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Badania skuteczności usuwania wybranych barwników
ze ścieków farbiarskich na węglu aktywnym

regenerowanym reagentem Fentona

Przemysł tekstylny zużywa duże ilości wody zarówno 
na etapie farbowania, jak i wykańczania tkanin. Szacuje 
się, że w farbiarniach powstaje 150÷250 dm3 ścieków na 
kilogram farbowanej tkaniny [1]. Ścieki te zawierają po-
zostałości barwników i innych substancji chemicznych, 
na skutek czego wartości ich BZT5 i ChZT zmieniają się 
w szerokich granicach, odpowiednio 160÷1350 gO2/m3 
i 110÷1350 gO2/m3 [2]. Barwniki zawarte w ściekach sta-
nowią zagrożenie jakości zasobów wodnych, a uwzględ-
niając bioakumulację, zanieczyszczenia te mogą docierać 
przez łańcuch pokarmowy do ludzi [3]. Spośród metod 
oczyszczania ścieków z zakładów przemysłu tekstylne-
go wykorzystuje się najczęściej koagulację, pogłębione 
utlenianie, separację membranową oraz adsorpcję [4, 5]. 
Szczególnie wiele prac dotyczy wykorzystania metod 
pogłębionego utleniania (AOP – advanced oxidation pro-
ceses) z użyciem, jako czynników utleniających, ozonu, 
reagenta Fentona i foto-Fentona oraz H2O2 [6–10]. Połą-
czenie procesów pogłębionego utleniania i adsorpcji umoż-
liwia z jednej strony utlenienie zanieczyszczeń, a z drugiej 
zatrzymanie produktów utleniania w strukturze porowatej 
adsorbentu, co umożliwia maksymalne ograniczenie zanie-
czyszczenia środowiska wodnego i jest zgodne z wymaga-
niami najlepszej dostępnej technologii, opisującymi warun-
ki oczyszczania ścieków farbiarskich [1].

Specyfi czne połączenie tych zaleceń znalazło wyraz 
w dotychczasowych badaniach autorów, polegających na 
adsorpcji barwników na węglu aktywnym, a następnie ich 
usunięciu przez działanie reagentem Fentona [11–13]. Pro-
ces ten został potraktowany jako sposób regeneracji adsor-
bentu, który był ponownie wykorzystywany do usuwania 
barwników ze ścieków farbiarskich. Za wyborem reagenta 
Fentona do regeneracji zużytego węgla aktywnego przema-
wiała łatwość prowadzenia reakcji, w porównaniu z innymi 
metodami wytwarzania silnie utleniających rodników hy-
droksylowych, a także duża skuteczność destrukcji zaad-
sorbowanych zanieczyszczeń organicznych [14].

Znajdujące się na powierzchni węgla aktywnego po-
wierzchniowe grupy funkcyjne o charakterze kwasowym 
(na przykład karbonylowe, laktonowe, fenolowe, kar-
boksylowe) oraz zasadowym (na przykład chromenowe,

chinonowe, pironopodobne) są utleniane reagentem Fen-
tona, co niewątpliwie wpływa na zdolności adsorpcyjne 
węgla. Zmiany te można śledzić stosując metody spektro-
skopowe, elektrochemiczne, termograwimetryczne oraz 
kalorymetryczne. Większość stosowanych metod daje in-
formacje o charakterze jakościowym (identyfi kacja wią-
zań chemicznych), a nie ilościowym. Na tym tle na uwagę 
zasługuje metoda Boehma [15], która pozwala na ilościo-
wą identyfi kację tlenowych grup powierzchniowych za-
równo o charakterze kwasowym, jak i zasadowym [16]. 
W niniejszym artykule metodę Boehma wykorzystano 
do oceny zmian charakteru powierzchni węgla aktywne-
go wykorzystanego do adsorpcji barwników zawartych 
w ściekach z przemysłu farbiarskiego, a następnie regene-
rowanego reagentem Fentona.

Materiały i metody badań

Materiały

W badaniach wykorzystano ścieki pochodzące z prze-
mysłu tekstylnego, zawierające barwniki kwasowe Be-
macid N-TF i Bemacid Yellow N-TF oraz barwnik me-
talokompleksowy Bemaplex Black D-R. Ścieki pobrano 
zarówno po procesie barwienia, jak i płukania tkanin. Ich 
podstawową charakterystykę zawiera tabela 1.

Jako adsorbent zastosowano granulowany węgiel ak-
tywny WD-extra (Gryfskand, Hajnówka), który jest otrzy-
mywany z węgla kamiennego i lepiszcza, które umożliwia 
formowanie cylindrycznych granul, a następnie ich susze-
nie, karbonizację i aktywację parą wodną. Badania sku-
teczności adsorpcji zanieczyszczeń zawartych w ściekach 
prowadzono na węglu świeżym oraz po regeneracji reagen-
tem Fentona. 
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Tabela1. Charakterystyka ścieków farbiarskich
Table 1. Textile effl uent characteristics

Wskaźnik, jednostka
Ścieki farbiarskie

z barwienia z płukania

Bemacid Red NT-F, g/m3 738 138

Bemacid Yellow NT-F, g/m3 999 101

Bamaplex Black D-R, g/m3 727 145

ChZT, gO2/m3 8175 920

OWO, gC/m3 1173 189
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Adsorpcja barwników
na węglu świeżym i po regeneracji

Naważki węgla aktywnego WD-extra (świeżego i zre-
generowanego, odpowiednio 0,5 g, 1,0 g, 1,5 g, 2,0 g i 3,0 g)
umieszczono w kolbach stożkowych o pojemności 300 cm3. 
Następnie dodano do kolb 100 cm3 ścieków i całość wy-
trząsano przez 10 h (czas osiągnięcia równowagi został 
ustalony we wcześniejszych badaniach [11]). Po tym czasie 
rozdzielono obie fazy, tj. ścieki i zużyty adsorbent. Próbki 
węgli aktywnych przemyto następnie wodą destylowaną, 
wysuszono w temperaturze 105 oC i poddano regeneracji 
przez 30 min reagentem Fentona przygotowanym w sposób 
opisany w pracy [11]. Po procesie regeneracji próbki wę-
gla przemyto powtórnie wodą destylowaną oraz roztworem 
NaOH (0,1 mol/dm3) w celu przywrócenia obojętnego pH, 
po czym wysuszono je w temperaturze 105 oC. Zregenero-
wany węgiel aktywny został ponownie użyty do adsorpcji 
barwników ze ścieków. Cykl adsorpcja/regeneracja powtó-
rzono 5-krotnie.

Stężenia początkowe i równowagowe barwników ozna-
czono metodą spektrofotometryczną z użyciem spektro-
fotometru UV/VIS (Marcel Media) przy odpowiednich 
wartościach długości fali – 499 nm (Bemacid Red N-TF), 
373 nm (Bemacid Yellow N-TF) i 575 nm (Bemaplex 
Black D-R). Wartość adsorpcji równowagowej (A, mg/g) 
obliczono z zależności:

(1)

w której:
Co i Ce – odpowiednio stężenie początkowe i równowago-
we barwnika, mg/dm3

V – objętość roztworu, dm3

m – masa suchego węgla aktywnego (z uwzględnieniem 
ubytku masy – tab. 7), g

Wpływ regeneracji na właściwości węgla aktywnego

Do oceny wpływu procesu regeneracji na właściwości 
węgla aktywnego wybrano takie parametry, jak powierzch-
nia właściwa, objętość porów, liczba jodowa oraz zmiany 
ilościowe i jakościowe tlenowych powierzchniowych grup 
funkcyjnych.

Badania struktury porowatej węgla świeżego i po re-
generacji wykonano wyznaczając niskotemperaturowe 
(–196 oC) izotermy adsorpcji azotu, a następnie na ich pod-
stawie wyznaczono powierzchnię właściwą (BET) i obję-
tość porów. Badania przeprowadzono z użyciem analizato-
ra Gemini VI (Micromeritics).

Liczbę jodową wyznaczono przez odmiareczkowanie 
niezaadsorbowanego roztworu jodu tiosiarczanem sodu. 
Oznaczenie wykonano zgodnie z normą PN-83C-97555. 04.

Do oceny ilościowej powierzchniowych grup funk-
cyjnych adsorbentów węglowych wybrano metodę Bo-
ehma. W metodzie tej stosuje się zasady o różnej mocy 
do rozróżnienia powierzchniowych grup kwasowych. Za 
pomocą NaHCO3 (pK = 6,73) zobojętnia się tylko grupy 
karboksylowe na powierzchni węgla, za pomocą Na2CO3 
(pK = 10,25) odmiareczkowuje się grupy karboksylowe 
i laktonowe, a za pomocą NaOH (pK = 15,74) neutralizuje 
się grypy karboksylowe, laktonowe i fenolowe.

Do oznaczeń odważono czterokrotnie po 0,2 g świeże-
go i zregenerowanego (po każdej z pięciu regeneracji) wę-
gla aktywnego. Tak odważone próbki (łącznie 24) umiesz-
czono w kolbach o pojemności 100 cm3. Próbki podzielono 

na cztery grupy (obejmujące węgiel świeży oraz po każdej 
regeneracji) i zalano 25 cm3 odpowiedniego roztworu neu-
tralizującego. Próbki wytrząsano przez 48 h, przesączo-
no i pobrano 10 cm3 przesączu, który odmiareczkowano 
0,05 mol/dm3 roztworem HCl wobec oranżu metylowego. 
Stężenie grup powierzchniowych (Ck, mmol/g) wyznaczo-
no ze wzoru:

(2)

w którym:
Vo – objętość HCl zużyta do zmiareczkowania 10 cm3 roz-
tworu wyjściowego (wartość odniesienia), dm3

V – objętość HCl zużyta do zmiareczkowania 10 cm3 roz-
tworu po zobojętnieniu, dm3

M – stężenie roztworu HCl, mol/dm3

m – masa węgla aktywnego, g
Powierzchniowe grupy zasadowe neutralizowano kwa-

sem solnym. W tym celu odważono 0,2 g węgla aktywnego 
(świeżego i zregenerowanego) i umieszczono w kolbach 
o pojemności 100 cm3 i zalano 25 cm3 0,05 M HCl. Roz-
twory wytrząsano przez 48 h, przesączono, pobrano 10 cm3 
przesączu i miareczkowano roztworem 0,05 M NaOH wo-
bec oranżu metylowego. Stężenie grup funkcyjnych o cha-
rakterze zasadowym (Cz, mmol/g) na powierzchni węgla 
aktywnego wyznaczono ze wzoru (2), przy czym w tym 
przypadku Vo oraz V oznaczają odpowiednie objętości 
NaOH, natomiast M – stężenie roztworu NaOH.

Wyniki badań powierzchniowych grup funkcyjnych 
potwierdzono metodą termograwimetryczną, w której re-
jestrowano zmianę masy adsorbentu podczas ogrzewania 
próbki w atmosferze beztlenowej (azot) w zakresie tempe-
ratury od 25 oC do 1000 oC, z szybkością narastania tempe-
ratury wynoszącą 10 oC/min. Powierzchniowe grupy tleno-
we w trakcie ogrzewania węgla aktywnego w atmosferze 
beztlenowej ulegają rozkładowi, co powoduje wydzielanie 
gazów, to jest dwutlenku węgla, tlenku węgla, pary wodnej 
i wodoru, a w konsekwencji zmianę masy próbki. Każde-
mu ubytkowi masy przyporządkowano odpowiednie grupy 
funkcyjne [15, 16]. W wyniku takiego postępowania otrzy-
mano krzywą termograwimetryczną (TG), której stopnie 
(załamania) odpowiadają ubytkowi masy próbki podczas 
ogrzewania. Ponieważ stopnie te mogą być rozmyte lub 
w wyniku kilku reakcji nakładać się na siebie, dlatego za-
rejestrowano także pierwszą pochodną ubytku masy (krzy-
wa DTG). Piki na krzywej DTG pozwalają na identyfi ka-
cję zmian i przyporządkowanie ich do odpowiednich grup 
funkcyjnych.

Podczas adsorpcji barwników kontrolowano także za-
wartość popiołu w próbkach węgla i ubytek ich masy. Za-
wartość popiołu oznaczano według normy PN-80/G-04512. 
Próbki świeżego i zregenerowanego węgla aktywnego 
umieszczono w piecu o temperaturze 815 oC i prażono 
przez 90 min. Po ochłodzeniu i zważeniu próbki ponownie 
prażono przez 15 min w tej samej temperaturze. Czynność 
ta była powtarzana aż do momentu osiągnięcia stałej masy.

Ponieważ do badań pobrano ścieki rzeczywiste, za-
wierające oprócz barwników także inne zanieczyszczenia 
mogące ulegać adsorpcji, dlatego do oceny skuteczności 
ich ewentualnej adsorpcji wykorzystano pomiary ChZT 
i OWO. Do określenia wartości ChZT wykorzystano testy 
kuwetowe ChZT (Merck, procedura nr 14541) oraz spek-
trofotometr NOVA, natomiast oznaczenia OWO przepro-
wadzano za pomocą analizatora AutoLab z detekcją spek-
trofotometryczną wydzielonego dwutlenku węgla.
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Dyskusja wyników badań

Wartości adsorpcji równowagowej, obliczone na pod-
stawie danych eksperymentalnych, przedstawiono w posta-
ci izoterm, których przykłady dotyczące barwnika Bema-
plex Black D-R pokazano na rysunku 1.

Adsorpcja barwnika Bemacid Red NT-F, usuwanego 
ze ścieków po barwieniu tkanin, na świeżym węglu wy-
nosiła 21,72 mg/g, natomiast na węglu po I regeneracji – 
18,02 mg/g, po II regeneracji – 16,85 mg/g, po III regene-
racji – 16,61 mg/g, po IV regeneracji – 14,73 mg/g oraz po 
V regeneracji – 13,06 mg/g. W przypadku barwnika Bema-
cid Yellow NT-F, usuwanego z tych samych ścieków, ad-
sorpcja na świeżym węglu wynosiła 33,72 mg/g, a po kolej-
nych regeneracjach odpowiednio 29,14 mg/g, 28,07 mg/g, 
26,04 mg/g, 23,91 mg/g oraz 22,03 mg/g. Adsorpcja trze-
ciego z badanych barwników, Bemaplex Black D-R, z tych 
ścieków na świeżym węglu wynosiła 22,18 mg/g i po ko-
lejnych regeneracjach odpowiednio 18,56 mg/g, 6,46 mg/g, 
14,48 mg/g, 12,36 mg/g oraz 11,03 mg/g.

W przypadku usuwania barwnika Bemacid Red NT-F 
ze ścieków po płukaniu tkanin, adsorpcja na świeżym wę-
glu aktywnym wynosiła 4,53 mg/g i po kolejnych rege-
neracjach odpowiednio 4,12 mg/g, 3,26 mg/g, 2,69 mg/g, 
2,41 mg/g oraz 2,17 mg/g. Wartości adsorpcji drugiego 
barwnika, Bemacid Yellow NT-F, na węglu świeżym i po 
kolejnych regeneracjach wynosiła odpowiednio 6,24 mg/g, 
4,74 mg/g, 4,57 mg/g, 4,44 mg/g, 4,18 mg/g oraz 3,89 mg/g, 
natomiast w przypadku trzeciego barwnika, Black D-R, 
wartości adsorpcji wynosiły odpowiednio 4,45 mg/g, 
3,78 mg/g, 3,13 mg/g, 2,67 mg/g, 2,31 mg/g i 2,18 mg/g.

Uzyskane wyniki pozwalają na stwierdzenie, że wraz 
z kolejnymi regeneracjami malały zdolności adsorpcyjne 
węgla aktywnego WD-extra.

Istotność statystyczną eksperymentalnych izoterm ba-
dano za pomocą testu Fishera [17]. Przy poziomie ufności 
α = 0,05 uzyskano wartości texp powyżej 16,26 w przypad-
ku ścieków po barwieniu i 16,11 w przypadku ścieków po 
płukaniu, co przy wartości tkryt wynoszącej 7,71 świadczy 
o tym, że dane eksperymentalne są statystycznie istotne. 
Następnie podjęto próbę opisu danych eksperymentalnych 
za pomocą modeli Freundlicha i Langmuira. Posługując się 
estymacją nieliniową z zastosowaniem metody najmniej-
szych kwadratów (algorytm Gaussa-Newtona) obliczono 
wartości współczynnika r2, które w odniesieniu do kolej-
nych regeneracji węgla aktywnego po oczyszczaniu ście-
ków z barwienia tkanin mieściły w przedziale 0,925÷0,984 
w przypadku modelu Langmuira oraz 0,853÷0,942 w przy-
padku modelu Freundlicha. Zatem model izotermy Lang-
muira lepiej opisywał adsorpcję badanych barwników na 
węglu aktywnym. Wartości współczynnika r2 w odniesie-
niu do adsorpcji barwników ze ścieków po płukaniu wy-
nosiły 0,856÷0,988 w przypadku modelu Langmuira oraz 
0,773÷0,978 w przypadku modelu Freundlicha, co również 
wskazało na przewagę modelu Langmuira w opisie prze-
biegu usuwania barwników na badanym węglu aktywnym.

Na rysunku 2 przedstawiono procentowy ubytek barw-
ników w ściekach uzyskany przy największej dawce węgla. 
W przypadku ścieków z barwienia tkanin ubytek ten pod-
czas adsorpcji barwników na świeżym węglu aktywnym 
wynosił odpowiednio 58% (Bemacid Red NT-F), 60% (Be-
macid Yellow NT-F) i 54% (Bemacplex Black D-R). Sku-
teczność usuwania tych barwników ze ścieków na węglu 
regenerowanym była mniejsza i po pięciu regeneracjach 
wynosiła odpowiednio 43% (Bemacid Red NT-F), 50% 
(Bemacid Yellow NT-F) i 36% (Bemaplex Black D-R). 
W przypadku usuwania barwników ze ścieków po płu-
kaniu tkanin, skuteczność ich adsorpcji na świeżym wę-
glu aktywnym wynosiła odpowiednio 63% (Bemacid 
Red NT-F), 49% (Bemacid Yellow NT-F) oraz 47% (Bema-
plex Black D-R). Wraz z kolejnymi regeneracjami skutecz-
ność adsorpcji barwników malała i po pięciu regeneracjach 
wynosiła odpowiednio 37% (Bemacid Red NT-F), 30% 
(Bemacid Yellow NT-F oraz 23% (Bemaplex Black D-R).

Rys. 1. Izotermy adsorpcji barwnika Bemaplex Black D-R
na węglu aktywnym WD-extra

(węgiel świeży i po regeneracji reagentem Fentona)
Fig. 1. Adsorption isotherms of Bemaplex Black D-R dye

on WD-extra active carbon
(fresh and following regeneration with Fenton’s reagent)

Rys. 2. Skuteczność usuwania barwników ze ścieków farbiarskich
(dawka węgla aktywnego WD-extra – 3 g/100 cm3)

Fig. 2. Effi cacy of dye removal from textile wastewater (WD-extra 
active carbon dose – 3 g/100 cm3)
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Uzyskane wyniki adsorpcji zarówno w odniesieniu do 
wartości adsorpcji właściwej, jak i procentowego usuwania 
barwników były porównywalne z danymi literaturowymi. 
Autorzy pracy [18] uzyskali zmniejszenie ilości barwni-
ków o około 70% na świeżym węglu, a autorzy pracy [19]
w badaniach nad symultanicznym usuwaniem fi oletu kry-
stalicznego w procesach adsorpcji i utleniania odczynni-
kiem Fentona uzyskali skuteczność oczyszczania wyno-
szącą 80%. Aby wyjaśnić, dlaczego węgle regenerowane 
miały mniejszą zdolność do adsorpcja barwników, wyko-
nano badania ich powierzchni obejmujące właściwości 
strukturalne (powierzchnia właściwa, objętość porów, licz-
ba jodowa) i chemiczne (grupy powierzchniowe). Podjęcie 
takich badań sugerowały dane literaturowe wskazujące, że 
zarówno właściwości chemiczne adsorbowanego związku, 
jak i chemizm powierzchni adsorbentu (rodzaj grup funk-
cyjnych ) określają przebieg i skuteczność procesu adsorp-
cji [20, 21]. Mniejszym wartościom adsorpcji barwników 
na węglach regenerowanych towarzyszyły mniejsze war-
tości parametrów struktury porowatej (tab. 2). Początkowa 
wartość powierzchni właściwej świeżego węgla wynoszą-
ca 996,7 m2/g, po pięciu regeneracjach (po adsorpcji barw-
ników ze ścieków po barwieniu) zmalała do 585,1 m2/g, 
podobnie objętość porów zmniejszyła się z 0,53 cm2/g 
do 0,32 cm2/g, a wartość liczby jodowej z 993,0 mg/g do 
841,0 mg/g. W przypadku ścieków po płukaniu, zawierają-
cych mniej zanieczyszczeń, zmiany wartości tych parame-
trów były mniejsze.

Do oceny zmian ilościowych i jakościowych powierzch-
niowych tlenowych grup funkcyjnych węgla aktywne-
go regenerowanego odczynnikiem Fentona zastosowano 
metodę Boehma oraz metodę termograwimetryczną. Na 
podstawie danych eksperymentalnych uzyskanych metodą 
Boehma (tab. 3) stwierdzono zwiększenie zawartości grup 
kwasowych z 1,750 mmol/g do 6,439 mmol/g (w przypad-
ku węgla aktywnego zastosowanego do adsorpcji barwni-
ków ze ścieków po barwieniu tkanin) oraz do 5,439 mmol/g 
(w przypadku ścieków po płukaniu tkanin). Wraz z kolej-
nymi regeneracjami węgla malała zawartość grup zasa-
dowych z 2,562 mmol/g do 0,563 mmol/g (w przypadku 
ścieków z barwienia) oraz do 0,688 mmol/g (w przypadku 
ścieków z płukania). Powierzchniowe grupy zasadowe, 
dzięki oddziaływaniom donorowo-akceptorowym z po-
wierzchnią adsorbentu węglowego, przyczyniają się do 
zwiększenia skuteczności procesu adsorpcji [20]. Stwier-
dzone w badaniach zmniejszenie zawartości powierzchnio-
wych grup zasadowych spowodowało obniżenie zdolności 
adsorpcyjnych węgla aktywnego. Obecność silnie elektro-
no-akceptorowych grup, jakimi w badanych barwnikach są 
grupy nitrowe, zwiększa donorowo-akceptorowe interak-
cje pierścienia z powierzchnią węgla. Duże objętościowo

Tabela 2. Wartości wybranych parametrów węgla świeżego i zregenerowanego po adsorpcji barwników ze ścieków farbiarskich
Table 2. Selected parameters of fresh and regenerated carbon after dye adsorption from the textile effl uent

Węgiel
aktywny

Powierzchnia właściwa, m2/g Objętość porów, cm3/g Zawartość popiołu, % Liczba jodowa, mg/g

ścieki
z barwienia

ścieki
z płukania

ścieki
z barwienia

ścieki
z płukania

ścieki
z barwienia

ścieki
z płukania

ścieki
z barwienia

ścieki
z płukania

Świeży 996,7 996,7 0,53 0,53 10,0 10,0 993 993

P
o 

ko
le

jn
ej

re
ge

ne
ra

cj
i

I 1031,7 954,3 0,54 0,51 1,1 1,0 953 972

II 859,9 892,5 0,46 0,48 0,8 0,7 933 959

III 718,0 935,9 0,39 0,47 0,5 0,5 903 942

IV 706,1 930,0 0,38 0,44 0,4 0,3 872 933

V 585,1 929,0 0,32 0,40 0,3 0,3 841 919

Tabela 3. Zawartość tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni
węgla aktywnego WD-extra oznaczona metodą Boehma

Table 3. Concentration of oxygen functional groups on the surface
of WD-extra active carbon determined by Boehm method

Węgiel
aktywny Grupy funkcyjne

Zawartość grup, mmol/g

ścieki
z barwienia

ścieki
z płukania

Świeży

karboksylowe 0,000 0,000

laktonowe 0,000 0,000

fenolowe 0,625 0,625

karbonylowe 1,125 1,125

suma grup kwasowych 1,750 1,750

suma grup zasadowych 2,562 2,562

P
o 

ko
le

jn
ej

 re
ge

ne
ra

cj
i r

ea
ge

nt
em

 F
en

to
na

I

karboksylowe 0,375 0,000

laktonowe 0,750 0,250

fenolowe 0,312 0,688

karbonylowe 4,469 3,750

suma grup kwasowych 5,906 4,688

suma grup zasadowych 1,625 2,063

II

karboksylowe 0,375 0,063

laktonowe 0,500 0,375

fenolowe 0,565 0,563

karbonylowa 4,625 3,875

suma grup kwasowych 6,065 4,876

suma grup zasadowych 1,313 1,250

III

karboksylowe 0,563 0,313

laktonowa 0,500 0,250

fenolowe 0,565 0,563

karbonylowe 4,564 3,938

suma grup kwasowych 6,192 5,064

suma grup zasadowych 0,938 1,000

IV

karboksylowe 0,563 0,313

laktonowe 0,688 0,375

fenolowe 0,500 0,563

karbonylowe 4,563 4,125

suma grup kwasowych 6,314 5,376

suma grup zasadowych 0,688 0,875

V

karboksylowe 0,563 0,375

laktonowe 0,688 0,313

fenolowe 0,625 0,688

karbonylowe 4,563 4,063

suma grup kwasowych 6,439 5,439

suma grup zasadowych 0,563 0,688
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kwasowe grupy mogą blokować wejście do wąskich mi-
kroporów, co skutkuje zmniejszeniem skuteczności ad-
sorpcji. Dodatkowo dookoła kwaśnych grup powierzch-
niowych gromadzą się cząsteczki wody, co także ogranicza 
zdolność adsorpcyjną węgla [14]. Taki sam kierunek zmian 
ilości powierzchniowych grup funkcyjnych (wzrost ilości 
grup kwasowych i zmniejszenie zasadowych) następuje 
podczas modyfi kacji powierzchni węgli aktywnych kwa-
sami utleniającymi.

W celu potwierdzenia wyników uzyskanych metodą 
Bohema, próbki węgla aktywnego poddano również ana-
lizie termograwimetrycznej. W tabelach 4 i 5 zestawiono 
wartości ubytku masy, które wykazały obecność konkret-
nych grup funkcyjnych na powierzchni próbek węgla. Me-
toda TGA potwierdziła obecność grup tlenowych stwier-
dzonych metodą Bohema. Jedynie na krzywej DTG próbki 
węgla świeżego w zakresie temperatury 200÷400 oC zauwa-
żono ubytek masy równy 11301 mg, co może być związane 
z obecnością grup karboksylowych i laktonowych, których 
obecności metodą Bohema nie stwierdzono. Przyczynę tej 
rozbieżności można przypisać obecności popiołu, którego 
ten węgiel zawierał aż 10% (tab. 2). Wszędzie tam, gdzie 
metodą Boehma stwierdzono największą zawartość grup 

tlenowych obserwowano także największy ubytek masy 
podczas ogrzewania w atmosferze beztlenowej podczas re-
jestracji krzywych TG i DTG.

Ponieważ na węglu aktywnym adsorbują się nie tylko 
barwniki zawarte w ściekach, ale również inne związki 
organiczne, dlatego oprócz barwników oznaczono także 
zawartość OWO oraz ChZT ścieków, aby określić skutecz-
ność adsorpcji innych substancji niż analizowane barwniki. 
Badania wykazały, że proces adsorpcji na regenerowanych 
węglach był bardzo skuteczny w odniesieniu do zanie-
czyszczeń organicznych (tab. 6). W przypadku oczysz-
czania ścieków z barwienia tkanin, adsorpcja na świeżym 
węglu aktywnym umożliwiła zmniejszenie wartości ChZT 
ścieków o prawie 40%, natomiast adsorpcja na węglu po 
kolejnych regeneracjach (I–V) od prawie 37% do nieco 
ponad 18%. Z kolei skuteczność usuwania OWO z tych 
samych ścieków na świeżym węglu aktywnym wynosiła 
około 23% i zmniejszała się po kolejnych regeneracjach 
od około 20% do około 15%. W przypadku oczyszczania 
ścieków z procesu płukania tkanin skuteczność zmniejsza-
nia wartości ChZT na świeżym węglu aktywnym wynosiła 
60%, a na węglu po kolejnych regeneracjach od 56% do 
45%. Odpowiednie wartości skuteczności usuwania OWO 

Tabela 4. Zawartość tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni węgla aktywnego WD-extra oznaczona metodą TGA
(adsorpcja barwników ze ścieków po barwieniu tkanin)

Table 4. Concentration of oxygen functional groups on the surface of WD-extra active carbon determined by TGA method
(dye adsorption from textile dyeing wastewater)

Węgiel aktywny
WD-extra

Adsorpcja barwników ze ścieków farbiarskich po barwieniu tkanin

ubytek masy węgla zakres temperatury,
oC Grupy funkcyjne

mg %

Świeży

3,2577 8,32 25÷200 woda

1,1301 2,89 200÷400 karboksylowe, laktonowe

2,0577 5,25 400÷730 fenolowe, etereowe

3,0908 7,89 730÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

P
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I

1,8019 4,42 0÷200 woda

0,7934 1,81 200÷500 karboksylowe, laktonowe

1,5340 3,76 500÷780 fenolowe, etereowe

1,7102 4,19 780÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

II

1,4014 3,68 0÷190 woda

2,2179 5,83 190÷520 karboksylowe, laktonowe

1,0718 2,82 520÷760 fenolowe, etereowe

1,4302 3,76 760÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

III

1,2260 3,12 0÷160 woda

0,1610 0,41 160÷210 karboksylowe

3,2272 8,20 210÷550 laktonowe

1,1077 2,81 550÷790 fenolowe, etereowe

1,4356 3,65 790÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

IV

1,2570 3,62 0÷160 woda

2,9327 8,46 160÷550 karboksylowe, laktonowe

1,3603 3,92 550÷790 fenolowe, etereowe

1,3400 3,86 790÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

V

1,5507 3,85 0÷160 woda

0,1331 0,33 160÷210 karboksylowe

3,7314 9,27 210÷540 laktonowe

1,7672 4,39 540÷800 fenolowe, etereowe

1,5164 3,77 800÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
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z tych ścieków wynosiły 55% na węglu świeżym i od 52% 
do 42% na węglu po jego kolejnych regeneracjach. Rezul-
taty uzyskane w prezentowanych badaniach były podobne 
do wyników otrzymanych przez autorów prac [22, 23], co 
pozwala rekomendować zastosowanie węgla aktywnego 
regenerowanego odczynnikiem Fentona do oczyszczania 
ścieków farbiarskich. Należy jednak zaznaczyć, że wielo-
krotna regeneracja węgla aktywnego powoduje ubytek jego 
masy (tab. 7), co jest istotnym ograniczeniem tej metody.

Podsumowanie

Wyniki badań nad usuwaniem wybranych barwników 
ze ścieków z przemysłu tekstylnego wykazały, że węgiel 
aktywny WD-extra ma duże zdolności adsorpcyjne, któ-
re mogą być w znacznym stopniu zachowane także po 
jego kolejnych regeneracjach reagentem Fentona, o czym 
świadczyły uzyskane wartości adsorpcji równowagowej. 
Powodem zmniejszania zdolności adsorpcyjnych węgla 
w miarę jego kolejnych regeneracji była zmiana struktury 
i natury chemicznej powierzchni, powodująca wzrost za-
wartości grup kwasowych i zmniejszenie zawartości grup 
zasadowych. Niekorzystnym zjawiskiem towarzyszącym 
adsorpcji na regenerowanym węglu aktywnym był ubytek 
jego masy, ograniczający krotność regeneracji.

Tabela 5. Zawartość tlenowych grup funkcyjnych na powierzchni węgla aktywnego WD-extra oznaczona metodą TGA
(adsorpcja barwników ze ścieków po płukaniu tkanin)

Table 5. Concentration of oxygen functional groups on the surface of WD-extra active carbon determined by TGA method
(dye adsorption from textile washing wastewater)

Węgiel aktywny
WD-extra

Adsorpcja barwników ze ścieków farbiarskich po płukaniu tkanin

ubytek masy węgla zakres temperatury,
oC Grupy funkcyjne

mg %

Świeży

3,2577 8,32 25÷200 woda

1,1301 2,98 200÷400 karboksylowe, laktonowe

2,0577 5,25 400÷730 fenolowe, etereowe

3,0908 7,89 730÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe
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I

1,1972 3,57 25÷190 woda

0,9979 2,98 190÷510 karboksylowe, laktonowe

1,2217 3,65 510÷800 fenolowe, etereowe

1,1587 3,46 800÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

II

1,2735 3,74 25÷160 woda

0,1656 0,49 160÷220 karboksylowe

1,4590 4,28 220÷490 laktonowe

0,8630 2,53 490610 fenolowe

1,5107 4,44 610800 etereowe

1,9011 5,58 800÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

III

1,3614 3,75 25÷180 woda

1,6609 4,58 180÷490 karboksylowe, laktonowe

2,0649 5,69 490÷800 fenolowe, etereowe

1,6741 4,61 800÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

IV

1,3701 4,47 25÷200 woda

0,8642 2,82 200÷390 karboksylowe

4,5326 14,79 390÷840 laktonowe, fenolowe, etereowe

2,1910 7,15 840÷1000 karbonylowe, chinonowe, pironowe

V

1,3329 4,05 25÷180 woda

0,9061 2,76 180÷400 karboksylowe

3,8514 11,71 400÷810 laktonowe, fenolowe, etereowe

Tabela 6. Zmniejszenie wartości ChZT i zawartości OWO
w ściekach farbiarskich po adsorpcji na węglu aktywnym

Table 6. Reduction in COD value and TOC content in textile
wastewater following adsorption on active carbon

Węgiel
aktywny

Ścieki z barwienia Ścieki z płukania

zmniejszenie wartości wskaźnika*, %

ChZT OWO ChZT OWO

Świeży 40 23 60 55

P
o 

ko
le

jn
ej

re
ge

ne
ra

cj
i

I 37 21 56 52

II 33 19 53 50

III 26 18 51 49

IV 22 16 48 46

V 19 15 45 42
* dawka węgla aktywnego – 1 g/100 cm3, czas adsorpcji – 10 h

Tabela 7. Ubytek masy węgla aktywnego WD-extra
po kolejnej regeneracji

Table 7. Loss in weight of WD-extra active carbon
following subsequent regeneration

Ścieki
Ubytek masy węgla po regeneracji, %

I II III IV V

Z barwienia 13,2 17,0 22,3 29,7 34,4

Z płukania 11,8 14,1 20,0 21,4 24,6
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A bstract: The impact of Fenton’s reagent was investigated 
on changes in sorption capacity of the active WD-extra carbon 
applied to dye removal from the textile effl uent. The waste-
water contained three dyes, i.e. Bemacid Red NT-F, Bemacid 
Yellow NT-F and Bemaplex Black D-R. Adsorption jar tests 
demonstrated dye removal at the level of 52–62% for fresh car-
bon and reduced sorption capacity of carbon regenerated with

Fenton’s reagent. It was established that dye removal effi cacy 
of the fi ve-fold reactivated material was at the level of 23–49%. 
Reduced sorption capacity resulted from the changes in sur-
face structure and chemistry of the active carbon. Following 
successive regenerations, the active carbon was characterized 
by lower specifi c surface area, higher concentration of surface 
acidic groups and lower basic groups content. Loss in weight 
was an unfavorable phenomenon accompanying carbon reacti-
vation that limited its fold.

Keywords: Textile effl uent, dyes, active carbon, adsorp-
tion, regeneration, Fenton’s reagent.


