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4. WSKAZANI E OSIt+GNINCIA WYNIKAJI CEGO Z WRMARCA6 UST.
2003 R. O STOPNIACH NAUKOWYCH | TYTULE NAUKOWYM ORAZ O STOPNIACH | TYTULE
W ZAKRESIE SZTUKI (Dz.U. Nr 65, Poz. 595 ze zm.)

a) tytugd osi Ngnifncia naukowego

Jednotematyczny cy kIl publi kacji zatytugdgowany
Badaniaprocesus or pcj i barwni k-w na jomnsorbent@dh r - Unego t vy,
z roztwor-w wodnych i Sciek-w
b)spis publikacji bfAndNcych podstawN do ubiegania sifn

doktora habilitowanego
Prace stanowi Nce podstawi postnpowania haWHiolaaz t acyj n
uszeregowane zgodnie z rokiem opublikowania. Komentarz zawarty w autoreferacie stanowi

podsumowanie najwaUniejszych osi NgnifAl badawczych.

[H1]  Z. Hubicki, M. Wawrzkiewicz
Zastosowanie anionit-w sgabo i silnie zasad
Z roztwor - -w wodnych
Przemysgd ChemicziamM 87 (2008) 711
IF2=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

2|F i impact factor zgodny z rokiem opublikowanial ub naj nowszy dostfApny
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[H6]

[H7]

[H8]

[H9]

[H10]

[H11]

[H12]

[H13]

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

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

IF=3,074

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

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

Separation Science and Technology 45 (2010) 1076-1083

IF=1,015

M. Wawrzkiewicz

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

IF=1,821

M. Wawrzkiewicz

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

Environmental Technology 32 (2011) 455-465

IF=1,406

M. Wawrzkiewicz, Z. Hubicki

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

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

IF=1,073

M. Wawrzkiewicz

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

Chemical Engineering Journal 173 (2011) 773-781

IF=3,461

M. Wawrzkiewicz

Zastosowanie sorbent-w r-Unego typu w proce
iSciek-w przemysgowych

Pr z e nohesngczny 91 (2012) 45-52

IF=0,344

M. Wawrzkiewicz

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

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

IF=2,375
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[H14]

[H15]

[H16]

[H17]

[H18]

[H19]

M. Wawrzkiewicz

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

Industrial and Engineering Chemistry Research 51 (2012) 80691 8078

IF=2,206

M. Wawrzkiewicz

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

Chemical Engineering Journal 217 (2013) 414-425

IF=4,058

M. Wawrzkiewicz

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

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

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

IF=2,235

M. Wawrzkiewicz, M.Nowac k a, G. Kl api szewski , Z. Hubi
Treatment of wastewaters containing acid, reactive and direct dyes using aminosilane
functionalized silica

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

IF=1,329

M. Warzkiewicz, Z. Hubicki

Anion exchange resins as effective sorbents for removal of acid, reactive and direct dyes from
textile wastewaters w fil on E>Stwdiea amgl Applicationsd  ( A&. Kilislioglu) InTech
Publishers, Rijeka 2015, ISBN 978-953-51-4225-6

M. Wawrzkiewicz, M\.Wi Sni eWs kM., Gunédéko, V. . Zar ko
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. OMC WI ENI E CELU NAUKOWEGO WW. PRAC I OSI| + GNI NT®
Z OMCWI ENIEM | CH EWENTUALNEGO WYKORZYSTANI A

Wst Ap

$ci @loichodzNce z przemysgu wéaplemiezego,icbhemiezgenq, cel ul c
garbarskiego, spoUywczego i kosmetyc znepgroz eznayehgeorva j Nc e
st anoyohigh o ¥nepzfarn-ide c z ySsr zocdzoeME s k a nat ur arl onzgwgioe. | uwWzgmaogthozni y
przemysdguarmatra zo wodqgophorcreywnh a sin bezpoSrednio do
Srodowi ska wwodmewgibel u przypadkach nawet do skaUeni a
tychw- wobec powjedlkearigeocznoSci N, przy czym do naj waUni ej
nal eUOy zzadcizoeyliograniczeni e Zr zut - w rpirezocecarzyyssjzoowzyocrhy c t
odbi orjndkk - rwkempleksoWe ich oczyszczanie [1,2].

$cielii ezaj Nce bar wnuiCkkjopptrmawivajpNocesach oczyszcz

zgmWo budown czNstechNaketbamavinég ki woSci barwni k-w (rz
ni epoUNdane, gdyU zabpejwi aj BeswbdfiycnmyawWNgl Nd i zakg
w wodzi e. Wi ik svzon§ie buarewgnai kbi odegradacij i, osgabia p
i hamuje procesy fotosyntezy, zwi Aksza chemiczne i

bar wni ki wykazuj N dziaganie t ok s yieatagenne wastosunke ¢oi edy n a
oganizm-w Uywych i dl at eg[d-5. Wecwiysrzx zhgi e uSawakew zaw
barwni ki veitfegoe asi waUniejsze i ma na <celu uni kani e
Srodowiska i rosnNcych konsekwencji olb-awnyrcihe z Rleealnize
poddawanego t ej obr - bce surowca, stosowanej met ody
powstawania kilku rodzaj - wMozlangar otUetEa jSrwymiwe sikiowwné le.

(w postaci roztwor - -w r zkeloidapey,asltey crh- wnu be Umwe fadyeNtd kgeaim i

pomocniczych (s N m.m. sol e, kwasy organiczne i ni eorgani czne
i redukuj Nce, de@Dewgdneéey] Rkeuahkbpci t e g literapurao b1 e mu
w tym zakresie. Koni eczne jest zatem odbarwianie tych Sciek-
odpgJjywokvyrtwmencj onalne metody oczyszczania Sciek-w ni
bar wy. Cel owe zatem wydaje sin opracowanie hhardzi e]j
Sciek-w, kt-re umoUliwigyby nie tylko redukcjn gadunl
odzysk wody i surowc-w wykor zyst ywa nTyrcuhd nwo Smwaaiewe soapcr ha ct
jednoczeSnie ekonomiczmioest®jasmeednidoynejsuwania barwnil
ci Nggy mi Zzmi anami w technol ogidi ich produkciji or az
r-Unych bar wni k- w. W przypadku zanieczyszczeCE kt-r
zasadnym jest stosowanie wysoko efektywnych technol ogi i i ch un
pogNczyl z eloemmbelysemywizyszczania.Pozwal a¢ Ni MoreNi kil kakrotni
stopie® obni Uenia gadunku =zanieczyszcze® obci NUaj Nc
uzy ski wanN, gdy kaUdy z proces-w stosowany jest oddzi

adsorpcyjne z wykorzystaniem m.in. wymieniaczy jonowych, pozwal aj Nce nie tylko
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substanciji rozpuszczonych w oparciwnioeUs ez @tkil yevniee o d

zanieczysakcdze &t wor zeni e z awmfprocesieteehgotogicariym [@,glu wody

Barwniki i definicja i klasyfikacja

Najbardziej popularnm wiebeéniviNjNz kb @rowrgiakn-iwzne poc
naturalnego lub syntetycznego, selektywnie absorbimmge Swiat
orazmaj Nce zdolnoSi barwienia r-0Unorodnych materiag-w
sztucznych, Uy wno S-©HI2HIBloWmez Wkt wk z § &c imo Bma wwiyk -~ wWwni |

ugrupowania chromoforowe, np. i N=Ni, i NO2,i NO, i CH=CHi, dzinki kt-rym zwi NzKki

absorbuj N promieni owani e e $iee kitlzialoyma graze auysochroneowe w zakr

(np. TNHz, TOH, TOR) , nadaj Nce barwni kom rp a@awyi- wo waad&-8hiocong@ h m
CzNsteczki barwnik-w mogN zawieral takUe inne pods
wgaSci woSci wpgdywaj Nc na ich rozpuszczalnoSi czy popr

| st ndveg Nzasadnicze sposoby UkitaglsydnkajcNe badowwi k c v
czNsteczki wybra-r GuniDikbarwniki karbocykliczne i heterocykliczne. Z uwagi na rodzaj

wysthpuj Ncego w badowvmarkwn ickh-rwo mod roaaticzaykili cmnyoh bar wn

azowe, nitrowe, antrachinonowe; do het er ocy k | i & darwnikihksartemdve, akrydynowe,
indygoi dowe. Stosowanie klasyfikacj.i chemicznej bar wr
ich syntezy, budowy chemicznej oraz zaleUnoSi pominc

Klasyfikacja t ec hni czna barwni k-w opiera sin na sposobi e
rozpuszczelma&Zinei wijaSci woSci War wRi kysdwat( Tabjeésat 1\W- Wc:
m-wimy o r-Unym zastosowaniu barwni k- w.s phNoise bk ajUdgyo b
wykorzystania wynika z odmiennej metody gNczenia si-t
podstawie barwni ki dzieli si A na: bezpoSredni e, kwas
zawiesinowe, siarkowe, oksydacyjne, pigmenty, laki. ZuUy t k owego punktu widzenia ba
na dwie grupy. PierwszN stanowi N barwni ki rozpuszcz

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

metalokompleksowe,r e akt ywne i )WweamdNSmeadmimé ast bar wni ki nieroz
(zawiesinowe i bar wni ki t worzone na wg- knie, np. l od
WSr-d tej grupy barwnik-w moUna wyr-0Onil takie, kt-r
siarkowe ik adzi owe) , i taki e, kt -re rozpuszczaj N sifi w ro.

tguszczowe.

Barwnikiz ost agdy up ow splaakymweestee, zwanym Color Index, kt-ry po ra
pierwszy zostag opubli kowany w 1iCC2ldur Index, Nak gadajnyhN siy
Colour Index Generic Name (CIGN), np. c. 1. Disperse Yellow 1 (U0U-gcie
czylinazwa o k r e Salradjaj\barwnikapodwz gl idem jego zastosowania techni
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]. Naj wi nksze zuUwcii epib@amevmti kw odnotowano w 2008 r
w Chinach i Indiach [11]. Sswi at owa produkcja bar wn0D0W-1080 080 tank a | i ro
co odpowiada ponad 1000 0 O komercyjnych produkt - w0%hstanavi Nwy c h,
barwniki azowe [12-18]. Barwniki pochodzenia naturalnego takie jak indygo, urzet, czy marzanna

utraci gy swN pozycjn w zwi Nzku z dynamicznym rozwoj er
podgowie XI X w. rozpoczinga sin aywhekaw,p- §pe odnaktNcw
odpowiednik-w w przyrodzi e, charakteryzuj Nce sin r-0O
(odpornoSi na czynni ki chemiczne, Swi at go, tarcie).
fuksyna (otrzymana w 1855 r. przez J. Natansona) i moweina (otrzymana w 1856 r. przez W. Perkina)

[8, H12].

Tabelal. Techni czna k!l asy[Hi2kacja barwni k- w

Klasa Charakter chemiczny o Rodzaj barwionego
. . Przykgad bart
bar wni K barwni k- w surowca
. . wg-kna biagk
rozpuszczalne w wodzie antrachinonowe, azowe, < .
- ; ; wegna) i pol
KwaSne organicznes ol e kwa trifenylometanowe, !
sulfonowych i karboksylowych nitrowe, ksantenowe papier, sk..r
UywnoSlI
arylometanowe, < .
. y wegna, jedwa
rozpuszczalne w wodzie sole ksantenowe, azowe, "~ .
Zasadowe . wg- kna poli
zasad organicznych akrydynowe, i boliakrvlonitrvlowe
antrachinonowe P Y Y
a rozpuszczalne w wodzie sole I <
BezpoSr P . azowe, ftalocyjaninowe, wg - kcelldozowe
organicznych <
(substantywne) stylbenowe, oksazynowe (bawegna, |
sulfonowych
. azowe, antrachinonowe, o
rozpuszczalne w wodzie sole wg: - kna celu
Reaktywne . formazanowe, . : o
organicznych z i bi agkow
oksazynowe
rozpuszczalne w wodzie, S
- barwniki nitrozowe, o
tworzN kompl ek ; wg: - kna celu
Zaprawowe - . azowe, np. alizaryna i jej . : <
(barwienie na zaprawie i bi agkow
pochodne
Z metalu)
. . . antrachinonowe, <
Kadziowe nierozpuszczalne w wodzie . . wg: - kna celu
indygoidowe
Siarkowe nierozpuszczalne w wodzie - w g - kcelldozowe
wg-kna synt
. . . gg:-wnie pol
Zawiesinowe ni erozpuszczal| azowe, antrachinonowe, o
" . . poliamidowe,
(dyspersyjne) rozpuszczalne w wodzie nitrowe, styrolowe - .
poliakrylonitrylowe
i octanowe

Rozw-j syntezy barwnik-w jest spowodowany ogromny
przemWajgwi fikszym tonaUowo odbiorcN barPwriak pw zjeangts gpm:
wg-kienniczym, oseoswwamnzensylSl e el ekt rcdreikdjzorkyyghs ¢ al ipc o
i elektrochromowych ws k a ¥ n épkycznych oraz w technologii zapisu optycznego, fotograficznym
(barwniki do tworzenia barwnego obrazu w fotografii kolorowej), reprograficznym (a t r a me papieryw ,
bezkal kowe) , bsaprowdyewcizey okdz@e bavBenia ma t e rbiolagicznego, papieru,
sk-ry, Hdpopewmeawnktakakeo wskaFni ki 8pHI2l. redoks, pH) [6
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Charakterystyka Sciek-w przemysgowych zawierajNcy
swW  Szc§ ogthamesgh
pr z ébmayrswhu kp wo dour kgcajnii cznyc h,

Zasadniczym Fr-dgem barwni k- w pr zer

technologiczne prowadzone w zak gadach

zakgadach papi ernaczn@er az zak
Scieki

zakgad- - w

wg-kienniczych, produkciji

il oSciach przemysgowe zawierajNce

p r z eigrgfiszieqo, ogmetitynagn,z e g o , n

mni ej szych

t wor zywa sztuczne,

fotograficznego czy elektronicznego.

Sci eki pochodeNgegdw p-Jgprodukt  -w i barwni k-w org

bardzo r-Unorodne ,kwi Nekwysthepmijc®neie tylko w postac

takOe

pozost agoSci

trudno rozpusceiaezal mynah sjwi ,wodaWwiees hn sk gasdn- gpr -

S ur o w-cwtakich jak: penzgm aniind,deandl, aminy, ni t r ozwi Nz ki , al k
pozostagoSci

estry, sole, kwasy nieorganiczne (g § - wni & H.BOWO wc hodz N got o\

czyli bar wni k- w. Il oSci wagowe pnrioedpurkzte -rwe augbooncaznnyycchh scuz
pomocniczy ch st anowi Nce adunek obci NUajlNcSyc iS cpireokdiu kzt nua cgzgn
Scieki te charakteryzuje intensywne zabarwienie, por
oraz zapach i smak naskutetkobecno Sci zwi NNk ewtnirter bwy owimi ki anilino

przyl]l Wt i ddrei u
barwni ki

dostrzegal ne nawet @k .podi@anomgkchafakter

generowanychz z a kpgraodduu k uj Nc e g o

Tabela2.Skgad Sciekpwodukak®adgo barwni ki [19].

Rodzaj produkowanego barwnika
: t-gcie 1 o ,
Ws kafTnik . Or an( Bordo Barwniki Fiolet
pigmentowa
106 kwasowy | lakowe BLC azowe kwasowy 2R

pH 4,3 8,8 4,7 2,6 0,8
ChZT (mg/L) - 83735 2269 19410 5200
Utl eni (my@m)Si 688 8375 780 1630 460
Siarczany (mg SO4%/L) 620 1887 16527 5921 249595
Chlorki (mg CI-/L) 975 153500 17750 20500 1300
Sucha poz(mgl)g 11910 393600 49400 377800 291400
Zawiesiny (mg/L) 3858 - - - -

| 1ldS siBgaedk - w pchws tzajkNNadach

od rodzajuwg - kn a

aparatury (tabela 3). Naj wi nksze

lubpogabunfyarbowani a

(rodzajr agt cusUoyweamyeg h

piocvhs tvapt®ciesi e

wg N lail @etUmiec oydc hwi el u

chemicznej

wg- - ki enmZiakdgyadh.wg- ki enwi syyt emiaeufj Ncjyzmi anowym

40 maszyn

obj Atma%izyny

w{g - ki e n nsitcaznyoowd N bgnaNy Ne€hnologii wytwarzani a

itr - w

bar wi odc2400 o 58080 me$ wij eek -dwo bmig
b aynesi 0¢6500 |

maszyny podczas trwania jednego procesu barwienia. Pr oc e sy

przy

przetwarzani a

czynni

Jae g oST eendinui a
pdOuwagldaniedni(uk NP

chemicznej
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Tabela3.Skgad Sciek-w przemysgu-2%g- ki enniczego [1,9,

Zakres waha® wska¥*Tnik-w zanieczyszczeni
Ws ka¥nik
bawedgni a wegdni ai jedwabniczego | dziewiarskiego | Iniarskiego
kasowy, L.
Klasa barwnika rizlgtz)i/gvny, kwasowy reaktywny, Zazvgfas(ljrgowy, bezpoSt
Wy bezpoSr Wy

Pr-g bar wy 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
Utlenial mta)si 80-450 52-495 32-412 32-728 40-3600
Siarczany (mg SO4?/L) 50-690 32-423 70-520 23-883 35-150
Chlorki (mg CI/L) 80-650 44-530 40-1400 18-3000 20-360
Siarczki (mg H2S/L) 2,2-30 1-20 1-40 - -
Chrom og-1lny - 1-5 - - -
Detergenty (mg/L) 1-70 5-124 4-35 1-134 -
Tuszcze (mg/ 5-15 10-150 - - -
Sucha pozosta 300-3500 478-2120 400-4100 380-6600 400-2450
Zawi esiny og:- 50-530 69-403 40-330 79-660 20-350
Temperatura (° C) 30-50 25-50 36-40 35-60 25-45
*Pr-g biapomyaj e si i wg jgnp.aM nig Ppl) lakt opisowaev e podaniem stopniar ozci e zeni a, przy kt-rym ze
specyficzna
podobnie jak obr-bka mechaniczna [9,22]. Gg-wnhnym jej

odpowi ednich wgaSciwoSci wugatwiajNcych ich takishh szy pr

jak: trwagoSi ksztagtu, odpornoSi na dziaganie czynni
wygl Nd powierzchni (ggadka, marszczona, bgyszczNca,
wgaSci woSci wyrob-w wg- ki ennh cizcyhc ho burz-ybskkiu j zea sp oimonc Np r so
substanciji chemicznych: al kal i - w, kwas - - w, sol i, Z Wi
reduktor - w, bar wni k- w, zaginstni k- w, wody, rozpuszcza
jakie zostaj NdowpkbBwadkbneéar wi arskich w zaleUnoSci 0

zestawiono w tabeli 4.

Tabelad.Gadunek zanieczyszcze@® wprowadzonych z kNpieli bar wi
wybarwienia [21].
| nt 8 b . Odci eE
ntensywno wybarv jasny Sredn ciemny
Barwniki (g/ kg tekstyl i - w 0,5-4 5-30 30-80
Organiczne Sro(WKikgpdmkst 0-30 0-35
Ni eorgani czne Srg/dkkg tpepkm 50-250 30-150
Sole nieorganiczne NaCl, Na2SO4(g / kg t ek 90-400 500-700 | 800-1500
Opr-cz barwni k- -w i Srodk-w pomocniczych w Sciekach j
specyficzne zanieczyszczeni a, takie jak: tguszcze, w

10
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Na podstawie badaC® pr owa d stdinogzadowawo ,Ni Benc z wio B d myiAeh
z kNpi el bar wni k- w or az Srodk - w pomocniczych wpr

wg-kienniczego w Europie waha sin w bardzo szerokicl

zamieszczononarys. 1[24]. $ci e ki farbitargkugegecWwianakni e wigneko i nt el
ale r-wnieUiwysaskilenpd oraz wysoki wsp-gczynni ki Ch.
wsp-gczynshi kw PBD2Woduj e, Ue sN one mago podatne na pr
[21,23].
r ™
a) Siarkowe
Zaprawowe 2-5%
8 Reaktywne
€ ]
§ Kadziowe
=]
p I
8 Zawiesinowe
x A R
Bezposrednie
Kwasowe
0 10 20 30 40 50 60
Zawartos¢ barwnikow w sciekach
\ /
' ™

b)

| \
15 000 - 20 000

Kwasy karboksylowe

Naturalne
zanieczyszczenia
widkien

20 000 - 25000

25 000 - 30 000

Surfaktanty

Ttuszcze, woski, estry

Klejonki

Sole

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

Zrzut (tonal/rok)

Rys.1.1 lcobSar wni{ B) wi Srodk:-w wolccmiakhemn(ik)zych na terenie

§cieki pozhgadezbaeni =zawierajN opr-cz zanieczyszcz

kr ew, t kanka tguszczowa nask-rka) Znaczne il oSci
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ZagNczni k 2a

i chl orowodorowego, wapna, sody, siarczku sodu,

i rozpus zagamicznych R5]wZ u Uy c i e gambainjachwz ak adach futrzarskic
odpowiednio od 30 do 81 m3 oraz od 85do 400 m®na 1000 sk-r w zaleUnoSci

StnUenie zanieczyszcze E furzagskichj ez hy mh ez o zadapan swe ni C
Bar wni ki zawarte w tych Sciekach pochodzN z proces- - w
a ich stnUenie waha?3RB]naSpanowmNeomhekgldml7 do 32,59
wytwarzanych przekgned Bak@adw [pblchodzNcych zZchgarbarn

zestawiono w tabeli 5.

Tabela5.St iUeni e zanieczyszcze@® w Sciekach z garbarni i

Ws ka¥tni k Garbarnia Zakgad
futrzarski
pH 7,8-9,8 3-10
Chlorki (mg CI/L) 1600-4000 30000
Siarczany (mg SO4%/L) 500-2000 1000
Chrom(lll) (mg/L) 30-80 3000
Chrom(VI) (mg/L) 300-500 500
Substancje powierzchniowo czynne (mg/L) 60-200 2000
ChZT (mg O2/L) 1000-9000 -
BZTs (mg O2/L) 500-4500 -
Sci eki z fwdbwiyekr apjaNocieewlaswoizli ani | | qemwer o wasniea rskNo w
zZz procesu obr - bki papieru polegajNcym na dodawaniu

materiagu c&lwylkowielwegbapowego oczyszezakiad- Bccekulwozc
uzyskuj e rsii itk N warst dSimgBEZT za$S ChZT utrzymuje sifi na po

zawi ema b z aivbime/k, alecharakteryzuje je intensywna barwa i 40 mg Pt/L [25].
Met ody oczyszczania Sciek-w zwierajNcych barwni ki

W Swipnzyetoczonych powyUe]j oSamiineykc-hw opdrnzoeSmyi se§ o wy ¢ h
typu zawier aj Mprgwadzanyshadovn ko dowi ska wszel kie dziagani
zmniejszenie tych i | o §Bi w pegni uPzoadssat darmioowee . met ody oczyszcza
zawi eraj Ncych barwniki moUemy podzielil na cztery zas

1 metody mechaniczne,

1 biologiczne,

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

1 kombinacja wcmoaBmmemd. wy mi e
Do prowadzenia proces-w biologicznego rozkgadu zani
popul acje mikroorganizm-w zawi esadneniwrtoomigaScizely - ww
utwar dzonN biomasin (zgoUe biowilelgiwzme) od Ndwcvriuskicogiaaz e N $
tl enowych, beztl enowlgnowychlpNdEbbegtal edryonwes prawni ej , i m

12



ZagNcznik 2a

sN Scieki i im bardziej wyr-wnany jest ich dopgyw do
wi ikszoSi barwmi kw wScziaewkaach (np. zasadowe barwniki ar
ziele® malachitowa) p o sti yacdzan ed zliwbj awr Bc b abZalsine os bl - | C
inhibitory wzrostu i aktywnoScw bisdogizyycha systamach e j dr o
oczyszczani a uznaj e siGiczyszwnrziaki e afecwek [B] wi- ki enni
bi ol ogi cznymi uchodzi powszechnie za najkorzystniejs
powaUnym ich mankament em ekteedukc jsit obsaurnvkyo wio mo msiko mwe fdet

Detergenty zawarte w Sciekach w§-kienniczych zakg-caj
ujemnie na stan i strukturnfnAn osadu czynnewhkompracpr zez po
napowietrzania oraz hamowanie opadania zawiesin w osadnikach [26]. Razem z biologicznym
oczyszczaniem Sciek-w stosowane | est oczyszczani e me
nie tylko zmniejszemjeakawarwobSeill Pasgigdgiadocamd bapwoy
dwugodzinnej sedyment aciji Sciek-w wd-kienniczych w
zawartoSci zawiesios@abid®nide BOLwWpyrad 15 do 20% [20] .
Do najbardziej popul arnych metod fizykochenmnailcezlyych o
zaliczyl: koagulacjn (lub eksekgsokdagunlfacqtw)cg kit, r ouktil lze:
(lub poggnbione utlenianie)-ultrd,i | namafiiil tpr & elze Jndednrba 2 ns,
Z wymienionych metod charakteryzuje zar - wno szereg ,wakdt -jreek oipi z3alhet w p
[H10,H18] (rys. 2).

+ economically feasible
= high sludge production, costs

ultrafiltration-microfiltration: Co-g::won
+ low pressure 4 flocculation
~ insufficient quality of the
treated wastewaters ‘i,
+ low costs
Biol al f — low biodegrability of dyes
treatment
reverse osmosis: j’” Methods of textile
effiuents
+ good removal of hydrolyzed purification

reactive dyes and salts
~high pressure

activated carbon:

Fenton reagent: + good elimination of suspended

" . solids and organic substances
+ effective decolourization - 9

—ahidige generation Oxidation ) — high cost, blocking filter
v N\ fow cost sorbents:
j\‘ f + low costs of preparation and
ozonation: ion exchangers: e 2
*+good decolourization + high capacity for dyes ;le?l?; ;T::Ocrﬂy‘ adsorbents
== no reduction of COD, —cost
additional costs
Rys.2.Wady i zalety wybranych metod oczysHt8ania Sciek
SkutecznoSi tych metod zaleUy od wielu parametr - w,
w technologidi oczyszczania Sciek-w zawizmanejgzeacy c h ba
st nUe ni @ncji ssakbdiwej, ale r - wn iekodomia pr ocesu. Uwzgl ndni aj Nc

zr -wnowaUonego r o zgespodanczege p(taw) eekaromwmju) w wielu dziedzinach

przemysgu, polegaj NcN na minimalizacj.i il oSci wyt wa

13



ZagNczni k 2a

substanciji z powst aj Nckyarht rzoalno veacnzyyns zz w @y iouwr awody , Z as
gNczewimet od w wieloetapowe systemy oczyszczania Ppoz
wyUszego poziomu obni UenidagrmdmakaorywndectzgjszpaeyE. mat
pokazuj e, Ue rz dJnteqgsoo iayrpiue met od adsorpcyjnych i sor be
Sciek-w z barwni k-w daje dobre efekty ekonomiczne,
prostych i mago energochgonnyoh pirrawt aloawjeigot palzreplr®
procesu sorpciji konieczna jest znaj omedplilanynssorbeiptena | e Uno Sc
do usuwania bar wnz uwagvn &z ed S&N ekowi er zchnin wgaSci wN,

porowatN oraz wysokN reakwiygineISi alpdomwveydzN hpiestj epedr
stosunkowo wysoka cena, co w pewnym stopniu ogranicza jego zastosowanie. W | i t er atur ze mo
spotkal wi el e doniesie® poSwifdconych zastosowani u

W procesi e oczyszczani a Sci ek - w Charakteiyzeje dej przede ovszystkim r wn i k i

dosthpnoSi oraz bardzo ni skiow-cos soshentsy c @ k g pl avaztgd aijdiu (n.
ekonomin procesu j esbtar djz awipsokU Nedar wy pno mpw elie ni ekt -re z
sorbent-w powstajN z substancji, kt -re wysaasggen) N s k § ad

Zzastosowani a, np. sk - ruksiowyclpeskiipi mwo,or wieselgyny w, troc

elektrowniane, itp. Szer ok N gamne rtiyaggh wmavr az z optymal nymi war un|
opisano w pracy [H12]. Nal e Uy jednak podkreSlii, Ue charakteryzu
wzgl Aidem barwni k-wowwpoli wa&niyawnych czy jonit- - w, do

jednor azoywekguo, ukl - re wymagaj N sk gAddoewainaitay wblNdd¥ a u ttyelgi
sorbent-w wydaj N sifi bkydEcvweynmi uebnii eagcizerg of owiipekited.prak a ¢ j N
przegl Ndowych dotyczNcych wusuwania bar wndtkwiwerzdez e®d iee k -
wymi eniacze jonowe sN magwz glffeckeé g win g min isko-[2B-20h t @me g o
W Swietle prowadzonyc h stwierdzepig to wy tl a | kblezipbbdasE&awn e, gd)
niejednokrotnie dowiedziono,| Up wyymnpaweadzgegnhnemes mo
oczyszczani a mocho z a IB@me gvi iomejywyrhagarfiac staaviane wefektywnym
sorbentom, wSr.-d kt- - rdwdma mpajjwanbiroiSd| sszoer peco/ywintak swz osStca s |

bar wninmko-O#,i woSI r e gveysokar aecfjeik toyrwanzo Si ni ezal eUnie od wa
procesu (pH, temperatur a, s z @astodowaniezvayienmczy janowyddie E b ar w
umoUl i wi aodcd =i e@lydrkioe substancj.i rozpuszczonych w opar
r-wni elle wiag i"gadunku zanieczyszcze@® jak i prdcegier zeni e

technologicznym.

Przedstawione powyUej informacje dotyczNce c h:
zawi eraj Ncych barwniki oraz metod achylpeogzyesyzd cNzdaomiyac hs
opubli kowanych Pwzemysdgp iCBRjméazwknsyi NidhErchange: Studies and
Applications [H18].
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ZagNczni k 2a

Cel bada@E

W ramach cyklu prac habilitacyjnych podj nt o , b &kd aarajyjaehm by o zast osow
wymieniaczy jonowychii nnych sorbent-w do usuwania kdamwwemi k- w r -
wodnych i Scit«mwi pondz&Nt osowania w instalacjach prz
SciekZwszeroki ej gamy wymi eni aczy jonowych dostihipny
polistyrenowe, poliakrylowe oraz fenolowo-formaldehydowe, z a r - w rstoukturze makroporowatej,

j ak i jUelrowai Nce sif zasadowo &mii N nigtryu p s gfaubnok ¢ yzjarsy
o trzeciorzfindownoaysh gramp@aah t g miSr erdznanianity silmie aadacdowe

o czwartor zn dheamgnovwychdtypu pbaaz typu2). W wybr anych przypadkach

zastosowano r-wnieU kationit polistyrenowy o grupach
Optipore SD 2 i Amberlite XAD 118 0) , | altywgyi (Burolite AC 20G), modyfikowany sorbent
krzemionkowy , tl enek mieszany na bazi eraztbibserhekt-prygdtowang mu ( |1 V)
ze sk-irkpomar WE&cazayb el i 6 zami esmakctzeomys t krk-ft kNtooms d wavn y ¢ h
i sorbent-w .poli merowych

Tabela6.WgaSci woSci fizykochemiczne stosowanych jonit
Nazwa handlowa Rodzaj jonitu Grupa funkcyjna Matryca | Struktura SPocr)ijy?nrg A

] (val/L)
Amberlite IRA 67 8 N(CHa)2 A-DVB 0 >1,6
Amberlite FPA 51 anioni ty 8 N(CHs)2 S.DVB m >1,3
Lewatit MonoPlus MP 62 zasadowe 0 N(CHs)2 m 1,7
Amberlyst A 23 0 N(CHsa)2 F-F m >1,8
Lewatit MonoPlus MP 64 anionity 0 N(CHs)2 oraz S-DVB m 1,3
Amberlite IRA 478RF zasadowe 0 N*(CHs)3 A-DVB 4] 1,15
Amberlite IRA 910 d N*(CHs)2C2HsOH m 0 1, (
Amberlite IRA 900 0 N*(CHs)s M >1,0
Purolite A 520 E 0 N*(CHs)s m >1,0
Lewatit MonoPlus MP 500 d N*(CHs)s S-DVB m 11
Lewatit MonoPlus M 500 anionity silnie 0 N*(CHs)3 m 1,2
Amberlite IRA 402 zasadowe 0 N*(CHs)s t >1,2
Lewatit MonoPlus M 600 8 N*(CH3)2C2HsOH §] 1,3
Amberlite IRA 458 8 N*(CHas)s 8] >1,25
Amberlite IRA 958 0 N*(CHs)s A-DVB m 0,8
Purolite A 850 d N*(CHs)s 4] 1,25
Lewatit MonoPlus SP 112 |  kationit silnie 8 SOsH S-DVB m 1,7
kwasowy

Dowex Optipore SD 2 Sorbenty 0 N*(CHs)s S-DVB m 0,8
Amberlite XAD 1180 polimerowe - S-DVB m -

gdzie: A-DVB i szkielet akrylowo-diwinylobenzenowy, S-DVB i szkielet styrenowo-diwinylobenzenowy, F-F i szkielet fenolowo-formaldehydowy,
m i struktura makroporowata, Ui st r ukt ur a Uel owa

Parametry procesu sorpciji wyznaczono dla barwnil

chemicznN, ale r-wnieU ich zastosowaniem. Do badaE& w
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spoUywczym (Tartrazine, Sunset Yel | ow, iczpad (Cu Acid Re d, I
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

Bl ue 3) . Wzory strukturalne oraz nazwy systematy
w pracach [H2-H5,H11,H14]. Proces sorpcji prowadzono t ec hni k N statyaczmW i (o
(kolumnowN) . wReadlui ndejj mowaga badania prowadzNce do:

f ustalenia mechanizmu oddzi-ag9Pywanisarwenk Jadzia¢ elan

kontaktu faz, stfiUenia poczNtkowegoybarWNsakaa,w
temperatury oraz rodzaju i stnUeniS@:; NCOg k- w po
CHsCOOH, substancj e powi erzchniowo czynne) uziarr

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

funkcyjnych);

f wyznaczenia parametr-w kinetycznych sorpoji w op
r z ii dpseudo drugiego-r zidu okmraSl eni e, kt -ry z proces - w (
sorpcji (dyfuzja wewnNtrzczNstkowa czy dyfuzja Af

f okreSl enia efektywnoSci odbar wi ania model owych i

uwz gl i drodzapzastbsowanego jonitu/sorbentu;

f wyznaczeni a izoterm adsorpciji i odpowi adaj Ncych
wybranych modeli adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Tempkina i Dubinina-Radushkevicha;
wyznaczenia najbardziej efektywnego odczynnika de
wyliczenia roboczych pojemnoSci jonowymiennych w
scharakteryzowania zmian w strukturze j oni t -w zachodzNcych po proces

zarejestrowanie widm w podczerwieni.

Przedstawi one cel e badawcze reali zowano stosuj N
spektrofotometria UV-Vi s w cel u okreSlenia il oSci Zaaaodyyewhm bowanyc
i poziomu zmniejszenia zabarwienia ze Sciek:-w, spek
Fouriera (FT-l R) | ub przystawkN odbiciowN (ATR) pozwal aj Nca
sorpciji bar wni k- w.

Om- wi eni e wyni k- w
Kinetyka sorpcjibar wni k - w

Metody adsorpcyjnen al e UON do bardzo popul arnycheatreosnmi k ocz
zwi Nzk-w organicznych,iniwedrygnarbiaocavmyi ckh ,w, np.l ejayn - w met :
toksycznych [30-35]. Nabi er aj Nzcameg - knaczania w przypadkach, gdy metody
konwencjonalne, np. sbkBecanpiNe sin byl zawodnymi proced cel u [
chemicznego, w tym przypadku sorpcji bar wnikwanws owy c h, reaktywnych, b €
izasadowychna | oni t ac h iinnydd soebgntacht njepmykle istotny staje s i ais przebiegu
tego procesu w czasie oraz okreSlenie wp®dwwwni kUOmych

zroztwor -w. wodnych
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Przy procesach technologicznych r-Unego rodzaju szyb
duUznaczeni e. N a proces ten wpgywa szereg parametr -
z charakteru jonitu, roztworu el ektrolitu or az wa |
Fizykochemiczny charakter jonitu wuzal eUmymstukuryj est o d
szkieletu, co zwi Nzadmdeo jgersutp zf uhkayt myrcdSciaN t akUe od
funkcyjnych.

Znaj omoSi mechani zwn- $wiaedsloer p&j nuentoy(klii wir @& a ksctjeir o wa
odpowi edni mi par ametr ami w t oatdgo prE e s bhy gab ymodif é kvti e
naj wi nztegp powoduwi ik §po8&c wgNczonych do ujmuelten ashetbi | i t ac
b a d aNHiteraturze tematu opisano wiele modeli kinetycznych, kopirer amNi si Aina wyr aUen
szybkoScicjiadpoppzez st wlemwirz jakaidns powterachni adsorbentu. Do
naj cz nsfsowanych wyr alUe® empopiysuplmetgkihadsor pcj i barwni k-
sorbentach rzdhiegoyinpapalimpa | Woaepseudo-pi er ws z o r(zzangl o we
pseudo-first order equation, PFO), pseudo-d r u g o r z rz chimgweseudo-second order equation,

PSO) oraz model dyfuzjiwe wn NtzmMNzs t KwoewenjNt r zzi ar nowej ) .

R- wnanpseudo-pi er wszormadawane j est zZa naj starsze r- v
azastosowanerzezlmgetgeedpod 0 opi su Kkinetyki adsorpciji kwas
wihgl u dr wd89% pku [30]. Ho [31-33] zapr o polniowiagjwN post al r-wnani a
i wsp-go [0P4d]su kinetyki ads ama poifie. Powy Ws-zmee 8| | &
zastosowano w pracach [H2-H9,H11,H14-H19] do opisu kinetyki adsorpciji b
(Tartrazine, Allura Red, Sunset Yellow, Indigo Carmine)i w{g - ki e@.InAcid @rangeh7, C.I. Acid

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

r-Unego typu i i nmzyglhi dsuo rrbae nft alkcth, zieU pierwsze z nich
etap sorpcji b a r wn,idkugiennatomiast, u mo Ul i wi a d o b r danydhoekspesymentainyche

W c a § kresie fveania tego procesu, rozpatrujNcs or pjakpreak cj i chemi cznN ( chemi
Szczeg-gowN charakterypi gkWws zo rwnfachd vae gpos eaalmiH2s zczono
H9. Li ni owN postal r-d rmngaing ggo  prszrfudw wr az ze sposoba
poszczeg-lnych parametr-w kinetycznych oH2,HsHBh o Z du
uwzgl ndni aj Nc pini r-Unych sposob-w |iniowegh interp
w | iteraturze j akdr ug-owrrz amioave Pt wipalrodz o n o, Oe szybko!
Tartrazine, Allura Red, Sunset Yellow oraz Indigo Carminenaani oni t ach polistyrenowy
zasadowoSci g r uAmbeflita AFKAC5Y, jAmigedite IRA 900, Amberlite IRA 910, Lewatit

MonoPlus M600) podobnie jak barwnik-w stosowanych w przemy
C.I. Acid Blue 29, C.I. Reactive Black 5, C.I. Direct Blue 71, C.I. Direct Red 75na ani oni tach sg
Sr e d nsilnie zasadowych o szkielecie polistyrenowym lub poliakrylowym uwarunkowana jest nie

tylko rodzajem barwnika i jonitu, ale zajejpr zebi eg odpowi edzialne sN: czas
wyj Sciowe barwnika oraz porowatoSI joni tu sarpcjij ego hy
obserwuje siniksa$bki zavadowstbowieyclwhadNzamiek jest =z du
dost i pmerethiadsopeyjnych, k't - r yc h | macskueeb mysyddnia anionami barwnika

malejew mi ar i tegoprodesuupowoduj Nc mniejszep zBaheyYnwdit o&ci
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zachowana dla wszystkich badanych a ni o n iZaobsarwowano, Ue wukgajdondar whNHy

w dwojaki spos-b do ustakéeni ano¥dnanuwyr - Wmowagliwa | ub
W zakresie stinUe@& poc-300tmkg/bwylO®3 Obla rma/i Lk awysOnaczyl moU
etapy sorpcji: etap 17T obej muj Ncy pierwsze 10 min., w kt-rym ob:

barwni ka na anionicie z uwagd e nntaadsawpcyg cnzyN hi IgajSiwn d e s tn
powierzchni jonitu, etap 2 7T obej muj Ncy koleijkre r mtcilsutuys,tsalawamowagi

W zakr esipeo cszt Nydikéa@wnika 5001 000 mg/ L wyr - Onii moUna trzy e
iobej muj Nszg DO emi n. w t aclholzcbardzo &zybkarsgrucja barwnika, etap 2 i

kolejne 20 min. T powolna sorpcja barwnika w centrachads or pcyj nych dostiAapnych w
porach, etap 3 i kolejne minuty - ust al eni e si A dynamicznej r-wnowag.i
d o k o Amig [35], bad aj o r p€.lj Birect Blue 106 na ekologicznym sorbencie porowatym,
uzasadnpioaczN\tt B p wb k N ki netw Kiz asibe mcbprwnikas naepowierzchni

sorbentu przez powierzchniowe centra adsorpcyjne, a po ich wysyceniu dyfuzjiNc z Nst ek adsor bat
przez pory sorbentu i ich adsorpciNpr zez centra adsor pcyj nsorbenmtue@ wnintr zn
spowalnia iwydguUa pr o dealiza Wartpaqpdiwyznaczonych dla poczNtKk
barwni k- w w z a300 negd ilue 100-1000 mg/L pozwala na stwierdzenie, UJe st an r - wnowac
wi ks zuokScaicz-owt aj e owei BlgBymih.ykont aktu faz, zwdjaszcza
barwni k-w o wzglfdnie magych r ozTaitrazineg Allbra Red, Bunsei e ¢ z Ns t
Yellow oraz Indigo Carmine, C.I. Acid Orange 7, C.I. Acid Blue 29). W ww. przypadkach za s ad o wo S
grup funkcyjnych nie mwgp JogswiaNgw ii isdiod nsyt asmpw sr--bwnowagi ,
bada®& sorpciji I ndigo Car mine, T dsrttyrraezn onvey mo raarzi oIl rcd e
zasadowym Amberlite FPA51uj nt e w HrY+H8] orazcAlturaRed, 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 bar wni k- w o wifAkszych rozmiar
(rozmiar anionu, i | oS imasiemm 6.z Reactive Black 5 lfibiCr. IDiceyt jBlney ¢ h )

71 zaobser wowano, Oe stan r-wnowagi sorpciji ustala s
dguUsdoghodz Ncym n aegodz. H40. Pr zyk gadowo, rozwaUaj Nc reten
Bl ack 5 na anionitach sgabo z as ad@mberbtdh IR0 67)s zki el ec
polistyrenowym (Lewatit MonoPlus MP 62) i fenolowo-formaldehydowym (Amberlyst A 23) wy r a ¥ni e
daje sifin zaobser wowal pogpgi dbarnwmigaj [MM]. Sitaa nk i rn-ew nyckwia g i sorp
ukgadach 1000 mg/ L Q.AmberlitR RA 67 1000emg/B C.& Rdactive Black 5 1

Amberlyst A 23, 1000 mg/L C.l. Reactive Black 57 Lewatt Mono Pl us MP 62 nastninpuje

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

ani oni tardzmej bydrofilowym szkielecie, do kt-rych zalicza szyn ani or
fenolowo-formaldehydowe. W por - wnani u do ich polistyrendlkwyezéaj odp
elastycznoSchesnrk$®il eguypy karbonyl owej i mo®&N woSci

one szczeg-lnie efektywne w pr oc[3387.8%as 6 opzdikwaelipist anc
UOe na kinetykn sorpcji barwni k-w wpgywa takUe struk
barwni k-w na anionit ac hefeki sitowywpyoclhe glaw W wk Inaa soagir ani czo

anion-w o duUych rozmiar ach uwe milcapaowdtej [B8yHN0]. &jawiskoc za 0 s
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wykluczania anion-w o duUych rozmiarach zostagdgo zaob
Direct Blue 71 przez pol i dawstit MonaPwseM 500 [HiShorar yewalite | o we ,
MonoPlus M 600 [H18].

Por- wn u jpadametry kinetyczne ob | i czone z r-wna@® PFO i PS@namoé&na
Lagergrena, nie znajduje zastosowania do opisu kinetyki sorpcji b a r wn in& wylranych jonitach

r-Unego typunietyMoyzniiked i tho o we jlog(qia) ws.Od foodScchiyl eni e od | i ni
obserwuje sifn w pobl ipbwierdzonep ma § ynmaw rt emmbangsip)-c zynni k- w
determinacji R2, al e t akzlheaczeych r-Unic pomindzy wartoSciam
wyznaczonej eksperymentalnie (Qeexp), @ Obl i czonej z r - wrnge)n Daglatkowe, g er gr en
w niekt-rychnpezypatdkapkdniwnrde§gwaumkiemeike ci fci a wykres

z osi N rzndmgreept), (zoangwni eU pot wi ertdgpna - wn aledyaast osow

wyj Nt ek stanowi N badania kinetyczne sorpcij.i C. 1. Di
poczNtkowym barwnika 200 mg/ L prowadzone na pol i ak:i
Amberlite IRA 478 RF [H14] . Woj aczy EY3R,40] zi powddzén@mz zast osowady r - wn
Lagergrena do opisu ki net y ki sorpciji barwni k-w o wzrastajNcej

polistyrenowych.
Wyni ki bada@ opubl HXH7WAHIEHIB-HI®r ap @z \Wwna stvagrdkenie,
UOe-wnanie kinet-gcugiee panelleBdcdouw | z p eastosdwarendo episu

kinetyki sorpcji b a r wn in& joniach i sorbentach

120

Amberlite IRA 67

r-Unego, gdypuegni one s N nastnp
warunki : tgasté @rsaSil i ni owa, wsp-§
det er mi nag MiuUwarn tNgRazindu , 0. 999)

a obliczone wart oSi poj eayjmychSs N s or

gt [mg/g]

.ot W znacznym st opniu zgodne z pojenmn

. . sorpcyjnymi wyznaczonymi eksperymentalnie.

0 60 120 180 240 Oznacza t o, pdeddo-dr wqiaedytgpur z il

120 | pozwala na uzyskanie bardzo dobrego dopasowania

. e , danych doSwi agchzsmrbgi bar wni k- w
anionitach o r-Unej zasadowoSc
= 19l [H2-H7,H9,H11,H13,H14], kationitach [H15] czy

| e innych sorbentach [H6,H17,H19] w por - wnaniu

qt[mg/g]

z r - wn apseudoadir ugi e go typu zllAvd u
. . [H2,H3,H5,H9] . JakoSi d omadaiowani a
120 10 0 |Lagergrena (PFO) i Ho (PSO) do danych

t[min]

Rys. 3. Por -wnanie kinetyk eksperymentalnyc h ~ w  u k19G10G0 imey/L C.I.

Red 75 na poliakryl oy Direct Red 75 7 ani onity poliakryl owe
(Amberlite IRA 67) i silnie (Amberlite IRA 458) zasadowoSci gr per -fwmaknoyy. j3mag ¢ h
zasadowych z przewidywaniami modeli PFO [H11]. Wy ni ki bada® opubl i-BkObwane p

i PSO [H11]. potwierdzaj N, Ue druwnagbe rpadu
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moUe znal e¥i zastosowani e w op/iadiee isojrgprc-jw mdatealtiy ]l rk:
r-Unego typu i innych sorbentach.

Ze wzglfidu na pwceowmtby §hstojowanié modeludy f uzj it rewewmNSt kowe j
(wewn Nt r z zWebersaMowisaj (3 ang. intraparticle diffusion model, IDM) do opisu sorpcji
barwnik-w na anionitach, k at iHa@-H4,HIOAMEIMHI3-t1i9% Modél renyc h s or
opierasi i na nastihpuj NeApehbka§bUdyiaechi adsorbatu w por s
odgrywa wi od MoN A w cagkowitej szybkoSci adsornpocnia, a w
zani e;dbpad Nst ki adsorbentu o tzrdek ti jakogedvsaiodigyn Sk ek g c i e

kt - rego wni kaj N;@c)adfugji«ds mrdtsatr b ad gFii ckkjaN prddgwast nUeni e

w porach adsorbentu moUe omalzeir onsan Nd k ut ewky nai dksuo rdpycfjuiz j i
zewnntr zmN cgrNesnikd adsorbentu. Szczeg-gowego opisu m
oraz najbardziej popularnych modyfikacji tego modelu dokonano w pracach [50-52]. Gr af i czn N
interpretacjnin w/w modelu wraz z gg - wnymi zathoUeni am
o kulistym ksztagci e HP.rW emwsht laiwk ednjoa cwh  pdroatcyyc z[Ncych pr
cyklem prac habilitacyjnych istniejN dwa zasadnicze trendy w liniowej interpretacji modelu Webera-

Morrisa. Pierwszy z nich zak glindwl z al e UqosSttspr zec hdpmrzNez pocz Nt ek uk.
wsp-grziwkmyaldni e nie przepokadzNka ukgad ue kvest pr-afprod facrj yNe
wykresu prowadzNc Mo uzyskania puprdsteje prszzeNcd niycci ha inferceptia n g .
odzwi er ¢/ime dd rayvaissBviki granicznej [53-56]. Drugi nat omi ast wizealkojlaidmai owo S1i
wykresu qrvst®5, w kt-rej moUna wyr - -0Unil dwa tadytpregces apgs
- pierwszy etap dotyczy adsorpcji na powierzchni adsorbatu, natomiast drugi etap odpowiada dyfuzja

wewn Nt r zozNs tkkto-w saz ylbiknoi &tiu [58610. Degjsug o ST et mgiue guozaal e Uni o
jestm.in. od s t i U edsarbatu w fazie wodnej, temperatury, czy rozmiaruc z Nst ek a{8.or bent u
Ostatni etap odpowiada stanowi r - wnowagi , zachodeit przergieszczanie s i n czNstek
adsorbatuzp or ewwi fkszychdoommk a.tpa klaw sprodes solpai kontrolowany

jest przez dyfuzjiw w&wrmNtarchc oN g tukywNdsbrym bhieszaniufaza d s or b a t
oraz duUym rozmiarze ziarna adsorbentu.

Parametry kinetyczne obliczone Z r-Mowisaana a pWebeawi eqt vwyrRr es - w

w formie jednej lub kilku liniodmoosNdie dos tAluthadi Wcyc
Red i Sunset Yellow i Amberlite IRA 900 oraz Amberlite IRA 910 [H2], Tartrazine i Amberlite IRA 900

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

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

Tartrazine 1 Amberlite FPA 51 [H8], Sunset Yellow i Amberlite FPA 51 [H9] oraz C.I. Acid Orange 7

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

nem [H1I7J char akteryzmagdNeabarmndzo wsp- gczynha te pedstavet er mi n a
moUna stwierdzili, iU r-wnanie |IDM nie znajywwje zast
u k § a d prhypadku sorpcji C.l. Basic Blue 3 na Amberlite XAD 1180, Dowex Optipore SD 2 lub

Lewatit MonoPlus SP 112 [H15] oraz C.I. Acid Orange 7, C.I. Reactive Black 5i C.I. Direct Blue 71 na

tlenku mieszanym SA96 [H19] wyodr Abni orsarpcjit prz gzyme étagp mpgi odpowiadad

dyfuziji wewnNtLi né pNoSk owderjugi e vsct®mpSaiwi eykdresa wzgl i
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wysoki mi wartoSci ami ws p - Zpaczaylhewi procesie sb@djii dramiwma &j- iw,: 0
C.l. Basic Blue 3, C.I. Acid Orange 7, C.l. Reactive Black 5 i C.l. Direct Blue 71 na ww. sorbentach

dyfuzja wewnNtr z€WsatUkrdodMjgtinak chig iegptvea apem decyduj Ncym o s
cageowaesu. $wi adae ztNym waun lotSe i p postepz ncas mRdnych r odlni Nce
zera.

Dodatkowo w pracy [H8] z ast osowano r - wnan@264 Beaedam okseSen[a, c
determinuj Ncym sorpcjfn Tartr azi Amberlited&PAas ijestrdyfuzia e s §ab c
wewnNtrzczNst kowa cR-ywndaynfiuez jBao yiizan ¢ wasspj-&d.n N z i nter p
r-wnania Lager gr evgpaowadzane svtceld opisaaiam procesu wymiany jonowej na

granicy faz polimer fenolowo-f or mal dehydowy/ roztw-r wodny przy nas

(a) stechiometria reakcji wymiany jonowej wynosi 1:1;
jakdniea szybkoSci reakcij i konkurencyjnych: wymiany
(c) niezaleUne od czasu stfAiUenie jon-w A i B W rozt.yv
zastosowanie, g§g-wnie z wuwagi na zagoUenie stagoSci s
Aby przewi dzi el , kt -ry z etap-w decyduj e oBtsgsztydaxoSci S
obliczono wartoSci wsp-gczynnibe)ovaz dlyff wzjji preaweaNt wac g

cieczy (film) ot aDey[dg). Bad&hiagorpejifao tjrazime o stAleniu wy
mg/L przeprowadzono na trzech frakcjach ziaren anionitu i uzyskano | i ni oBeNstzal eUno
przechodzNcN przez poczNtWak t 0wiSEa duvs\pBql Dgnyinend akiydwh . s i i
odpowi ednio w grahidoac2h®1dm0s1,o0lrfTalz0 &Fddo 1,38 F5H0H/D

w zaleUnoSci od Sr ed%zyxlk ofbieasrzmai anif@ri trui e wpgywage
poj emnoSci sorpcyjnej, podczasyzgabserwowarmz wt @k wzeostemi
il oSci zaadsor bo wa enesgych 30 min.vkontaktuafazwco ptanowi potwierdzenie,

Ue dyfuzja wewnNtrzczNstkowa jest etapemAnberitei t uj Ncy
FPA 51 [H8].

Modeldyfuzji przez warstewkf ci ey uparjzBeczz afjiNicnNo z(izar
film diffusion model, F DM) zak pacavi eJki m obszarze srioztwopablzin@y
powi er zchni adsorbentu istmbinejNey p evusiykkiejiadsor@jd cooent st i
powoduje ubytek adsorbatu z obszaru przypowierzchniowego, kt-ry nastfipnie | est
przez proces dyfuzji. Dyfuzja filmowaj est etapem | i mitujwcwhkny asddaydbk mS1 s o
powinowactwie adsorbentu do adsorbatu orazwu k §ad agm by m mi e snzaagnyinu rfoazzmiiar z e
ziaren adsorbentu. W cel ueokaeSlczy et apekn nkeotnytkrito | ard Narypnc j i bar
anionitach jest dyfuzja adsorbatu przez war st evwlki e S| ono log(aF)ednw Sk gadzi e
C.l. DirectBlue 717 ani oni t y s § silbi®zasad®wee(dmberlie 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 IRA958) [H16] . Odst dlmesww&co pot wierdzaj N, C

przez filmod nie jest etapemby6dlt er mi nuj Ncym proces ads
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Wpgyw czasu kontaktu faz na odbarwi anie Sciek-w t

W bezpoSrednim zwiNzku 2z szybkoSci N reakcji wymi
pozostajeczaszet kni ncia sin elektrwpyyw zzgsonik emdasotwbrend 21
na kinetsofpdi bar wni k- w kwasowyc
reaktywnych, bezpoSrednich i
jonitach r-Unego typu zaznacz
podczas odbbariani® Sci ek-aw - wno

0,8 -
0 charakterze modelowym, jak i rzeczywistym.

Absorbance

06 + \

Badani a przeprowadzono met od

04 - \
\//\ wytrzNsaj Nc pr- bk analizow
150 min »

0 oo 00 pos s - o okreSlonej objAatoSci z odwa
Wavelenght [nm] masie w funkcji wzrastaj Nceg:
Rys. 4. Wpgyw czasu kontaktu faz (1 , a nastfinpmuijeNc r gjegs wid

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

zasadowym anionicie polistyrenowym Lewatit MonoPlus H15] podjfAto pr-by odbarwiani a
MP 500 [H13]. Sciek-w modelowych r-0Uni Ncyecl
zawieraj Ncych barwniki tylko z grupy barwni k-w kwaso
tylko z grupy barwni k- w bezpoSrednich bNdT¥ tyl ko z grupy
przygotowano w oparciu 6®67]l.i t@dmaruwinajpNcz eSani eokiu model
bar wni ki kwasowe (skgad Scieku: 100 mg/ L9 @Og/L Aci d O
C.l. Acid Red 88, 2 g¢g/lL Naz:SOs) na polistyrenowych anionitach monodyspersyjnych

o r-Unej zasadowoSci gr up feuzmikiejszepien y & h a ruwziyesnkiaan ow cla g k
czasie, tj. 150 min. s t o s anjoltcsilnie zasadowy Lewatit MonoPlus MP 500 (rys. 4) oraz 180 min.

stosuj No Jafasgadowy (tLewati t MonoPI| ugasaddvy @&vatit MonoPluseMPn i o

64) [H13].

Wyni ki bada@ oprachg [Hidkpwtawieerwdzaj N efektywnoSi Ambe
wprocesiceoczyszczania Sciek-w zawierajNcych barwniki kwas
Orange 7, 100 mg/L C.I. Acid Yellow 49, C.I. Acid Blue 40, C.I. Acid Blue 113, 2 g/L Na2SOs4, ~2 g/L
CHsCOOH), jednak po czasie kontaktu faz d § u U s rziyTh godz. (rys. 5), natomiast w przypadku

18
16

14

1,2

'

. k

06

04 \ —172h

. \/\/\
e N — -

]

Absorbance

300 400 500 600 700 800 200
Wavelength [nm]

Rys.5Wpgdyw czasu kontaktu faz na odbarwianie Sciek-w zawie
Amberlite IRA 478RF [H14].
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Sciek-w zawierajNcych bar wni ki reakoyzvandeo wad lyobj Nt ez p c
zmniejszenia zabarwieniast osuj Nc Amber.l ite | RA 478RF

Proces odbarwiania Sciek-w modelowych zawierajNc
mg/L C.l. Reactive Black 5, 1000 mg/L C.l. Reactive Red 2, 1000 mg/L C.I. Reactive Red 120, 5 g/L
Na2COs; pH 11,3) przepr owadzono na anionitach sgabo zasadowyc
(Lewatit MonoPlus MP 62), poliakrylowym (Amberlite IRA 67) oraz fenolowo-formaldehydowym
(Amberlyst A 23) [H10] . Naj bardzi ej efektywnym anionitem w ty
MonoP|l us MP 6 2. War t o S iczytanh 5 marejesarawanych widnAgdbsorbaji przy omax
zmniejszaga sin z 00,5740 (przed procesem odbarwiani a
po 1 godz., 3 godz. oraz 72 godz. kontaktu faz. Wy d § u UcagsuNkontaktu faz do 216 godz. nie
odnotowano istotnego zmniejszenia barwy (A=0,1424). Zmniejszenie zabarwienia o 33,9% oraz
25, 1% przy uUOyciu odpowi edni o Amber | yst A 23 i An
216 h kontaktu faz.

Cagkowite odibeak-wi enawi eéSrcaj Ncych bar wni kiloObbezpoSr «
mg/L C.I. Direct Red 75, 1000 mg/L C.l. Direct Red 71, 1000 mg/L C.l. Direct Red 80, 5 g/L NacCl,
2 g/lL Na2COs, pH 11,1) uzyskano p o 144 godz. kont aktu faz st
otrzeci orzndowych grupach ami ndMdlychWAmberWwnaei d RA &di dn
zasadowym, anionit silnie zasadowy Amberlite | RA 458

jedynie 0 50% (rys. 6).

Amberlite IRA 67
Phase contact time:
Amberlite IRA 458
0,008
@

2 oocs ]
£ 0006 12

< 0,004
=3
3 0002 11
<
0O+

084
300 500 700 900

1h
12 ——3h
6h

1 —24h
48h
08 72h
— 144h

Phase contact time:
—0

1h

6h
—24h

48h

72h
—144h

Absorbance

0,6 1
Wavelength [nm]

Absorbance

04+

024

300 400 500 600 700 800 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wavelength[nm]
Wavelength [nm]

Rys.6. Wpgyw czasu kontaktu faz na odbarwianie Sciek-w zawier

poliakrylowych anionit-wHI4)abo i mocno zasadow

Wy d aj n o@dcesu  odbarwiania
Sci ekzawi eraj Ncych bar wni ki
(skgad 180cmgk k. Basic Blue 3, 100
mg/L Astrazon Blue FGRL2c, 100 mg/L C.I.

[ . . el
300 400 500 600 700 800 900
Phase contact time:

Absorbance
=

He— —o Basic Yellow 2, 100 mg/L C.I. Basic Red 46, pH
" T 4.25) na poziomie 98% w czasie 10 min.
0 - kontaktu faz uzyskano przy
0 <\\‘ = : ‘ : e . monodyspersyjnego Lewatit MonoPlus SP 112
300 400 500 600 700 800 900 . ) X
Wavelength [nm] (rys. 7) [H15]. Analiza widm absorpcyjnych ww.

Rys. 7. Wpgyw czasu k o n tdlzakvianie Sciek-w przed i Do procesi
Sciek-w zawierajNcych béy

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.

@ 44

12

1

e
=™

Absorbance
°
3

—0h
—1h
3h
6h
—=12h
——24h
—48 h
~—T72h
96 h
——120h
144 h

2a

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
® 16
14 7
12+
—0h
g 1 —1h
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0,
g A 6h
< 08 -—12h
—24h
04 - —ash
02 =
0
300 400 500 600 700 800 900
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—0h
~=1h

3h
~—120h |
~~144h

320 420 520 620 720 820
Wavelength (nm)

[
om
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Wavelength (nm)

Rys.8 Wpgyw czasu kodhlarkwiuariamod&amyck(a); reeczywistych (b)
i kapiel i (chamrwiyN eapioniu Amberlite IRA 958 [H16].

RozwaUaj Nc mo Ul i wo S1i zastosowania jonit-w czy
przemysgowych oczyszczania Sciek-w zawierajNcych bar
podjwvipracy [H1I6] . Z wuwagi na wys ok Nw ptesineundo cZerokiejsgamyp ¢ y j n N
bar wn, poliakrylowy anionit silnie zasadowy Amberlite IRA 958 zost ag zastosowany
odbarwiania k api el i bar wi Ngpyaohh odz NgZyackhkaavwu WgF- ki enniczego

w Konstantyno®kag pki-Nelziki mar wi Noydg hr -i UnSocrioedkn ywpoza awi er a g
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barwnikami kwasowymi, reaktywnymi, bezpmBredniwni eU bar wksowejialemet al ok
takUe Srodki zpaa movaleldrality gaki ( substancje powierzchniowo czynne).

Nie zaobserwowano zmniejszenia poziomuz abar wi eni a Sciek-w model owych za
reaktywne n a we t po czasie kontaktu fharwM4pgoed. pwo ogemr
(rys.8a).W przypadku pr - bki Sci ekuz mmrziecjzsyave rsit & goa alrmwit eorwiae
polgodz.kont aktu faz w por - wrpdediprocesem doracii WN pk ghkizi e Kk Npi
bar wi Ncej obecny bygd b)lWprzRadkwktN pviee | B abcakr Wi ,Ncreyjs .na ko
fioletowy oraz niebieski znaczne odbarwienie uzyskano odpowiednio po 12 godz., 3 godz. oraz 12

godz. kontaktu faz (rys.8c-e). W Swi etl e uzyskanych wynik-w anionit pol

grupach amoniowych wydaje sif byl potencjalnym sorb
tekstylnych.
W cel wnmmri-a wgaSci woSci sorpcyjnych analogiczne b

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

[H19] . Il ntensywnoSi zabarwienia Sciek-w rzeczywistyc
odbarwianiu na krzemionce modyf i kowanej zmniejszyga sin juU po 1
absorbancji odczytana z widm absorbcyjnych zarejestrowanych przed i po procesie sorpcji

zmni ej s zYO@&7 (sdlna pr - bki przed proc(Esemi sor wgij)i y Nslanio
[H17].

W u k § a denékenieszany SA96 i S c i redczywisty po etapie ozonowania nie zaobserwowano

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

do pr - bki SciekakOdeastkowagm obni Ueniem jego gadund
Wynika to ze specyficZzamegny sskkajrmydus pSschadlgowaetdafai ne =
ujemnie nagadowane grupy czNsteczek adsorbatu, kt-re

tlenku,alewy st ipuj N w fazie przypowierzchniowej wraz z okr

zwi Nzk-w chemicznych zawartych w badanych Sciekach.
Mechanizm sorpciji barwni k-w na jonitach i i nnych

Sorpcja barwni k-w na wymieniaczach jonowych | est
przez jonity mo Ue zachodzil zgodni e z mechani zmem &
jonowe|j czy innych oddziagywa(C Zazwyczaj Nanewihahs$ zyny
bNd¥ mniejszy udziag w cagym procesie i trudno jednoz
domi nujWczynmaczeni e mechanizmu dominuj Ncego umoUl i wi a
a tym samym stworzenie najwdekgodgicbj ssgydahnowdfunlegw, pr «
naj winPspnaesy adsorpcyjne wykorzystywane s N z du Oy
zanieczyszcze® organicznych z w-d i Sciek-w, a opis
adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Dubinina-Radushkevicha oraz Temkina [68-71]. Dwa pierwsze
model e nal eUN do najczinSciej stosowanych w |literaturz

Model Langmuira [68] zost a§ zaproponowamngypiw ul 9ald8s or @lcy i gaz
ci agach prgytnaagsytcthpuj Ncyc h a)zmwiezthaia adsabentu j (e s t homogeni czn
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(energetyczni éposiagalmkorrea@Nn N )X e z badsovpcyjnych; (b) na jednym miejscu
adsorpcyjnym moUe zaadsorbowal sifEtwilNk@anjedra Nez Nst
adsorbatu z adsorbentu mo Ue d b y wa ha adsorficji fizycznej b Nd ¥ ¢ h e md)s@rNsd jeic;z k i
adsorbatuna wpowNer zchni adsorbentu wawst wmo n onw & 10 o W i
czNst eczketlo ddez i a gy veatjarhi adsorpcyjnymi na powierzchni adsorbentu, a nie

oddzi agbyNvu® Ns gabo omlidizdizayg YavalgMlst eczki zaadsorbowane

w stanie r-wnowagizNdyeamkamnheij aaW polzjeicti w$ ei@Ewevji e do
Langmuira, izoterma adsorpcji Freundlicha [69] stosowana jest do opisu niejednorodnych

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

Szczeg- -l niveykozizytseo ywana bygfa do opisu gawgrpaejcizasub
fenolu i jego pochodnych, na wngl ach aktywnych [ 72] . |l zot er ma Fr
stosunkowo proste r-wnanie, jednabi sue zpwseesy dadh

w szerokim zakresie ¢ i S n NagpdRularniejszy m r - wn a p i symjpidaes adsorpcji substancji

w mikroporach adsorbentu jest izoterma Dubinina-Radushkevicha nazy wan a cznsto t e

objfAtoSciowego zapegdgniania mikropor - w. St osowana | est
fizycznej od chemisorpcji. Z uwagi natow n i e k t pracgch ¢hokonano opisur - wnowagi : adsor pc
C.l. Acid Blue 29 na anionitach silnie zas adowych Purolite A 850 i Pur ol

aktywnym Purolite AC 20G [H4,H6]; Indigo Carmine, Tartrazine i Sunset Yellowna ani oni ci e s g
zasadowym Amberlite FPA 51 [H7-H9]; C . | . Acid Orange 7 na anionitach mo
zasadowoSci grup funkcyjnych (Lewatit MonoPlus MP 62,
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. | . Reactive Black 5 na anionit
(Amberlite IRA 67, Amberlyst A 23 i Lewatit MonoPlus MP 62 [H10]), Sr ed ni o z alAnetltewy ¢ h

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]), wy k o r z g Eniowejfakmy wybranych

izoterm i obliczaj Nc odpowi adaj NcWyniki opubfikawaaemewwr pracaahd s or pc y j
s u g e rnajleNsze dopasowanie danych eksperymentalnych do modelu adsorpcji Langmuira ni U
Freundlicha, co potwierdza j Wysokie wart oSci wsp- gczyn(®RI.k - ad ewieif knd n@$ ¢
ukgad-w -pnitwawni & Scwi rikes z6BD. W oparciu o dane literaturowe oraz uzyskane

wyni ki uwazdd@dni aj Nce wartoSci @oj emng®uoiranoaniwanbt wy
zasadowoSci grup funkcyjnych uszeregowano pod wzglnad
c. 1. Acid Orange 7, c. 1. Reactive Bl ack 5, c. 1. Dir e
s p o s[73{Y6,H18]J:
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1 C.I. Acid Orange 7
Amberlite IRA 958 (1370,4 mg/g) > Amberlite IRA 900 (1289,7 mg/g) > Amberlite IRA 478RF (1279,2
mg/g) > Amberlite IRA 458 (1211,3 mg/g) > Amberlite IRA 910 (1012,6 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP
500 (979 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 64 (586,5 mg/g) > Lewatit MonoPlus M 500 (215,9 mg/qg) >
Lewatit MonoPlus M 600 (174,1 mg/g) > Amberlite IRA 67 (168,2 mg/g) > Amberlyst A 23 (80,2 mg/qg)
& Lewatit Mor79,2hgigs MP 62

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

9 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/qg)
> Lewatit MonoPlus MP 500 (523,6 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 62 (470,6 mg/g) > Amberlyst A 23
(456,2 mg/g) > Lewatit MonoPlus MP 64 (420,4 mg/g) > Amberlite IRA 67 (90,9 mg/g) > Amberlite IRA
458 (48,4 mg/g) > Amberlite IRA 478RF (41,8 mg/g) > Lewatit MonoPlus M 500 (2,02 mg/g) & Lewat it
MonoPlus M 600 (1,89 mg/qg).

Dane literaturowe o d n 0 s z N ¢ esorpji bfia r dwon nakjonitach [73-76], sorbentach polimerowych
[78,79] czy biosorbentach [80-84] pot wi e rzdnzacjzMi e | epszN jakoSi dopas
eksperymentalnych do izotermy Langmuira ni U i zot er my WFrndwrdlcizonhya h ukga
adsorpcyjnych barwnik 1 jonit, np. C.I. Direct Blue 71 i Amberlite IRA 67, Lewatit Mono Plus MP 62,

Amberl i te I RA 900 oraz ugksklkao pwadisa$Ecizows p- §czyni
determinacji przy dopasowania danych eksperymentalnych do modelu adsorpcji Freundlicha [H16].
WartoSci plénr vasrkea zr wj N na wysoki e powi nowact wo bar wni
pomar a@ zowe|j oraz fizycznym cddsorhbenkt er ze oddzi agywa@E
W przypadku adsorpcji Indi go Car mi ne, Tartrazine oraz Sunset
zasadowym Amberlite FPA 51, wart oSci ener gii adsor pcQDubinnae bl i czor

Radushkevicha, pr zy wzgl fidnie wysokich wartoScRawpnonwszpN czy
odpowiednio 14,5 kJ/mol, 9,3 kJ/mol oraz 14,6 kJ/mol [H7-H9] . WartoSci te znajduj N
8-15 kJ/ mol tnglezalie 85 prgemawia za jonowymiennym mechanizmem wi Nz ani a
barwnizkjwdnoczesnym udz Weg 2 mzrostene tempsraturypaczpkresie od 25

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

0 r-UOnej zasadowoSci HIZl.rNp <SzokegjlhiyNh uWwaghn zasguc
dzi esi nedwikir kg pomrio®c i sorpcyjnej Lewat it MonoPl us MP
wtemp. 45°C w por-wnaniu 2z pojemnoSci N sorpc§jci N wyzn:
W przypadku ani (hewatt MomoPlGsr MPda#) iosilnie (Lewatit MonoPlus MP 500)

zasadowych poj emno Sci zswi mMksyjadiag zeswzmstem temperatury odpowiednio

o 328,3 mg/g i 25,4 mg/ g. Podobny wpgyw temperatur.y

opi sano wC.uRa§iaRluei3 & kationit Lewatit MonoPlus SP 112 oraz C.I. Basic Blue 3 1
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sorbent polimerowy Amberlite XAD 1180 [H15]. Wy ni ki bada® opubl i[Ba&fane w

potwierdzaj z wi ks zanioeScdi fz aads or b o reaktyyngch i nietalokernpieksowych

przez anionity r-Unego w ympiuarini sjkaskzeziviay sp @l it menpeweat ur s

Zmi ani porowatoSci p o wiynikrsarmcipma r wnoinki -tw wz g ocabksoe r wo wa

zdjnciach jonit-w wyk@mamnatomic forceeridioscogy N mMAKKMoskopi a sSi

atomowych) przed i po procesie sorpcjiiLewatsa MgnoPlusy k gad zi e

MP 62 [H13], C.I. Direct Red 81 i Amberlite IRA 900 [86] oraz C.I. Direct Blue 71 7 Amberlite IRA 958
[87]. Zaobser wo waoryaanionitUeW zpat ykéaj Nasipiwi erzchnia jo
Awyggadczynaodo zmnik¢tsemogeémi ¢ 2hoSi

Zuwaginat o, Ue powyUsze dane nie pozwolidy n
sorpciji bar wni k- w n aH3gH4, Hi®]zardjeatowanovwidma Fd¢Ralub IATREFT-IR
jonit - w przed pr oc emoeasie OMAi.Zarjiianiy wo i nt ens y wyclh@sm

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

Transmittance (%)

70 1

v-C=C—
§-CH,
v =N*(CHa)s

60

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Wavelength (nm)

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

Zzaobserwowano w p r z:y Anabdrikeu IRAa ®000 orazt Amberlite IRA 910
o czwartorzndowych gr up &bd'CHsg)madypu 2D (V¥ (€Hs3)2CHACH20H) po
sorpcji Tartrazine [H3] oraz C.I. Direct Red 81 [86], Purolite A 520E (anionit typu 1) obsadzonego
C.1. Acid Blue 29 oraz Amberlite IRA 900 obsadzonego C.I. Direct Blue 71 (rys. 9). W analizowanych
widmachani onit -w po pProJ¢ @avs iagvdldrganigisymetryczne i asymetryczne grupy
iSOy oraziS=0,co0 moUe wskazywalir etUen cnjeic hbaari wmi k zashodzi
w wyniku ut wor zeni em si n p ar yruppnd rfumkeygnymi @nmmii, fadgrupamig

sulfonowymi barwnika:

NRCH,NH(CH,),” +Cl~ +R(SO;), ¥3%- [RCH,NH(CH,)," ], +(SO;),R +nCl"

NRCH,N(CH;)," +Cl~ +R(S03), ¥#4- [RCH,N(CH,);"], +(S0;3),R +nCl

o

gdzie:RCH,NH(CH,),’Cl” -ani onit sJabo zasado wRCHMNCH,)gGE miargonitc

silnie zasadowy w formie chlorkowej, R{SOz). T barwnik w formie anionowej o n grupach sulfonowych.
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Bodpcijwipgh
oraz dane uzyskane z desorpecji mo Ne dmp avny ku paitypz &le,z Ue

Uwzgl ndniaj Nc wyniki bada® odpnowoNoenai

uzal eUni on trukjury schemicangj barwnika, r od z aj u or az il oSci grup

i auksochromowych oraz ich przestrzennej konfiguracj. Pomi ndzy zdel okali zowanymi
pierScieni b e nz en o wyzldokalizawamyyicelektrgnam p it e wS ¢ iae n i aromatyc
barwni k-w mogN wyst ipowal. Amalizal widmavj godcaemiieni wykgnanych

przez Kiaamd aid [8830]pd-1ga. u k § a di unetdlokomplakdowe 1 poliakrylowy anionit

sgabo z apstaierdray yiken rodzaj interakcji. Ponadt o, nie moUna wykluczyl
der Waalsa oraz tworzenia sifn wiNza® wodorowych pomi
anionit-wgrapylseanakefmonowej wzglndnie tlenem.grupy hydr

a) b
— CH;—CH——CH,—CH——CH,

cH — ) —CH;—CH—CHy CH— -] NaOS. = L
PR . . . m
0D 0O O O Wil et | T Cr "
1/ 1/ T “eH, " s0,Na J/ h

ft

—CH-CHCH— Sh, +-s— CHe— CHm-er

N— r |- -
HC CH, Cf J H,C—N—CH, CI

1
A T X 3
o, 0k +
NaOS. gy N

" i !
Pone o~ I at

(CH,), cf ‘ 1§ /N\N’J(\ ~ lH soaNa/-"/ \

G S

90

L/C\]Na \ee i
Ve Na )
°H — CH—CH—CH; E
CH/ AN L e
Y 4 i ‘ CH, Il
cH/ \::.z\ [ P Lr\HcH )QfN/ CH; * et
MNacl + N ARG, _ mﬂicHLwi gectatc 7\043 n
CH, ,\ " N(CH;): 0,5 NH NH
yd N 7 oH o N % L‘xkng ,
el A _CH, ) AN }
o )= /e \ / N &
P Zxstacingy==, ¢ L N
N Fy M
((:Hz)]rt/?H2 [ J§ Nasy J‘\/':L\\ so Na
ot f:“ . "‘*NJ\/ L)\som soNa
o4 :
S0,Na

Rys.10.Mechani zm oddzi agywa®& pomi idzy anionitami silnie zasese

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

Opr pcawy Uej opziypmmiykhw wpgywaj Ncych nanaltepy pofz isMir pcj
uwagrkgad chemi cizjgyt makomaynodgaj grup funkcyjnych. W przypadku sorpcji

barwni k-w na anionitach o strukt ureek sithiy,] osvte Nd pamwindn irt
makroporowate charakteryzuj N sifn jzammwySciaj s @9.pickysjznyync
WpgywmsadowoSci gr up f umakrapergwatyck ma ich poivioowactwvoe w stosunku

do barwnik-w r-Umregedstypwi mownmastipuj Ncy spos: b:

anionity silnie zasadowe typu 1 > anionity silnie zasadowe typu2>ani oni ty sgabo zasado

W pracach [H17] oraz [H19] przedstawiono wyni ki bada®& sorpcj
reaktywnych i nmeswmao Preaadmichh i nnych rlédéh zwighrorzgmmamoa c ze | o
na bazie krzemionki. W cel u pol eps za sdrpayjnyshjlalilc i wawSnkszenia zast
porowatych materiag-w krzemi onkowych, opr - cz wpr ow
krzemi onkowe|j struktury wuporzNdkowanego materiagu, S
Grupy organiczne (tj. agao@autghlky nel, kiglrawe, frumkrciyline) m
do tych materiag-w zar-wno na etapie ich syntezy pr z
(ang. grafting) do got owych mat er i aMetoda Akst-zyreerdwadn(&ng. wpst h .
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synthesis) polega na reakcji kalcynowanych mezoporowatych krzemionek 2z organosilanami

zawi eraj Ncymi poUNdane grupy funkcyjne, kt-re sN kow
obecnych na p owi ®odyfikabjin krzemprkir SyWoidE244 d ok onano przy uly
3-aminopropylotrietoksysilanu zgodnie z uproszczonym schematem [H17]:

NH,

NH;
HG g HO\S'
OH A =4 on
HO- gy OH ) Condensation S‘\EE rr OHISR/\/NH
HO— —OH * H,N(CH,).Si(OH), T / CI)H
™ -
" n or si-d 1P
O-sgi
NH, ©OH iL
NH,
Unmeodified Hydrolized Silica modifed with
silica silane coupling agent (3-aminopropylitriethoxysilane
ObecnoSi grup aminowych na powi e-amimoprapylotritokgyslanéno n k i po

zostaga potwierdRonaPoai&lrizzMnFad wgaSciwa otrzymanegoc
wynosi & g257%ar® obj it o$8J[H1pl.oPro-jve nh,0lSecicmor pcyjne wyznac
r-wnowagi z r-wnani a isio§Semgiyp(R?=0,299)058TMy/gdR?=0,978)mraz

72,2 mg/g (R?=0,924) odpowiednio dla C.I. Acid Orange 7, C.l. Direct Blue 71 oraz C.I. Reactive Black

5. Nieznacznie lepsze dopasowanie danych eksperymentalnych do izotermy adsorpcji Freundlicha

uzyskano w przypadku sorpcji C.I. Direct Blue 71 oraz C.I. Reactive Black 5. Mechanizm sorpcji ww.

bar wnjinka- wr z y®IjAxid @range 7 w formie anionowej o jednej grupie sulfonowej (RSO3'),

w Srodowi sku kwaSmymamaeaGmpajdNegiysasipos: b:

Krzemionka-NH; + H* Y Krzemionka -NHs*
Krzemionka-NHs* + RSO3' Y Krzemionka-NHz* "O3S-R

R-wnowagabsaowpd¢jki w a@li Acid®mye B, C.l. Reactive Black 5 oraz
C.l. Direct Blue 71 na tlenku mieszany m SA96 (powi er Z5m?yj aSw@aSictdvapor - w
nm)otrzy manym met odN chemicznego (aang. dhemicalvapourdepository gazowe
CVWD)moUlkyi opisana na podstawlde. md/debki ¢ awgmuosai [ wsp

determinacij. SwiadczN o dobrym dopasowatedretyczmyehny c h ek
model u. WartoSci pojemnoSci monowarstwy wynoszN odpo\
47,1 mg/g dla C. 1. Reactive Black 5 oraz 49,2 mg/ g d

uzal eUndstnaod rodzaj u irzcheiowydd denku miesganagm SAP6A(rysi 1d).

S pa

+ + O Sso
+ HO
o OH OH,
o P2 N/ “al \/ ZHO //Q\\ HO OH,
SN Al AL SN AI W/

Al /A o 0o 0 O HO OHz /S'\
4 oo \ ? o

Rys.11.Mechani zm wsp-goddziagywa® pomindzy tlenki

oL
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WSr - d nich wyr-Unia sifi neMOHygdzeMeatom Sidybyl)dray dr ok s y |
obdar zone gadunWMO eormz iMOM2py powst aj Nce w wyni ku pr z:
oddysocjowania protonu. Pr zepr owadzone mi areczkowani a et encj ol
obecnoSi barwni ka zpwiwbokdsujifeentiveySrca Frjmdunku powi erzchni o

(S) Ooraz pr zesunpiadisoibentupunku p
20 1 (pzc - punkt gadunku zerowego)
7 wi nksawaah oSci pHfeaztywdreu.s N

10 A N
tym wyr a¥niienm s wg Us z e j est stn

T o barwnika w u k § a ¢rys.il8). Wzrostgadunku
~ 57 powierzchniowego SA96 spowodowany jest
=0 tworzeniem dodatkowych dodatnio
_15<
20 | nagadowanych grup na powierz
—e— water . . - .
25 4 wymuszone j est oddzi agywani
10 mg/L DB71 B
-30 A =20 mg/L DB71 nagadowanych czNsteaczek
%1 -e-30mglDB7L Naj wi nksze r-Unice sow war t
-40 - A . .
Rys.12.Zmi any gfistoSci gadumik W obecnoSci barwnika w por-w
w Uk §aes@ingl Cl.DirectBlue 717 SA96[H19. pod jego nieobecnoSi, uzyskal
Blue 71, co spowodowanhe | est

adsorpcjN na poajegachmi] emmag2i2 mg/g).< aaepnajyrjiejsze efdks

wystfipowagy w obecnoSci najsgabngp ddspomhemNo&do adisio
41,1 mg/qg).
Wpgyw Srodk-w pomocniczych na proces sorpcj. bar w

Substancje stosowane w procesie chemicznejo br - bk i www@ obirenni czych typu
kwas - - w, sol i, zwi Nzk-w powierzchniowo czynnych, ut | el

rozpuszczal ni kN wmiokmerS| 8nedk- wz gng. muxidianids)c $tyacnho arfe N

gg-wny gadunek obekdltpj Neyi Spioeglai barwni kami, pozost:
bliskiemu sthnUeniu poczNtkowemu (czinSi osadza sifi na
sin, a jedynie wytwarzaj N odpowiednie warunki do prze
we wszystkich procesach chemicznej obr - bki wgdg- kna wy
1 kilogram wgd- kna, powoduj Nc powstawanie takiej same

W zal e Un o Sctechnahej katwailsay(Tabela 1), proces bar wi eni a wymaga uUyci
Srodk-w pomocniczych. Bar wni ki kwasowe standcod N najl
wzglfidem budowy c¢hemilazvnie azowe. NWytsd fggj WNniwe post aci s ol

barwnych zwi Nzk- w3 grepvsiud rf ajnfomycchh 1 ub gr upMonkdor boksyl

mocnych elektcohgkowite]jedpsgdcjacji w wodzie na bar wn
sin ich z wg-knem jest utworzenwewaysitarceaj Negpkuj e
dodanie do kNpieli barwi Ncej kwas-w, stNd ich nazwa (b

karboksylowych do SEuelbpwet avladhtay Isn @20 080 dok/mole[$6]. e 1 5
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Bar wni ki kwasowe dzield. si A na tr zignia.do piggwszej giupy- r e r - U
zalicza sin tzw. bar wni ki dobrze egalizujNce czyl.
magej masie czNsteczkwwé&jiNpi Barwh &5 Soddtken manyghH 2
kwas- - w, 2S0p¢. DHugN grupar vwriakniowbN bhrdzi e]j rozbudowan

i winkszym powinowact wi e KNpiweljacyhb-5 adkegskbiydhskwasemn i mi w
octowym. Do trzeciej gr uth ¢ gghliiczaj Nscien obabwnidko r
czNsteczkach i ctwuByoopweidngwa B gpielach o pHi56-6,5 i wni o we ko Sc i
sol i amonowych (siarczan, octan), kt-re w podwyUszon
k Np izeykle do ki Nepl i bar wi N cetektrolitd mpd siajcean(\M)isddu (lub chlorek sodu)

w il o80i% WO stosunku JdeoSIwg -wyncazer pani e kNpioedhijejsesti n

takD2% kwasu ( mr - wk oovletysiarkowego)ti peddage dalszemu barwieniu [9].
DIl at ego t e JH1%H1p,H18]c aztha d a nww. &b § i wri kwasu toctowego na proces
sorpcji C.I. Acid Orange 7 na anionitach polistyrenowych, poliakrylowych i fenolowo-

formaldehydowyctdowo3ciUngjupmgafs@ankcyj nyWrtz zewzeosteamu kt ur z e

stnUenia soli w /L U kl% d/lz NeeSO4 (B Na@ly zaobserwowano nieznaczne

zmni ej szemijemabBeci sorpcyjnych anionit-w polistyren:i
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 IRA910) [ H18] . R-Uni c
pomi Adzy wartoSci ami poj emnoSci sorpcyjnych wyznaczol
orazwi ch obecnoSrcac zna geaH1pHIZRA LT . W przypadku poliakryl o\
s g a lAmberlite IRA 67) i Sr e(Mmberlie IRA 478RF) zasadowych z mni ej szangy sin
odpowiednio wraz ze z wi fi k s z a j sNtcfy @m N&iiS@. (w zakresie 1-25 g/L) z 9,98 mg/g do 9,2

mg/g oraz z 9,98 mg/lgdo 89 mg/g. PodobnN zal eUnoSi il oSci zaadsorbowa
od stnlUeni a chlorku sodu zaobserwowano dl a
(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17]. Ponadt o, dla anionit Amb&litecelRAni o zas
478 R F odnot owano spadek pojemnoSci sorpcyjnych wr az

w zakresie od 5 g/L do 50 g/L i nie zaobser wo@QsfHI4]. @p & ¢ w WaSHPA. oraz

NaHPOswi | o0Sl2i g/ L nidem avpgojweamno Sci adsorpcyjne Amber |l it
W ukgadwi er a200Nnegit 1G.1. Acid Orange 7 [74. W pr zypadku poliakryl owyoc
sine zasadowych r-UniNcych sifn strukturN matrycy (Ambe
r-wni elhobiseer wowano znaczNcych zmian w wartoSchi ach poj
w ukgdadach zaneizerwdjeNayjdNcych siarczan(VIl) s#4BQ. Obecn
oraz NaH.POsw i | o &®cig/@, r -wnieU nie wpgywa na retencjfi 200
Amberlite IRA 458 oraz Amberlite IRA 958 [73,74].

W przypadku sorpcji 100 mg/L C.1. Acid Orange 7 na polistyrenowych anionitach monodyspersyjnych

s § a(bewatit MonoPlus MP 62),Sr edni o (Lewat it MsilmeolRWatitMondMus BIR) or az

500) zasadowych o strukturze makroporowatej zaobserwowano hieznaczne z mnhi ej szani e S i
pojemnoSci sor pwyjkej ajwdtary@mekeiasiioctowegow uk jadzie w zakr
0d05¢g/Ldo2g/L[H13].1 1 0Si zaadsorbowanego LewattMonoffua MMG&, ani oni |
Lewatit MonoPlus MP 64 oraz Lewatit Mon o Pl us MP 500 wawkgadpbbymh ek wa
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octowego WP mggwazae wrrostemjegost AUeni awdot @8mprnitaj sdaga sin
9,79 mg/g (dla Lewatit MonoPlus MP 62), 9,94 mg/g (dla Lewatit MonoPlus MP 62) oraz 9,9 mg/g (dla

Lewati't MonoPlus MP 62). W pr z wpfenaddwo-formaldehpdowegna s a d o we
Amberlyst A-23 odnotowano takN samN zaleUOUnoSi wartoSci zaadsor
kwasu oct owe g ol00wng/lu®.§ AcilzOraege 7 i Amberlyst A 23 [H18]. Por - wnuj Nc
wartoSci poj emn pofistyienowyohrapnci yoj neilgie 2Zasadowych typu 1 (Amberlite IRA

900) i typu 2 (Amberlte | RA  910) o] strukturze makr oporowat e] z
wWyznaczohnymi dla polistyr en o wiewatt MonoPlosnM 500)wtypd € owy ¢ h
(Lewatit MonoPlus M600)w uk gadaeawi afej Ncych i szaoniteorvayj NeRyiclho &onia
gbLst wierdzono, UOe rodzaj s tsrou &\ Atid Ommge O [M18) Sowcjavp § y wa |
barwnika na anionitach Amberlite IRA 900 i Amberlite | RA 910 w ukgadzie o stnUen
barwnika 100 mg/Lpr zebi ega Iwo Sscpioosvghbe nia S i kwasu oct majeggo ni e v

retencjn. Wraz ze wzr os tegorw zaktesieUel 05 a/L # wa Qu gd ¢t owar t oS
poj emnoScie asndaropnciytjun Ue | dewatiy MonoPlyspMi 602 mal e Npor - wnani u

z odpowiadaj Ncymi im wart0é&lcowengo wyzin@ariZA®)wu y tiyepluelUdy (1
wspomnleeip,oj emnoSci s orppoclyijsntey raemioomyicth- wo strukturze Ue

typem grup funkcyjnychwy znaczone w ukgadach obwezg od owdyant oksui gkyw a8s um go/
Lewatit MonoPlus M 500) oraz 6 mg/g (dla Lewatit MonoPlus M 600).

-
o
]

d. (mg/g)
© AN W AR OO N O

0 0,5 1 1,5 2
C CH,COOH (g/L)

mMP 62 mMP 64 =mMP500 “M500 M600 =IRA910 mIRA 900

Rys.13Wpgyw kwasu octowego rmreanpojneémnwSpoodts et aehnmmwgsadowoSci
funkcyjnych i strukturze szkieletuw u k g ad z i eC.l.JAGdDOramge 7 L 0-2 g/L CH3COOH [H18].

Wy ni ki bada@® pr ze H48] a wWiod rye z W s ¢ i & gawpguppctowego w zakresie

052 gL nasorpcjn C.I. Acid Orange 7r -pUrzieNcieami @nittyyl kg
zasadowoSci N grup funkcyjnych, al st wi esrtdrzuekntiuer,N Ubez ki
w wartoSciach pojemnoSci sorpcyjnych obliczone dIl a

przekraczaj N411,5% (rys.
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-
=

9. (mg/g)
© 2N W A OO N ®

0 0,5 1 1,5 2

C CH,4COOH (glL)
uIRA 67 mIRA4T8RF =IRA458 = IRA 958

Rys.14.Wpgyw kwasu octowego na pojemnoSci sorpcyjne anionit- - w
funkcyjnych i strukturze szkieletu w u k § 206 mg/LeC.I. Acid Orange 7 i 0-2 g/L CH3sCOOH [H18].

Bar wni ki bezpoSredni e, podobnie | ak bar wni ki k wa
i ulegaj N cagkowitej dysocjacji w kNpielach wodnych n

B (Na™), «¥%- B* +zNa"*

gdzie: B# - anion barwnika, z- liczba grup sulfonowych.
Zuwagi n abudoiiais ktimébinc z Nst e zkDavzwy-dD80) 606@Ar wni ki bezpo
wykazwjndencjn do tworzenia jon-w zasocjowanych (el ekt

nB* «¥%- (B*),

gdzie:n-st opi e® [@lsocj acj i

Stopi e asocjacei wmabefjemwtamper atur y. Zal kali zowani
rozpadowi asocjat-w, dl atdege &d fik Nrifeltio Dbuailtgwiaghaid jsnoetha
uj emny anion-w barwni-k- -gur bepzpwlStredawyxdh) 2powoduj e, Ue

oneodpychane przez powierzchnie wg-kien o ujAbynnym po

pokonal tfi bari elifsipiotdeon cpjoaj eriz chmlii wg- kna, anionom
nal ey nadal odpowi edni N energifi kiDadariey eektrolfu, popr ze
najcznSciej siarczanu sodowego | ub chlorku sodowego,
dzet a, ugatwiajNc tym samym anionom barwnika dostip
bar wi Ncej wchodzi wil oS ¢ { mego pvyrabi)eod 10,8 add 2% Na.COs oraz

4-30% Na;SOsw zal eUnoSci od metody bar &iegonpbwnduiw piacacthe n sy wn o

[H14,H16,H18] opi sano wpgyw siarczanu(VI) GloDRiract BlueBl chl or k
z ukgad- - w yezhal@0i negil bgrviika oraz 1-25 g/L ww. e | ekt r @Hd & ¢ n avS csoli nie y ¢ h
wpgywa na sorpcjn C. 1. Direct Bl ue (ArberfitealRA4ATERB)N T t ac h

i silnie (Amberlite IRA 958 and IRA 458) zasadowych grupach fumkyyj nych
w strukturze szkieletu [H14], podobnie jak na krzemionce modyfikowanej
(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17] i na tlenku mieszanym SA96 [H19]. Obec no Si NaCl (5 ¢
Na2SO4 (2 g/L) orazNa:COs (2 g/ L) nie wpgywagda takUkenpo®redmicgdo
c. 1. Direct Red 75 na anionitach poliakrylowych o r-C
67 oraz Amberlite IRA 458) co uj Aw mracy [H11]. Zawar t o S| soauimped w mnacznych

i 1l oSci-7ax hg/(L5) ni e wpgy warectrBue & ca proberfite IRA 478RF [H14].
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W przypadku sgabo zasadowego ani onpiotjue mbeSowe gsoor pmp
zmni ej szmijgg/z nsaicrge ni e wr az ze wzr o,sppdobnie gk didl@nionita e | ekt
fenolowo-formaldehydowego Amberlyst A 23 [H16,H18]. Rozwa Uaj Nc proces sorpcji (
71 na anionitach polistyrenowych o strukturze Uel owej odnotowano niez
sorpcyjnych anionit - wpu infewatth ManaPlisaM 600)yocah typu 2 (Lewatit
MonoPlus M 600) wraz ze z wi Ak sz aj 8t § lBra MaCliand Na.SOsw uk gadzie 100 mg
C.l. Direct Blue 71 - 1-25 g/L NaCl (lub Na2SO4) [H16,H18]. Przykgadowo, poj emnoSi
Lewatit MonoPlus M 600 z wi Ak sz ad,& mgg do 2,6 mg/g oraz z 1,3 mg/g do 2,4 mg/g
odpowiednio wraz ze z wi i k s z a j sNtciy@m NsiCl draz Na:SOs w zakresie 1-25 g/L [H18]. Typ
grup funkcyjnych (Ilub ) nieod gr y wa  wij iolcw tymsptzypadkue Zauwa Ual ne zmi any v
pojemnoSci sorpcyjnych wyznaczone w obecnoSci el ekt
polistyrenowych o r-Unej zasadowo ScH16]. gmaczpy wikrasm k c yj ny
pojemn o Sc i sorpcyjnej w ukgadzi ei 21500g/nmhg/Na C3. |w fDdrr-ewrt a
ukgad-w nie zawierajNcych tej solSr edasirieszasadaveyshano dl a
takich jak: Lewatit MonoPlus MP 62, Lewatit MonoPlus MP 64, Lewatit MonoPlus MP 500 oraz
Amberlite IRA 900 (rys. 15).

Wraz ze wzr ostem st fUsodu a chl o

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

b poj emnoSci Lewatt MonoPjusMP
62 zwi nksza®86 mg/g do 9,9 mg/g.
W przypadku anionitu Sredni

6 Lewatit MonoPlus MP 64 wartoSci

d. (mg/g)

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

) | mg/g wr a z ze wzrostem il oSci
J: NaCl i Na:SOs w ukgadzi e. Wy znac
U w stanie r-wnowagi poj emno:
0 1 5 10 15 20 25
€ NaCl (giL) Lewatit MonoPlus MP 500 z wi nkszwgdy sin

Rys. 15. Wpgyw stinlUenia NaCl ne¢ zakresie 1,89-9,98 mg/g oraz 1,89-9,95 mg/g
anionit-w polistgjremasyadow wraz ze wzr osNa@ MNasSOsddeni a
funkcyjnych wy znaczone w ukgjadziel do 25 g/ L. Amiberite IRAMODD Ni t - w
Blue 711 1-25 g/L NaCl [H16]. oraz Amberlite IRA910r - Uni Ncych si A ty

grup funkcyjnych odnotowano wzrost il 0S®B9mgpadwdsor bow
9,9 mg/g oraz z 5,9 mg/g do 9,2 mg/g wr a z ze wzrostem stnUenia <chlor|
sorpcyjnym. PodobnN tendencjfi zaobserwowano W roztw
proces sorpcji przebiegag z wyAmberiteolBA 900) i 20%i(dlak s z on N
Amberlite IRA910) w por -wnaniu do wartoSci wyznaczonych w ro
[H18].

Bar wni ki reaktywne zawierajN w swojej struktur z
wi Nzania kowalencyjne z grupami wodor otl enowy mi cel ul
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z reaktywnymi uk gadami w czNsteczkach b awegoni k - w v
podstawienia (np. bar wni ki Z ukgadem symetrycznej t
etylosul fon-w). Warunkiem reakcji bar w0 glhdNa:€Os)wg - k nem

SubstantywnoSi barwnik-w reaket yjwnyzWwi fjkeszyinidond ajl & as
elektrolit w postaci siarczanu sodowego w i | 0Slc5i dood 100 g/ L w zaleUnoSci
W pracach [H10,H14,H17-H19] opi sano wyni ki b a d aBlEck & ma pnopitach C. | . R
r-Unego typu orazhi wnybrRcsoSbentwspomni amnZzwimkpaway Mej
stfiUsnmaeczanu( VI )s oodrua zw wrkggl aadnzui28& g/Lvzaobsarwawans nieznadzne
zmni ej s zmmji emrsd Sic i  AnoberlteclRA 6, YAmberlyst A 23, Lewatit MonoPlus MP 62
oraz Lewatit MonoPlus MP 64 wr az ze wzr ost gHRh8]. 3\ pizypadiu anionitu dinberlite
IRAG67,poj emnoSi symnacgonaj nlkag avd0H0 neg/L C.lI. Reactive Black 5 i 20-100 g/L
NazSOs (lub 5-20 g/L Na2COs) pocz Nt kowo mal aga, a znwa tkrszmigesze rsii @1z na c
wzrostem stHl0Oedhbeac nsooSii s[i arczanu(VI) i wiglanu (1V) s
nie wpgywady na r et enc]j d@nioniach poliakRyoaycht AmberliteBRA24ZERF, 5 n a
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 poliakryl owego anionitu
Amberlite IRA 478RF zaobser wowano spadek wartoSci pojemnoSci S
stfilUeni a chl orku s Hld]u podabnie u jkky ald zkrzemionki modyfikowanej
(3-aminopropylo)trietoksysilanem [H17]. Dodatek Na.SOs oraz Na.COsw i | o Sc i 25 g/ L pow
z wi 1 k s adsorpgji darwnika odpowiednio przez Ue | olLewatit MonoPlus M 500 z 1,3 mg/g do
1,69 mg/g oraz z 1,3 mg/g do 1,72 mg/g. PodobnN zal eUnoSi odnotowano w pr
anionitu Lewatit MonoPlus M 600 [H18].

Dodatkowo w pracy [H15] oceniono s or pcj i barwni ka o charakterze z

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

XAD 1180 i Dowex Optipore SOD2 Wv ukljeacdrzd Rc iz aNvd @Ir aij Nday m
Basic Blue 3 oraz 25-100 g/L NaCl lub Na2zSOs ni e zaobser wowano istotnych =z
sorpcyjnych Amberlite XAD 1180 i Dowex Optipore SD2 1

rzidu 100 g/L. W przypadku kationitu Leawii srza®ansesPhu:
odpowi edni o wraz ze wzr28Gt 80mg/gdordB mglg osaz N8 @g/g do 9,N a
mg/g.

Podsumowuj Nc powyUsze rozwaUania dotyczNce wpgyw

octowego na sorpcjn barwni k- w kwa s osawonitath,i sotbentadht y wny c h

r - Un e g o przedgtpwione w pracach [H10, H11, H13-H19], moUna st wi ewd Nizk, Oe

niejednokrotnie ni e wpgdgywaj N n a efektywnoSi sorpcj i
Zmniejszenie iloSci zaadsorbowanego barwnika w przyp
mo Un a wyt gumaczyl konkurencyjnN siarczanowydld(VIl) almbi on - w (

wihgl anowyp@lr - wnaniu z anidm-albmi coaviamrwi Evwgvd y wn aw s or pcj
barwni k-w wyni ka w -plenwwcgominowdctwipen i anizom- w s ol i ni eor ga

anionit-w sgabo zasadowych:
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F < ClOz < BrOs < HCOO- < 103 <CH3COO" < H2POs4 < HCO3 < CI' < CN- < NO2 < Br < NOz <

HPO4% < SO3% < SO4% < C204% < CrO4% < MoO4* < WO4? < S$203% < |- < SCN- < ClOs < salicylan <

cytrynian < OH-

oraz mocno zasadowych:

OH- < F < ClO3 < BrOz < HCOO" < |03 <CH3COO" < H2PO4 < HCO3 < CI < CN- < NO2" < Br < NOs

< HPO4? < SO3? < S04% < C204% < CrO4% < M004% < WO4% < S203% < |' < SCN- < CIO4 < salicylan <

cytrynian.

W przypadku ni ekt - ryacnhi omnkigad-lw Sbiarzwanaidks or bowanego bar
wzr asw agiar - wnaniu z iloSci N barwnika zaadsorbowanego
Sole te zmieni aj Ncwnikeovefazie svadney, apkzy jo §eljoy atlsarpcii i/lub agregacji

w fazie anionitu. Op i s uzjwNch k s z a pdSorpbjin Gli Atid Blue 40 oraz C.l. Acid Green 20 na

wedgmwi ebecnoSci t aki ca9504sNaMCs czy MakPOsNYar@I[91,92Nzaa pr oponowadg
zmodyfi kowany model r-wnowag.i D o n n &akedtakie jgk Nas&SOsu o pi s u
i NaH2POs (z ang. kosmotropes) wp §ywaj N na zmianfin oddziagywa@ pominf
zmniejszaj Nc entropi Aimizaz y kwardairélgci, i as w o bnoods skidkyje 0 zt wo r u
wzrostem adsorpcj i barwnika na wg-knie. Zjawi sko to

i i ch s9t]n,Ueanli @ gra-dwmikeu(  struktmrgnoraz rodzaju barwnika i jego charakteru
hydrofobowo-hydrofilowego [92,93]. Podobne wnioski wy s nJuagn @ @sp. [94 badapNMsor pcj i
barwni k-w o c¢har a(l .t AcddDengk W azsadowym (C.l. Basic Blue 9, C.l. Basic

Green 4) na oksyhumolicie w obecnoSci chl orku sodu or awsp.$68]r f aktan

rozwaUOwpjgNow ef ekt u svoy g ehaddiuira osadach morskich niemodyfikowanych i

modyfikowanych HCl oraz H202. Zwi ifkszonN adsorpcji C.|I. Basdde Vi ol et
udokumentowali t@kUe Eren i Afsin |

Substancje powierzchniowo czynne z uwagi na i ch v
zwi |l Uaj Nce, dysperguj Nce, pianotw-rcze, myj Nc e, pi ol

w wielu dziedzinach przemysg W pr zemy Sl e wg- ki enniczym stosowane s
obr - bki wg - kna. Zmniejszaj Nc napifncie powierzchniowe
samym ugatwiajN kontakt barwni k-w z $wicat ppdalcjaer zc hni
substanciji powi erzchniowo czynnych ,wadga75% priypadaa pozi o
na surfaktanty anionowe i niejonowe [97. W mi ar i zwi Akszaj Ncego sifA ich z
niekorzystne zjawiska zwi Nzane eb Siuach akg @ywwempna eddpd
do w-d powi e;poavlordiugwWy dhch pienienie oraz utrudniajN d
jako emulgatory substancij.i hydrof obowych oraz zwi ks
np. pestycyd:- dceiwi gl ewadly. poprocesowe z zakgad-w wg- |
z nac z n etych dulssténcji, nawet 300 g/m3[98,99]. Zr zut surfaktant-w do Sciek:-
w krajach europejskich w2bb0D tos/roki24wZ ztakge swzg lachd WOW pr
[H10,H11,H13,H15-H19] opi sano wpgyw surfaktant - - w o] mhar akt e
i niejonowym na sorpcjn C. 1. BAC.I RirecCBluaTlg@l. DirectRed | . Re ac
75 oraz C.l. Basic Blue 3 na jonitach r- bego typu, sorbentach polimerowych oraz krzemionce

modyfikowanej (3-aminopropylo)trietoksysilanem i tlenku mieszanym. D o bada® wytypowal
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najcznSci ej s t o sty wakie e jak: s dodefcydogkidrcaam sodu (SDS), bromek
cetylotrimetyloamoniowy (CTAB) oraz eter polimeru glikolu polietylenowego i p-t-oktylofenolu (Triton
X-100).Okr eSl eni e wzajemnych relacj.i pomi ndzy barywni kami
na skutecznoSi oczyszczania Sciek-w zawierajadcych te
cznSciej wykorzystuje sin w innych dziedzinach pr z

mi cel arnego s100f. fOa ka haanrt a kvt e[r z e oddziagywa® pomindzy I
powi erzchniowo czynnym (podobnie jak w przypadku odd
oraz surfaktantem i wg - knem) decyduje ich struktureé
znaczenie odgrywa t akUe pol arnoSi rozpuszczalnika, w kt-ryr
oddzi agywaE& w usrfpktahtzadserbebt aniyp ekt do SI gdy@Wdma uwagh op
powyUej opisanych parametr-w naleUy wzi Niwnoalk@gobud

matrycy jak i grup funkcyjnych). Roz patmreaitj Ncaj wni k- w o charakterze anio

kwasowe, reaktywne, bezpoSrednie) n a-forrmafdéhgdowytha c h pol
o r-YaspdowoSci graprbobmhwoygjmyazyacwhi er00 mg/ L 7@b 1. Aci c
Cl.LReactive Black 5 lub C. I . Directw Bolbueec n7e13t(8SDS0g,I1idni e
lub Triton X-100, nie zaobser wowan gch sufatgnvuvn at poegemao Sci sorp

ani oni t - w odnntgwanodch spadek [H10,H11,H13,H16,H18]. Jest to wynikiem odpychania
el ektrostatycznego pomindzy anionowym surfaktantem,
sorpcj N surfaktantu w.Q@oeacnmSBinisuurzf akatr avmtioksii eMy 1§ iy iva ig a
stanu r-wnowagi w por-wnaniu z ukgadami nie zawierajNM
opisano w pracy [H13]. Zmni ej sz ainioeScs$i izaadsor bo wamzgnarosterar wni k a
stnUenia SDS w roztworze zeé
807 takUe w przypa@Adiduwrasge 7,pcj i C.
C.l. Reactive Black 5 i C.I. Direct Blue 71 na
krzemionce modyfikowanej (3-aminopropylo)-
trietoksysilanem [H17] oraz C.I. Direct Blue 71
na tlenku mieszanym SA96 [H19]. Dodatkowo

przeprowadzone miareczkowania potencjo-

Go (eC?
I )

15 = 0g/L SDS met ryczne ,wyki@P8Sgypowodowayg
2] 0Ll SPS znaczne podwyUszeni e wart o
.25 - —a—0.25¢g/L SDS

-30 059/L SDS gadunku powierzchnisowego ci a(
-35 —=—0.75g/L SDS )

40 LglL SDS u k g a 8496 ie10 mg/L C.I. Direct Blue 71. Im

i wy Ustzyeo iUeni e SDS tym wi Aksz
Rys.16.Zmi any ghnstoSci gJadund

w ukgadzie 10 mg/ Li 0@-1b/L SDBi
SA96 [H19].

obserwowano w po o Ueni wHpaonka

stagégozesuni nici e w kierunk:
wartoSci pH) W por -nienaniu
zawi er agmMicemowego Srodka powi eril8)HilA]i VWskaauje tozt yarkmdeg o ( r y ¢

preferencyj BNSadaoppwj &r zchni SA96 w por-wnaniu 2z ani
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Ro z waaj(N ¢ sorpcjan 100 mg/ Li @1-1 g/L 95 rna anionitd®h u e 71

polistyrenowych o] r-Onej zasadowoSci grup funkcyjn
sorpcyjnych wraz ze wzrost&m iloSci SDS w ukgadzie (r
b) 10
9
8-
74
s s =IRA 67
95 IRA 478 RF
et IRA 458
4 = IRA 958
3. A23
24
1
o-
0 01 025 0.5 075 1
C SDS (giL)
¢ 104
9l
g
71
6l = MP 62
) " MP 64
g IRA 800
s IRA 910
41 =M 500
3] M 600
MP 500
2l
14
0 -+
0 01 0.25 0.5 0.75 1
C SDS (giL)
e 10 1 10
9 9
8 8
7 7
6 MP 62
5 =P 64 5" “IRA 67
2s IRAS00 2 5 IRA 478 RF
= RAS1O IRA 458
4 =M 500 4 uIRA 958
3 M 600 5 A23
MP 500
2 2
0 T T T 0
0 0.1 0.25 0.5 0.75 1 ] 01 025 0.5 0.75 1
C SDS (giL) G SDS (glL)

Rys.17.Wpgyw stfilUenia SDS na sorbp€.| ReactivEBlack5(@d)i d Or ange 7
oraz C.l. Direct Blue 71 (e-f) na anionitach polistyrenowych oraz poliakrylowych i fenolowo-formaldehydowych
w ukgadzie 100 mg/ L C.ReactiveABtackd luDC.laDireceBlug 711 0,b1 g SDS.

W zaleUnoSci od stnUenia SDS w ukgadsuref akotwasntta j M- Cange

typu, kt-re mogN ulegal sorpcji w matrycy anionit-w i
sorpcyjnej. Zaznacza sin wh ytdy o f opbrazvigdp&aild & ttisu  wa m ik & 1z ia
polistyrenowych w por-wnaniu z hydrofil owyWedBagakter
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