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APPLICATION OF NATURAL PLANT SORBENTS
FOR REMOVAL DYES

One way of wastewater treatment is the process of adsorption. The industry is carried on
traditional adsorbents: activated carbon, activated alumina, silica gels or zeolites. The
using of plant sorbents to remove acidic dyes from aqueous solutions was proposed in
the paper. Acid Black, Acid Blue, Acid Red, Acid Orange and Methyl Orange were used
in the experiments. Peat, sawdust, and rye chaff were tested as plant low-cost sorbents.
The study of equilibrium adsorption process was carried out at 30°C. Langmuir, Freun-
dlich and Redlich- Peterson equations were used to mathematical describe of adsorption
process. It has been shown sorption capacity of natural origin materials, with ligno-
cellulose complex, in relation to acid dyes.

1. Wprowadzenie

Istnieje wiele konwencjonalnych sposobow oczyszczania wody z zanieczyszczen
w réznych galeziach przemystu. Tradycyjne metody oczyszczania Sciekow (chemiczne
i fizyczne) naleza czgsto do metod kosztownych, ktore niosa za sobg klopotliwe do
zagospodarowania odpady. Jednym ze sposobow oczyszczania $ciekdw jest proces
adsorpcji, ktory w przemysle realizuje si¢ na adsorbentach takich jak: wegiel aktywny,
aktywny tlenek glinowy, zele kwasu krzemowego czy tez zeolity. Metody wytwarzania
tych adsorbentow niosa ze soba wysokie koszty inwestycyjne zwigzane z technologia
produkcji. W ostatnich latach opublikowano wiele prac badawczych, poswigconych
wykorzystaniu sorbentow naturalnych pochodzenia roslinnego do oczyszczania sciekow
zanieczyszczonych metalami cigzkimi, innymi substancjami chemicznymi i barwnikami.
Sorbentami tymi najczesciej byly pozostalosci roslinne, ktore nie zostawaty wykorzy-
stywane, a nawet byly problematyczne dla danego regionu. Zaleta roslinnych sorbentow
naturalnych jest to, ze sg zwykle ogdlnodostepne, ekologiczne i nalezg do tanich mate-
riatdw sorpcyjnych. Sorbenty te mozna poddawa¢ modyfikacji chemicznej majacej na
celu zwickszenie zdolnosci sorpcyjnej dla danego zanieczyszczenia.
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Zanieczyszczenie wod 1 $ciekow barwnikami pochodzi glownie z przemystow: far-
biarskiego, widkienniczego, spozywczego, kosmetycznego i papierniczego. Najwigksza
ilo$¢ barwnikow w $ciekach emituje przemyst widkienniczy.

Sktad sciekow pochodzacych z przemystu wiokienniczego jest roznorodny i zalezny
od wielu czynnikéw, takich jak rodzaj zastosowanego barwnika, surowca i rodzaju
zastosowanych metod technologicznych. Obecnos¢ barwnikéw w $ciekach jest niepoza-
danym zjawiskiem i nawet niewielkie st¢zenie barwnika w wodzie jest zauwazalne.
Wiele barwnikow lub czasteczki pochodzace z ich przemiany maja dziatanie kancero-
genne i mutagenne dla ludzi oraz innych form zycia [1]. Moga rowniez kumulowac si¢
w organizmie [2].

2. Roslinne adsorbenty naturalne

Stosowanie sorbentdow pochodzenia naturalnego (biosorbentow) do usuwania tok-
sycznych zanieczyszczen lub odzysku cennych zasobow ze $ciekow jest jednym
z najwazniejszych osiagnie¢ inzynierii sSrodowiska [3].

Do adsorbentow naturalnych mozemy zaliczy¢ biomase czyli ,,state lub ciekle substancije
pochodzenia roslinnego lub zwierzgeego, ktore ulegaja biodegradacii, pochodzace z produk-
tow, odpadow i pozostatosci z produkcji rolnej oraz lesnej, a takze przemystu przetwarzaja-
cego ich produkty, a takze czesci pozostatych odpadow, ktore ulegaja biodegradaciji” wedhug
definicji z Rozporzadzenia Ministra Gospodarki [Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dn.
14 sierpnia 2008r]. Wazna cecha sorbentow naturalnych jest mozliwos¢ ich utylizacji.
Sorbenty naturalne organiczne (biosorbenty) gdy zostana wysycone np. substancja oleista
staja si¢ wysokokalorycznym paliwem w postaci stalej, ktére moze zosta¢ wykorzystane w
cieplownictwie, natomiast powstaty popiot mozna wykorzysta¢ ponownie jako sorbent [4].
W kazdym rozpatrywanym przypadku zuzyty sorbent nalezy zagospodarowaé w zaleznosci
od tego jaka substancja zostal zanieczyszczony zgodnie z katalogiem odpadow [Rozporza-
dzenie Ministra Srodowiska z dnia 27 wrzesnia 2001 r.].

Dzigki specjalnym wlasciwosciom sorbenty wywodzace si¢ z tkanki roslinnej zawie-
rajace w swojej budowie kompleks ligninowo-celulozowy czgsto znajduja zastosowanie
w procesie sorpcji. Posiadaja polarne grupy funkcyjne takie jak: aldehydowe, alkoholo-
we, ketonowe 1 inne, ktore dziataja pomocniczo przy tworzeniu wiazania chemicznego
z adsorbowang substancja. Istotny nurt badan opiera si¢ m.in. na zastosowaniu jako
adsorbentéw naturalnych substancji odpadowych, sa to: odpady z procesu obrobki
drewna (wiory), tuska ryzowa, skorupy orzechéw, rdzen bananowca, kora sosnowa,
papro¢, stoma, tupiny pomaranczy, trawa morska, [5+11] Coraz liczniejsze doniesienia
literaturowe dotycza réwniez zastosowania biosorbentdw do oczyszczania roztworow
wodnych z substancji barwnych. W pracy [12] wykazano, ze modyfikowany biosorbent
(ognik szkartatny) posiada duza zdolnos¢ sorpcji zanieczyszczen przemystowych takich
jak barwniki i metale cigzkie ze $cickow. Trawa morska traktowana jako odpad zanie-
czyszczajacy plaze stosowana jest do sorpcji barwnikéw [13,14]. Odpady palmowe
wykorzystywane sa czgsto w procesach oczyszczania $ciekow i wody [15,16].

Niektore z tych biosorbentdow sa dla nas egzotyczne i pomimo, iz s3 materiatami od-
padowymi, koszty ich transportu do kraju moga by¢ wysokie. Warto zatem zaintereso-
wac si¢ tanimi adsorbentami, ktore sa wytwarzane na naszym terenie. Stato si¢ to inspi-
racjg do zaproponowania oczyszczania wody z barwnikdéw z wykorzystaniem réznych
tanich roslinnych sorbentow dostepnych w kraju.
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Celem pracy bylo sprawdzenie zdolnosci sorpcyjnych wybranych materiatéw pocho-
dzenia naturalnego, zawierajacych kompleks ligninowo-celulozowy, w stosunku do
barwnikow kwasowych oraz opis matematyczny rownowagi sorpcji w tych materiatach
naturalnych za pomoca modeli literaturowych (model Langmuira, Freundlicha,
Redlicha- Petersona).

3. Wybér materiatéw do badan

Barwniki wykorzystane w pracy pochodzity z Zakladu Boruta -Zachem Kolor Sp. z
0.0. w Zgierzu.. Sa stosowane do barwienia chemii gospodarczej, réznego rodzaju
kosmetykéw oraz innych zastosowan. [Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30
marca 2005 r.]. Byty to:

- Czern kwasowa A 212% (Acid Black),

- Blekit kwasowy FG 200% (Acid Blue 9),

- Pas kwasowy 4R 100% (Acid Red),

- Oranz kwasowy II 143% (Acid Orange 7),

- Oranz metylowy (Metyl Orange),

Narys. 1 przedstawiono ich wzory strukturalne.
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Rys.1. Schemat budowy czgsteczek stosowanych barwnikéw

Fig. 1. Schematic of molecules of used dyes
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Jako sorbenty roslinne stosowano:

- torf,,Spill-Sorb” produkt handlowy firmy Spill-Sorb Kanada Inc.,

- trociny drzewne sosnowe z tartaku ,,Kodrewex”, Rozprza, woj. t6dzkie,

- plewy zytnie z Zaktadu Zbozowo-Mtynarskiego Sp.zo.o. Piotrkoéw Trybunalski.

Torf posiada dobre wlasciwosci jonowymienne (wysoka zdolno$¢ wymiany katio-
néw) oraz charakter polarny przez co potrafi usunaé¢ barwniki z roztworu. Czegsciowo
roztozony torf moze by¢ w 95% porowaty, a jego powierzchnia wlasciwa moze siggac
200 m*/g (Rys.2). Torf jako naturalny sorbent moze byé wykorzystywany do usuwania
zanieczyszczen bez obrobki wstepnej, ale wtedy posiada stabg wytrzymalo$¢ mecha-
niczng, jest podatny na chionigcie duzej ilosci wody ponadto potrafi zmienia¢ swoja
objetos¢ poprzez pecznienie lub kurczenie. Aby zwalczy¢ te wady, torf nalezy poddaé
procesowi aktywacji w sposob termiczny lub chemiczny. Proces aktywacji chemicznej
polega na dziataniu kwasami [17].
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Rys.2.  Postac i obraz mikroskopowy torfu ,Spill-Sorb”

Fig. 2. Structure and microscopic photo of "Spill-Sorb" peat

Sktad chemiczny drewna, zalezy od miejsca pochodzenia oraz gatunku. Drewno su-
szone na powietrzu zatrzymuje w swojej strukturze od 5 do 15% wody. Sktad elemen-
tarny tak wysuszonego drewna jest w przyblizeniu nastgpujacy: drewno sklada si¢ z
wielu zwigzkow organicznych, ktorych wicksza cze$¢ masy stanowia celuloza: 50- 60%,
lignina: 22-30%, hemicelulozy: 13- 21% [18]. Dodatkowo zawiera olejki eteryczne,
woski, barwniki thuszcze, substancje biatkowe oraz substancje zywiczne.

Plewami nazywa si¢ odpadki, ktore powstaja wskutek mechanicznego oczyszczania
ziaren zb6z i nasion innych ro$lin. Odpady ze zboza moga zawiera¢: kawatki stomy,
potowki zboz, tuski zbozowe, ktosy, nasiona obcych roslin, pytly.
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4. Metodyka i zakres pracy

Sorbenty przed przystgpieniem do badan byly odmywane w wodzie destylowanej
i suszone w T=105 °C do statej masy. W kolbach stozkowych umieszczano mase sorben-
tu w iloci 5g i dodawano 200 cm’ badanego roztworu barwnika w zakresie stezen
5 + 80 mg/dm’ w zalezno$ci od barwnika. Nastepnie wstawiano do termostatowanej
wytrzasarki i prowadzono proces do uzyskania stanu rownowagi. Badania rownowagi
procesu adsorpcji prowadzono w temperaturze 30°C przy ustalonym pH = 7,2+8.6.
Oznaczenia pobieranych, w okreslonym czasie, probek prowadzono na spektrofotome-
trze UV- VIS, firmy JASCO, model V- 630.

5. Opis matematyczny réwnowagi sorpcji

Znajac warto$¢ poczatkowego Cy i rownowagowego C* stezenia w roztworze obli-
czano pojemno$¢ sorpcyjng ge z zaleznosci:

v
de :7'(C0_Ce)
m

)
gdzie:
Co i C. — poczatkowe i rownowagowe stezenie barwnika w roztworze [mg/dm’ ],
de — rownowagowe stezenie substancji w adsorbencie, sorpcja [mg/g],
V — objetosé roztworu [dm’],
m — masa adsorbentu [g].
Uzyskane wyniki pomiarowe opisano réwnaniami izoterm adsorpcji:
- Freundlicha
n
qe =Kp-Ce @)
- Langmuira
Qe = dm K -Ce
e =——————
1+ KL . Ce (3)
- Redlicha-Petersona
_Kgp-Ce
* 1+B-C3
¢ “)

K [dm®/g], K¢ [dm*/g], Kp [mg/g]- state w odpowiednich réwnaniach.
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6. Omowienie wynikow

Pierwsze badania prowadzone byty z wykorzystaniem torfu ,,Spill-Sorb”. Miaty na
celu sprawdzenie, ktory z barwnikow jest najlepiej sorbowany. Po tych analizach,
w kolejnym etapie, barwnik najlepiej sorbowany zostal uzyty do badan zdolnosci sorp-
cyjnych pozostatych materialow pochodzenia naturalnego. W wyniku przeprowadzo-
nych eksperymentdéw stwierdzono, ze barwnik pas kwasowy 4R 100% nie byt adsorbo-
wany na torfie ,,Spill-Sorb” i wyeliminowano go z dalszych eksperymentow. Na Rys.3
przedstawiono poziom adsorpcji czterech barwnikéw na torfie. W najmniejszym stopniu
sorbowany byt btekit kwasowy a w najwyzszym czern kwasowa. Poziom sorpcji siggat
powyzej 4,5 mg na g adsorbentu. W zwiazku z tym do dalszych analiz wytypowano
wlasnie ten barwnik i sprawdzano poziom adsorpcji dla trocin sosnowych i plew zyt-
nich. Wyniki zostaly przedstawione na Rys. 5. Okazato si¢, ze torf jest najlepszym
adsorbentem do redukcji poziomu stg¢zenia czerni kwasowej z roztworu wodnego. Jako
drugi sorbent moga by¢ wykorzystane do tego celu rowniez plewy Zytnie.
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Rys.3. Porbéwnanie adsorpcji wybranych barwnikéw na torfie “Spill-Sorb”

Fig. 3. Comparison of selected dyes adsorption on “Spill-Sorb” peat
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Rys.4. Adsorpcja czerni kwasowej na roslinnych adsorbentach

Fig. 4. Adsorption of acid black on the plant adsorbents

Na Rysunkach 6, 71 8 przedstawiono opis rownowagi adsorpcyjnej dla uktadu wy-
brany adsorbent- czerf kwasowa z wykorzystaniem izoterm: Freundlicha - rownanie (2);
Langmuira - rownanie (3) i Redlicha-Petersona — rownanie (4). Dla kazdego przypadku
wyznaczono kwadrat wspotczynnika determinacji R*. Stwierdzono bardzo dobry opis
matematyczny rownowagi adsorpcji za pomoca rownan Freundlicha i Redlicha-
Petersona. W niektorych przypadkach linie obliczone z modelu pokrywaja si¢, co po-
twierdza analiza statystyczna dopasowania modeli. Stwierdzono brak przydatno$ci opisu
danych eksperymentalnych za pomocg izotermy Langmuira, w przypadku gdy sorpcja
przebiega intensywnie w zakresie wyzszych stezen roztworu badanego.
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Fig. 5. Sorption isotherms for peat — acid black system
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Fig. 6. Sorption isotherms for sawdust — acid black system
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Rys.7. Dopasowanie izoterm sorpcji dla uktadu plewy Zytnie— czeri kwasowa
Fig. 7. Sorption isotherms for rye chaff — acid black system

7. Podsumowanie

Zbadano tatwo dostepne sorbenty, zawierajace kompleks ligninowo celulozowy,
stwierdzajac najwyzsza adsorpcj¢ w przypadku uktadu torf ,,Spill-Sorb” — czern kwaso-
wa. Pozostale barwniki w przypadku tego adsorbentu sorbowane byly na nizszym
poziomie. Dobre wyniki uzyskano rowniez dla uktadu plewy zytnie-czern kwasowa.

Do opisu matematycznego rownowagi sorpcyjnej wykorzystano rownania Langmuira
Freundlicha i Redlicha-Petersona. Dwa ostatnie we wszystkich analizowanych przypad-
kach dawaty bardzo dobre przyblizenie danych eksperymentalnych.

Na podstawie wynikow uzyskanych z przeprowadzonych badan stwierdzi¢ mozna, ze
sorbenty naturalne, ktore sg tatwo dostgpne, tanie, a ponadto nie stwarzajg zagrozenia
dla srodowiska, stajg si¢ obiecujagcymi materiatami do wychwytywania zanieczyszczen
barwiarskich z wody oraz $ciekow.

Przedstawione badania nalezy traktowac jako wstepny etap prac w poszukiwaniu naj-
lepszego sorbentu do eliminacji zanieczyszczen z bardziej ztozonych roztworow zawie-
rajacych nie tylko barwniki ale rowniez inne zwiazki zwigzane z technologia procesu
barwienia tkanin.
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