oraz
C.l. Direct Blue 71 na tlenku mieszanym SA96 (powierzchnia wtasciwa 75 m2/g; $rednica poréw 7,4
nm) otrzymanym metodg chemicznego osadzania z fazy gazowej (z ang. chemical vapour deposition,
CVD) moze by¢ opisana na podstawie modelu Langmuira [H19]. Wysokie warto$ci wspoétczynnikow
determinacji Swiadczg o dobrym dopasowaniu danych eksperymentalnych do zatozeh teoretycznych
modelu. Wartosci pojemnosci monowarstwy wynoszg odpowiednio 41,1 mg/g dla C.l. Acid Orange 7,
47,1 mg/g dla C.l. Reactive Black 5 oraz 49,2 mg/g dla C.I. Direct Blue 71. Sorpcja w/w barwnikdéw

uzalezniona jest od rodzaju i stezenia grup powierzchniowych tlenku mieszanego SA96 (rys. 11).

SRR
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+ HO
o OH OH,
o /HZO/ “af \/ ZHO /O\ HO OH,
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Rys. 11. Mechanizm wspotoddziatywar pomiedzy tlenkiem mieszanym SA96, a C.I. Direct Blue 71.
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Wsréd nich wyréznia sie neutralne grupy hydroksylowe (-MOH, gdzie M: atom Si lub Al) oraz
obdarzone fadunkiem grupy —-MO- oraz —-MOH:*, powstajgce w wyniku przytgczenia Iub
oddysocjowania protonu. Przeprowadzone miareczkowania potencjometryczne wykazaty, ze
obecno$¢ barwnika powoduje wyrazne zwiekszenie gestosci tadunku powierzchniowego ciata statego

(co0) oraz przesuniecie punku pHpzc adsorbentu
209 (pzc - punkt tadunku zerowego) w kierunku

7 wiekszych wartosci pH roztworu. Efekty te sg

10 A
tym wyrazniejsze im wyzsze jest stezenie

barwnika w uktadzie (rys. 12). Wzrost tadunku

oo (MClem?)

powierzchniowego SA96 spowodowany jest
107 tworzeniem dodatkowych dodatnio
-15 A

20 natadowanych grup na powierzchni tlenku, co

—e— water . . . . .
25 4 wymuszone jest oddziatywaniem ujemnie
10 mg/L DB71

=20 mg/L DB71 natadowanych czgsteczek adsorbatu.

-30 1

-35 1 - P ;.
- 30mgl DB7 Najwieksze roznice w warto$ciach oo

40 -
Rys. 12. Zmiany gestosci fadunku powierzchniowego (o0) W obecnosci barwnika w poréwnaniu do uktadu

w ukfadzie 10-30 mg/L C.I. Direct Blue 71 — SA96 [H19].  pod jego nieobecnos$c¢, uzyskano dla C.I. Direct

Blue 71, co spowodowane jest jego najwyzszg

adsorpcjg na powierzchni ciata statego (pojemnos$¢ adsorpcyjna 49,2 mg/g). Z kolei najmniejsze efekty

wystepowaly w obecnosci najstabiej adsorbujgcego sie C.I. Acid Orange 7 (pojemnos$¢ adsorpcyjna
41,1 mg/qg).

Wplyw Srodkéw pomocniczych na proces sorpcji barwnikéw wibékienniczych

Substancje stosowane w procesie chemicznej obrébki wyrobdéw widkienniczych typu alkaliow,
kwasow, soli, zwigzkéw powierzchniowo czynnych, utleniaczy, reduktoréw, zagestnikow, czy réznych
rozpuszczalnikdw okreslane sg mianem srodkéw pomocniczych (z ang. auxiliaries). Stanowig one
gtébwny fadunek obcigzajgcy Scieki tekstylne i poza barwnikami, pozostajg w Sciekach w stezeniu
bliskiemu steZzeniu poczgtkowemu (cze$¢ osadza sie na wyrobie widkienniczym), gdyz nie zuzywajg
sie, a jedynie wytwarzajg odpowiednie warunki do przebiegu procesu barwienia. Srednie zuzycie wody
we wszystkich procesach chemicznej obrobki widkna wynosi od ok. 150 do ponad 300 litréw na
1 kilogram wiékna, powodujgc powstawanie takiej samej ilosci silnie zanieczyszczonych $ciekow [9].
W zaleznosci od klasy technicznej barwnika (Tabela 1), proces barwienia wymaga uzycia innych
srodkow pomocniczych. Barwniki kwasowe stanowig najliczniejszg ze znanych grup barwnikéw. Pod
wzgledem budowy chemicznej sg to gtéwnie barwniki azowe. Wystepujg w postaci soli sodowych
barwnych zwigzkéw zawierajgcych 1-3 grup sulfonowych lub grupy karboksylowe. Nalezg one do
mocnych elektrolitdw, ulegajgc catkowitej dysocjacji w wodzie na barwne aniony. Warunkiem wigzania
sie ich z wibknem jest utworzenie wystarczajgcej liczby grup —NHs* w wetnie, co uzyskuje sie przez
dodanie do kapieli barwigcej kwasow, stgd ich nazwa (barwig w kapieli kwasnej). Zrzut kwasow

karboksylowych do $ciekéw tekstylnych w Europie waha sie w zakresie 15 000-20 000 ton/rok [16].
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Barwniki kwasowe dzieli sie na trzy grupy, ktére r6zng sie warunkami barwienia. Do pierwszej grupy
zalicza sie tzw. barwniki dobrze egalizujgce czyli dajgce réwnomierne wybarwienie o stosunkowo
matej masie czgsteczkowej. Barwi sie nimi w kagpielach kwasnych o pH 2-2,5 z dodatkiem mocnych
kwasow, np. H2SOs4. Drugg grupe stanowig barwniki o bardziej rozbudowanych czasteczkach
i wiekszym powinowactwie do wetny. Barwi sie nimi w kagpielach o pH 4,5-5 zakwaszonych kwasem
octowym. Do ftrzeciej grupy =zalicza sie barwniki Zle egalizujgce o bardzo rozbudowanych
czgsteczkach i duzym powinowactwie do wetny. Barwi sie nimi w kagpielach o pH 5,5-6,5 w obecnosci
soli amonowych (siarczan, octan), ktére w podwyzszonej temperaturze rozktadajg sie, zakwaszajac
kgpiel. Zwykle do kapieli barwigcej dodaje sie elektrolit, np. siarczan(VI) sodu (lub chlorek sodu)
w ilosci 10-20% w stosunku do widkna. Jesli wyczerpanie kapieli jest niewystarczajgce dodaje sie
takze 1-2% kwasu (mréwkowego, octowego lub siarkowego) i poddaje dalszemu barwieniu [9].
Dlatego tez w pracach [H13,H14,H18] zbadano wptyw ww. elektrolitow i kwasu octowego na proces
sorpcji C.I. Acid Orange 7 na anionitach polistyrenowych, poliakrylowych i fenolowo-
formaldehydowych o réznej zasadowosci grup funkcyjnych i strukturze szkieletu. Wraz ze wzrostem
stezenia soli w uktadzie 100 mg/L — 1-25 g/L Na:SOs4 (lub NaCl) zaobserwowano nieznaczne
zmniejszenie sie pojemnosci sorpcyjnych anionitéw polistyrenowych o réznej zasadowosci grup
funkcyjnych (Lewatit MonoPlus MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit MonoPlus MP 500, Lewatit
MonoPlus M 500, Lewatit MonoPlus M 600, Amberlite IRA 900 and Amberlite IRA 910) [H18]. Réznica
pomiedzy wartosciami pojemnosci sorpcyjnych wyznaczona w uktadach nie zawierajgcych elektrolitu
oraz w ich obecnosci nie przekraczata 10% [H13,H14,H18]. W przypadku poliakrylowych anionitow
stabo (Amberlite IRA 67) i Srednio (Amberlite IRA 478RF) zasadowych zmniejszaty sie one
odpowiednio wraz ze zwiekszajgcym sie stezeniem NaxSOs4 (w zakresie 1-25 g/L) z 9,98 mg/g do 9,2
mg/g oraz z 9,98 mg/g do 8,9 mg/g. Podobng zaleznos¢ ilosci zaadsorbowanego C.I. Acid Orange 7
od stezenia chlorku sodu zaobserwowano dla krzemionki modyfikowane;j
(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17]. Ponadto, dla anionitu srednio zasadowego Amberlite IRA
478RF odnotowano spadek pojemno$ci sorpcyjnych wraz ze wzrostem stezenia chlorku sodu
w zakresie od 5 g/L do 50 g/L i nie zaobserwowano wptywu Na2COs [H14]. Obecnos¢ Na:HPO4 oraz
NaH2PO4 w ilosci 0,1-2 g/L nie wptywata na pojemnosci adsorpcyjne Amberlite IRA 67 wyznaczone
w ukfadzie zawierajgcym 200 mg/L C.l. Acid Orange 7 [74]. W przypadku poliakrylowych anionitéw
silnie zasadowych roznigcych sie strukturg matrycy (Amberlite IRA 458 oraz Amberlite IRA 958)
réwniez nie zaobserwowano znaczacych zmian w wartosciach pojemnosci sorpcyjnych wyznaczonych
w uktadach zawierajgcych i nie zawierajgcych siarczan(VI) sodu. Obecno$¢ takich soli jak Na2HPO4
oraz NaHz2PO4 w ilo$ci 0,1-2 g/L réwniez nie wptywa na retencje 200 mg/L C.l. Acid Orange 7 przez
Amberlite IRA 458 oraz Amberlite IRA 958 [73,74].

W przypadku sorpcji 100 mg/L C.1. Acid Orange 7 na polistyrenowych anionitach monodyspersyjnych
stabo (Lewatit MonoPlus MP 62), srednio (Lewatit MonoPlus MP 64) oraz silnie (Lewatit MonoPlus MP
500) zasadowych o strukturze makroporowatej zaobserwowano hieznaczne zmniejszanie sie
pojemnosci sorpcyjnej wraz ze zwiekszajgcym sie stezeniem kwasu octowego w uktadzie w zakresie
od 0,5 g/L do 2 g/L [H13]. llo$¢ zaadsorbowanego barwnika na anionitach Lewatit MonoPlus MP 62,

Lewatit MonoPlus MP 64 oraz Lewatit MonoPlus MP 500 w uktadach nie zawierajgcych kwasu
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octowego wynosita 9,99 mg/g, wraz ze wzrostem jego stezenia do 2 g/L warto$¢ ta zmniejszata sie do
9,79 mg/g (dla Lewatit MonoPlus MP 62), 9,94 mg/g (dla Lewatit MonoPlus MP 62) oraz 9,9 mg/g (dla
Lewatit MonoPlus MP 62). W przypadku stabo zasadowego anionitu fenolowo-formaldehydowego
Amberlyst A-23 odnotowano takg samg zalezno$¢ wartosci zaadsorbowanego barwnika od ilosci
kwasu octowego w uktadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 — Amberlyst A 23 [H18]. Poréwnujgc
wartosci pojemnosci sorpcyjnych polistyrenowych anionitow silnie zasadowych typu 1 (Amberlite IRA
900) i typu 2 (Amberlite IRA 910) o strukturze makroporowatej z odpowiednimi warto$ciami
wyznaczonymi dla polistyrenowych anionitéw zelowych typu 1 (Lewatit MonoPlus M 500) i typu 2
(Lewatit MonoPlus M 600 ) w uktadach nie zawierajgcych i zawierajgcych kwas octowy w ilosci 0,5-2
o/L stwierdzono, ze rodzaj struktury anionitéw wptywa na sorpcje C.I. Acid Orange 7 [H18]. Sorpcja
barwnika na anionitach Amberlite IRA 900 i Amberlite IRA 910 w ukfadzie o stezeniu poczgtkowym
barwnika 100 mg/L przebiega w sposéb ilosciowy, a obecnos¢ kwasu octowego nie wptywa na jego
retencje. Wraz ze wzrostem stezenia kwasu octowego w zakresie od 0,5 g/L do 2 g/L wartosci
pojemnosci sorpcyjnej anionitu zelowego typu 2 Lewatit MonoPlus M 600 malejg w poréwnaniu
z odpowiadajgcymi im wartosciami wyznaczonymi dla zelowego anionitu typu 1 (rys. 13). Nalezy
wspomnieé, ze pojemnosci sorpcyjne anionitdw polistyrenowych o strukturze zelowej réznigcych sie
typem grup funkcyjnych wyznaczone w uktadach bez dodatku kwasu octowego wynosity 8 mg/g (dla
Lewatit MonoPlus M 500) oraz 6 mg/g (dla Lewatit MonoPlus M 600).
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Rys. 13. Wptyw kwasu octowego na pojemnosci sorpcyjne anionitow polistyrenowych o réznej zasadowos$ci grup
funkcyjnych i strukturze szkieletu w uktadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 — 0-2 g/L CH3COOH [H18].

Wyniki badan przedstawione w pracy [H18] dotyczace wptywu stezenia kwasu octowego w zakresie
0,5-2 g/L na sorpcje C.I. Acid Orange 7 przez anionity poliakrylowe réznigce sie nie tylko
zasadowoscig grup funkcyjnych, ale i strukturg szkieletu pozwalajg na stwierdzenie, ze rdéznice
w wartosciach pojemnosci sorpcyjnych obliczone dla ukladéw nie zawierajgcych tego kwasu nie
przekraczajg 11,5% (rys. 14).
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Rys. 14. Wptyw kwasu octowego na pojemnosci sorpcyjne anionitow poliakrylowych o réznej zasadowosci grup
funkcyjnych i strukturze szkieletu w uktadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 — 0-2 g/L CH3sCOOH [H18].

Barwniki bezposrednie, podobnie jak barwniki kwasowe, nalezg do mocnych elektrolitow

i ulegaja catkowitej dysocjacji w kgpielach wodnych na barwne aniony i kationy sodowe:

B (Na*), «——>B* +zNa"*

gdzie: B# - anion barwnika, z- liczba grup sulfonowych.
Z uwagi na ptaskg budowe i duzg mase czasteczkowg (zazwyczaj 600-1000) barwniki bezposrednie

wykazujg tendencje do tworzenia jonéw zasocjowanych (elektrolity koloidalne):

nB* «——(B*),

gdzie: n- stopien asocjacji [9].

Stopien asocjacji maleje wraz ze wzrostem temperatury. Zalkalizowanie kagpieli rowniez sprzyja
rozpadowi asocjatéw, dlatego do kapieli barwigcej dodaje sie czesto weglanu sodu. Duzy tadunek
ujemny aniondéw barwnikéw bezposrednich (2-4 grup sulfonowych) powoduje, ze w kagpieli wodnej sg
one odpychane przez powierzchnie widkien o ujemnym potencjale elektrokinetycznym dzeta. Aby
pokonac¢ te bariere potencjatu i zblizy¢ sie do powierzchni wtékna, anionom barwnikéw bezposrednich
nalezy nada¢ odpowiednig energie kinetyczng poprzez ogrzanie kagpieli. Dodanie elektrolitu,
najczesciej siarczanu sodowego lub chlorku sodowego, powoduje obnizenie ujemnego potencjatu
dzeta, utatwiajgc tym samym anionom barwnika dostep do powierzchni widkna. W skiad kagpieli
barwigcej wchodzi wiec (w procentach iloéci barwionego wyrobu) od 0,5 do 2% NaCOs oraz
4-30% NazS04 w zaleznosci od metody barwienia i intensywnosci barwy. Z tego powodu w pracach
[H14,H16,H18] opisano wptyw siarczanu(VIl) sodu lub chlorku sodu na sorpcje C.I. Direct Blue 71
z uktadéw zawierajgcych 100 mg/L barwnika oraz 1-25 g/L ww. elektrolitow. Obecnosci tych soli nie
wptywa na sorpcje C.l. Direct Blue 71 na anionitach poliakrylowych o $rednio (Amberlite IRA 478RF)
i silnie (Amberlite IRA 958 and IRA 458) zasadowych grupach funkcyjnych pomimo roéznicy
w strukturze szkieletu [H14], podobnie jak na krzemionce modyfikowanej
(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17] i na tlenku mieszanym SA96 [H19]. Obecnos¢ NaCl (5 g/L),
Na2S04 (2 g/L) oraz Na2COs (2 g/L) nie wptywata takze na retencje innego barwnika bezposredniego
C.l. Direct Red 75 na anionitach poliakrylowych o réznej zasadowosci grup funkcyjnych (Amberlite IRA
67 oraz Amberlite IRA 458) co ujeto w pracy [H11]. Zawarto$¢ weglanu sodu nawet w znacznych
ilosciach (5-75 g/L) nie wplywa na sorpcje C.l. Direct Blue 71 na Amberlite IRA 478RF [H14].
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W przypadku stabo zasadowego anionitu Zzelowego Amberlite IRA 67, pojemnosci sorpcyjne
zmniejszaty sie nieznacznie wraz ze wzrostem stezenia elektrolitdw, podobnie jak dla anionitu
fenolowo-formaldehydowego Amberlyst A 23 [H16,H18]. Rozwazajgc proces sorpcji C.l. Direct Blue
71 na anionitach polistyrenowych o strukturze zelowej odnotowano nieznaczny wzrost pojemnosci
sorpcyjnych anionitéw mocno zasadowych typu 1 (Lewatit MonoPlus M 500) oraz typu 2 (Lewatit
MonoPlus M 600) wraz ze zwigkszajgcym sie stezeniem NaCl and Na:SO4 w ukfadzie 100 mg/L
C.l. Direct Blue 71 - 1-25 g/L NaCl (lub Na2SO4) [H16,H18]. Przyktadowo, pojemnos¢ sorpcyjna
Lewatit MonoPlus M 600 zwiekszata sie z 1,3 mg/g do 2,6 mg/g oraz z 1,3 mg/g do 2,4 mg/g
odpowiednio wraz ze zwigkszajgcym sie stezeniem NaCl oraz Na:SO4 w zakresie 1-25 g/L [H18]. Typ
grup funkcyjnych (I lub I1) nie odgrywa wiec istotnej roli w tym przypadku. Zauwazalne zmiany wartosci
pojemnosci sorpcyjnych wyznaczone w obecnosci elektrolitdw dla makroporowatych anionitéw
polistyrenowych o réznej zasadowosci grup funkcyjnych opisano w pracy [H16]. Znaczny wzrost
pojemnosci sorpcyjnej w uktadzie 100 mg/L C.I. Direct Blue 71 — 25 g/L NaCl w poréwnaniu do
uktadéw nie zawierajgcych tej soli zaobserwowano dla anionitéw stabo, $rednio i silnie zasadowych
takich jak: Lewatit MonoPlus MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit MonoPlus MP 500 oraz
Amberlite IRA 900 (rys. 15).

Wraz ze wzrostem stezenia chlorku sodu

M 500 =MP 62 MP 64 oMP 500 mIRA 900 . . .
° ° ° ° " i siarczanu(Vl) sodu w zakresie 1-25 g/L

b pojemnosci sorpcyjne Lewatit MonoPlus MP
62 zwiekszaty sie z 5,86 mg/g do 9,9 mg/g.
W przypadku anionitu $rednio zasadowego

6 - Lewatit MonoPlus MP 64  wartosci

d. (mg/g)

pojemnosci sorpcyjnych zwigekszaty sie z 1,9
mg/g do 9,97mg/g oraz z 1,9 mg/g do 9,95
) | mg/g wraz ze wzrostem ilosci odpowiednio

J: NaCl i Na:SOs w uktadzie. Wyznaczone

w stanie réwnowagi pojemnosci sorpcyjne

0 1 5 10 15 20 25
€ NaCl (giL) Lewatit MonoPlus MP 500 zwigkszaly si¢ w

Rys. 15. Wplyw stezenia NaCl na pojemnosci sorpcyjne zakresie 1,89-9,98 mg/g oraz 1,89-9,95 mg/g
anionitéw  polistyrenowych o réznej zasadowosci grup wraz ze wzrostem stezenia NaCl i Na.SO4 od

funkcyjnych wyznaczone w ukfadzie 100 mg/L C.I. Direct 1 do 25 g/L. Dla anionitéw Amberlite IRA 900

Blue 71 —1-25 g/L NaCl [H16]. oraz Amberlite IRA 910 réznigcych sie typem

grup funkcyjnych odnotowano wzrost ilosci zaadsorbowanego barwnika odpowiednio z 6,9 mg/g do
9,9 mg/g oraz z 5,9 mg/g do 9,2 mg/g wraz ze wzrostem stezenia chlorku sodu w ukfadzie
sorpcyjnym. Podobng tendencje zaobserwowano w roztworach zawierajgcych siarczan(VI) sodu,
proces sorpcji przebiegat z wydajnoscig zwiekszong o 36% (dla Amberlite IRA 900) i 30% (dla
Amberlite IRA 910) w poréwnaniu do wartosci wyznaczonych w roztworach nie zawierajgcych tej soli
[H18].

Barwniki reaktywne zawierajg w swojej strukturze uktady atomoéw, ktére mogg tworzyc

wigzania kowalencyjne z grupami wodorotlenowymi celulozy. Grupy wodorotlenowe celulozy reagujg
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z reaktywnymi ukladami w czgsteczkach barwnikédw wedtug mechanizméw nukleofilowego
podstawienia (np. barwniki z uktadem symetrycznej triazyny) lub przytaczenia (reszty siarczanow
etylosulfonéw). Warunkiem reakcji barwnika z wiéknem jest srodowisko alkaliczne (5-20 g/L Na2CO3).
Substantywnos$¢ barwnikéw reaktywnych jest niewielka. Chcac ja zwiekszy¢ dodaje sie do kapieli
elektrolit w postaci siarczanu sodowego w iloéci od 15 do 100 g/L w zaleznosci od barwnika.
W pracach [H10,H14,H17-H19] opisano wyniki badan sorpcji C.I. Reactive Black 5 na anionitach
réznego typu oraz innych sorbentach w obecnosci wspomnianych powyzej elektrolitéw. Zwiekszajgc
stezenie siarczanu(VI) oraz weglanu sodu w ukfadzie w zakresie 1-25 g/L zaobserwowano nieznaczne
zmniejszanie sie pojemnosci sorpcyjnych Amberlite IRA 67, Amberlyst A 23, Lewatit MonoPlus MP 62
oraz Lewatit MonoPlus MP 64 wraz ze wzrostem stezenia soli [H18]. W przypadku anionitu Amberlite
IRA 67, pojemnos$¢ sorpcyjna wyznaczona w uktadzie 1000 mg/L C.I. Reactive Black 5 — 20-100 g/L
Na>S04 (lub 5-20 g/L Na2COgs) poczgtkowo malata, a nastepnie nieznacznie zwiekszata sie wraz ze
wzrostem stezenia soli [H10]. Obecnos¢ siarczanu(VI) i weglanu (IV) sodu w ilosci od 20 do 100 g/L
nie wptywaty na retencje C.l. Reactive Black 5 na anionitach poliakrylowych: Amberlite IRA 478RF,
Amberlite IRA 458, Amberlite IRA 958 oraz polistyrenowych: Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910 i
Lewatit MonoPlus MP 500 [75,76,H10,H14,H18]. Dla poliakrylowego anionitu $rednio zasadowego
Amberlite IRA 478RF zaobserwowano spadek wartosci pojemnosci sorpcyjnych wraz ze wzrostem
stezenia chlorku sodu w ukfadzie [H14], podobnie jak dla krzemionki modyfikowanej
(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17]. Dodatek Na>SO4 oraz Na.COs w ilosci 25 g/L powodowat
zwiekszenie adsorpcji barwnika odpowiednio przez zelowy Lewatit MonoPlus M 500 z 1,3 mg/g do
1,69 mg/g oraz z 1,3 mg/g do 1,72 mg/g. Podobng zaleznos¢ odnotowano w przypadku zelowego
anionitu Lewatit MonoPlus M 600 [H18].

Dodatkowo w pracy [H15] oceniono sorpcje barwnika o charakterze zasadowym C.l. Basic
Blue 3 na kationicie sulfonowym Lewatit MonoPlus SP112, oraz sorbentach polimerowych Amberlite
XAD 1180 i Dowex Optipore SD2 w obecnosci NaCl i Na2SO4. W uktadzie zawierajgcym 100 mg/L C.1.
Basic Blue 3 oraz 25-100 g/L NaCl lub Na:SOa4 nie zaobserwowano istotnych zmian pojemnosci
sorpcyjnych Amberlite XAD 1180 i Dowex Optipore SD2 nawet pomimo stosunkowo duzych ilosci soli
rzedu 100 g/L. W przypadku kationitu Lewatit MonoPlus SP112 pojemnos$¢ sorpcyjna zmniejszata sie
odpowiednio wraz ze wzrostem stezenia NaCl i Na2SO4 z 10 mg/g do 8,3 mg/g oraz z 10 mg/g do 9,4
mg/g.

Podsumowujgc powyzsze rozwazania dotyczace wptywu soli nieorganicznych oraz kwasu
octowego na sorpcje barwnikdw kwasowych, reaktywnych i bezposrednich na jonitach i sorbentach
réznego typu, przedstawione w pracach [H10, H11, H13-H19], mozna stwierdzi¢, ze zwigzki te
niejednokrotnie nie wptywajg na efektywno$é sorpcji barwnikdw lub nieznacznie jg obnizajs.
Zmniejszenie ilosci zaadsorbowanego barwnika w przypadku niektérych uktadéw w obecnosci soli
mozna wyttumaczyé konkurencyjng sorpcjg aniondw chlorkowych, siarczanowych(VI) lub
weglanowych w poréwnaniu z anionami barwnikéw. Zréznicowany wptyw ww. soli na sorpcje
barwnikéw wynika w pewnym stopniu z roéznicy w powinowactwie anionoéw soli nieorganicznych do

anionitéw stabo zasadowych:
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F < ClOz < BrOs < HCOO- < 103 <CH3COO" < H2POs4 < HCO3 < CI' < CN- < NO2 < Br < NOz <
HPO4% < SO3% < SO4% < C204% < CrO4% < MoO4* < WO4? < S$203% < |- < SCN- < ClOs < salicylan <
cytrynian < OH-

oraz mocno zasadowych:

OH- < F < ClOs < BrOs < HCOO- < 103" <CH3COO- < H2PO4 < HCO3 < Cl < CN- < NOz < Br- < NOs
< HPO4? < SO32 < SO4% < C2042 < CrO4? < M0O4? < WO4? < S203% < | < SCN- < ClO4 < salicylan <
cytrynian.

W przypadku niektorych uktadéw barwnik - anionit ilos¢ zaadsorbowanego barwnika w obecnosci soli
wzrastata w poréwnaniu z ilo$cig barwnika zaadsorbowanego z roztworu wodnego bez dodatku soli.
Sole te zmieniajgc rozpuszczalnosé barwnika w fazie wodnej, sprzyjaty jego adsorpcji i/lub agregacii
w fazie anionitu. Opisujac zwiekszajgcg sie adsorpcje C.I. Acid Blue 40 oraz C.I. Acid Green 20 na
wefnie w obecnosci takich soli jak: NaCl, Na2SO4, NaNOs czy NaH2POs4, Yang [91,92] zaproponowat
zmodyfikowany model réwnowagi Donnan’a w celu opisu tego zjawiska. Sole takie jak Na:SO4
i NaH2PO4 (z ang. kosmotropes) wptywajg na zmiane oddziatywan pomiedzy czgsteczkami wody
zmniejszajgc entropie fazy wodnej, a tym samym zwiekszajgc energie swobodng roztworu co skutkuje
wzrostem adsorpcji barwnika na witdknie. Zjawisko to zalezy w bardzo duzym stopniu od rodzaju soli
i ich stezenia [91], ale réwniez fadunku, rozmiaru, struktury oraz rodzaju barwnika i jego charakteru
hydrofobowo-hydrofilowego [92,93]. Podobne wnioski wysnut Jano$ i wsp. [94] badajgc adsorpcje
barwnikéw o charakterze kwasowym (C.I. Acid Orange 7) i zasadowym (C.l. Basic Blue 9, C.l. Basic
Green 4) na oksyhumolicie w obecnosci chlorku sodu oraz surfaktantéw, a takze Zhao i wsp. [95]
rozwazajgc wplyw efektu wysolenia na sorpcje 2-naftolu na osadach morskich niemodyfikowanych i
modyfikowanych HCI oraz H20.. Zwiekszong adsorpcje C.l. Basic Violet 3 w obecnosci chlorku sodu
udokumentowali takze Eren i Afsin [96].

Substancje powierzchniowo czynne z uwagi na ich wiasciwosci uzytkowe takie jak zdolnosci
zwilzajgce, dyspergujgce, pianotwdrcze, myjgce, piorgce czy emulgujgce znajdujg zastosowanie
w wielu dziedzinach przemystu. W przemy$le widkienniczym stosowane sg w procesie chemicznej
obrébki widékna. Zmniejszajgc napiecie powierzchniowe wody, wptywajg na zwilzalnos$¢ widkien, a tym
samym utatwiajg kontakt barwnikéw z ich powierzchnig oraz usuwajg brud. Swiatowa produkcja
substancji powierzchniowo czynnych waha sie na poziomie 12,7 min ton/rok, z czego 75% przypada
na surfaktanty anionowe i niejonowe [97]. W miare zwiekszajgcego sie ich zuzycia pojawiajg sie
niekorzystne zjawiska zwigzane z ich wptywem na czystos¢ wéd i gleb. Surfaktanty przedostajgc sie
do wéd powierzchniowych, powodujg ich pienienie oraz utrudniajg dyfuzje tlenu z atmosfery. Dziatajg
jako emulgatory substancji hydrofobowych oraz zwiekszajg rozpuszczalno$¢ mikrozanieczyszczen,
np. pestycydéw w glebach. Scieki i wody poprocesowe z zaktadéw witdkienniczych mogg zawieraé
znaczne ilosci tych substancji, nawet 300 g/m? [98,99]. Zrzut surfaktantéw do $ciekow widkienniczych
w krajach europejskich waha sie w zakresie 20 000-25 000 ton/rok [24]. Z tego wzgledu w pracach
[H10,H11,H13,H15-H19] opisano wptyw surfaktantéw o charakterze anionowym, kationowym
i niejonowym na sorpcje C.l. Acid Orange 7, C.l. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71 i C.I. Direct Red
75 oraz C.l. Basic Blue 3 na jonitach réznego typu, sorbentach polimerowych oraz krzemionce

modyfikowanej (3-aminopropylo)trietoksysilanem i tlenku mieszanym. Do badah wytypowano
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najczesciej stosowane surfaktanty takie jak: dodecylosiarczan sodu (SDS), bromek
cetylotrimetyloamoniowy (CTAB) oraz eter polimeru glikolu polietylenowego i p-t-oktylofenolu (Triton
X-100). Okreslenie wzajemnych relacji pomiedzy barwnikami i surfaktantami moze mie¢ istotny wptyw
na skutecznos¢ oczyszczania sciekdw zawierajgcych te substancje, tym bardziej ze barwniki coraz
czesciej wykorzystuje sie w innych dziedzinach przemystu do obnizania krytycznego stezenia
micelarnego surfaktantéw [100]. O charakterze oddziatywan pomiedzy barwnikiem i zwigzkiem
powierzchniowo czynnym (podobnie jak w przypadku oddziatywah pomiedzy barwnikiem i wtdknem
oraz surfaktantem i wiéknem) decyduje ich struktura chemiczna, tadunek oraz stezenie. Duze
znaczenie odgrywa takze polarnos$¢ rozpuszczalnika, w ktérym rozpuszcza sie barwnik. Analiza
oddziatywan w uktadzie barwnik-surfaktant-adsorbent (jonit) jest dos¢ trudna, gdyz po uwage oprocz
powyzej opisanych parametréw nalezy wzig¢ takze budowe i strukture sorbentu (zaréwno jego
matrycy jak i grup funkcyjnych). Rozpatrujgc retencje barwnikow o charakterze anionowym (barwniki
kwasowe, reaktywne, bezposrednie) na anionitach poliakrylowych i fenolowo-formaldehydowych
0 roznej zasadowosci grup funkcyjnych z roztworéw zawierajgcych 100 mg/L C.1. Acid Orange 7 lub
C.l. Reactive Black 5 lub C.I. Direct Blue 71 (wzglednie C.l. Direct Red 75) w obecnosci 0,1-1 g/L SDS
lub Triton X-100, nie zaobserwowano wptywu stezenia tych surfaktantéw na pojemnosci sorpcyjne
anionitéw wzglednie odnotowano ich spadek [H10,H11,H13,H16,H18]. Jest to wynikiem odpychania
elektrostatycznego pomiedzy anionowym surfaktantem, a anionami barwnikéw lub konkurencyjng
sorpcjg surfaktantu w poréwnaniu z barwnikiem. Obecnos$¢ surfaktantow wptywata na czas osiggniecia
stanu réwnowagi w pordwnaniu z uktadami nie zawierajgcymi substancji powierzchniowo czynnych co
opisano w pracy [H13]. Zmniejszanie sie ilosci zaadsorbowanego barwnika wraz ze wzrostem
stezenia SDS w roztworze zaobserwowano

807 takze w przypadku sorpcji C.l. Acid Orange 7,

C.l. Reactive Black 5 i C.I. Direct Blue 71 na
krzemionce modyfikowanej (3-aminopropylo)-
trietoksysilanem [H17] oraz C.I. Direct Blue 71
na tlenku mieszanym SA96 [H19]. Dodatkowo

przeprowadzone miareczkowania potencjo-

go (uClcm 2)
[9)]

-=-0g/L SDS metryczne wykazaty, ze SDS powodowat

-20 + —m-0.19/L SDS d . . rt L t PN
25 | e 02591 SDS znaczne podwyzszenie warto$ci gestosci
-30 05g/L SDS tadunku powierzchniowego ciata statego (co) w
-35 —=—0.75g/L SDS . .

0 LglL SDS ukfadzie SA96 — 10 mg/L C.I. Direct Blue 71. Im

wyzsze byto stezenie SDS tym wieksze réznice
Rys. 16. Zmiany gestos$ci tadunku powierzchniowego (o) L. .

obserwowano w potozeniu punktu pHp. ciata
w uktadzie 10 mg/L C.I. Direct Blue 71 — 0,1-1 g/L SDS —

SA96 [H19)]. statego (przesuniecie w kierunku wyzszych

wartosci pH) w poréwnaniu do ukfadu nie
zawierajgcego anionowego srodka powierzchniowo czynnego (rys. 16) [H19]. Wskazuje to takze na

preferencyjng adsorpcje SDS na powierzchni SA96 w poréwnaniu z anionami barwnika.
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Rozwazajgc sorpcje 100 mg/L C.l. Direct Blue 71

polistyrenowych o

sorpcyjnych wraz ze wzrostem ilosci SDS w uktadzie (rys. 17).
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Rys. 17. Wptyw stezenia SDS na sorpcje: C.l. Acid Orange 7 (a-b), C.l. Reactive Black 5 (c-d)

oraz C.l. Direct Blue 71 (e-f) na anionitach polistyrenowych oraz poliakrylowych i fenolowo-formaldehydowych
w uktadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 lub C.I. Reactive Black 5 lub C.I. Direct Blue 71 — 0,1-1 g/L SDS.

W zaleznosci od stezenia SDS w ukfadzie powstajg agregaty (micele) barwnik-surfaktant ré6znego

typu, ktére moga ulega¢ sorpcji w matrycy anionitéw i wptywaé dodatkowo na zwiekszenie pojemnosci

sorpcyjnej.

Zaznacza sie w

tym przypadku wieksza hydrofobowos¢ szkieletu anionitow

polistyrenowych w poréwnaniu z hydrofilowym charakterem matrycy anionitéw poliakrylowych. Wedtug
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Jano$ i wspdt. [101] decydujgcym mechanizmem sorpcji barwnikéw w obecnosci surfaktantéw sg
oddziatywania hydrofobowe, ktére wptywajg na zwiekszenie ich sorpcji. Zjawisko to zaobserwowano
w przypadku sorpcji C.I. Acid Orange 7 oraz C.l. Basic Blue 9 na oksyhumolicie [94], C.I. Basic Blue 9,
C.l. Basic Greek 4 oraz C.I. Basic Violet 10 na sorbencie typu low cost powstatym w reakcji kwasow
humusowych z solami zelaza [101,102].

Pomiedzy anionowymi barwnikami i kationowym zwigzkiem powierzchniowo czynnym CTAB
wystepowato silne przycigganie elektrostatyczne oraz oddziatywania hydrofobowe co skutkowato
drastycznym spadkiem pojemnosci sorpcyjnej anionitow w obecnosci CTAB [H10,H11,H13,H16,H18].
Przyktadowo ilos¢ C.I. Direct Blue 71 zaadsorbowana przez Amberlite IRA 958 w uktadzie 100 mg/L -
1 g/L CTAB wynosita 0,31 mg/g podczas gdy bez dodatku CTAB sorpcja przebiegata niemalze
ilosciowo (ge=9,98 mg/g) [H16]. Nieznaczne zmniejszenie sie ilosci zaadsorbowanego barwnika
o charakterze kationowym C.I. Basic Blue 3 przez kationit Lewatit MonoPlus SP 112 w obecnosci

CTAB mozna wyjasni¢ konkurencyjng sorpcjg substancji powierzchniowo czynnej [H15].

Wpfyw pH roztworu

Proces wymiany jonowej uzalezniony jest w duzym .

stopniu od kwasowosci bgdz zasadowosci roztworu (rys. 18). e e T,

Wartos¢ pH roztworu barwnika decyduje o jego formie

jonowej (stopniu dysocjacji grup sulfonowych, aminowych czy

Pojemneos¢ jonowymienna

hydroksylowych), a tym samym o charakterze oddziatywan

pomiedzy  barwnikiem, a wymieniaczem jonowym.

Wytypowane do badah barwniki zawierajgce od jednej do

czterech grup sulfonowych wystepujg w formie zjonizowanej oH

w catym zakresie pH= 2-12. Wyniki badan sorpcji barwnikéw ] ]
Rys.18. Wptyw pH roztworu na pojemnosci

kwasowych (Tartrazine, Allura Red, Sunset Yellow, Indigo

sorpcyjne anionitéw [103].

Carmine, Acid Blue 29), reaktywnych (C.l. Reactive Black 5)

i bezposrednich (C.l. Direct Red 75) na anionitach stabo (Amberlite FPA 51, Amberlite IRA 67, Lewatit
MonoPlus MP 62, Amberlyst A 23) i silnie (Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910, Amberlite IRA 458,
Purolite A 850) zasadowych o szkielecie polistyrenowym, poliakrylowym wzglednie fenolowo-
formaldehydowym w funkcji pH roztworu, udokumentowano w pracach [H2-H4,H6-H11]. Odnotowano
zmniejszenie ilosci zaadsorbowanych barwnikéw wraz ze wzrostem pH roztworu na anionitach stabo
i silnie zasadowych wzglednie brak wptywu pH na proces sorpcji barwnikéw. Zmniejszenie pojemnosci
sorpcyjnej anionitbw w miare wzrostu pH koreluje ze spadkiem iloSci zaadsorbowanego barwnika.
O ile przy niskich wartosciach pH wystepuje proces wymiany jondw, o tyle w przypadku roztworow
silnie alkalicznych zachodzi oprécz wymiany jondéw takze w duzym stopniu zjawisko adsorpcji
i absorpcji oraz chemisorpcji. Brak wyraznego wptywu pH roztworu na retencje barwnikéw swiadczy,
ze proces ich wigzania przebiega nie tylko na drodze tworzenia sie pary jonowej pomiedzy grupami
sulfonowymi barwnikéw, a trzeciorzedowymi grupami aminowymi anionitéw stabo zasadowych lub

czwartorzedowymi grupami amoniowymi anionitéw silnie zasadowych, ale réwniez poprzez
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oddziatywania typu m-n oraz wigzania wodorowe [89]. Ponadto, nalezy pamieta¢, ze badane barwniki
posiadajg takze inne grupy funkcyjne, ktére w zaleznosci od pH roztworu mogag uczestniczy¢

w wymianie jonowej, tworzeniu sie par jonowych czy innych oddziatywaniach.

Regeneracja jonitéw

Mozliwosé regeneracji sorbentu jest niezwykle istotna z punktu widzenia jego powtérnego
uzycia oraz odzysku cennych zwigzkéw. Efektywnos¢ desorpcji moze wnosi¢ informacje o mozliwym
mechanizmie sorpcji. Z tego wzgledu podjeto probe regeneracji niektérych jonitéw wykorzystujac
rézne eluenty. Uwzgledniajgc, ze mechanizm sorpcji barwnikéw na jonitach/sorbentach ma charakter
mieszany z réwnoczesnym udzialem kilku rodzajéw oddziatywah jako roztwory regenerujace
zastosowano NaOH, HCI, NaCl, Na:SO4, Na2COs, KSCN, CH3OH oraz roztwory NaOH, HCI oraz
KSCN w metanolu [H10,H11,H13-H15].

Desorpcja C.l. Reactive Black 5 z anionitéw stabo zasadowych o réznym szkielecie (Lewatit
MonoPlus MP 62, Amberlite IRA 67 oraz Amberlyst A 23) przebiegata z wiekszg efektywnoscig na
anionicie polistyrenowym Lewatit MonoPlus MP 62 niz na anionitach poliakrylowym i fenolowo-
formaldehydowym. Stosujgc roztwory metanolu o réznym stezeniu wzglednie wodne roztwory
wodorotlenku sodu, kwasu chlorowodorowego i tiocyjanianu potasu nie uzyskano zadowalajgcej
wydajnosci desorpcji. Jej wydajnos¢ zwiekszyta sie do 95% w przypadku uzycia 1M roztworu NaOH
w 90% metanolu [H10]. O ile zastosowanie tiocyjanianu potasu w charakterze roztworu
wymywajgcego barwniki z fazy anionitu ze wzgledu na jego toksycznos¢ nie ma charakteru
aplikacyjnego, a czysto poznawczy, o tyle uzycie metanolu moze byé uzasadnione zwlaszcza
w przypadku wzrostu wydajnosci desorpcji. Efektywnos¢ tiocyjanianu potasu jako eluentu zwigzana
jest z potozeniem anionu SCN- w szeregu powinowactwa anionéw do anionitéw (szczegébty na str. 36).
Utylizacja metanolu ze $ciekédw metodg chemiczng jest ekonomicznie nieoptacalna. Biologiczna
metoda utleniania metanolu za pomocg wyspecjalizowanej biocenozy mikroorganizmoéow sktadajgcej
sie z bakterii metylotroficznych uchodzi za efektywng i ekonomiczng. Bakterie metylotroficzne traktujg
metanol jako zrodto wegla dla swojego rozwoju, rozktadajgc go do COz i H20 [104-107].

Nieznaczne zwiekszenie sie efektywnosci desorpcji C.I. Direct Red 75 z poliakrylowego anionitu silnie
zasadowego Amberlite IRA 458 uzyskano przy uzyciu 1 M NaOH w 40% metanolu [H11].

Wodne roztwory NaCl, Na>SO4 oraz Na2COs nie wymywaty C.l. Acid Orange 7 z anionitéw
polistyrenowych o réznej zasadowosci grup funkcyjnych (Lewatit MonoPlus MP 62, Lewatit MonoPlus
MP 64, Lewatit MonoPlus MP 500), natomiast 1M roztwory NaOH wzglednie HCl w 90% metanolu
usuwaty ponad 85% barwnika z fazy anionitu [H13]. Podobne wyniki uzyskano w przypadku desorpcji
C.I. Acid Orange 7 z poliakrylowego anionitu srednio zasadowego Amberlite IRA 478RF [H14].

Przeprowadzona w pracy [H13] desorpcja C.l. Basic Blue 3 z kationitu polistyrenowego
Lewatit MonoPlus SP 112 oraz sorbentow polimerowych Amberlite XAD 1180 i Dowex Optipore SD 2
w czterech cyklach sorpcja-desorpcja wykazaty, ze kazdorazowo zdolno$é sorpcyjna kationitu jest
bardzo duza. Stosujgc 1 M HCI w 90% metanolu uzyskano catkowitg wydajnosé desorpcji (=100%)

z fazy kationitu przy jednoczesnie niezmiennej jego pojemnosci sorpcyjnej [H15].
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Proces sorpcji barwnikéw na jonitach w ukfadzie kolumnowym

Warto$¢ pojemnosci jonowymiennej (nazywanej czesto zdolnoscig jonowymienng) dla danej
reakcji moze by¢ okreslona w warunkach statycznych lub dynamicznych. Catkowita pojemnosé
jonowymienna jest wieksza od roboczej pojemnosci jonowymiennej. Robocza pojemnosc
jonowymienna jest wartoscig praktycznie uzyteczng, charakterystyczng dla kazdej reakcji wymiany
i zmienng przy zmianie roznych parametréw, takich jak: rodzaj roztwordw i jonitéw, stezenie roztworéw
reagujgcych, pH roztworu, temperatura reakcji, czy wymiar ztoza jonitowego (stosunek srednicy ztoza
do wysokosci) itp. Z uwagi na to, ze reakcje wymiany jonowej w procesach technologicznych
w uktadzie dynamicznym (kolumnowym) sg prowadzone w réznych warunkach, oznaczenie roboczej
pojemnosci jonowymiennej powinno by¢ dostosowane do istniejgcych potrzeb i warunkéw. Uzyskane
w ten sposéb wyniki pozwalajg na zakwalifikowanie jonitu do odpowiednich celéw technologicznych.
Zasadnym zatem wydato sie zbadanie sorpcji barwnikdw na jonitach w uktadzie dynamicznym.
W oparciu o wykreslone krzywe przebicia kolumny (C/Co VS Vuycieku) W ukfadach: Indigo Carmine —
Amberlite IRA 67, Amberlite IRA 402, Amberlite IRA 958, Lewatit MonoPlus M 600 [H1]; Allura Red -
Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910 [H2]; Sunset Yellow - Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910
[H2]; Tartrazine - Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910 [H3]; C.I. Direct Red 75 - Amberlite IRA 67,
Amberlite IRA 458 [H11]; C.I. Acid Orange 7 - Lewatit MonoPlus MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64,
Lewatit MonoPlus MP 500 [H13]; C.l. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5, C.l. Direct Blue 71 -
Amberlite IRA 478RF [H14]; C.I. Basic Blue 3 — Lewatit MonoPlus SP 112, Amberlite XAD 1180,
Dowex Optipore SD2 [H15] oraz C.l. Direct Blue 71 - Amberlite IRA 67, Lewatit MonoPlus MP 62,
Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit MonoPlus MP 500, Lewatit MonoPlus M 600, Amberlite IRA 458,
Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 958 [H16], wyznaczono robocze pojemnos$ci jonowymienne (z ang.
working ion exchange capacity, Cw). Wykreslone krzywe przebicia (izoplany) byly w wiekszosci
uktadéw symetryczne (typowy ksztatt ,S”), co pozwolito dodatkowo na obliczenie masowych (z ang.
weight distribution coefficient, Dy) i objetosciowych (z ang. bed distribution coefficient, Dy)
wspofczynnikow podziatu wzglednie catkowitych pojemnosci jonowymiennych (z ang. total ion
exchange capacity, Ci). Ww. warto$ci uzaleznione sg nie tylko od stezenia barwnika w eluencie, ale
réwniez od predkosci przeptywu roztworu oraz wtasciwosci fizykochemicznych stosowanych jonitow
i sorbentéw oraz barwnikéw. Na szczegdlng uwage zastugujg obliczone w pracy [H1] wysokie wartosci
roboczych pojemnos$ci jonowymiennych anionitdw mocno zasadowych typu 1 i typu 2 wzgledem
Indigo Carmine (stezenie wyjsciowe barwnika we wcieku 46,6 mg/L). Wynosity one dla anionitow
Amberlite IRA 402, Lewatit MonoPlus M 600 oraz Amberlite IRA 958 odpowiednio 128,2 g/L, 152,5 g/L
oraz 156,2 g/L [H1].

Wyrazng korelacje pomiedzy szeregami powinowactwa wyznaczonymi w oparciu o robocze
pojemnosci jonowymienne (metoda dynamiczna), a szeregami powinowactwa utworzonymi w oparciu
o wartosci pojemnosci rownowagowej (metoda statyczna) zaobserwowano w trakcie sorpcji
barwnikbw o mniejszych masach czasteczkowych, np. C.I. Acid Orange 7 na polistyrenowych
anionitach monodyspersyjnych o réznej zasadowosci grup funkcyjnych [H13]. Wyznaczone metodg

dynamiczng szeregi powinowactwa barwnikéw do jonitéw (np. w oparciu o wartosci roboczych
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pojemnosci jonowymiennych) odbiegaty niekiedy od szeregéw powinowactwa wyznaczonych metodag
statyczng, co zaobserwowano w przypadku sorpcji C.l. Direct Red 75 na poliakrylowych anionitach
stabo i silnie zasadowych [H11] oraz C.l. Direct Blue 71 na anionitach o réznej zasadowosci grup
funkcyjnych [H16]. Biorgc pod uwage wartosci roboczych pojemnosci jonowymiennych, szereg
powinowactwa C.l. Direct Blue 71 w stosunku do anionitéw poliakrylowych i polistyrenowych
przedstawiat sie nastepujgco: Amberlite IRA 67 (28 mg/cm3®) > Amberlite IRA 958 (13 mg/cm?3) >
Amberlite IRA 458 (10 mg/cm3) > Amberlite IRA 900 (6 mg/cm?) > Lewatit MonoPlus MP 64 (0,6
mg/cm3) > Lewatit MonoPlus MP 62 (0,5 mg/cm3) > Lewatit MonoPlus MP 500 (0,4 mg/cm3) > Lewatit
MonoPlus M 500 (0,2 mg/cm?®). Mozna zaobserwowaé¢ wyrazng inwersje w pozycjach niektérych
anionitbw w szeregu powinowactwa wyznaczonym metodg statyczng: Amberlite IRA 958 (1630,6
mg/g) > Amberlite IRA 900 (778,2 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 500 (523,6 mg/g) > Lewatit
MonoPlus MP 62 (470,6 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 64 (420,4 mg/g) > Amberlite IRA 67 (90,9
mg/g) > Amberlite IRA 458 (48,4 mg/g) > Lewatit MonoPlus M 500 (2,02 mg/g). Nietypowy ksztatt
krzywych przebicia C.l. Direct Blue 71 na anionitach poliakrylowych, znajdujgcy odzwierciedlenie
w niskich wartosciach wspotczynnikow symetrii krzywych przebicia (Fs) oraz sprawnosci kolumny (7),
wptynat niewatpliwie na parametry kinetyczne sorpcji wyznaczone w uktadzie kolumnowym w oparciu
o teorie Michaelsa formowania sie stref wymiany masy [90,108-110]. Czasy formowania sie strefy
wymiany oraz jej przemieszczania sie od punktu przebicia kolumny do wyczerpania sie ztoza byty
znacznie dtuzsze dla anionitéw poliakrylowych niz polistyrenowych.

Podobng zalezno$¢ czaséw formowania sie strefy wymiany oraz jej przemieszczania sie od punktu
przebicia kolumny do wyczerpania sie ztoza od rodzaju sorbentu zaobserwowano w przypadku sorpciji
C.l. Basic Blue 3 na kationicie Lewatit MonoPlus SP 112 oraz sorbentach polimerowych. Jest to
zwigzane z wysokim powinowactwem tego barwnika do kationitu co potwierdzajg wartosci roboczej

(Cw =205 mg/cm?) oraz catkowitej pojemnosci jonowymiennej (C;=366 mg/cm?) [H15].

Podsumowanie

Badania podjete w ramach cyklu prac habilitacyjnych dotyczyly zastosowania jonitéw ré6znego
typu, wzglednie innych sorbentéw w procesie usuwania barwnikéw z roztworéw wodnych i sciekdow.
Waznym elementem tych prac bylo poznanie mechanizmu wigzania barwnikéw z tymi sorbentami
w zaleznosci od réznych czynnikow. Znajomos¢ parametréw wplywajgcych na proces sorpcji
umozliwia takie dobranie warunkéw prowadzenia procesu aby uzyskaé jak najwiekszg jego
wydajnos¢, w tym wypadku pojemnos¢ sorpcyjng. Optymalizacja warunkéw sorpcji prowadzona
w sposéb kontrolowany umozliwia uzyskanie pozgdanego efektu, czyli oczyszczania $ciekéw
pochodzacych z przemystu widkienniczego lub spozywczego zawierajgcych barwniki. Pozwala to na
zaproponowanie pewnych rozwigzan technologicznych wykorzystujgcych sorpcje w uktadzie barwnik-
jonit (odpowiednia aparatura, tryb prowadzenia procesu oraz jego koszty). Proces sorpcji barwnikow
na anionitach, kationitach czy innych sorbentach uzalezniony jest od kilku czynnikow, wsrod ktérych

najwazniejsze to:
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e rodzaj zastosowanego jonitu z uwzglednieniem jego budowy (poliakrylowy, polistyrenowy,
fenolowo-formaldehydowy), struktury szkieletu (makroporowaty, zelowy), rodzaju grup
funkcyjnych (zasadowos$¢ lub kwasowo$¢), pojemnosci sorpcyjnej oraz rozmiaru ziarna
i formy w ktdrej jonit jest stosowany;

e rodzaju barwnika (budowa i struktura przestrzenna, ilo$¢ i rodzaj grup chromoforowych
i auksochromowych)

e warunki prowadzenia procesu (rodzaj uktadu barwnik-jonit, stezenie barwnika, czas kontaktu
faz, obecnos¢ innych substancji w ukfadzie, np. elektrolitéw i surfaktantéw, pH roztworu,
temperatura, szybkos¢ mieszania faz lub predkosé przeptywu w ukfadzie kolumnowym,
desorpcja) oraz sposob jego prowadzenia (metoda statyczna lub dynamiczna).

Uzyskane wyniki majg duze znaczenie poznawcze oraz aplikacyjne w technologii oczyszczania waéd
i Sciekdw zawierajgcych barwniki wzglednie ich pozostatosci. Uwzgledniajgc rezultaty badan
w uktadach sorpcyjnych anionity — scieki pochodzace z przemystu witdkienniczego udato sie wykazac
wysokg efektywnos$é procesu ich oczyszczania wbrew panujgcemu dotychczas poglgdowi, ze jonity

nie mogg byc¢ stosowane do tego celu.
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6. DZIALALNOSC NAUKOWO-BADAWCZA

Prace naukowo-badawczg rozpoczetam w zespole kierowanym przez prof. dr hab. Zbigniewa
Hubickiego w Zaktadzie Chemii Nieorganicznej Wydzialu Chemii UMCS jako uczestnik Studiow
Doktoranckich (01.10.2001-19.09.2005) i kontynuuje jg po dzien dzisiejszy. W ramach ww. studiow
przygotowatam rozprawe doktorskg pt. "Badania procesu sorpcji jonéw palladu(ll) z chlorkowych
i chlorkowo — azotanowych(V) uktadéw modelowych na jonitach i sorbentach réznego typu”. Jest to
praca z dziedziny chromatografii jonowymiennej. Celem jej rozwazan byto zbadanie procesu sorpcji
jonéw metali szlachetnych ze szczegdélnym uwzglednieniem jonéw palladu(ll) z uktadéw chlorkowych
(0.1 = 6.0 M HCI — 100 pg/cm? Pd(ll), 1.0 M ZnClz2 — 0.1 M HCI — 100 pg/cm? Pd(ll), 1.0 M AICIs — 0.1
M HCI — 100 ug/cm?3 Pd(ll)) i chlorkowo — azotanowych (0.1 + 0.9 M HCI — 0.9 + 0.1 M HNOz — 100
pg/cm3 Pd(ll), 0.1 + 1.9 M HCI — 1.9 + 0.1 M HNOs — 100 pg/cm?® Pd(ll)) na 30 réznych jonitach
i sorbentach. Wybér tematyki pracy podyktowany byt wzrastajagcym zapotrzebowaniem przemystowym
na pierwiastki z grupy platynowcéw (w tym pallad) i rdbwnoczesnym ubozeniem naturalnych ich
surowcow. Otrzymywanie czystych metali szlachetnych jest procesem trudnym i czasochtonnym. Duzy
popyt na pierwiastki z tej grupy przy ograniczonych zasobach ich surowcow powoduje, ze do przerobu
hydrometalurgicznego trafiajg surowce coraz ubozsze, w tym odpadowe np. zuzyte katalizatory
chemiczne i konwertory spalin samochodowych. Odzysk metali szlachetnych z tego typu surowcéw
wymaga indywidualnego podejscia do kazdego z takich materiatdw i zastosowania selektywnej
metody ich wydzielania. Dla pokonania tych trudnosci efektywng metodg byta wymiana jonowa.
Uzyskane w ramach rozprawy doktorskiej wyniki badan moga znalez¢ zastosowanie w technologiach
hydrometalurgicznych produkcji i odzysku metali szlachetnych ze zrddet wtérnych, szlaméw,
koncentratéw i rud oraz w analityce Sladowych ilosci palladu(ll), zwtaszcza w dziedzinie ochrony
Srodowiska. Badania wykonane w ramach niniejszej pracy zostaty czesciowo sfinansowane ze
Srodkéw Unii Europejskiej z Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach Zintegrowanego
Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego. Wyniki badan zamieszczone w pracy doktorskiej
zostaty opublikowane w formie 5 artykutbw o =zasiegu miedzynarodowym i 5 artykutéw
w czasopismach o zasiegu krajowym oraz zaprezentowane jako 17 posteréow w trakcie krajowych
i zagranicznych konferencji naukowych z dziedziny chemii. Moja rozprawa doktorska zostata
wyrézniona przez Rade Wydziatu Chemii w roku akademickim 2004/05. Tematyke usuwania jonéw
metali szlachetnych z roztworéw wodnych i surowcéw wtérnych kontynuowatam réwniez w ramach
grantu indywidualnego Prorektora UMCS ds. Nauki pt. "Badania procesu sorpcji jonow Pd(ll)
z uktadéw chlorkowych i chlorkowo-azotanowych na anionitach o réznej zasadowo$ci grup
funkcyjnych oraz jonitach modyfikowanych i chelatujgcych réznego typu” (BW-03-0000-11-09)
realizowanego w roku akademickim 2008. W efekcie prowadzonych badan dotyczgacych problematyki
usuwania jonéw metali szlachetnych ze szczegdélnym uwzglednieniem jonéw palladu(ll) powstato
tacznie siedemnascie artykutdéw oraz jeden rozdziat w ksigzce. Tematyka ta stanowi w dalszym ciggu
przedmiot moich zainteresowan.

W 2008 r. podjetam nowe badania dotyczace zastosowania odczynnikéw kompleksujgcych

pochodnych kwaséw sulfonowych do modyfikowania komercyjnych jonitdbw celem uzyskania
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prototypow jonitdw chelatujgcych stosowanych do usuwania jonéw metali toksycznych i szlachetnych.
Wyniki tych badan zostaty opublikowane w trzech pracach [P1-P3]. Do usuwania jonéw Cu(ll), Co(ll),
Cd(ln, Ni(l, Mn(ll), Fe(lll) z roztworédw wodnych zastosowano polistyrenowy anionit Amberlite
IRA 402 modyfikowany SPADNS [P1] oraz Amberlite IRA 402, Amberlite IRA 958 oraz Amberlite
IRA 67 modyfikowane zétcienig brylantowg [P2]. Do usuwania jonéw Pd(ll) zaproponowano Amberlite
IRA 402 oraz Amberlite IRA 958 modyfikowane nitrozo-R-solg [P3]. W pracach tych zbadano
mozliwos¢ zastosowania w/w anionitéw zaréwno przed procesem modyfikacji, jak i po procesie
modyfikacji do sorpcji i separacji jonéw metali z roztworéw wodnych. Okreslono wptyw czasu kontaktu
faz, stezenia odczynnika modyfikujgcego, pH roztworu, temperatury oraz obecnosci innych substanc;ji
na stopien modyfikacji anionitéw, a nastepnie na efektywnos¢ sorpcji ww. jonéw metali. Zadowalajgce
rezultaty badan uzyskano w przypadku Amberlite IRA 402 modyfikowanego SPADNS do usuwania
jonow Cu(ll) w obecnosci Cd(ll) [P1].

Powyzsze badania skitonity mnie do zainteresowania sie tematem usuwania barwnikow przy
uzyciu jonitdw roznego typu zaréwno z roztworow wodnych jak i Sciekéw. W latach 2008-2015
opublikowatam z tej tematyki 18 prac w czasopismach z listy filadelfijskiej oraz 1 rozdziat w ksigzce.
M¢j taczny dorobek naukowy stanowi 45 prac, w tym 31 artykuty z listy JRC. Sumarycznym impact
factor prac zgodnie z rokiem opublikowania wynosi 57,037 indeks Hirscha: 11. Szczegotowy wykaz
ww. prac wraz z informacjami o osiggnieciach dydaktycznych, wspdipracy naukowej oraz

popularyzacji nauki zamieszczono w Zatgczniku 3a.

b [P1] Adsorption Science and Technology 26 (2008) 351-361
[P2] Desalination and Water Treatment 2 (2009) 156-161
[P3] Desalination 249 (2009) 1228-1232
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