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4. WSKAZANIE OSIłGNIŇCIA WYNIKAJłCEGO Z ART.16 UST. 2 USTAWY Z DNIA 14 MARCA  

2003 R. O STOPNIACH NAUKOWYCH I TYTULE NAUKOWYM ORAZ O STOPNIACH I TYTULE  

W ZAKRESIE SZTUKI (Dz.U. Nr 65, Poz. 595 ze zm.) 

 
a) tytuğ osiŃgniňcia naukowego 
 
Jednotematyczny cykl publikacji zatytuğowany 
 

Badania procesu sorpcji barwnik·w na jonitach r·Ũnego typu oraz sorbentach  

z roztwor·w wodnych i Ŝciek·w 

 
b) spis publikacji bňdŃcych podstawŃ do ubiegania siň o nadanie stopnia naukowego  

doktora habilitowanego 

Prace stanowiŃce podstawň postňpowania habilitacyjnego zostağy oznaczone symbolem H oraz 

uszeregowane zgodnie z rokiem opublikowania. Komentarz zawarty w autoreferacie stanowi 

podsumowanie najwaŨniejszych osiŃgniňĺ badawczych. 

 

[H1] Z. Hubicki, M. Wawrzkiewicz 

Zastosowanie anionit·w sğabo i silnie zasadowych w procesie usuwania indygokarminu  

z roztwor·w wodnych  

Przemysğ Chemiczny 87 (2008) 711-714 

IFa=0,254 

[H2] 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 

[H3] 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 

[H4] 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 

[H5] 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 

 

                                                 
a IF ï impact factor zgodny z rokiem opublikowania lub najnowszy dostňpny 
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[H6] 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 

[H7] M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki 

Weak base anion exchanger Amberlite FPA51 as effective adsorbent for Acid Blue 74 removal 

from aqueous medium ï kinetic and equilibrium studies 

Separation Science and Technology 45 (2010) 1076-1083 

IF=1,015 

[H8] M. Wawrzkiewicz 

Application of weak base anion exchanger in sorption of tartrazine from aqueous medium 

Solvent Extraction and Ion Exchange 28 (2010) 845-863 

IF=1,821 

[H9] M. Wawrzkiewicz  

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

studies 

Environmental Technology 32 (2011) 455-465 

IF=1,406 

[H10] 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 

[H11] 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 

[H12] M. Wawrzkiewicz 

Zastosowanie sorbent·w r·Ũnego typu w procesie usuwania barwnik·w z roztwor·w wodnych 

i Ŝciek·w przemysğowych 

Przemysğ Chemiczny 91 (2012) 45-52 

IF=0,344 

[H13] M. Wawrzkiewicz 

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

and wastewaters 

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

IF=2,375 
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[H14] 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) 8069ī8078 

IF=2,206 

[H15] 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 

[H16] 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 

[H17] M. Wawrzkiewicz, M. Nowacka, Ğ. 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 

[H18] M. Warzkiewicz, Z. Hubicki 

Anion exchange resins as effective sorbents for removal of acid, reactive and direct dyes from 

textile wastewaters w ñIon Exchange: Studies and Applicationsò (ed. A. Kilislioglu) InTech 

Publishers, Rijeka 2015, ISBN 978-953-51-4225-6 

[H19] M. Wawrzkiewicz, M. WiŜniewska, V. M. Gunôko, 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. OMčWIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PRAC I OSIłGNIŇTYCH WYNIKčW WRAZ  

Z OMčWIENIEM ICH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANIA 

 

Wstňp 

 

ścieki pochodzŃce z przemysğu wğ·kienniczego, celulozowo-papierniczego, chemicznego, 

garbarskiego, spoŨywczego i kosmetycznego zawierajŃce barwniki naleŨŃ do Ŝciek·w przemysğowych 

stanowiŃcych groŦne Ŧr·dğo zanieczyszczeŒ Ŝrodowiska naturalnego. WzmoŨony rozw·j wielu gağňzi 

przemysğu, czňsto bardzo wodochğonnych, przyczynia siň bezpoŜrednio do zanieczyszczenia 

Ŝrodowiska wodnego, a w wielu przypadkach nawet do skaŨenia w·d powierzchniowych. Ochrona 

tych w·d wobec powyŨszego jest koniecznoŜciŃ, przy czym do najwaŨniejszych zadaŒ w tej dziedzinie 

naleŨy zaliczyĺ znaczne ograniczenie zrzut·w nieoczyszczonych Ŝciek·w przemysğowych do 

odbiornik·w jak r·wnieŨ kompleksowe ich oczyszczanie [1,2]. 

ścieki zawierajŃce barwniki sprawiajŃ duŨe kğopoty w procesach oczyszczania z uwagi na 

zğoŨonŃ budowň czŃsteczek barwnik·w. Nawet mağe iloŜci barwnik·w (rzňdu kilku ppm) sŃ 

niepoŨŃdane, gdyŨ zabarwiajŃ wodň, nadajŃc jej nieestetyczny wyglŃd i zakğ·cajŃ procesy Ũyciowe  

w wodzie. WiňkszoŜĺ barwnik·w nie ulega biodegradacji, osğabia przenikanie Ŝwiatğa do wody  

i hamuje procesy fotosyntezy, zwiňksza chemiczne i biologiczne zapotrzebowanie tlenu. Niekt·re 

barwniki wykazujŃ dziağanie toksyczne, a niekiedy nawet kancerogenne i mutagenne w stosunku do 

organizm·w Ũywych i dlatego powinny byĺ usuwane [1-5]. Oczyszczanie Ŝciek·w zawierajŃcych 

barwniki staje siň wiňc coraz waŨniejsze i ma na celu unikanie potencjalnego zagroŨenia dla 

Ŝrodowiska i rosnŃcych konsekwencji prawnych. Realizacja barwienia wielu wyrob·w, niezaleŨnie od 

poddawanego tej obr·bce surowca, stosowanej metody oraz grupy barwnik·w, prowadzi do 

powstawania kilku rodzaj·w zagroŨeŒ Ŝrodowiskowych. MoŨna tutaj wymieniĺ nie tylko barwniki  

(w postaci roztwor·w rzeczywistych lub w postaci koloidalnej), ale r·wnieŨ cağŃ gamň tzw. Ŝrodk·w 

pomocniczych (sŃ to m.in. sole, kwasy organiczne i nieorganiczne, alkalia, Ŝrodki utleniajŃce  

i redukujŃce, detergenty, klejonki). O wadze i aktualnoŜci tego problemu Ŝwiadczy bogata literatura  

w tym zakresie. Konieczne jest zatem odbarwianie tych Ŝciek·w przed odprowadzeniem do w·d 

odpğywowych. Konwencjonalne metody oczyszczania Ŝciek·w nie powodujŃ cağkowitego usuniňcia 

barwy. Celowe zatem wydaje siň opracowanie bardziej efektywnych metod oczyszczania tych 

Ŝciek·w, kt·re umoŨliwiğyby nie tylko redukcjň ğadunku odprowadzanych zanieczyszczeŒ, ale r·wnieŨ 

odzysk wody i surowc·w wykorzystywanych w procesach technologicznych. TrudnoŜci w opracowaniu 

jednoczeŜnie ekonomicznie uzasadnionej i prostej metody usuwania barwnik·w spowodowane sŃ 

ciŃgğymi zmianami w technologii ich produkcji oraz wykorzystywaniu w procesie technologicznym 

r·Ũnych barwnik·w. W przypadku zanieczyszczeŒ, kt·rych powstawaniu nie moŨna zapobiec, 

zasadnym jest stosowanie wysoko efektywnych technologii ich unieszkodliwiania, kt·re moŨna 

poğŃczyĺ ze sobŃ w wieloetapowe systemy oczyszczania. PozwalajŃ one osiŃgnŃĺ kilkakrotnie wyŨszy 

stopieŒ obniŨenia ğadunku zanieczyszczeŒ obciŃŨajŃcego Ŝcieki w por·wnaniu z wydajnoŜciŃ 

uzyskiwanŃ, gdy kaŨdy z proces·w stosowany jest oddzielnie. MoŨliwoŜci takie stwarzajŃ procesy 

adsorpcyjne z wykorzystaniem m.in. wymieniaczy jonowych, pozwalajŃce nie tylko na oddzielenie 
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substancji rozpuszczonych w oparciu o selektywne oddziağywanie, ale r·wnieŨ zatňŨenie ğadunku 

zanieczyszczeŒ jak i stworzenie zamkniňtego obiegu wody w procesie technologicznym [1,2].  

 

Barwniki ï definicja i klasyfikacja 

 

Najbardziej popularna definicja barwnik·w m·wi, Ũe sŃ to zwiŃzki organiczne pochodzenia 

naturalnego lub syntetycznego, selektywnie absorbujŃce Ŝwiatğo widzialne w zakresie 400-700 nm,  

oraz majŃce zdolnoŜĺ barwienia r·Ũnorodnych materiağ·w (tkanin, papieru, sk·r, drewna, tworzyw 

sztucznych, ŨywnoŜci, kosmetyk·w) [6-9,H12,H18]. W czŃsteczkach barwnik·w moŨna wyr·Ũniĺ 

ugrupowania chromoforowe, np. ïN=Nï, ïNO2,ïNO, ïCH=CHï, dziňki kt·rym zwiŃzki te selektywnie 

absorbujŃ promieniowanie elektromagnetyczne w zakresie widzialnym, oraz auksochromowe  

(np. ïNH2, ïOH, ïOR), nadajŃce barwnikom powinowactwo do materiağ·w barwionych [6-8]. 

CzŃsteczki barwnik·w mogŃ zawieraĺ takŨe inne podstawniki, kt·re nadajŃ im specyficzne 

wğaŜciwoŜci wpğywajŃc na ich rozpuszczalnoŜĺ czy poprawň trwağoŜci.  

IstniejŃ dwa zasadnicze sposoby klasyfikacji barwnik·w. UwzglňdniajŃc budowň chemicznŃ 

czŃsteczki barwnika, wyr·Ũniĺ moŨna barwniki karbocykliczne i heterocykliczne. Z uwagi na rodzaj 

wystňpujŃcego w barwniku chromoforu do barwnik·w karbocyklicznych zalicza siň m.in. barwniki 

azowe, nitrowe, antrachinonowe; do heterocyklicznych zaŜ ï barwniki ksantenowe, akrydynowe, 

indygoidowe. Stosowanie klasyfikacji chemicznej barwnik·w jest dogodne podczas omawiania metod 

ich syntezy, budowy chemicznej oraz zaleŨnoŜĺ pomiňdzy budowŃ, a r·Ũnymi wğaŜciwoŜciami [6]. 

Klasyfikacja techniczna barwnik·w opiera siň na sposobie wykonania barwienia, uwzglňdnia 

rozpuszczalnoŜĺ i chemiczne wğaŜciwoŜci barwnik·w (Tabela 1) [H12]. Przydatna jest w·wczas, kiedy 

m·wimy o r·Ũnym zastosowaniu barwnik·w. Nie kaŨdy barwnik jest uniwersalny, a spos·b jego 

wykorzystania wynika z odmiennej metody ğŃczenia siň barwnika z materiağem barwionym. Na tej 

podstawie barwniki dzieli siň na: bezpoŜrednie, kwasowe, zasadowe, lodowe, kadziowe, zaprawowe, 

zawiesinowe, siarkowe, oksydacyjne, pigmenty, laki. Z uŨytkowego punktu widzenia barwniki dzieli siň 

na dwie grupy. PierwszŃ stanowiŃ barwniki rozpuszczalne w wodzie z wytworzeniem barwnego 

kationu (barwniki zasadowe) lub anionu (barwniki kwasowe, kwasowo-chromowe, 

metalokompleksowe, reaktywne i bezpoŜrednie), drugŃ natomiast barwniki nierozpuszczalne w wodzie 

(zawiesinowe i barwniki tworzone na wğ·knie, np. lodowe, oksydacyjne, zaprawowe) oraz pigmenty. 

WŜr·d tej grupy barwnik·w moŨna wyr·Ũniĺ takie, kt·rych sole rozpuszczajŃ siň w wodzie (barwniki 

siarkowe i kadziowe), i takie, kt·re rozpuszczajŃ siň w rozpuszczalnikach organicznych, np. barwniki 

tğuszczowe. 

Barwniki zostağy uporzŃdkowane w specjalnym rejestrze, zwanym Color Index, kt·ry po raz 

pierwszy zostağ opublikowany w 1924 r. Na dualny system klasyfikacji Colour Index, skğadajŃ siň: 

Colour Index Generic Name (CIGN), np. C.I. Disperse Yellow 1 (Ũ·ğcieŒ dyspersyjna (syntenowa) 1), 

czyli nazwa okreŜlajŃca rodzaj barwnika pod wzglňdem jego zastosowania technicznego i barwň 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]. Najwiňksze zuŨycie barwnik·w i pigment·w odnotowano w 2008 r. w Azji, zwğaszcza  

w Chinach i Indiach [11]. światowa produkcja barwnik·w w skali roku to 700 000-1000 000 ton,  

co odpowiada ponad 100 000 komercyjnych produkt·w handlowych, przy czym 70% stanowiŃ 

barwniki azowe [12-18]. Barwniki pochodzenia naturalnego takie jak indygo, urzet, czy marzanna 

utraciğy swŃ pozycjň w zwiŃzku z dynamicznym rozwojem przemysğu tekstylnego w XVIII w. W drugiej 

poğowie XIX w. rozpoczňğa siň synteza p·ğprodukt·w i nowych barwnik·w, nie majŃcych juŨ 

odpowiednik·w w przyrodzie, charakteryzujŃce siň r·ŨnorodnoŜciŃ barw, odcieni i wysokŃ jakoŜciŃ 

(odpornoŜĺ na czynniki chemiczne, Ŝwiatğo, tarcie). Pierwszymi barwnikami syntetycznymi byğy 

fuksyna (otrzymana w 1855 r. przez J. Natansona) i moweina (otrzymana w 1856 r. przez W. Perkina) 

[8, H12].  

 

Tabela 1. Techniczna klasyfikacja barwnik·w [H12]. 

 
Klasa 

barwnik·w 
Charakter chemiczny 

barwnik·w 
Przykğad barwnik·w 

Rodzaj barwionego 
surowca 

KwaŜne 
rozpuszczalne w wodzie 
organiczne sole kwas·w 

sulfonowych i karboksylowych 

antrachinonowe, azowe, 
trifenylometanowe, 

nitrowe, ksantenowe 

wğ·kna biağkowe (gğ·wnie 
weğna) i poliamidowe, 
papier, sk·ra, kosmetyki, 

ŨywnoŜĺ 

Zasadowe 
rozpuszczalne w wodzie sole 

zasad organicznych 

arylometanowe, 
ksantenowe, azowe, 

akrydynowe, 
antrachinonowe 

weğna, jedwab naturalny, 
wğ·kna poliestrowe  
i poliakrylonitrylowe 

BezpoŜrednie 
(substantywne) 

rozpuszczalne w wodzie sole 
organicznych kwas·w 

sulfonowych 

azowe, ftalocyjaninowe, 
stylbenowe, oksazynowe 

wğ·kna celulozowe 
(baweğna, len), sk·ra 

Reaktywne 
rozpuszczalne w wodzie sole 
organicznych zasad i kwas·w 

azowe, antrachinonowe, 
formazanowe, 
oksazynowe 

wğ·kna celulozowe  
i biağkowe 

Zaprawowe 

rozpuszczalne w wodzie, 
tworzŃ kompleksy z metalami 

(barwienie na zaprawie  
z metalu) 

barwniki nitrozowe, 
azowe, np. alizaryna i jej 

pochodne 

wğ·kna celulozowe  
i biağkowe 

Kadziowe nierozpuszczalne w wodzie 
antrachinonowe, 

indygoidowe 
wğ·kna celulozowe 

Siarkowe nierozpuszczalne w wodzie - wğ·kna celulozowe 

Zawiesinowe 
(dyspersyjne) 

nierozpuszczalne lub sğabo 
rozpuszczalne w wodzie 

azowe, antrachinonowe, 
nitrowe, styrolowe 

wğ·kna syntetyczne, 
gğ·wnie poliestrowe, 

poliamidowe, 
poliakrylonitrylowe  

i octanowe 

 

Rozw·j syntezy barwnik·w jest spowodowany ogromnym ich znaczeniem w wielu dziedzinach 

przemysğu. Najwiňkszym tonaŨowo odbiorcŃ barwnik·w jest przemysğ wğ·kienniczy. Poza przemysğem 

wğ·kienniczym, stosowane sŃ one w przemyŜle elektronicznym do produkcji ciekğokrystalicznych  

i elektrochromowych wskaŦnik·w optycznych oraz w technologii zapisu optycznego, fotograficznym 

(barwniki do tworzenia barwnego obrazu w fotografii kolorowej), reprograficznym (atrament·w, papiery 

bezkalkowe), spoŨywczym (barwienie ŨywnoŜci) oraz do barwienia materiağu biologicznego, papieru, 

sk·ry, drewna i kosmetyk·w, a takŨe jako wskaŦniki (np. redoks, pH) [6-8, H12]. 
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Charakterystyka Ŝciek·w przemysğowych zawierajŃcych barwniki 

 

 Zasadniczym Ŧr·dğem barwnik·w w Ŝciekach przemysğowych sŃ zğoŨone procesy 

technologiczne prowadzone w zakğadach przemysğu produkcji barwnik·w organicznych, zakğadach 

wğ·kienniczych, zakğadach produkcji papieru oraz zakğadach futrzarskich i garbarskich. W znacznie 

mniejszych iloŜciach Ŝcieki przemysğowe zawierajŃce barwniki pochodzŃ z fabryk produkujŃcych 

tworzywa sztuczne, zakğad·w przemysğu spoŨywczego, naftowego, poligraficznego, kosmetycznego, 

fotograficznego czy elektronicznego.  

 ścieki pochodzŃce z przemysğu p·ğprodukt·w i barwnik·w organicznych zawierajŃ zwykle 

bardzo r·Ũnorodne zwiŃzki chemiczne, kt·re wystňpujŃ nie tylko w postaci roztwor·w wodnych, ale 

takŨe trudno rozpuszczalnych w wodzie cieczy, emulsji, zawiesin i sm·ğ. W ich skğad opr·cz 

pozostağoŜci surowc·w i p·ğprodukt·w takich jak: benzen, anilina, fenol, aminy, nitrozwiŃzki, alkohole, 

estry, sole, kwasy nieorganiczne (gğ·wnie HNO3, H2SO4) wchodzŃ pozostağoŜci gotowych produkt·w, 

czyli barwnik·w. IloŜci wagowe nieprzereagowanych substrat·w, produkt·w ubocznych czy zwiŃzk·w 

pomocniczych stanowiŃce ğadunek obciŃŨajŃcy Ŝcieki znacznie przekraczajŃ iloŜci produktu gğ·wnego. 

ścieki te charakteryzuje intensywne zabarwienie, pomimo nawet nieznacznego stňŨenia barwnika 

oraz zapach i smak na skutek obecnoŜci zwiŃzk·w nitrowych. Niekt·re barwniki anilinowe sŃ wyraŦnie 

dostrzegalne nawet przy stňŨeniu ok. 40 mg/L [1]. W tabeli 2 podano charakterystykň Ŝciek·w 

generowanych z zakğadu produkujŃcego barwniki. 

 

Tabela 2. Skğad Ŝciek·w z zakğadu produkujŃcego barwniki [19]. 

WskaŦnik 

Rodzaj produkowanego barwnika 

ŧ·ğcieŒ  

pigmentowa 

10G 

OranŨ  

kwasowy 

Bordo  

lakowe BLC 

Barwniki  

azowe 

Fiolet  

kwasowy 2R 

pH 4,3 8,8 4,7 2,6 0,8 

ChZT (mg/L) - 83735 2269 19410 5200 

UtlenialnoŜĺ (mg O2/L) 688 8375 780 1630 460 

Siarczany (mg SO4
2-/L) 620 1887 16527 5921 249595 

Chlorki (mg Cl-/L) 975 153500 17750 20500 1300 

Sucha pozostağoŜĺ (mg/L) 11910 393600 49400 377800 291400 

Zawiesiny (mg/L) 3858 - - - - 

  

IloŜĺ i skğad Ŝciek·w powstajŃcych w zakğadach wğ·kienniczych sŃ zaleŨne od wielu czynnik·w, m.in. 

od rodzaju wğ·kna lub tkaniny, sposobu farbowania (rodzaj stosowanych barwnik·w) oraz uŨywanej 

aparatury (tabela 3). Najwiňksze ich iloŜci powstajŃ w procesie chemicznej obr·bki wyrob·w 

wğ·kienniczych. Zakğad wğ·kienniczy pracujŃcy w systemie tr·jzmianowym (24 h/dobň) wyposaŨony w 

40 maszyn barwiŃcych generuje od 2400 do 5200 m3 Ŝciek·w na dobň, przy zağoŨeniu, Ũe Ŝrednia 

objňtoŜĺ maszyny barwiŃcej wynosi 200-6500 litr·w i po uwzglňdnieniu 7-10 napeğnieŒ (kŃpieli) 

maszyny podczas trwania jednego procesu barwienia. Procesy chemicznej obr·bki wyrob·w 

wğ·kienniczych   stanowiŃ   odrňbnŃ   gağŃŦ   technologii   wytwarzania i   przetwarzania  tych wyrob·w  



ZağŃcznik 2a 

 10 

Tabela 3. Skğad Ŝciek·w przemysğu wğ·kienniczego [1,9,19,20-22]. 

 

WskaŦnik 

 

Zakres wahaŒ wskaŦnik·w zanieczyszczenia Ŝciek·w przemysğu wğ·kienniczego 

baweğnianego weğnianego jedwabniczego dziewiarskiego lniarskiego 

Klasa barwnika 
reaktywny, 
kadziowy 

kwasowy 
kasowy, 

reaktywny, 
bezpoŜredni 

zawiesinowy, 
zasadowy 

bezpoŜredni 

Pr·g 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 

UtlenialnoŜĺ (mg O2/L) 80-450 52-495 32-412 32-728 40-3600 

Siarczany (mg SO4
2-/L) 50-690 32-423 70-520 23-883 35-150 

Chlorki (mg Cl-/L) 80-650 44-530 40-1400 18-3000 20-360 

Siarczki (mg H2S/L) 2,2-30 1-20 1-40 - - 

Chrom og·lny (mg Cr/L) - 1-5 - - - 

Detergenty (mg/L) 1-70 5-124 4-35 1-134 - 

Tğuszcze (mg/L) 5-15 10-150 - - - 

Sucha pozostağoŜĺ (mg/L) 300-3500 478-2120 400-4100 380-6600 400-2450 

Zawiesiny og·lne (mg/L) 50-530 69-403 40-330 79-660 20-350 

Temperatura (o C) 30-50 25-50 36-40 35-60 25-45 

* Pr·g barwy ï podaje siň wg skali platynowej (np. w mg Pt/L) lub opisowo z podaniem stopnia rozcieŒczenia, przy kt·rym zanika barwa 

specyficzna 

 

podobnie jak obr·bka mechaniczna [9,22]. Gğ·wnym jej celem jest nadanie wyrobom wğ·kienniczym 

odpowiednich wğaŜciwoŜci uğatwiajŃcych ich dalszy przer·b lub poŨŃdanych cech uŨytkowych takich 

jak: trwağoŜĺ ksztağtu, odpornoŜĺ na dziağanie czynnik·w zewnňtrznych (pranie, tarcie, brud, pot) oraz 

wyglŃd powierzchni (gğadka, marszczona, bğyszczŃca, matowa, barwna). Wymienione powyŨej 

wğaŜciwoŜci wyrob·w wğ·kienniczych uzyskuje siň w procesach ich obr·bki za pomocŃ szerokiej gamy 

substancji chemicznych: alkali·w, kwas·w, soli, zwiŃzk·w powierzchniowo czynnych, utleniaczy, 

reduktor·w, barwnik·w, zagňstnik·w, wody, rozpuszczalnik·w i wielu innych. IloŜci tych substancji 

jakie zostajŃ wprowadzone do kŃpieli barwiarskich w zaleŨnoŜci od intensywnoŜci wybarwienia 

zestawiono w tabeli 4. 

 

Tabela 4. Ğadunek zanieczyszczeŒ wprowadzonych z kŃpieli barwiarskich w zaleŨnoŜci od intensywnoŜci 

wybarwienia [21]. 

 

IntensywnoŜĺ wybarwienia 
OdcieŒ 

jasny Ŝredni ciemny 

Barwniki  (g/kg tekstyli·w) 0,5-4 5-30 30-80 

Organiczne Ŝrodki pomocnicze (g/kg tekstyli·w) 0-30 0-35 

Nieorganiczne Ŝrodki pomocnicze (g/kg tekstyli·w) 50-250 30-150 

Sole nieorganiczne NaCl, Na2SO4 (g/kg tekstyli·w) 90-400 500-700 800-1500 

 

Opr·cz barwnik·w i Ŝrodk·w pomocniczych w Ŝciekach przemysğu tekstylnego obecne sŃ r·wnieŨ 

specyficzne zanieczyszczenia, takie jak: tğuszcze, woski, dekstryny, krochmal, klejonki czy kazeina.  
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Na podstawie badaŒ prowadzonych w Niemczech i Austrii, oszacowano, Ũe iloŜĺ niezwiŃzanych  

z kŃpieli barwnik·w oraz Ŝrodk·w pomocniczych wprowadzona do Ŝciek·w z przemysğu 

wğ·kienniczego w Europie waha siň w bardzo szerokich granicach [24]. Szczeg·ğowe zestawienie 

zamieszczono na rys. 1 [24]. ścieki farbiarskie charakteryzuje wiňc nie tylko intensywne zabarwienie, 

ale r·wnieŨ wysokie pH i zasolenie oraz wysoki wsp·ğczynniki ChZT, przy niewsp·ğmiernie niskim 

wsp·ğczynniku BZT5, co powoduje, Ũe sŃ one mağo podatne na procesy biologicznego oczyszczania 

[21,23].  

 

 

 
 

Rys. 1. IloŜci barwnik·w (a) i Ŝrodk·w pomocniczych (b) w Ŝciekach wğ·kienniczych na terenie Europy. 

 

 ścieki pochodzŃce z garbarni zawierajŃ opr·cz zanieczyszczeŒ usuwanych ze sk·r (wğosie, 

krew, tkanka tğuszczowa nask·rka) znaczne iloŜci chemikali·w: kwasu siarkowego (VI)  
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i chlorowodorowego, wapna, sody, siarczku sodu, zwiŃzk·w chromu(III), detergent·w  

i rozpuszczalnik·w organicznych [25]. ZuŨycie wody w garbarniach i zakğadach futrzarskich wynosi 

odpowiednio od 30 do 81 m3 oraz  od 8,5 do 400 m3 na 1000 sk·r w zaleŨnoŜci od ich rodzaju. 

StňŨenie zanieczyszczeŒ organicznych z zakğad·w futrzarskich jest nieco mniejsze niŨ z garbarni. 

Barwniki zawarte w tych Ŝciekach pochodzŃ z proces·w garbowania, barwienia i pğukania surowca,  

a ich stňŨenie waha siň na poziomie 1 kg/m3 [25]. StanowiŃ one od 17 do 32,5% og·lnej iloŜci Ŝciek·w 

wytwarzanych przez te zakğady [1]. Skğad Ŝciek·w pochodzŃcych z garbarni i zakğad·w futrzarskich 

zestawiono w tabeli 5. 

 

Tabela 5. StňŨenie zanieczyszczeŒ w Ŝciekach z garbarni i zakğad·w futrzarskich [25]. 

WskaŦnik Garbarnia 
Zakğad 

futrzarski 

pH 7,8-9,8 3-10 

Chlorki (mg Cl-/L) 1600-4000 30000 

Siarczany (mg SO4
2-/L) 500-2000 1000 

Chrom(III) (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 - 

BZT5 (mg O2/L) 500-4500 - 

 

ścieki z fabryk papieru zwierajŃce barwniki zwğaszcza anilinowe i siarkowe, generowane sŃ  

z procesu obr·bki papieru polegajŃcym na dodawaniu wypeğniaczy i barwnik·w do wybielonego 

materiağu celulozowego. W wyniku wieloetapowego oczyszczania Ŝciek·w z zakğad·w celulozowych 

uzyskuje siň niskŃ wartoŜĺ BZT5 ï 4 mg/L, zaŜ ChZT utrzymuje siň na poziomie 75 mg/L. ścieki te 

zawierajŃ mağo zawiesin ï 5 mg/L, ale charakteryzuje je intensywna barwa ï 40 mg Pt/L [25]. 

 

Metody oczyszczania Ŝciek·w zwierajŃcych barwniki 

 

W Ŝwietle przytoczonych powyŨej danych odnoŜnie iloŜci Ŝciek·w przemysğowych r·Ũnego 

typu zawierajŃcych barwniki wprowadzanych do Ŝrodowiska wszelkie dziağania ukierunkowane na 

zmniejszenie tych iloŜci sŃ w peğni uzasadnione. Podstawowe metody oczyszczania Ŝciek·w 

zawierajŃcych barwniki moŨemy podzieliĺ na cztery zasadnicze grupy:  

¶ metody mechaniczne,  

¶ biologiczne,  

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

¶ kombinacja wczeŜniej wymienionych metod.  

Do prowadzenia proces·w biologicznego rozkğadu zanieczyszczeŒ organicznych wykorzystuje siň 

populacje mikroorganizm·w zawieszone w toni Ŝciek·w (osad czynny) lub mikroorganizmy tworzŃce 

utwardzonŃ biomasň (zğoŨe biologiczne). Oczyszczanie Ŝciek·w metodŃ biologicznŃ w warunkach 

tlenowych, beztlenowych bŃdŦ beztlenowo-tlenowych przebiega tym sprawniej, im lepiej uŜrednione 
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sŃ Ŝcieki i im bardziej wyr·wnany jest ich dopğyw do urzŃdzeŒ z osadem czynnym lub zğoŨem. Jednak 

wiňkszoŜĺ barwnik·w zawarta w Ŝciekach (np. zasadowe barwniki anilinowe, fiolet krystaliczny, czy 

zieleŒ malachitowa) posiada dziağanie bakteriostatyczne lub wrňcz bakteriob·jcze [1,2]. Za silne 

inhibitory wzrostu i aktywnoŜci enzymatycznej drobnoustroj·w w biologicznych systemach 

oczyszczania uznaje siň barwniki azowe [2]. Oczyszczanie Ŝciek·w wğ·kienniczych metodami 

biologicznymi uchodzi powszechnie za najkorzystniejsze pod wzglňdem ekonomicznym, jednakŨe 

powaŨnym ich mankamentem jest stosunkowo niski efekt redukcji barwy i poziomu detergent·w [2]. 

Detergenty zawarte w Ŝciekach wğ·kienniczych zakğ·cajŃ pracň oczyszczalni biologicznych wpğywajŃc 

ujemnie na stan i strukturň osadu czynnego poprzez powstawanie nadmiernej iloŜci piany w komorach 

napowietrzania oraz hamowanie opadania zawiesin w osadnikach [26]. Razem z biologicznym 

oczyszczaniem Ŝciek·w stosowane jest oczyszczanie mechaniczne, dziňki kt·remu moŨna uzyskaĺ 

nie tylko zmniejszenie zawartoŜci zawiesin, ale r·wnieŨ osğabienie barwy. Przykğadowo, podczas 

dwugodzinnej sedymentacji Ŝciek·w wğ·kienniczych w osadnikach moŨna uzyskaĺ zmniejszenie 

zawartoŜci zawiesin od 40 do 50% oraz osğabienie barwy od 15 do 20% [20]. 

Do najbardziej popularnych metod fizykochemicznych oczyszczania Ŝciek·w wğ·kienniczych naleŨy 

zaliczyĺ: koagulacjň (lub elektrokoagulacjň), flokulacjň, wsp·ğstrŃcenie, elektrolizň, flotacjň, utlenianie 

(lub pogğňbione utlenianie), filtracjň przez membrany (mikro-, ultra-, nanofiltracje) oraz sorpcjň. KaŨdŃ 

z wymienionych metod charakteryzuje zar·wno szereg wad jak i zalet, kt·re opisano w pracach 

[H10,H18] (rys. 2).  

 

Rys. 2. Wady i zalety wybranych metod oczyszczania Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki [H18]. 

SkutecznoŜĺ tych metod zaleŨy od wielu parametr·w, a zasadniczym kryterium ich zastosowania  

w technologii oczyszczania Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki jest nie tylko poziom zmniejszenia 

stňŨenia substancji szkodliwej, ale r·wnieŨ ekonomia procesu. UwzglňdniajŃc koncepcjň 

zr·wnowaŨonego rozwoju spoğeczno-gospodarczego (tzw. ekorozwoju) w wielu dziedzinach 

przemysğu, polegajŃcŃ na minimalizacji iloŜci wytwarzanych zanieczyszczeŒ, odzysku pewnych 
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substancji z powstajŃcych zanieczyszczeŒ oraz kontrolowanym zuŨyciu wody, zasadnym wydaje siň 

ğŃczenie ww. metod w wieloetapowe systemy oczyszczania pozwalajŃce na uzyskanie znacznie 

wyŨszego poziomu obniŨenia ğadunku zanieczyszczeŒ. Nagromadzony do tej pory materiağ badawczy 

pokazuje, Ũe zastosowanie r·Ũnego typu metod adsorpcyjnych i sorbent·w w procesie oczyszczania 

Ŝciek·w z barwnik·w daje dobre efekty ekonomiczne, moŨliwoŜĺ projektowania nowoczesnych, 

prostych i mağo energochğonnych instalacji technologicznych. Do prawidğowego przeprowadzenia 

procesu sorpcji konieczna jest znajomoŜĺ wsp·ğzaleŨnoŜci sorbentu i sorbatu. Popularnym sorbentem 

do usuwania barwnik·w ze Ŝciek·w z uwagi na duŨŃ powierzchniň wğaŜciwŃ, rozwiniňtŃ strukturň 

porowatŃ oraz wysokŃ reaktywnoŜĺ powierzchni jest wňgiel aktywny. Jego wadŃ jest jednak 

stosunkowo wysoka cena, co w pewnym stopniu ogranicza jego zastosowanie. W literaturze moŨna 

spotkaĺ wiele doniesieŒ poŜwiňconych zastosowaniu substancji odpadowych jako sorbent·w  

w procesie oczyszczania Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki. Charakteryzuje je przede wszystkim 

dostňpnoŜĺ oraz bardzo niskie koszty eksploatacji (z ang. low-cost sorbents), co ze wzglňdu na 

ekonomiň procesu jest zjawiskiem bardzo poŨŃdanym. Warto wspomnieĺ, Ũe niekt·re z tych 

sorbent·w powstajŃ z substancji, kt·re wymagajŃ skğadowania bŃdŦ utylizacji i nie znajdujŃ szerszego 

zastosowania, np. sk·rki i pestki owoc·w cytrusowych, ğupiny orzech·w, trociny, pyğy i szlamy 

elektrowniane, itp. SzerokŃ gamň tych materiağ·w wraz z optymalnymi warunkami sorpcji barwnik·w 

opisano w pracy [H12]. NaleŨy jednak podkreŜliĺ, Ũe charakteryzuje je niska pojemnoŜĺ sorpcyjna 

wzglňdem barwnik·w w por·wnaniu do wňgli aktywnych czy jonit·w, dodatkowo sŃ sorbentami 

jednorazowego uŨytku, kt·re wymagajŃ skğadowania bŃdŦ utylizacji. AlternatywŃ dla tego typu 

sorbent·w wydajŃ siň byĺ wymieniacze jonowe. KoŒcem ubiegğego wieku wraz z publikacjŃ kilku prac 

przeglŃdowych dotyczŃcych usuwania barwnik·w ze Ŝciek·w upowszechniğo siň stwierdzenie, Ũe 

wymieniacze jonowe sŃ mağo efektywnymi sorbentami wzglňdem barwnik·w r·Ũnego typu [27-29].  

W Ŝwietle prowadzonych przez autorkň badaŒ stwierdzenie to wydaje siň bezpodstawne, gdyŨ 

niejednokrotnie dowiedziono, Ũe wymieniacze jonowe mogŃ byĺ z duŨym powodzeniem stosowane do 

oczyszczania mocno zabarwionych Ŝciek·w. SpeğniajŃ one wymagania stawiane efektywnym 

sorbentom, wŜr·d kt·rych najwaŨniejsze to: duŨa pojemnoŜĺ sorpcyjna w stosunku do wiňkszoŜci 

barwnik·w, moŨliwoŜĺ regeneracji oraz wysoka efektywnoŜĺ niezaleŨnie od warunk·w prowadzenia 

procesu (pH, temperatura, szeroki zakres stňŨeŒ barwnik·w). Zastosowanie wymieniaczy jonowych 

umoŨliwia nie tylko oddzielenie substancji rozpuszczonych w oparciu o selektywne oddziağywanie, ale 

r·wnieŨ zatňŨenie ğadunku zanieczyszczeŒ jak i stworzenie zamkniňtego obiegu wody w procesie 

technologicznym.  

Przedstawione powyŨej informacje dotyczŃce charakterystyki barwnik·w, Ŝciek·w 

zawierajŃcych barwniki oraz metod ich oczyszczania stanowiŃ treŜĺ dw·ch artykuğ·w przeglŃdowych 

opublikowanych w czasopiŜmie Przemysğ Chemiczny [H12] oraz w ksiŃŨce Ion Exchange: Studies and 

Applications [H18]. 
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Cel badaŒ 

W ramach cyklu prac habilitacyjnych podjňto badania, kt·rych celem byğo zastosowanie 

wymieniaczy jonowych i innych sorbent·w do usuwania barwnik·w r·Ũnego typu z roztwor·w 

wodnych i Ŝciek·w pod kŃtem ich zastosowania w instalacjach przemysğowych oczyszczania 

Ŝciek·w. Z szerokiej gamy wymieniaczy jonowych dostňpnych na rynku wytypowano anionity 

polistyrenowe, poliakrylowe oraz fenolowo-formaldehydowe, zar·wno o strukturze makroporowatej, 

jak i Ũelowej, r·ŨniŃce siň zasadowoŜciŃ grup funkcyjnych (anionity sğabo zasadowe  

o trzeciorzňdowych grupach aminowych, anionity Ŝrednio zasadowe oraz anionity silnie zasadowe  

o czwartorzňdowych grupach amoniowych (typu 1 oraz typu 2). W wybranych przypadkach do badaŒ 

zastosowano r·wnieŨ kationit polistyrenowy o grupach sulfonowych, sorbenty polimerowe (Dowex 

Optipore SD 2 i Amberlite XAD 1180), wňgiel aktywny (Purolite AC 20G), modyfikowany sorbent 

krzemionkowy, tlenek mieszany na bazie tlenk·w krzemu(IV) i glinu(III) oraz biosorbent przygotowany 

ze sk·rki pomaraŒczy. W tabeli 6 zamieszczono kr·tkŃ charakterystykň stosowanych jonit·w  

i sorbent·w polimerowych.  

Tabela 6. WğaŜciwoŜci fizykochemiczne stosowanych jonit·w i sorbent·w. 

Nazwa handlowa Rodzaj jonitu Grupa funkcyjna Matryca  Struktura 
PojemnoŜĺ 
sorpcyjna 
(val/L) 

Amberlite IRA 67 

anionity sğabo 

zasadowe 

ð N(CH3)2 A-DVB Ũ > 1,6 

Amberlite FPA 51 ð N(CH3)2 
S-DVB 

m > 1,3 

Lewatit MonoPlus MP 62 ð N(CH3)2 m 1,7 

Amberlyst A 23 ð N(CH3)2 F-F m > 1,8 

Lewatit MonoPlus MP 64 anionity Ŝrednio 

zasadowe 

ð N(CH3)2 oraz 

ð N+(CH3)3 

S-DVB m 1,3 

Amberlite IRA 478RF A-DVB Ũ 1,15 

Amberlite IRA 910 

anionity silnie 

zasadowe 

ð N+(CH3)2C2H4OH  

S-DVB 

m Ó 1,0 

Amberlite IRA 900 ð N+(CH3)3 M > 1,0 

Purolite A 520 E ð N+(CH3)3 m > 1,0 

Lewatit MonoPlus MP 500 ð N+(CH3)3 m 1,1 

Lewatit MonoPlus M 500 ð N+(CH3)3 m 1,2 

Amberlite IRA 402 ð N+(CH3)3 ŧ > 1,2 

Lewatit MonoPlus M 600 ð N+(CH3)2C2H4OH Ũ 1,3 

Amberlite IRA 458 ð N+(CH3)3 

A-DVB 

Ũ > 1,25 

Amberlite IRA 958 ð N+(CH3)3 m 0,8 

Purolite A 850 ð N+(CH3)3 Ũ 1,25 

Lewatit MonoPlus SP 112 kationit silnie 
kwasowy 

ð SO3H S-DVB m 1,7 

Dowex Optipore SD 2 
Sorbenty 

polimerowe 

ð N+(CH3)3 S-DVB m 0,8 

Amberlite XAD 1180 - S-DVB m - 

gdzie: A-DVB ï szkielet akrylowo-diwinylobenzenowy, S-DVB ï szkielet styrenowo-diwinylobenzenowy, F-F ï szkielet fenolowo-formaldehydowy, 
m ï struktura makroporowata, Ũ ï struktura Ũelowa 

Parametry procesu sorpcji wyznaczono dla barwnik·w r·ŨniŃcych siň nie tylko budowŃ 

chemicznŃ, ale r·wnieŨ ich zastosowaniem. Do badaŒ wytypowano barwniki stosowane w przemyŜle 
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spoŨywczym (Tartrazine, Sunset Yellow, Allura Red, Indigo Carmine) oraz wğ·kienniczym (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 barwnik·w zamieszczono  

w pracach [H2-H5,H11,H14]. Proces sorpcji prowadzono technikŃ statycznŃ i dynamicznŃ 

(kolumnowŃ). Realizacja ww. celu obejmowağa badania prowadzŃce do: 

¶ ustalenia mechanizmu oddziağywania w ukğadzie barwnik - jonit/sorbent w zaleŨnoŜci od czasu 

kontaktu faz, stňŨenia poczŃtkowego barwnika w ukğadzie, szybkoŜci wytrzŃsania, pH, 

temperatury oraz rodzaju i stňŨenia Ŝrodk·w pomocniczych (NaCl, Na2SO4, Na2CO3, 

CH3COOH, substancje powierzchniowo czynne) uziarnienia jonitu/sorbentu, wğaŜciwoŜci 

fizykochemicznych jonitu/sorbentu (budowa chemiczna, struktura matrycy, rodzaj grup 

funkcyjnych); 

¶ wyznaczenia parametr·w kinetycznych sorpcji w oparciu o r·wnania pseudo pierwszego-

rzňdu i pseudo drugiego-rzňdu oraz okreŜlenie, kt·ry z  proces·w decyduje o szybkoŜci 

sorpcji (dyfuzja wewnŃtrzczŃstkowa czy dyfuzja Ăfilmowaò); 

¶ okreŜlenia efektywnoŜci odbarwiania modelowych i rzeczywistych Ŝciek·w tekstylnych 

uwzglňdniajŃc rodzaj zastosowanego jonitu/sorbentu; 

¶ wyznaczenia izoterm adsorpcji i odpowiadajŃcych im parametr·w z wykorzystaniem 

wybranych modeli adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Tempkina i Dubinina-Radushkevicha; 

¶ wyznaczenia najbardziej efektywnego odczynnika desorbujŃcego barwnik z jonitu; 

¶ wyliczenia roboczych pojemnoŜci jonowymiennych w oparciu o krzywe przebicia kolumny; 

¶ scharakteryzowania zmian w strukturze jonit·w zachodzŃcych po procesie sorpcji poprzez 

zarejestrowanie widm w podczerwieni. 

Przedstawione cele badawcze realizowano stosujŃc nastňpujŃce techniki pomiarowe: 

spektrofotometria UV-Vis w celu okreŜlenia iloŜci zaadsorbowanych barwnik·w z roztwor·w wodnych  

i poziomu zmniejszenia zabarwienia ze Ŝciek·w, spektroskopia w podczerwieni z transformacjŃ 

Fouriera (FT-IR) lub przystawkŃ odbiciowŃ (ATR) pozwalajŃca na przybliŨone okreŜlenie mechanizmu 

sorpcji barwnik·w.  

 

Om·wienie wynik·w 

 

Kinetyka sorpcji barwnik·w 

 

Metody adsorpcyjne naleŨŃ do bardzo popularnych technik oczyszczania Ŝciek·w zar·wno ze 

zwiŃzk·w organicznych, w tym barwnik·w, ale i nieorganicznych, np. jon·w metali szlachetnych czy 

toksycznych [30-35]. NabierajŃ one szczeg·lnego znaczenia w przypadkach, gdy metody 

konwencjonalne, np. strŃcanie okazujŃ siň byĺ zawodnymi. W celu peğnego opisu procesu 

chemicznego, w tym przypadku sorpcji barwnik·w kwasowych, reaktywnych, bezpoŜrednich  

i zasadowych na jonitach r·Ũnego typu i innych sorbentach, niezwykle istotny staje siň opis przebiegu 

tego procesu w czasie oraz okreŜlenie wpğywu r·Ũnych czynnik·w na szybkoŜĺ usuwania barwnik·w  

z roztwor·w wodnych.  
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Przy procesach technologicznych r·Ũnego rodzaju szybkoŜĺ wymiany jon·w na jonitach ma bardzo 

duŨe znaczenie. Na proces ten wpğywa szereg parametr·w, kt·re wynikajŃ przede wszystkim  

z charakteru jonitu, roztworu elektrolitu oraz warunk·w w jakich odbywa siň ten proces. 

Fizykochemiczny charakter jonitu uzaleŨniony jest od jego budowy przestrzennej, w tym struktury 

szkieletu, co zwiŃzane jest z ĂdostňpnoŜciŃò do grup funkcyjnych, a takŨe od iloŜci i rodzaju grup 

funkcyjnych. 

ZnajomoŜĺ mechanizm·w adsorpcji w Ŝwietle kinetyki reakcji umoŨliwia sterowanie 

odpowiednimi parametrami w taki spos·b, aby efektywnoŜĺ tego procesu byğa moŨliwie jak 

najwiňksza. Z tego powodu wiňkszoŜĺ prac wğŃczonych do cyklu habilitacyjnego ujmuje ten aspekt 

badaŒ. W literaturze tematu opisano wiele modeli kinetycznych, kt·re opierajŃ siň m.in. na wyraŨeniu 

szybkoŜci adsorpcji poprzez stňŨenie adsorbatu w roztworze jak i na powierzchni adsorbentu. Do 

najczňŜciej stosowanych wyraŨeŒ empirycznych opisujŃcych kinetykň adsorpcji barwnik·w na 

sorbentach r·Ũnego typu zaliczyĺ moŨna nastňpujŃce r·wnania: pseudo-pierwszorzňdowe (z ang. 

pseudo-first order equation, PFO), pseudo-drugorzňdowe (z ang. pseudo-second order equation, 

PSO) oraz model dyfuzji wewnŃtrzczŃstkowej (wewnŃtrzziarnowej). 

R·wnanie pseudo-pierwszorzňdowe uznawane jest za najstarsze r·wnanie kinetyczne,  

a zastosowane zostağo przez Lagergrena do opisu kinetyki adsorpcji kwas·w karboksylowych na 

wňglu drzewnym w 1898 roku [30]. Ho [31-33] zaproponowağ liniowŃ postaĺ r·wnania Blancharda  

i wsp·ğ. [34] do opisu kinetyki adsorpcji jon·w metali ciňŨkich na torfie. PowyŨsze r·wnania 

zastosowano w pracach [H2-H9,H11,H14-H19] do opisu kinetyki adsorpcji barwnik·w spoŨywczych 

(Tartrazine, Allura Red, Sunset Yellow, Indigo Carmine) i wğ·kienniczych (C.I. Acid Orange 7, C.I. Acid 

Blue 29, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71, C.I. Direct Red 75, C.I. Basic Blue 3) na jonitach 

r·Ũnego typu i innych sorbentach ze wzglňdu na fakt, iŨ pierwsze z nich dobrze opisuje poczŃtkowy 

etap sorpcji barwnik·w, drugie natomiast, umoŨliwia dobre dopasowanie danych eksperymentalnych 

w cağym zakresie trwania tego procesu, rozpatrujŃc sorpcjň jako reakcjň chemicznŃ (chemisorpcjň). 

Szczeg·ğowŃ charakterystykň r·wnania pseudo-pierwszorzňdowego zamieszczono w pracach [H2-

H9]. LiniowŃ postaĺ r·wnania pseudo-drugiego rzňdu wraz ze sposobami wyznaczania 

poszczeg·lnych parametr·w kinetycznych opisano z duŨŃ dokğadnoŜciŃ w pracach [H2,H5,H9], 

uwzglňdniajŃc piňĺ r·Ũnych sposob·w liniowej interpretacji tego r·wnania, czňsto okreŜlanych  

w literaturze jako r·wnania pseudo-drugorzňdowe typu I-V. Stwierdzono, Ũe szybkoŜĺ sorpcji 

Tartrazine, Allura Red, Sunset Yellow oraz Indigo Carmine na anionitach polistyrenowych o r·Ũnej 

zasadowoŜci grup funkcyjnych (Amberlite FPA 51, Amberlite IRA 900, Amberlite IRA 910, Lewatit 

MonoPlus M 600) podobnie jak barwnik·w stosowanych w przemyŜle tekstylnym: C.I. Acid Orange 7, 

C.I. Acid Blue 29, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71, C.I. Direct Red 75 na anionitach sğabo, 

Ŝrednio i silnie zasadowych o szkielecie polistyrenowym lub poliakrylowym uwarunkowana jest nie 

tylko rodzajem barwnika i jonitu, ale za jej przebieg odpowiedzialne sŃ: czas kontaktu faz, stňŨenie 

wyjŜciowe barwnika oraz porowatoŜĺ jonitu i jego hydrofilowoŜĺ. W poczŃtkowym etapie sorpcji 

obserwuje siň szybki wzrost iloŜci zaadsorbowanych barwnik·w (qt), co zwiŃzane jest z duŨŃ iloŜciŃ 

dostňpnych centr·w adsorpcyjnych, kt·rych liczebnoŜĺ na skutek wysycenia anionami barwnika 

maleje w miarň postňpu tego procesu, powodujŃc mniejsze zmiany wartoŜci qt. ZaleŨnoŜĺ ta jest 
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zachowana dla wszystkich badanych anionit·w. Zaobserwowano, Ũe ukğad barwnik-jonit dŃŨy  

w dwojaki spos·b do ustalenia stanu r·wnowagi, tj. moŨna wyr·Ũniĺ dwa lub trzy etapy sorpcji.  

W zakresie stňŨeŒ poczŃtkowych barwnika 50-300 mg/L lub 100-300 mg/L wyznaczyĺ moŨna dwa 

etapy sorpcji: etap 1 ï obejmujŃcy pierwsze 10 min., w kt·rym obserwuje siň gwağtownŃ sorpcjň 

barwnika na anionicie z uwagi na znaczŃ iloŜĺ dostňpnych centr·w adsorpcyjnych gğ·wnie na 

powierzchni jonitu, etap 2 ï obejmujŃcy kolejne minuty, w kt·rych ustala siň stan r·wnowagi.  

W zakresie stňŨeŒ poczŃtkowych barwnika 500-1000 mg/L wyr·Ũniĺ moŨna trzy etapy sorpcji: etap 1 

ï obejmujŃcy pierwsze 10 min. w trakcie kt·rych zachodzi bardzo szybka sorpcja barwnika, etap 2 ï 

kolejne 20 min. ï powolna sorpcja barwnika w centrach adsorpcyjnych dostňpnych w wewnňtrznych 

porach, etap 3 ï kolejne minuty - ustalenie siň dynamicznej r·wnowagi. Podobnych obserwacji 

dokonağ Amin [35], badajŃc sorpcjň C.I. Direct Blue 106 na ekologicznym sorbencie porowatym, 

uzasadniajŃc poczŃtkowo szybkŃ kinetykň sorpcji wiŃzaniem czŃstek barwnika na powierzchni 

sorbentu przez powierzchniowe centra adsorpcyjne, a po ich wysyceniu dyfuzjŃ czŃstek adsorbatu 

przez pory sorbentu i ich adsorpcjŃ przez centra adsorpcyjne w wewnňtrznych porach sorbentu, co 

spowalnia i wydğuŨa proces sorpcji. Analiza wartoŜci qt, wyznaczonych dla poczŃtkowych stňŨeŒ 

barwnik·w w zakresie 100-500 mg/L lub 100-1000 mg/L pozwala na stwierdzenie, Ũe stan r·wnowagi 

wiňkszoŜci ukğad·w zostaje osiŃgniňty w ciŃgu 60 min. kontaktu faz, zwğaszcza w przypadku 

barwnik·w o wzglňdnie mağych rozmiarach i masie czŃsteczkowej (np. Tartrazine, Allura Red, Sunset 

Yellow oraz Indigo Carmine, C.I. Acid Orange 7, C.I. Acid Blue 29). W ww. przypadkach zasadowoŜĺ 

grup funkcyjnych nie wpğywa w istotny spos·b na osiŃgniňcie stanu r·wnowagi, co potwierdzajŃ wyniki 

badaŒ sorpcji Indigo Carmine, Tartrazine oraz Sunset Yellow na polistyrenowym anionicie sğabo 

zasadowym Amberlite FPA 51 ujňte 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 barwnik·w o wiňkszych rozmiarach czŃsteczek 

(rozmiar anionu, iloŜĺ i rodzaj grup funkcyjnych) i masie np. C.I. Reactive Black 5 lub C.I. Direct Blue 

71 zaobserwowano, Ũe stan r·wnowagi sorpcji ustala siň po 180 min. kontaktu faz wzglňdnie 

dğuŨszym, dochodzŃcym nawet do 24 godz. [H10]. Przykğadowo, rozwaŨajŃc retencjň C.I. Reactive 

Black 5 na anionitach sğabo zasadowych o szkielecie poliakrylowym (Amberlite IRA 67), 

polistyrenowym (Lewatit MonoPlus MP 62) i fenolowo-formaldehydowym (Amberlyst A 23) wyraŦnie 

daje siň zaobserwowaĺ jego wpğyw na kinetykň sorpcji barwnika [H10]. Stan r·wnowagi sorpcji w 

ukğadach 1000 mg/L C.I. Reactive Black 5 ï Amberlite IRA 67, 1000 mg/L C.I. Reactive Black 5 ï 

Amberlyst A 23, 1000 mg/L C.I. Reactive Black 5 ï Lewatit MonoPlus MP 62 nastňpuje odpowiednio 

po 4 godz., 6 godz. i 24 godz. kontaktu faz. Proces sorpcji zachodzi znacznie szybciej w przypadku 

anionit·w o bardziej hydrofilowym szkielecie, do kt·rych zalicza siň anionity poliakrylowe czy 

fenolowo-formaldehydowe. W por·wnaniu do ich polistyrenowych odpowiednik·w dziňki wiňkszej 

elastycznoŜci szkieletu, obecnoŜci grupy karbonylowej i moŨliwoŜci tworzenia wiŃzaŒ wodorowych sŃ 

one szczeg·lnie efektywne w procesie sorpcji substancji organicznych [36,37]. Warto takŨe zauwaŨyĺ, 

Ũe na kinetykň sorpcji barwnik·w wpğywa takŨe struktura szkieletu jonit·w. W przypadku sorpcji 

barwnik·w na anionitach Ũelowych uwypukla siň efekt sitowy polegajŃcy na ograniczonej dyfuzji 

anion·w o duŨych rozmiarach w porach wymieniacza o strukturze mikroporowatej [38,H10]. Zjawisko 
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wykluczania anion·w o duŨych rozmiarach zostağo zaobserwowane takŨe w przypadku sorpcji C.I. 

Direct Blue 71 przez polistyrenowe anionity Ũelowe, np. Lewatit MonoPlus M 500 [H16] oraz Lewatit 

MonoPlus M 600 [H18].  

Por·wnujŃc parametry kinetyczne obliczone z r·wnaŒ PFO i PSO, moŨna stwierdziĺ, Ũe r·wnanie 

Lagergrena, nie znajduje zastosowania do opisu kinetyki sorpcji barwnik·w na wybranych jonitach 

r·Ũnego typu. Wynika to nie tylko z nieliniowej zaleŨnoŜci log(qeïqt) vs. t (odchylenie od liniowoŜci 

obserwuje siň w pobliŨu stanu r·wnowagi), potwierdzonej mağymi wartoŜciami wsp·ğczynnik·w 

determinacji R2, ale takŨe ze znacznych r·Ũnic pomiňdzy wartoŜciami pojemnoŜci sorpcyjnej 

wyznaczonej eksperymentalnie (qe,exp), a obliczonej z r·wnania Lagergrena (qe). Dodatkowo,  

w niekt·rych przypadkach nie jest speğniony warunek r·wnoŜci logqe z punktem przeciňcia wykresu  

z osiŃ rzňdnych (z ang. intercept), co r·wnieŨ potwierdza brak zastosowania tego r·wnania. Jedyny 

wyjŃtek stanowiŃ badania kinetyczne sorpcji C.I. Direct Blue 71 z roztworu wodnego o stňŨeniu 

poczŃtkowym barwnika 200 mg/L prowadzone na poliakrylowym anionicie Ŝrednio zasadowym 

Amberlite IRA 478 RF [H14]. WojaczyŒska i Kolarz [39,40] z powodzeniem zastosowağy r·wnanie 

Lagergrena do opisu kinetyki sorpcji barwnik·w o wzrastajŃcej masie czŃsteczkowej na anionitach 

polistyrenowych. 

Wyniki badaŒ opublikowane w pracach [H2-H7,H9,H11,H13-H19] pozwalajŃ na stwierdzenie, 

Ũe r·wnanie kinetyczne pseudo-drugiego rzňdu moŨe byĺ z powodzeniem zastosowane do opisu 

kinetyki sorpcji barwnik·w na jonitach i sorbentach 

r·Ũnego typu, gdyŨ speğnione sŃ nastňpujŃce 

warunki: zaleŨnoŜĺ t/qt vs t jest liniowa, wsp·ğczynniki 

determinacji osiŃgajŃ duŨe wartoŜci (rzňdu 0.999),  

a obliczone wartoŜĺ pojemnoŜci sorpcyjnych sŃ  

w znacznym stopniu zgodne z pojemnoŜciami 

sorpcyjnymi wyznaczonymi eksperymentalnie. 

Oznacza to, iŨ r·wnanie pseudo-drugiego rzňdu typu 

I pozwala na uzyskanie bardzo dobrego dopasowania 

danych doŜwiadczalnych sorpcji barwnik·w na 

anionitach o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych 

[H2-H7,H9,H11,H13,H14], kationitach [H15] czy 

innych sorbentach [H6,H17,H19] w por·wnaniu  

z r·wnaniami pseudo-drugiego rzňdu typu II-V 

[H2,H3,H5,H9]. JakoŜĺ dopasowania modeli 

Lagergrena (PFO) i Ho (PSO) do danych 

eksperymentalnych w ukğadzie 100-1000 mg/L C.I. 

Direct Red 75 ï anionity poliakrylowe o r·Ũnej 

zasadowoŜci grup funkcyjnych por·wnano na rys. 3 

[H11]. Wyniki badaŒ opublikowane pracach [41-50] 

potwierdzajŃ, Ũe r·wnanie pseudo-drugiego rzňdu 
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Rys. 3. Por·wnanie kinetyki sorpcji C.I. Direct 

Red 75 na poliakrylowych anionitach sğabo 

(Amberlite IRA 67) i silnie (Amberlite IRA 458) 

zasadowych z przewidywaniami modeli PFO  

i PSO [H11].  
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moŨe znaleŦĺ zastosowanie w opisie sorpcji nie tylko barwnik·w, ale i jon·w metali na jonitach 

r·Ũnego typu i innych sorbentach. 

Ze wzglňdu na porowatoŜĺ jonit·w celowym byğo zastosowanie modelu dyfuzji wewnŃtrzczŃstkowej 

(wewnŃtrzziarnowej) Webera-Morrisa (z ang. intraparticle diffusion model, IDM) do opisu sorpcji 

barwnik·w na anionitach, kationitach oraz innych sorbentach [H2-H7,H9,H11,H13-H19]. Model ten 

opiera siň na nastňpujŃcych zağoŨeniach: (a) szybkoŜĺ dyfuzji adsorbatu w porach czŃstek adsorbentu 

odgrywa wiodŃcŃ rolň w cağkowitej szybkoŜci adsorpcji, a wpğyw pozostağych proces·w moŨna 

zaniedbaĺ; (b) czŃstki adsorbentu o zdefiniowanym ksztağcie traktuje siň jako jednorodny oŜrodek, do 

kt·rego wnikajŃ czŃstki adsorbatu; (c) dyfuzjň adsorbatu opisujŃ prawa Ficka; (d) stňŨenie adsorbatu 

w porach adsorbentu moŨe maleĺ na skutek adsorpcji oraz rosnŃĺ w wyniku dyfuzji z roztworu przez 

zewnňtrznŃ granicň czŃstki adsorbentu. Szczeg·ğowego opisu modelu dyfuzji wewnŃtrzczŃstkowej 

oraz najbardziej popularnych modyfikacji tego modelu dokonano w pracach [50-52]. GraficznŃ 

interpretacjň w/w modelu wraz z gğ·wnymi zağoŨeniami w odniesieniu do wymieniaczy jonowych  

o kulistym ksztağcie przedstawiono w pracy [H9]. W publikacjach dotyczŃcych problematyki objňtej 

cyklem prac habilitacyjnych istniejŃ dwa zasadnicze trendy w liniowej interpretacji modelu Webera-

Morrisa. Pierwszy z nich zakğada linowŃ zaleŨnoŜĺ qt vs t0,5 przechodzŃcŃ przez poczŃtek ukğadu 

wsp·ğrzňdnych, wzglňdnie nie przechodzŃca przez poczŃtek ukğadu wsp·ğrzňdnych z ekstrapolacjŃ 

wykresu prowadzŃcŃ do uzyskania punktu przeciňcia prostej z osiŃ rzňdnych (z ang. intercept), 

odzwierciedlajŃcym gruboŜĺ warstewki granicznej [53-56]. Drugi natomiast zakğada wieloliniowoŜĺ 

wykresu qt vs t0,5, w kt·rej moŨna wyr·Ũniĺ dwa lub trzy etapy skğadajŃce siň na cağy proces adsorpcji 

- pierwszy etap dotyczy adsorpcji na powierzchni adsorbatu, natomiast drugi etap odpowiada dyfuzja 

wewnŃtrzczŃstkowej, kt·ra limituje szybkoŜĺ procesu [57-61]. DğugoŜĺ drugiego etapu uzaleŨniona 

jest m.in. od stňŨenie adsorbatu w fazie wodnej, temperatury, czy rozmiaru czŃstek adsorbentu [59]. 

Ostatni etap odpowiada stanowi r·wnowagi, w kt·rym zachodzi przemieszczanie siň czŃstek 

adsorbatu z por·w o wiňkszych rozmiarach do mikropor·w. UwaŨa siň, Ũe proces sorpcji kontrolowany 

jest przez dyfuzjň wewnŃtrzczŃstkowŃ w ukğadach o duŨym stňŨeniu adsorbatu, dobrym mieszaniu faz 

oraz duŨym rozmiarze ziarna adsorbentu. 

Parametry kinetyczne obliczone z r·wnania Webera-Morrisa, na podstawie wykres·w qt vs t0,5  

w formie jednej lub kilku linii prostych stanowiŃcych dopasowanie, odnoszŃce siň do ukğad·w: Allura 

Red i Sunset Yellow ï Amberlite IRA 900 oraz Amberlite IRA 910 [H2], Tartrazine ï Amberlite IRA 900 

i Amberlite IRA 910 [H3], C.I. Acid Blue 29 ï Purolite A 850 [H4], Tartrazine (lub Allura Red, Sunset 

Yellow, Indigo Carmine) ï Lewatit MonoPlus M 600 [H5], Indigo Carmine ï Amberlite FPA 51 [H7], 

Tartrazine ï Amberlite FPA 51 [H8], Sunset Yellow ï Amberlite FPA 51 [H9] oraz C.I. Acid Orange 7 

(C.I. Reactive Black 5 i C.I. Direct Blue 71) ï krzemionka modyfikowana (3-aminopropylo)trietoksysila- 

nem [H17] charakteryzujŃ bardzo mağe wartoŜci wsp·ğczynnik·w determinacji. Na tej podstawie 

moŨna stwierdziĺ, iŨ r·wnanie IDM nie znajduje zastosowania do opisu kinetyki sorpcji w ww. 

ukğadach. 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 5 i C.I. Direct Blue 71 na 

tlenku mieszanym SA96 [H19] wyodrňbniono trzy etapy sorpcji, przy czym etap drugi odpowiadağ 

dyfuzji wewnŃtrzczŃstkowej. LiniowoŜĺ drugiej czňŜci wykresu qt vs t0,5 potwierdzona wzglňdnie 
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wysokimi wartoŜciami wsp·ğczynnik·w determinacji, oznacza Ũe w procesie sorpcji barwnik·w:  

C.I. Basic Blue 3, C.I. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5 i C.I. Direct Blue 71 na ww. sorbentach 

dyfuzja wewnŃtrzŃstkowa odgrywa waŨnŃ rolň, jednak nie jest etapem decydujŃcym o szybkoŜci 

cağego procesu. świadczŃ o tym wartoŜci punktu przeciňcia prostej z osiŃ rzňdnych r·ŨniŃce siň od 

zera.  

Dodatkowo w pracy [H8] zastosowano r·wnanie Boyda i wsp·ğ. [62-64] celem okreŜlenia, czy etapem 

determinujŃcym sorpcjň Tartrazine na anionicie sğabo zasadowym Amberlite FPA 51 jest dyfuzja 

wewnŃtrzczŃstkowa czy dyfuzja filmowa. R·wnanie Boyda i wsp·ğ. uznaje siň za jednŃ z interpretacji 

r·wnania Lagergrena, zostağo ono wyprowadzone w celu opisania procesu wymiany jonowej na 

granicy faz polimer fenolowo-formaldehydowy/roztw·r wodny przy nastňpujŃcych zağoŨeniach:  

(a) stechiometria reakcji wymiany jonowej wynosi 1:1; (b) szybkoŜĺ reakcji adsorpcji wyraŨona zostağa 

jako r·Ũnica szybkoŜci reakcji konkurencyjnych: wymiany jonu A na jon B i reakcji odwrotnej;  

(c) niezaleŨne od czasu stňŨenie jon·w A i B w roztworze. PowyŨsza interpretacja ma ograniczone 

zastosowanie, gğ·wnie z uwagi na zağoŨenie stağoŜci stňŨeŒ jon·w.  

Aby przewidzieĺ, kt·ry z etap·w decyduje o szybkoŜci sorpcji wykreŜlono zaleŨnoŜĺ Btt vs t oraz 

obliczono wartoŜci wsp·ğczynnik·w dyfuzji wewnŃtrzczŃstkowej (DP) oraz dyfuzji przez warstewkň 

cieczy (film) otaczajŃcŃ ziarno jonitu (DF) [H8]. Badania sorpcji Tartrazine o stňŨeniu wyjŜciowym 200 

mg/L przeprowadzono na trzech frakcjach ziaren anionitu i uzyskano liniowŃ zaleŨnoŜĺ Btt vs t 

przechodzŃcŃ przez poczŃtek ukğadu wsp·ğrzňdnych. WartoŜci wsp·ğczynnik·w DP i DF mieŜciğy siň 

odpowiednio w granicach od 1,1Ĭ10-5 do 2,1Ĭ10-6 cm2/s oraz od 1,8Ĭ10-6 do 3,5Ĭ10-6 cm2/s  

w zaleŨnoŜci od Ŝrednicy ziarna anionitu. SzybkoŜĺ mieszania faz nie wpğywağa na wartoŜci 

pojemnoŜci sorpcyjnej, podczas gdy wraz ze wzrostem temperatury zaobserwowano zwiňkszenie siň 

iloŜci zaadsorbowanego barwnika w pierwszych 30 min. kontaktu faz, co stanowi potwierdzenie,  

Ũe dyfuzja wewnŃtrzczŃstkowa jest etapem limitujŃcym szybkoŜĺ sorpcji Tartrazine na Amberlite  

FPA 51 [H8]. 

Model dyfuzji przez warstewkň cieczy otaczajŃcŃ ziarno jonitu zw. ĂdyfuzjŃ przez filmò (z ang. 

film diffusion model, FDM) zakğada, Ũe w niewielkim obszarze roztworu znajdujŃcym siň w pobliŨu 

powierzchni adsorbentu istnieje pewien gradient stňŨeŒ bňdŃcy wynikiem szybkiej adsorpcji, co 

powoduje ubytek adsorbatu z obszaru przypowierzchniowego, kt·ry nastňpnie jest wyr·wnywany 

przez proces dyfuzji. Dyfuzja filmowa jest etapem limitujŃcym szybkoŜĺ sorpcji w ukğadach o duŨym 

powinowactwie adsorbentu do adsorbatu oraz w ukğadach o sğabym mieszaniu faz i mağym rozmiarze 

ziaren adsorbentu. W celu okreŜlenia, czy etapem kontrolujŃcym kinetykň adsorpcji barwnik·w na 

anionitach jest dyfuzja adsorbatu przez warstewkň wykreŜlono zaleŨnoŜĺ log(1-F) od t w ukğadzie  

C.I. Direct Blue 71 ï anionity sğabo, Ŝrednio 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]. Odstňpstwa od liniowoŜci potwierdzajŃ, Ũe Ădyfuzja 

przez filmò nie jest etapem determinujŃcym proces adsorpcji [59,64]. 
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Wpğyw czasu kontaktu faz na odbarwianie Ŝciek·w tekstylnych 

 

W bezpoŜrednim zwiŃzku z szybkoŜciŃ reakcji wymiany na jonitach i innych sorbentach 

pozostaje czas zetkniňcia siň elektrolitu z jonitem/sorbentem. Wpğyw czasu kontaktu faz jonit-roztw·r 

na kinetykň sorpcji barwnik·w kwasowych, 

reaktywnych, bezpoŜrednich i zasadowych na 

jonitach r·Ũnego typu zaznaczyğ siň szczeg·lnie 

podczas badaŒ odbarwiania Ŝciek·w zar·wno  

o charakterze modelowym, jak i rzeczywistym. 

Badania przeprowadzono metodŃ statycznŃ, 

wytrzŃsajŃc pr·bkň analizowanego Ŝcieku  

o okreŜlonej objňtoŜci z odwaŨkŃ jonitu o znanej 

masie w funkcji wzrastajŃcego czasu kontaktu 

faz (t), a nastňpnie rejestrujŃc jej widmo  

w zakresie UV-vis. W pracach [H10,H11,H13-

H15] podjňto pr·by odbarwiania czterech typ·w 

Ŝciek·w modelowych r·ŨniŃcych siň skğadem, 

zawierajŃcych barwniki tylko z grupy barwnik·w kwasowych, tylko z grupy barwnik·w reaktywnych, 

tylko z grupy barwnik·w bezpoŜrednich bŃdŦ tylko z grupy barwnik·w zasadowych. ścieki 

przygotowano w oparciu o literaturň przedmiotu [65-67]. OdbarwiajŃc Ŝcieki modelowe zawierajŃce 

barwniki kwasowe (skğad Ŝcieku: 100 mg/L C.I. Acid Orange 7, 100 mg/L C.I. Acid Blue 29, 100 mg/L 

C.I. Acid Red 88, 2 g/L Na2SO4) na polistyrenowych anionitach monodyspersyjnych  

o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych uzyskano cağkowite zmniejszenie zabarwienia w kr·tkim 

czasie, tj. 150 min. stosujŃc anionit silnie zasadowy Lewatit MonoPlus MP 500 (rys. 4) oraz 180 min. 

stosujŃc anionit sğabo zasadowy (Lewatit MonoPlus MP 62) i Ŝrednio zasadowy (Lewatit MonoPlus MP 

64) [H13]. 

Wyniki badaŒ opublikowane w pracy [H14] potwierdzajŃ efektywnoŜĺ Amberlite IRA 478RF  

w procesie oczyszczania Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki kwasowe (skğad Ŝciek·w: 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 Na2SO4, ~2 g/L 

CH3COOH), jednak  po  czasie  kontaktu  faz  dğuŨszym  niŨ  72  godz. (rys. 5), natomiast w przypadku  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 5. Wpğyw czasu kontaktu faz na odbarwianie Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki kwasowe na anionicie 

Amberlite IRA 478RF [H14]. 

 

Rys. 4. Wpğyw czasu kontaktu faz na odbarwianie 

Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki kwasowe na silnie 

zasadowym anionicie polistyrenowym Lewatit MonoPlus 

MP 500 [H13]. 
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Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki reaktywne lub bezpoŜrednie nie uzyskano zadowalajŃcego 

zmniejszenia zabarwienia stosujŃc Amberlite IRA 478RF. 

Proces odbarwiania Ŝciek·w modelowych zawierajŃcych barwniki reaktywne (skğad: 1000 

mg/L C.I. Reactive Black 5, 1000 mg/L C.I. Reactive Red 2, 1000 mg/L C.I. Reactive Red 120, 5 g/L 

Na2CO3; pH 11,3) przeprowadzono na anionitach sğabo 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 okazağ siň Lewatit 

MonoPlus MP 62. WartoŜĺ absorbancji (A) odczytana z zarejestrowanych widm absorbcji przy ɚmax 

zmniejszağa siň 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. WydğuŨajŃc czasu kontaktu faz do 216 godz. nie 

odnotowano istotnego zmniejszenia barwy (A=0,1424). Zmniejszenie zabarwienia o 33,9% oraz 

25,1% przy uŨyciu odpowiednio Amberlyst A 23 i Amberlite IRA 67 uzyskano dopiero po  

216 h kontaktu faz. 

Cağkowite odbarwienie Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki bezpoŜrednie (skğad Ŝcieku: 1000 

mg/L C.I. Direct Red 75, 1000 mg/L C.I. Direct Red 71, 1000 mg/L C.I. Direct Red 80, 5 g/L NaCl,  

2 g/L Na2CO3, pH 11,1) uzyskano po 144 godz. kontaktu faz stosujŃc anionit poliakrylowy  

o trzeciorzňdowych grupach aminowych Amberlite IRA 67 [H11]. W por·wnaniu z anionitem sğabo 

zasadowym, anionit silnie zasadowy Amberlite IRA 458 w czasie 144 godz. redukowağ barwň Ŝcieku 

jedynie o 50% (rys. 6).   

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 6. Wpğyw czasu kontaktu faz na odbarwianie Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki bezpoŜrednie przy uŨyciu 

poliakrylowych anionit·w sğabo i mocno zasadowych [H11]. 

 

WydajnoŜĺ procesu odbarwiania 

Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki zasadowe 

(skğad Ŝcieku: 100 mg/L C.I. Basic Blue 3, 100 

mg/L Astrazon Blue FGRL200, 100 mg/L C.I. 

Basic Yellow 2, 100 mg/L C.I. Basic Red 46, pH 

4.25) na poziomie 98% w czasie 10 min. 

kontaktu faz uzyskano przy uŨyciu kationitu 

monodyspersyjnego Lewatit MonoPlus SP 112 

(rys. 7) [H15]. Analiza widm absorpcyjnych ww. 

Ŝciek·w przed i po procesie sorpcji na 
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Rys. 7. Wpğyw czasu kontaktu faz na odbarwianie 

Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki zasadowe przy uŨyciu 

kationitu Lewatit MonoPlus SP 112 [H15]. 
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sobentach polimerowych: Amberlite XAD 1180 oraz Dowex Optipore SD2 wykazuje 95% poziom 

redukcji zabarwienia po 72 godz. kontaktu faz. 

RozwaŨajŃc moŨliwoŜĺ zastosowania jonit·w czy innych sorbent·w w instalacjach 

przemysğowych oczyszczania Ŝciek·w zawierajŃcych barwniki interesujŃce wydajŃ siň byĺ badania 

podjňte w pracy [H16]. Z uwagi na wysokŃ pojemnoŜĺ sorpcyjnŃ w stosunku do szerokiej gamy 

barwnik·w, poliakrylowy anionit silnie zasadowy Amberlite IRA 958 zostağ zastosowany do 

odbarwiania kapieli barwiŃcych i Ŝciek·w pochodzŃcych z Zakğadu Wğ·kienniczego ĂBiliŒskiò  

w Konstantynowie Ğ·dzkim. Skğad kŃpieli barwiŃcych i Ŝciek·w byğ r·Ũnorodny, zawierağy one poza 

Rys. 8. Wpğyw czasu kontaktu faz na odbarwianie Ŝciek·w modelowych (a), rzeczywistych (b)  

i kapieli barwiŃcych (c-e) przy uŨyciu anionitu Amberlite IRA 958 [H16]. 
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barwnikami kwasowymi, reaktywnymi, bezpoŜrednimi, r·wnieŨ barwniki metalokompleksowe, ale 

takŨe Ŝrodki pomocnicze (zar·wno elektrolity jaki i substancje powierzchniowo czynne).  

Nie zaobserwowano zmniejszenia poziomu zabarwienia Ŝciek·w modelowych zawierajŃcych barwniki 

reaktywne nawet po czasie kontaktu faz 144 godz. w por·wnaniu z barwŃ przed procesem sorpcji 

(rys. 8a). W przypadku pr·bki Ŝcieku rzeczywistego odnotowano zmniejszenie zabarwienia o 87% juŨ 

po 1 godz. kontaktu faz w por·wnaniu z barwŃ pr·bki przed procesem sorpcji (w skğadzie kŃpieli 

barwiŃcej obecny byğ C.I. Reactive Black 5, rys. 8b). W przypadku kŃpieli barwiŃcej na kolor czerwony, 

fioletowy oraz niebieski znaczne odbarwienie uzyskano odpowiednio po 12 godz., 3 godz. oraz 12 

godz. kontaktu faz (rys.8c-e). W Ŝwietle uzyskanych wynik·w anionit poliakrylowy o czwartorzňdowych 

grupach amoniowych wydaje siň byĺ potencjalnym sorbentem w procesie oczyszczania Ŝciek·w 

tekstylnych.  

W celu por·wnania wğaŜciwoŜci sorpcyjnych analogiczne badania przeprowadzono z udziağem 

krzemionki modyfikowanej (3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17] oraz tlenku mieszanego SA96 

[H19]. IntensywnoŜĺ zabarwienia Ŝciek·w rzeczywistych po etapie ozonowania poddanych 

odbarwianiu na krzemionce modyfikowanej zmniejszyğa siň juŨ po 1 min. kontaktu faz. WartoŜĺ 

absorbancji odczytana z widm absorbcyjnych zarejestrowanych przed i po procesie sorpcji 

zmniejszyğa siň z 0,8767 (dla pr·bki przed procesem sorpcji) do 0,1008 (po 60 min. wytrzŃsania) 

[H17].  

W ukğadzie tlenek mieszany SA96 ï Ŝciek rzeczywisty po etapie ozonowania nie zaobserwowano 

istotnych zmian zabarwienia nawet po 96 godz. kontaktu faz [H19]. Wprowadzenie tlenku mieszanego 

do pr·bki Ŝciek·w skutkowağo takŨe drastycznym obniŨeniem jego ğadunku powierzchniowego. 

Wynika to ze specyficznego skğadu Ŝciek·w. Za uzyskany spadek wartoŜci s0 odpowiedzialne sŃ 

ujemnie nağadowane grupy czŃsteczek adsorbatu, kt·re nie sŃ bezpoŜrednio zwiŃzane z powierzchniŃ 

tlenku, ale wystňpujŃ w fazie przypowierzchniowej wraz z okreŜlonymi fragmentami zaadsorbowanych 

zwiŃzk·w chemicznych zawartych w badanych Ŝciekach. 

 

Mechanizm sorpcji barwnik·w na jonitach i innych sorbentach 

  

 Sorpcja barwnik·w na wymieniaczach jonowych jest procesem zğoŨonym, a ich wiŃzanie 

przez jonity moŨe zachodziĺ zgodnie z mechanizmem adsorpcji fizycznej, chemicznej, wymiany 

jonowej czy innych oddziağywaŒ. Zazwyczaj mechanizmy te wystňpujŃ jednoczeŜnie, majŃc wiňkszy 

bŃdŦ mniejszy udziağ w cağym procesie i trudno jednoznacznie okreŜliĺ, kt·ry z nich jest mechanizmem 

dominujŃcym. Wyznaczenie mechanizmu dominujŃcego umoŨliwia kontrolň nad procesem adsorpcji,  

a tym samym stworzenie najdogodniejszych warunk·w, w kt·rych wydajnoŜĺ tego procesu bňdzie jak 

najwiňksza. Procesy adsorpcyjne wykorzystywane sŃ z duŨym powodzeniem do usuwania 

zanieczyszczeŒ organicznych z w·d i Ŝciek·w, a opisuje siň je czňsto stosujŃc modele izoterm 

adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Radushkevicha oraz Temkina [68-71]. Dwa pierwsze 

modele naleŨŃ do najczňŜciej stosowanych w literaturze.  

Model Langmuira [68] zostağ zaproponowany w 1918 roku do opisu adsorpcji gaz·w na 

ciağach stağych przy nastňpujŃcych zağoŨeniach: (a) powierzchnia adsorbentu jest homogenicznŃ 
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(energetycznie jednorodnŃ) i posiada okreŜlonŃ liczbň centr·w adsorpcyjnych; (b) na jednym miejscu 

adsorpcyjnym moŨe zaadsorbowaĺ siň tylko jedna czŃsteczka adsorbatu; (c) wiŃzanie czŃsteczek 

adsorbatu z adsorbentu moŨe odbywaĺ siň na adsorpcji fizycznej bŃdŦ chemisorpcji; (d) czŃsteczki 

adsorbatu tworzŃ na powierzchni adsorbentu warstwň monomolekularnŃ, tzw. monowarstwň 

czŃsteczek, kt·re oddziağywujŃ z centrami adsorpcyjnymi na powierzchni adsorbentu, a nie 

oddziağywujŃ, bŃdŦ sğabo oddziağywujŃ miňdzy sobŃ; (e) czŃsteczki zaadsorbowane znajdujŃ siň  

w stanie r·wnowagi dynamicznej z czŃsteczkami fazy objňtoŜciowej. W przeciwieŒstwie do modelu 

Langmuira, izoterma adsorpcji Freundlicha [69] stosowana jest do opisu niejednorodnych 

energetycznie (heterogenicznych) powierzchni adsorbentu, podobnie jak izoterma Temkina. 

Szczeg·lnie czňsto wykorzystywana byğa do opisu adsorpcji substancji organicznych, zwğaszcza 

fenolu i jego pochodnych, na wňglach aktywnych [72]. Izoterma Freundlicha uznawana jest za 

stosunkowo proste r·wnanie, jednak nie zawsze z duŨŃ dokğadnoŜciŃ opisuje procesy zachodzŃce  

w szerokim zakresie ciŜnieŒ. Najpopularniejszym r·wnaniem opisujŃcym proces adsorpcji substancji 

w mikroporach adsorbentu jest izoterma Dubinina-Radushkevicha nazywana czňsto teoriŃ 

objňtoŜciowego zapeğniania mikropor·w. Stosowana jest ona bardzo czňsto do odr·Ũnienia adsorpcji 

fizycznej od chemisorpcji. Z uwagi na to w niekt·rych pracach dokonano opisu r·wnowagi adsorpcji: 

C.I. Acid Blue 29 na anionitach silnie zasadowych Purolite A 850 i Purolite A 520E oraz wňglu 

aktywnym Purolite AC 20G [H4,H6]; Indigo Carmine, Tartrazine i Sunset Yellow na anionicie sğabo 

zasadowym Amberlite FPA 51 [H7-H9]; C.I. Acid Orange 7 na anionitach monodyspersyjnych o r·Ũnej 

zasadowoŜci 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.I. Reactive Black 5 na anionitach sğabo zasadowych 

(Amberlite IRA 67, Amberlyst A 23 i Lewatit MonoPlus MP 62 [H10]), Ŝrednio 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]), wykorzystujŃc liniowe formy wybranych 

izoterm i obliczajŃc odpowiadajŃce im parametry adsorpcyjne. Wyniki opublikowane w ww. pracach 

sugerujŃ, na lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu adsorpcji Langmuira niŨ 

Freundlicha, co potwierdzajŃ wysokie wartoŜci wsp·ğczynnik·w determinacji (R2). Dla wiňkszoŜci 

ukğad·w barwnik-jonit wartoŜci te sŃ wiňksze niŨ 0,99. W oparciu o dane literaturowe oraz uzyskane 

wyniki badaŒ uwzglňdniajŃce wartoŜci pojemnoŜci monowarstwy (Q0) Langmuira anionity o r·Ũnej 

zasadowoŜci grup funkcyjnych uszeregowano pod wzglňdem ich przydatnoŜci w procesie usuwania 

C.I. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71 z roztwor·w wodnych w nastňpujŃcy 

spos·b [73-76,H18]: 
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¶ 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/g) > 

Lewatit MonoPlus M 600 (174,1 mg/g) > Amberlite IRA 67 (168,2 mg/g) > Amberlyst A 23 (80,2 mg/g) 

å Lewatit MonoPlus MP 62 (79,9 mg/g) 

¶ C.I. 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) 

¶ C.I. Direct Blue 71 

Amberlite IRA 958 (1630,6 mg/g) > Amberlite IRA 900 (778,2 mg/g) > Amberlite IRA 910 (663,7 mg/g) 

> 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) å Lewatit 

MonoPlus M 600 (1,89 mg/g). 

 

Dane literaturowe odnoszŃce siň do sorpcji barwnik·w na jonitach [73-76], sorbentach polimerowych 

[78,79] czy biosorbentach [80-84] potwierdzajŃ znacznie lepszŃ jakoŜĺ dopasowania danych 

eksperymentalnych do izotermy Langmuira niŨ izotermy Freundlicha. W nielicznych ukğadach 

adsorpcyjnych barwnik ï jonit, np. C.I. Direct Blue 71 ï Amberlite IRA 67, Lewatit Mono Plus MP 62, 

Amberlite IRA 900 oraz sk·rka pomaraŒczowa uzyskano wyŨsze wartoŜci wsp·ğczynnik·w 

determinacji przy dopasowania danych eksperymentalnych do modelu adsorpcji Freundlicha [H16]. 

WartoŜci parametru 1/n wskazujŃ na wysokie powinowactwo barwnika do anionit·w i sk·rki 

pomaraŒczowej oraz fizycznym charakterze oddziağywaŒ adsorbat-adsorbent. 

W przypadku adsorpcji Indigo Carmine, Tartrazine oraz Sunset Yellow na anionicie sğabo 

zasadowym Amberlite FPA 51, wartoŜci energii adsorpcji obliczone z r·wnania Dubinina-

Radushkevicha, przy wzglňdnie wysokich wartoŜciach wsp·ğczynnik·w determinacji R2, wynoszŃ 

odpowiednio 14,5 kJ/mol, 9,3 kJ/mol oraz 14,6 kJ/mol [H7-H9]. WartoŜci te znajdujŃ siň w zakresie  

8-15 kJ/mol co wedğug Inglezakis [85] przemawia za jonowymiennym mechanizmem wiŃzania 

barwnik·w z jednoczesnym udziağem chemisorpcji. Wraz ze wzrostem temperatury w zakresie od 25 

do 45 oC zaobserwowano wzrost adsorpcji C.I. Acid Orange 7 na monodyspersyjnych anioniach  

o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych [H13]. Na szczeg·lnŃ uwagň zasğuguje prawie 

dziesiňciokrotne zwiňkszenie pojemnoŜci sorpcyjnej Lewatit MonoPlus MP 62 w stanie r·wnowagi  

w temp. 45 oC w por·wnaniu z pojemnoŜciŃ sorpcyjnŃ wyznaczonŃ w temperaturze 25 oC.  

W przypadku anionit·w Ŝrednio (Lewatit MonoPlus MP 64) i silnie (Lewatit MonoPlus MP 500) 

zasadowych pojemnoŜci sorpcyjne zwiňkszağy siň wraz ze wzrostem temperatury odpowiednio  

o 328,3 mg/g i 25,4 mg/g. Podobny wpğyw temperatury na r·wnowagowe pojemnoŜci sorpcyjne 

opisano w ukğadzie C.I. Basic Blue 3 ï kationit Lewatit MonoPlus SP 112 oraz C.I. Basic Blue 3 ï 
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sorbent polimerowy Amberlite XAD 1180 [H15]. Wyniki badaŒ opublikowane w pracach [73-76] 

potwierdzaj zwiňkszanie siň iloŜci zaadsorbowanych barwnik·w reaktywnych i metalokompleksowych 

przez anionity r·Ũnego typu i sorbenty polimerowe w miarň jak zwiňkszağa siň temperatura reakcji. 

Zmianň porowatoŜci powierzchni jonit·w jako wynik sorpcji barwnik·w zaobserwowano na 

zdjňciach jonit·w wykonanych technikŃ AFM (z ang. atomic force microscopy ï mikroskopia siğa 

atomowych) przed i po procesie sorpcji na przykğadzie ukğad·w: C.I. Acid Orange ï Lewatit MonoPlus 

MP 62 [H13], C.I. Direct Red 81 ï Amberlite IRA 900 [86] oraz C.I. Direct Blue 71 ï Amberlite IRA 958 

[87]. Zaobserwowano, Ũe pory anionit·w ĂzatykajŃ siňò, a powierzchnia jonitu staje siň bardziej 

Ăwygğadzonaò czyli zmniejsza siň jej heterogenicznoŜĺ.  

Z uwagi na to, Ũe powyŨsze dane nie pozwoliğy na jednoznaczne okreŜlenie mechanizmu 

sorpcji barwnik·w na anionitach w pracach [H3,H4,H16] zarejestrowano widma FT-IR lub ATR-FT-IR 

jonit·w przed procesem sorpcji i po procesie sorpcji. Zmiany w intensywnoŜci poszczeg·lnych pasm 

zaobserwowano w przypadku anionit·w: Amberlite IRA 900 oraz Amberlite IRA 910  

o czwartorzňdowych grupach amoniowych typu 1 (ïN+(CH3)3) i typu 2 (ïN+(CH3)2CH2CH2OH) po 

sorpcji Tartrazine [H3] oraz C.I. Direct Red 81 [86], Purolite A 520E (anionit typu 1) obsadzonego  

C.I. Acid Blue 29 oraz Amberlite IRA 900 obsadzonego C.I. Direct Blue 71 (rys. 9). W analizowanych 

widmach anionit·w po procesie sorpcji pojawiajŃ siň nowe drgania symetryczne i asymetryczne grupy 

ïSO3
- oraz ïS=O, co moŨe wskazywaĺ, Ũe mechanizm retencji barwnik·w w fazie anionitu zachodzi  

w wyniku utworzeniem siň pary jonowej pomiňdzy grupami funkcyjnymi anionitu, a grupami 

sulfonowymi barwnika: 

--+--+
++½­½++ nClRSOCHNHRCHSORClCHNHRCHn nnn

'
32323

'
232 )(])([)()(

--+--+
++½­½++ nClRSOCHNRCHSORClCHNRCHn nnn

'
33323

'
332 )(])([)()(  

gdzie: -+
ClCHNHRCH 232 )(  - anionit sğabo zasadowy w formie chlorkowej, -+

ClCHNRCH 332 )( - anionit 

silnie zasadowy w formie chlorkowej, Rô(SO3
-)n ï barwnik w formie anionowej o n grupach sulfonowych. 

 

Rys. 9. Widmo ATR-FT-IR anionitu polistyrenowego Amberlite IRA 900 przed i po procesie sorpcji  

C.I. Direct Blue 71 [H16]. 
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UwzglňdniajŃc wyniki badaŒ odnoszŃce siň do wpğywu pH roztworu na sorpcjň barwnik·w 

oraz dane uzyskane z desorpcji moŨna przypuszczaĺ, Ũe mechanizm wiŃzania barwnik·w przez jonity 

uzaleŨniony jest od struktury chemicznej barwnika, rodzaju oraz iloŜci grup chromoforowych  

i auksochromowych oraz ich przestrzennej  konfiguracji. Pomiňdzy zdelokalizowanymi elektronami 

pierŜcieni benzenowych matrycy jonit·w, a zdelokalizowanymi elektronami pierŜcieni aromatycznych 

barwnik·w mogŃ wystňpowaĺ oddziağywania typu -́ .́ Analiza widm w podczerwieni wykonanych 

przez Kauġpǟdienǟ i wsp·ğ. [88,89] dla ukğadu barwniki metalokompleksowe ï poliakrylowy anionit 

sğabo zasadowy potwierdzajŃ ten rodzaj interakcji. Ponadto, nie moŨna wykluczyĺ oddziağywaŒ van 

der Waalsa oraz tworzenia siň wiŃzaŒ wodorowych pomiňdzy atomami wodoru np. grupy aminowej 

anionit·w, a tlenem grupy sulfonowej wzglňdnie tlenem grupy hydroksylowej barwnika (rys. 10). 

 

Rys. 10. Mechanizm oddziağywaŒ pomiňdzy anionitami silnie zasadowymi o szkielecie polistyrenowym (a)  

oraz poliakrylowym (b), a barwnikiem C.I. Direct Blue 71 [H16]. 

Opr·cz powyŨej opisanych czynnik·w wpğywajŃcych na stopieŒ sorpcji barwnik·w naleŨy wziŃĺ pod 

uwagň skğad chemiczny matrycy i jej strukturň oraz rodzaj grup funkcyjnych. W przypadku sorpcji 

barwnik·w na anionitach o strukturze Ũelowej pewnŃ rolň moŨe odgrywaĺ efekt sitowy, stŃd anionity 

makroporowate charakteryzujŃ siň zazwyczaj wiňkszymi wartoŜciami pojemnoŜci sorpcyjnych [90]. 

Wpğyw zasadowoŜci grup funkcyjnych anionit·w makroporowatych na ich powinowactwo w stosunku 

do barwnik·w r·Ũnego typu moŨna przedstawiĺ w nastňpujŃcy spos·b: 

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

 

 W pracach [H17] oraz [H19] przedstawiono wyniki badaŒ sorpcji barwnik·w kwasowych, 

reaktywnych i bezpoŜrednich na sorbentach innych niŨ wymieniacze jonowe. Jeden z nich otrzymano 

na bazie krzemionki. W celu polepszenia wğaŜciwoŜci sorpcyjnych lub zwiňkszenia zastosowaŒ 

porowatych materiağ·w krzemionkowych, opr·cz wprowadzania roŨnych atom·w metali do 

krzemionkowej struktury uporzŃdkowanego materiağu, stosuje siň funkcjonalizacjň ich powierzchni. 

Grupy organiczne (tj. ğaŒcuchy alkilowe, rodniki aromatyczne, grupy funkcyjne) mogŃ byĺ przyğŃczane 

do tych materiağ·w zar·wno na etapie ich syntezy przez wsp·ğkondensacjň lub przez wszczepianie 

(ang. grafting) do gotowych materiağ·w krzemionkowych. Metoda Ăpost-syntezowaò (ang. post 
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synthesis) polega na reakcji kalcynowanych mezoporowatych krzemionek z organosilanami 

zawierajŃcymi poŨŃdane grupy funkcyjne, kt·re sŃ kowalencyjnie przyğŃczane do grup silanolowych 

obecnych na powierzchni por·w. Modyfikacji krzemionki SyloidÈ244 dokonano przy uŨyciu  

3-aminopropylotrietoksysilanu zgodnie z uproszczonym schematem [H17]:  

 

 

ObecnoŜĺ grup aminowych na powierzchni krzemionki po modyfikacji 3-aminopropylotrietoksysilanem 

zostağa potwierdzona analizŃ FT-IR. Powierzchnia wğaŜciwa otrzymanego w ten spos·b sorbentu 

wynosiğa 257 m2/g, zaŜ objňtoŜĺ por·w 0,16 cm3/g [H17]. PojemnoŜci sorpcyjne wyznaczone w stanie 

r·wnowagi z r·wnania izotermy Langmuira wynosiğy: 5,3 mg/g (R2=0,999), 58,7 mg/g (R2=0,978) oraz 

72,2 mg/g (R2=0,924) odpowiednio dla C.I. Acid Orange 7, C.I. 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. 

barwnik·w, na przykğadzie C.I. Acid Orange 7 w formie anionowej o jednej grupie sulfonowej (RSO3
ľ), 

w Ŝrodowisku kwaŜnym moŨna opisaĺ w nastňpujŃcy spos·b: 
 

Krzemionka-NH2 + H+ Ÿ Krzemionka -NH3
+ 

Krzemionka-NH3
+ + RSO3

ľ Ÿ Krzemionka-NH3
+ īO3S-R 

 

R·wnowaga sorpcji barwnik·w anionowych C.I. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5 oraz  

C.I. Direct Blue 71 na tlenku mieszanym SA96 (powierzchnia wğaŜciwa 75 m2/g; Ŝrednica por·w 7,4 

nm) otrzymanym metodŃ chemicznego osadzania z fazy gazowej (z ang. chemical vapour deposition, 

CVD) moŨe byĺ opisana na podstawie modelu Langmuira [H19]. Wysokie wartoŜci wsp·ğczynnik·w 

determinacji ŜwiadczŃ o dobrym dopasowaniu danych eksperymentalnych do zağoŨeŒ teoretycznych 

modelu. WartoŜci pojemnoŜci monowarstwy wynoszŃ odpowiednio 41,1 mg/g dla C.I. Acid Orange 7, 

47,1 mg/g dla C.I. Reactive Black 5 oraz 49,2 mg/g dla C.I. Direct Blue 71. Sorpcja w/w barwnik·w 

uzaleŨniona jest od rodzaju i stňŨenia grup powierzchniowych tlenku mieszanego SA96 (rys. 11). 
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Rys. 11. Mechanizm wsp·ğoddziağywaŒ pomiňdzy tlenkiem mieszanym SA96, a C.I. Direct Blue 71. 
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WŜr·d nich wyr·Ũnia siň neutralne grupy hydroksylowe (-MOH, gdzie M: atom Si lub Al) oraz 

obdarzone ğadunkiem grupy ïMO- oraz ïMOH2
+, powstajŃce w wyniku przyğŃczenia lub 

oddysocjowania protonu. Przeprowadzone miareczkowania potencjometryczne wykazağy, Ũe 

obecnoŜĺ barwnika powoduje wyraŦne zwiňkszenie gňstoŜci ğadunku powierzchniowego ciağa stağego 

(s0) oraz przesuniňcie punku pHpzc adsorbentu 

(pzc - punkt ğadunku zerowego) w kierunku 

wiňkszych wartoŜci pH roztworu. Efekty te sŃ 

tym wyraŦniejsze im wyŨsze jest stňŨenie 

barwnika w ukğadzie (rys. 12). Wzrost ğadunku 

powierzchniowego SA96 spowodowany jest 

tworzeniem dodatkowych dodatnio 

nağadowanych grup na powierzchni tlenku, co 

wymuszone jest oddziağywaniem ujemnie 

nağadowanych czŃsteczek adsorbatu. 

Najwiňksze r·Ũnice w wartoŜciach s0  

w obecnoŜci barwnika w por·wnaniu do ukğadu 

pod jego nieobecnoŜĺ, uzyskano dla C.I. Direct 

Blue 71, co spowodowane jest jego najwyŨszŃ 

adsorpcjŃ na powierzchni ciağa stağego (pojemnoŜĺ adsorpcyjna 49,2 mg/g). Z kolei najmniejsze efekty 

wystňpowağy w obecnoŜci najsğabiej adsorbujŃcego siň C.I. Acid Orange 7 (pojemnoŜĺ adsorpcyjna 

41,1 mg/g). 

 

Wpğyw Ŝrodk·w pomocniczych na proces sorpcji barwnik·w wğ·kienniczych 

 

Substancje stosowane w procesie chemicznej obr·bki wyrob·w wğ·kienniczych typu alkali·w, 

kwas·w, soli, zwiŃzk·w powierzchniowo czynnych, utleniaczy, reduktor·w, zagňstnik·w, czy r·Ũnych 

rozpuszczalnik·w okreŜlane sŃ mianem Ŝrodk·w pomocniczych (z ang. auxiliaries). StanowiŃ one 

gğ·wny ğadunek obciŃŨajŃcy Ŝcieki tekstylne i poza barwnikami, pozostajŃ w Ŝciekach w stňŨeniu 

bliskiemu stňŨeniu poczŃtkowemu (czňŜĺ osadza siň na wyrobie wğ·kienniczym), gdyŨ nie zuŨywajŃ 

siň, a jedynie wytwarzajŃ odpowiednie warunki do przebiegu procesu barwienia. średnie zuŨycie wody 

we wszystkich procesach chemicznej obr·bki wğ·kna wynosi od ok. 150 do ponad 300 litr·w na  

1 kilogram wğ·kna, powodujŃc powstawanie takiej samej iloŜci silnie zanieczyszczonych Ŝciek·w [9]. 

W zaleŨnoŜci od klasy technicznej barwnika (Tabela 1), proces barwienia wymaga uŨycia innych 

Ŝrodk·w pomocniczych. Barwniki kwasowe stanowiŃ najliczniejszŃ ze znanych grup barwnik·w. Pod 

wzglňdem budowy chemicznej sŃ to gğ·wnie barwniki azowe. WystňpujŃ w postaci soli sodowych 

barwnych zwiŃzk·w zawierajŃcych 1-3 grup sulfonowych lub grupy karboksylowe. NaleŨŃ one do 

mocnych elektrolit·w, ulegajŃc cağkowitej dysocjacji w wodzie na barwne aniony. Warunkiem wiŃzania 

siň ich z wğ·knem jest utworzenie wystarczajŃcej liczby grup ƄNH3
+  w weğnie, co uzyskuje siň przez 

dodanie do kŃpieli barwiŃcej kwas·w, stŃd ich nazwa (barwiŃ w kŃpieli kwaŜnej). Zrzut kwas·w 

karboksylowych do Ŝciek·w tekstylnych w Europie waha siň w zakresie 15 000-20 000 ton/rok [16]. 

Rys. 12. Zmiany gňstoŜci ğadunku powierzchniowego (ů0) 

w ukğadzie 10-30 mg/L C.I. Direct Blue 71 ï SA96 [H19]. 
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Barwniki kwasowe dzieli siň na trzy grupy, kt·re r·ŨnŃ siň warunkami barwienia. Do pierwszej grupy 

zalicza siň tzw. barwniki dobrze egalizujŃce czyli dajŃce r·wnomierne wybarwienie o stosunkowo 

mağej masie czŃsteczkowej. Barwi siň nimi w kŃpielach kwaŜnych o pH 2-2,5 z dodatkiem mocnych 

kwas·w, np. H2SO4. DrugŃ grupň stanowiŃ barwniki o bardziej rozbudowanych czŃsteczkach  

i wiňkszym powinowactwie do weğny. Barwi siň nimi w kŃpielach o pH 4,5-5 zakwaszonych kwasem 

octowym. Do trzeciej grupy zalicza siň barwniki Ŧle egalizujŃce o bardzo rozbudowanych 

czŃsteczkach i duŨym powinowactwie do weğny. Barwi siň nimi w kŃpielach o pH 5,5-6,5 w obecnoŜci 

soli amonowych (siarczan, octan), kt·re w podwyŨszonej temperaturze rozkğadajŃ siň, zakwaszajŃc 

kŃpiel. Zwykle do kŃpieli barwiŃcej dodaje siň elektrolit, np. siarczan(VI) sodu (lub chlorek sodu)  

w iloŜci 10-20% w stosunku do wğ·kna. JeŜli wyczerpanie kŃpieli jest niewystarczajŃce dodaje siň 

takŨe 1-2% kwasu (mr·wkowego, octowego lub siarkowego) i poddaje dalszemu barwieniu [9]. 

Dlatego teŨ w pracach [H13,H14,H18] zbadano wpğyw ww. elektrolit·w i kwasu octowego na proces 

sorpcji C.I. Acid Orange 7 na anionitach polistyrenowych, poliakrylowych i fenolowo-

formaldehydowych o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych i strukturze szkieletu. Wraz ze wzrostem 

stňŨenia soli w ukğadzie 100 mg/L ï 1-25 g/L Na2SO4 (lub NaCl) zaobserwowano nieznaczne 

zmniejszenie siň pojemnoŜci sorpcyjnych anionit·w polistyrenowych o r·Ũnej zasadowoŜci 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]. R·Ũnica 

pomiňdzy wartoŜciami pojemnoŜci sorpcyjnych wyznaczona w ukğadach nie zawierajŃcych elektrolitu 

oraz w ich obecnoŜci nie przekraczağa 10% [H13,H14,H18]. W przypadku poliakrylowych anionit·w 

sğabo (Amberlite IRA 67) i Ŝrednio (Amberlite IRA 478RF) zasadowych zmniejszağy siň one 

odpowiednio wraz ze zwiňkszajŃcym siň stňŨeniem Na2SO4 (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. PodobnŃ zaleŨnoŜĺ iloŜci zaadsorbowanego C.I. Acid Orange 7 

od stňŨenia chlorku sodu zaobserwowano dla krzemionki modyfikowanej  

(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17]. Ponadto, dla anionitu Ŝrednio zasadowego Amberlite IRA 

478RF odnotowano spadek pojemnoŜci sorpcyjnych wraz ze wzrostem stňŨenia chlorku sodu  

w zakresie od 5 g/L do 50 g/L i nie zaobserwowano wpğywu Na2CO3 [H14]. ObecnoŜĺ Na2HPO4 oraz 

NaH2PO4 w iloŜci 0,1-2 g/L nie wpğywağa na pojemnoŜci adsorpcyjne Amberlite IRA 67 wyznaczone  

w ukğadzie zawierajŃcym 200 mg/L C.I. Acid Orange 7 [74]. W przypadku poliakrylowych anionit·w 

silnie zasadowych r·ŨniŃcych siň strukturŃ matrycy (Amberlite IRA 458 oraz Amberlite IRA 958) 

r·wnieŨ nie zaobserwowano znaczŃcych zmian w wartoŜciach pojemnoŜci sorpcyjnych wyznaczonych 

w ukğadach zawierajŃcych i nie zawierajŃcych siarczan(VI) sodu. ObecnoŜĺ takich soli jak Na2HPO4 

oraz NaH2PO4 w iloŜci 0,1-2 g/L r·wnieŨ nie wpğywa na retencjň 200 mg/L C.I. Acid Orange 7 przez 

Amberlite IRA 458 oraz Amberlite IRA 958 [73,74].  

W przypadku sorpcji 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 na polistyrenowych anionitach monodyspersyjnych 

sğabo (Lewatit MonoPlus MP 62), Ŝrednio (Lewatit MonoPlus MP 64) oraz silnie (Lewatit MonoPlus MP 

500) zasadowych o strukturze makroporowatej zaobserwowano nieznaczne zmniejszanie siň 

pojemnoŜci sorpcyjnej wraz ze zwiňkszajŃcym siň stňŨeniem kwasu octowego w ukğadzie w zakresie 

od 0,5 g/L do 2 g/L [H13]. IloŜĺ zaadsorbowanego barwnika na anionitach Lewatit MonoPlus MP 62, 

Lewatit MonoPlus MP 64 oraz Lewatit MonoPlus MP 500 w ukğadach nie zawierajŃcych kwasu 
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octowego wynosiğa 9,99 mg/g, wraz ze wzrostem jego stňŨenia do 2 g/L wartoŜĺ ta zmniejszağa siň 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 sğabo zasadowego anionitu fenolowo-formaldehydowego 

Amberlyst A-23 odnotowano takŃ samŃ zaleŨnoŜĺ wartoŜci zaadsorbowanego barwnika od iloŜci 

kwasu octowego w ukğadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 ï Amberlyst A 23 [H18]. Por·wnujŃc 

wartoŜci pojemnoŜci sorpcyjnych polistyrenowych anionit·w silnie zasadowych typu 1 (Amberlite IRA 

900) i typu 2 (Amberlite IRA 910) o strukturze makroporowatej z odpowiednimi wartoŜciami 

wyznaczonymi dla polistyrenowych anionit·w Ũelowych typu 1 (Lewatit MonoPlus M 500) i typu 2 

(Lewatit MonoPlus M 600 ) w ukğadach nie zawierajŃcych i zawierajŃcych kwas octowy w iloŜci 0,5-2 

g/L stwierdzono, Ũe rodzaj struktury anionit·w wpğywa na sorpcjň C.I. Acid Orange 7 [H18]. Sorpcja 

barwnika na anionitach Amberlite IRA 900 i Amberlite IRA 910 w ukğadzie o stňŨeniu poczŃtkowym 

barwnika 100 mg/L przebiega w spos·b iloŜciowy, a obecnoŜĺ kwasu octowego nie wpğywa na jego 

retencjň. Wraz ze wzrostem stňŨenia kwasu octowego w zakresie od 0,5 g/L do 2 g/L wartoŜci 

pojemnoŜci sorpcyjnej anionitu Ũelowego typu 2 Lewatit MonoPlus M 600 malejŃ w por·wnaniu  

z odpowiadajŃcymi im wartoŜciami wyznaczonymi dla Ũelowego anionitu typu 1 (rys. 13). NaleŨy 

wspomnieĺ, Ũe pojemnoŜci sorpcyjne anionit·w polistyrenowych o strukturze Ũelowej r·ŨniŃcych siň 

typem grup funkcyjnych wyznaczone w ukğadach bez dodatku kwasu octowego wynosiğy 8 mg/g (dla 

Lewatit MonoPlus M 500) oraz 6 mg/g (dla Lewatit MonoPlus M 600). 

 

Rys. 13. Wpğyw kwasu octowego na pojemnoŜci sorpcyjne anionit·w polistyrenowych o r·Ũnej zasadowoŜci grup 

funkcyjnych i strukturze szkieletu w ukğadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 ï 0-2 g/L CH3COOH [H18]. 

 

Wyniki badaŒ przedstawione w pracy [H18] dotyczŃce wpğywu stňŨenia kwasu octowego w zakresie 

0,5-2 g/L na sorpcjň C.I. Acid Orange 7 przez anionity poliakrylowe r·ŨniŃce siň nie tylko 

zasadowoŜciŃ grup funkcyjnych, ale i strukturŃ szkieletu pozwalajŃ na stwierdzenie, Ũe r·Ũnice  

w wartoŜciach pojemnoŜci sorpcyjnych obliczone dla ukğad·w nie zawierajŃcych tego kwasu nie 

przekraczajŃ 11,5% (rys. 14). 
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Rys. 14. Wpğyw kwasu octowego na pojemnoŜci sorpcyjne anionit·w poliakrylowych o r·Ũnej zasadowoŜci grup 

funkcyjnych i strukturze szkieletu w ukğadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 ï 0-2 g/L CH3COOH [H18]. 

 

Barwniki bezpoŜrednie, podobnie jak barwniki kwasowe, naleŨŃ do mocnych elektrolit·w  

i ulegajŃ cağkowitej dysocjacji w kŃpielach wodnych na barwne aniony i kationy sodowe: 

+-+- +½­« zNaBNaB z
z

z )(  

gdzie: Bz- - anion barwnika, z- liczba grup sulfonowych. 

Z uwagi na pğaskŃ budowň i duŨŃ masň czŃsteczkowŃ (zazwyczaj 600-1000) barwniki bezpoŜrednie 

wykazujŃ tendencjň do tworzenia jon·w zasocjowanych (elektrolity koloidalne): 

n
zz BnB )( -- ½­«  

gdzie: n- stopieŒ asocjacji [9]. 

StopieŒ asocjacji maleje wraz ze wzrostem temperatury. Zalkalizowanie kŃpieli r·wnieŨ sprzyja 

rozpadowi asocjat·w, dlatego do kŃpieli barwiŃcej dodaje siň czňsto wňglanu sodu. DuŨy ğadunek 

ujemny anion·w barwnik·w bezpoŜrednich (2-4 grup sulfonowych) powoduje, Ũe w kŃpieli wodnej sŃ 

one odpychane przez powierzchnie wğ·kien o ujemnym potencjale elektrokinetycznym dzeta. Aby 

pokonaĺ tň barierň potencjağu i zbliŨyĺ siň do powierzchni wğ·kna, anionom barwnik·w bezpoŜrednich 

naleŨy nadaĺ odpowiedniŃ energiň kinetycznŃ poprzez ogrzanie kŃpieli. Dodanie elektrolitu, 

najczňŜciej siarczanu sodowego lub chlorku sodowego, powoduje obniŨenie ujemnego potencjağu 

dzeta, uğatwiajŃc tym samym anionom barwnika dostňp do powierzchni wğ·kna. W skğad kŃpieli 

barwiŃcej wchodzi wiňc (w procentach iloŜci barwionego wyrobu) od 0,5 do 2% Na2CO3 oraz  

4-30% Na2SO4 w zaleŨnoŜci od metody barwienia i intensywnoŜci barwy. Z tego powodu w pracach 

[H14,H16,H18] opisano wpğyw siarczanu(VI) sodu lub chlorku sodu na sorpcjň C.I. Direct Blue 71  

z ukğad·w zawierajŃcych 100 mg/L barwnika oraz 1-25 g/L ww. elektrolit·w. ObecnoŜci tych soli nie 

wpğywa na sorpcjň C.I. Direct Blue 71 na anionitach poliakrylowych o Ŝrednio (Amberlite IRA 478RF)  

i silnie (Amberlite IRA 958 and IRA 458) zasadowych grupach funkcyjnych pomimo r·Ũnicy  

w strukturze szkieletu [H14], podobnie jak na krzemionce modyfikowanej  

(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17] i na tlenku mieszanym SA96 [H19]. ObecnoŜĺ NaCl (5 g/L), 

Na2SO4 (2 g/L) oraz Na2CO3 (2 g/L) nie wpğywağa takŨe na retencjň innego barwnika bezpoŜredniego 

C.I. Direct Red 75 na anionitach poliakrylowych o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych (Amberlite IRA 

67 oraz Amberlite IRA 458) co ujňto w pracy [H11]. ZawartoŜĺ wňglanu sodu nawet w znacznych 

iloŜciach (5-75 g/L) nie wpğywa na sorpcjň C.I. Direct Blue 71 na Amberlite IRA 478RF [H14].  
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W przypadku sğabo zasadowego anionitu Ũelowego Amberlite IRA 67, pojemnoŜci sorpcyjne 

zmniejszağy siň nieznacznie wraz ze wzrostem stňŨenia elektrolit·w, podobnie jak dla anionitu 

fenolowo-formaldehydowego Amberlyst A 23 [H16,H18]. RozwaŨajŃc proces sorpcji C.I. Direct Blue 

71 na anionitach polistyrenowych o strukturze Ũelowej odnotowano nieznaczny wzrost pojemnoŜci 

sorpcyjnych anionit·w mocno zasadowych typu 1 (Lewatit MonoPlus M 500) oraz typu 2 (Lewatit 

MonoPlus M 600) wraz ze zwiňkszajŃcym siň stňŨeniem NaCl and Na2SO4 w ukğadzie 100 mg/L  

C.I. Direct Blue 71 - 1-25 g/L NaCl (lub Na2SO4) [H16,H18]. Przykğadowo, pojemnoŜĺ sorpcyjna 

Lewatit MonoPlus M 600 zwiňkszağa siň z 1,3 mg/g do 2,6 mg/g oraz z 1,3 mg/g do 2,4 mg/g 

odpowiednio wraz ze zwiňkszajŃcym siň stňŨeniem NaCl oraz Na2SO4 w zakresie 1-25 g/L [H18]. Typ 

grup funkcyjnych (I lub II) nie odgrywa wiňc istotnej roli w tym przypadku. ZauwaŨalne zmiany wartoŜci 

pojemnoŜci sorpcyjnych wyznaczone w obecnoŜci elektrolit·w dla makroporowatych anionit·w 

polistyrenowych o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych opisano w pracy [H16]. Znaczny wzrost 

pojemnoŜci sorpcyjnej w ukğadzie 100 mg/L C.I. Direct Blue 71 ï 25 g/L NaCl w por·wnaniu do 

ukğad·w nie zawierajŃcych tej soli zaobserwowano dla anionit·w sğabo, Ŝrednio 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 stňŨenia chlorku sodu  

i siarczanu(VI) sodu w zakresie 1-25 g/L 

pojemnoŜci sorpcyjne Lewatit MonoPlus MP 

62 zwiňkszağy siň z 5,86 mg/g do 9,9 mg/g.  

W przypadku anionitu Ŝrednio zasadowego 

Lewatit MonoPlus MP 64 wartoŜci 

pojemnoŜci sorpcyjnych zwiňkszağy siň z 1,9 

mg/g do 9,97mg/g oraz z 1,9 mg/g do 9,95 

mg/g wraz ze wzrostem iloŜci odpowiednio 

NaCl i Na2SO4 w ukğadzie. Wyznaczone  

w stanie r·wnowagi pojemnoŜci sorpcyjne 

Lewatit MonoPlus MP 500 zwiňkszağy siň w 

zakresie 1,89-9,98 mg/g oraz 1,89-9,95 mg/g 

wraz ze wzrostem stňŨenia NaCl i Na2SO4 od 

1 do 25 g/L. Dla anionit·w Amberlite IRA 900 

oraz Amberlite IRA 910 r·ŨniŃcych siň typem 

grup funkcyjnych odnotowano wzrost iloŜci 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 stňŨenia chlorku sodu w ukğadzie 

sorpcyjnym. PodobnŃ tendencjň zaobserwowano w roztworach zawierajŃcych siarczan(VI) sodu, 

proces sorpcji przebiegağ z wydajnoŜciŃ zwiňkszonŃ o 36% (dla Amberlite IRA 900) i 30% (dla 

Amberlite IRA 910) w por·wnaniu do wartoŜci wyznaczonych w roztworach nie zawierajŃcych tej soli 

[H18]. 

Barwniki reaktywne zawierajŃ w swojej strukturze ukğady atom·w, kt·re mogŃ tworzyĺ 

wiŃzania kowalencyjne z grupami wodorotlenowymi celulozy. Grupy wodorotlenowe celulozy reagujŃ  

Rys. 15. Wpğyw stňŨenia NaCl na pojemnoŜci sorpcyjne 

anionit·w polistyrenowych o r·Ũnej zasadowoŜci grup 

funkcyjnych wyznaczone w ukğadzie 100 mg/L C.I. Direct 

Blue 71 ï 1-25 g/L NaCl [H16]. 
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z reaktywnymi ukğadami w czŃsteczkach barwnik·w wedğug mechanizm·w nukleofilowego 

podstawienia (np. barwniki z ukğadem symetrycznej triazyny) lub przyğŃczenia (reszty siarczan·w 

etylosulfon·w). Warunkiem reakcji barwnika z wğ·knem jest Ŝrodowisko alkaliczne (5-20 g/L Na2CO3). 

SubstantywnoŜĺ barwnik·w reaktywnych jest niewielka. ChcŃc ja zwiňkszyĺ dodaje siň do kŃpieli 

elektrolit w postaci siarczanu sodowego w iloŜci od 15 do 100 g/L w zaleŨnoŜci od barwnika.  

W pracach [H10,H14,H17-H19] opisano wyniki badaŒ sorpcji C.I. Reactive Black 5 na anionitach 

r·Ũnego typu oraz innych sorbentach w obecnoŜci wspomnianych powyŨej elektrolit·w. ZwiňkszajŃc 

stňŨenie siarczanu(VI) oraz wňglanu sodu w ukğadzie w zakresie 1-25 g/L zaobserwowano nieznaczne 

zmniejszanie siň pojemnoŜci sorpcyjnych Amberlite IRA 67, Amberlyst A 23, Lewatit MonoPlus MP 62 

oraz Lewatit MonoPlus MP 64 wraz ze wzrostem stňŨenia soli [H18]. W przypadku anionitu Amberlite 

IRA 67, pojemnoŜĺ sorpcyjna wyznaczona w ukğadzie 1000 mg/L C.I. Reactive Black 5 ï 20-100 g/L 

Na2SO4 (lub 5-20 g/L Na2CO3) poczŃtkowo malağa, a nastňpnie nieznacznie zwiňkszağa siň wraz ze 

wzrostem stňŨenia soli [H10]. ObecnoŜĺ siarczanu(VI) i wňglanu (IV) sodu w iloŜci od 20 do 100 g/L 

nie wpğywağy na retencjň C.I. 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 Ŝrednio zasadowego 

Amberlite IRA 478RF zaobserwowano spadek wartoŜci pojemnoŜci sorpcyjnych wraz ze wzrostem 

stňŨenia chlorku sodu w ukğadzie [H14], podobnie jak dla krzemionki modyfikowanej  

(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17]. Dodatek Na2SO4 oraz Na2CO3 w iloŜci 25 g/L powodowağ 

zwiňkszenie adsorpcji barwnika odpowiednio przez Ũelowy 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. PodobnŃ zaleŨnoŜĺ odnotowano w przypadku Ũelowego 

anionitu Lewatit MonoPlus M 600 [H18]. 

Dodatkowo w pracy [H15] oceniono sorpcjň barwnika o charakterze zasadowym C.I. Basic 

Blue 3 na kationicie sulfonowym Lewatit MonoPlus SP112, oraz sorbentach polimerowych Amberlite 

XAD 1180 i Dowex Optipore SD2 w obecnoŜci NaCl i Na2SO4. W ukğadzie zawierajŃcym 100 mg/L C.I. 

Basic Blue 3 oraz 25-100 g/L NaCl lub Na2SO4 nie zaobserwowano istotnych zmian pojemnoŜci 

sorpcyjnych Amberlite XAD 1180 i Dowex Optipore SD2 nawet pomimo stosunkowo duŨych iloŜci soli 

rzňdu 100 g/L. W przypadku kationitu Lewatit MonoPlus SP112 pojemnoŜĺ sorpcyjna zmniejszağa siň 

odpowiednio wraz ze wzrostem stňŨenia NaCl i Na2SO4 z 10 mg/g do 8,3 mg/g oraz z 10 mg/g do 9,4 

mg/g. 

PodsumowujŃc powyŨsze rozwaŨania dotyczŃce wpğywu soli nieorganicznych oraz kwasu 

octowego na sorpcjň barwnik·w kwasowych, reaktywnych i bezpoŜrednich na jonitach i sorbentach 

r·Ũnego typu, przedstawione w pracach [H10, H11, H13-H19], moŨna stwierdziĺ, Ũe zwiŃzki te 

niejednokrotnie nie wpğywajŃ na efektywnoŜĺ sorpcji barwnik·w lub nieznacznie jŃ obniŨajŃ. 

Zmniejszenie iloŜci zaadsorbowanego barwnika w przypadku niekt·rych ukğad·w w obecnoŜci soli 

moŨna wytğumaczyĺ konkurencyjnŃ sorpcjŃ anion·w chlorkowych, siarczanowych(VI) lub 

wňglanowych w por·wnaniu z anionami barwnik·w. Zr·Ũnicowany wpğyw ww. soli na sorpcjň 

barwnik·w wynika w pewnym stopniu z r·Ũnicy w powinowactwie anion·w soli nieorganicznych do 

anionit·w sğabo zasadowych: 
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F- < ClO3
- < BrO3

- < HCOO- < IO3
- <CH3COO- < H2PO4

- < HCO3
- < Cl- < CN- < NO2

- < Br- < NO3
- < 

HPO4
2- < SO3

2- < SO4
2- < C2O4

2- < CrO4
2- < MoO4

2- < WO4
2- < S2O3

2- < I- < SCN- < ClO4
- < salicylan < 

cytrynian < OH- 

oraz mocno zasadowych: 

OH- < F- < ClO3
- < BrO3

- < HCOO- < IO3
- <CH3COO- < H2PO4

- < HCO3
- < Cl- < CN- < NO2

- < Br- < NO3
- 

< HPO4
2- < SO3

2- < SO4
2- < C2O4

2- < CrO4
2- < MoO4

2- < WO4
2- < S2O3

2- < I- < SCN- < ClO4
- < salicylan < 

cytrynian. 

W przypadku niekt·rych ukğad·w barwnik - anionit iloŜĺ zaadsorbowanego barwnika w obecnoŜci soli 

wzrastağa w por·wnaniu z iloŜciŃ barwnika zaadsorbowanego z roztworu wodnego bez dodatku soli. 

Sole te zmieniajŃc rozpuszczalnoŜĺ barwnika w fazie wodnej, sprzyjağy jego adsorpcji i/lub agregacji  

w fazie anionitu. OpisujŃc zwiňkszajŃcŃ siň adsorpcjň C.I. Acid Blue 40 oraz C.I. Acid Green 20 na 

weğnie w obecnoŜci takich soli jak: NaCl, Na2SO4, NaNO3 czy NaH2PO4, Yang [91,92] zaproponowağ 

zmodyfikowany model r·wnowagi Donnanôa w celu opisu tego zjawiska. Sole takie jak Na2SO4  

i  NaH2PO4 (z ang. kosmotropes) wpğywajŃ na zmianň oddziağywaŒ pomiňdzy czŃsteczkami wody 

zmniejszajŃc entropiň fazy wodnej, a tym samym zwiňkszajŃc energiň swobodnŃ roztworu co skutkuje 

wzrostem adsorpcji barwnika na wğ·knie. Zjawisko to zaleŨy w bardzo duŨym stopniu od rodzaju soli  

i ich stňŨenia [91], ale r·wnieŨ ğadunku, rozmiaru, struktury oraz rodzaju barwnika i jego charakteru 

hydrofobowo-hydrofilowego [92,93]. Podobne wnioski wysnuğ Janoġ i wsp. [94] badajŃc adsorpcjň 

barwnik·w o charakterze kwasowym (C.I. Acid Orange 7) i zasadowym (C.I. Basic Blue 9, C.I. Basic 

Green 4) na oksyhumolicie w obecnoŜci chlorku sodu oraz surfaktant·w, a takŨe Zhao i wsp. [95] 

rozwaŨajŃc wpğyw efektu wysolenia na sorpcjň 2-naftolu na osadach morskich niemodyfikowanych i 

modyfikowanych HCl oraz H2O2. ZwiňkszonŃ adsorpcjň C.I. Basic Violet 3 w obecnoŜci chlorku sodu 

udokumentowali takŨe Eren i Afsin [96]. 

 Substancje powierzchniowo czynne z uwagi na ich wğaŜciwoŜci uŨytkowe takie jak zdolnoŜci 

zwilŨajŃce, dyspergujŃce, pianotw·rcze, myjŃce, piorŃce czy emulgujŃce znajdujŃ zastosowanie  

w wielu dziedzinach przemysğu. W przemyŜle wğ·kienniczym stosowane sŃ w procesie chemicznej 

obr·bki wğ·kna. ZmniejszajŃc napiňcie powierzchniowe wody, wpğywajŃ na zwilŨalnoŜĺ wğ·kien, a tym 

samym uğatwiajŃ kontakt barwnik·w z ich powierzchniŃ oraz usuwajŃ brud. światowa produkcja 

substancji powierzchniowo czynnych waha siň na poziomie 12,7 mln ton/rok, z czego 75% przypada 

na surfaktanty anionowe i niejonowe [97]. W miarň zwiňkszajŃcego siň ich zuŨycia pojawiajŃ siň 

niekorzystne zjawiska zwiŃzane z ich wpğywem na czystoŜĺ w·d i gleb. Surfaktanty przedostajŃc siň 

do w·d powierzchniowych, powodujŃ ich pienienie oraz utrudniajŃ dyfuzjň tlenu z atmosfery. DziağajŃ 

jako emulgatory substancji hydrofobowych oraz zwiňkszajŃ rozpuszczalnoŜĺ mikrozanieczyszczeŒ, 

np. pestycyd·w w glebach. ścieki i wody poprocesowe z zakğad·w wğ·kienniczych mogŃ zawieraĺ 

znaczne iloŜci tych substancji, nawet 300 g/m3 [98,99]. Zrzut surfaktant·w do Ŝciek·w wğ·kienniczych 

w krajach europejskich waha siň w zakresie 20 000-25 000 ton/rok [24]. Z tego wzglňdu w pracach 

[H10,H11,H13,H15-H19] opisano wpğyw surfaktant·w o charakterze anionowym, kationowym  

i niejonowym na sorpcjň C.I. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71 i C.I. Direct Red 

75 oraz C.I. Basic Blue 3 na jonitach r·Ũnego typu, sorbentach polimerowych oraz krzemionce 

modyfikowanej (3-aminopropylo)trietoksysilanem i tlenku mieszanym. Do badaŒ wytypowano 
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najczňŜciej stosowane surfaktanty takie jak: dodecylosiarczan sodu (SDS), bromek 

cetylotrimetyloamoniowy (CTAB) oraz eter polimeru glikolu polietylenowego i p-t-oktylofenolu (Triton 

X-100). OkreŜlenie wzajemnych relacji pomiňdzy barwnikami i surfaktantami moŨe mieĺ istotny wpğyw 

na skutecznoŜĺ oczyszczania Ŝciek·w zawierajŃcych te substancje, tym bardziej Ũe barwniki coraz 

czňŜciej wykorzystuje siň w innych dziedzinach przemysğu do obniŨania krytycznego stňŨenia 

micelarnego surfaktant·w [100]. O charakterze oddziağywaŒ pomiňdzy barwnikiem i zwiŃzkiem 

powierzchniowo czynnym (podobnie jak w przypadku oddziağywaŒ pomiňdzy barwnikiem i wğ·knem 

oraz surfaktantem i wğ·knem) decyduje ich struktura chemiczna, ğadunek oraz stňŨenie. DuŨe 

znaczenie odgrywa takŨe polarnoŜĺ rozpuszczalnika, w kt·rym rozpuszcza siň barwnik. Analiza 

oddziağywaŒ w ukğadzie barwnik-surfaktant-adsorbent (jonit) jest doŜĺ trudna, gdyŨ po uwagň opr·cz 

powyŨej opisanych parametr·w naleŨy wziŃĺ takŨe budowň i strukturň sorbentu (zar·wno jego 

matrycy jak i grup funkcyjnych). RozpatrujŃc retencjň barwnik·w o charakterze anionowym (barwniki 

kwasowe, reaktywne, bezpoŜrednie) na anionitach poliakrylowych i fenolowo-formaldehydowych  

o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych z roztwor·w zawierajŃcych 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 lub 

C.I. Reactive Black 5 lub C.I. Direct Blue 71 (wzglňdnie C.I. Direct Red 75) w obecnoŜci 0,1-1 g/L SDS 

lub Triton X-100, nie zaobserwowano wpğywu stňŨenia tych surfaktant·w na pojemnoŜci sorpcyjne 

anionit·w wzglňdnie odnotowano ich spadek [H10,H11,H13,H16,H18]. Jest to wynikiem odpychania 

elektrostatycznego pomiňdzy anionowym surfaktantem, a anionami barwnik·w lub konkurencyjnŃ 

sorpcjŃ surfaktantu w por·wnaniu z barwnikiem. ObecnoŜĺ surfaktant·w wpğywağa na czas osiŃgniňcia 

stanu r·wnowagi w por·wnaniu z ukğadami nie zawierajŃcymi substancji powierzchniowo czynnych co 

opisano w pracy [H13]. Zmniejszanie siň iloŜci zaadsorbowanego barwnika wraz ze wzrostem 

stňŨenia SDS w roztworze zaobserwowano 

takŨe w przypadku sorpcji C.I. Acid Orange 7, 

C.I. 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-

metryczne wykazağy, Ũe SDS powodowağ 

znaczne podwyŨszenie wartoŜci gňstoŜci 

ğadunku powierzchniowego ciağa stağego (s0) w 

ukğadzie SA96 ï 10 mg/L C.I. Direct Blue 71. Im 

wyŨsze byğo stňŨenie SDS tym wiňksze r·Ũnice 

obserwowano w poğoŨeniu punktu pHpzc ciağa 

stağego (przesuniňcie w kierunku wyŨszych 

wartoŜci pH) w por·wnaniu do ukğadu nie 

zawierajŃcego anionowego Ŝrodka powierzchniowo czynnego (rys. 16) [H19]. Wskazuje to takŨe na 

preferencyjnŃ adsorpcjň SDS na powierzchni SA96 w por·wnaniu z anionami barwnika. 
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Rys. 16. Zmiany gňstoŜci ğadunku powierzchniowego (ů0)  

w ukğadzie 10 mg/L C.I. Direct Blue 71 ï 0,1-1 g/L SDS ï 

SA96 [H19]. 
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RozwaŨajŃc sorpcjň 100 mg/L C.I. Direct Blue 71 ï 0,1-1 g/L SDS na anionitach 

polistyrenowych o r·Ũnej zasadowoŜci grup funkcyjnych zaobserwowano wzrost pojemnoŜci 

sorpcyjnych wraz ze wzrostem iloŜci SDS w ukğadzie (rys. 17).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 17. Wpğyw stňŨenia SDS na sorpcjň: C.I. Acid Orange 7 (a-b), C.I. Reactive Black 5 (c-d)  

oraz C.I. Direct Blue 71 (e-f) na anionitach polistyrenowych oraz poliakrylowych i fenolowo-formaldehydowych  

w ukğadzie 100 mg/L C.I. Acid Orange 7 lub C.I. Reactive Black 5 lub C.I. Direct Blue 71 ï 0,1-1 g/L SDS. 

 

W zaleŨnoŜci od stňŨenia SDS w ukğadzie powstajŃ agregaty (micele) barwnik-surfaktant r·Ũnego 

typu, kt·re mogŃ ulegaĺ sorpcji w matrycy anionit·w i wpğywaĺ dodatkowo na zwiňkszenie pojemnoŜci 

sorpcyjnej. Zaznacza siň w tym przypadku wiňksza hydrofobowoŜĺ szkieletu anionit·w 

polistyrenowych w por·wnaniu z hydrofilowym charakterem matrycy anionit·w poliakrylowych. Wedğug 


