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EVALUATION OF WOOD SORBENT SUITABILITY FOR DYES
REMOVAL FROM WATER

Azo dye-plant sorbent system was investigated in the paper. Reactive Blue 81 azo dye
was sourced from Boruta-Zachem Kolor Sp. z 0.0. Mechanically and chemically modified
birch chips were used as a biosorbent. During experiments, dye concentration changes in
the solution and sorbent in time were measured at constant temperature until equilibrium
was reached. Sorption equilibrium was described by 2-parameter and 3-parameter
equations widely used in adsorption studies. Characteristic coefficients of equations were
determined and the proposed approximations of the results of experimental studies were
evaluated statistically.

1. Wprowadzenie

Szczeg6lnym przypadkiem Sciekow przemystowych sa Scieki pochodzace z przemy-
stu wiokienniczego. Charakteryzuja si¢ skomplikowanym sktadem chemicznym, czego
wyrazem jest intensywne zabarwienie, wysokie zasolenie i wysokie pH. Sktad $ciekow
jest zalezny od etapéw procesu barwienia a przede wszystkim od rodzaju stosowanych
barwnikow. Scieki widkiennicze zawieraja rézne rodzaje syntetycznych barwnikow.
Barwniki te mozna podzieli¢ na trzy kategorie: anionowe (bezposrednie, kwasowe oraz
barwniki reaktywne), kationowe (podstawowe barwniki) i niejonowe (zawiesinowe).
Bezposredni zrzut $ciekéw zawierajacych barwniki do wéd moze spowodowaé uszko-
dzenie organizméw wodnych i stanowi¢ powazne zagrozenie dla zdrowia ludzi.
W przemysle tekstylnym stosuje si¢ juz rozwinigte technologie minimalizujace nega-
tywny wplyw wprowadzenia poprodukcyjnych §ciekéw barwnikarskich do srodowiska:
rozktad beztlenowy, koagulacje, filtracj¢, separacje membranowsg i metody biologiczne.
Zapotrzebowanie na ekonomiczne i skuteczne procesy usuwania barwnikow z zanie-
czyszczonych wod inspiruje badaczy do opracowywania alternatywnych metod, ktore
powinny charakteryzowac si¢ niskimi kosztami inwestycyjnymi i eksploatacyjnymi.

W ostatnich latach za skuteczny i ekonomiczny proces usuwania barwnikéw z roz-
tworéw wodnych uwazana jest adsorpcja, szczegdlnie na alternatywnych adsorbentach
[1,2]. Jako komercyjne adsorbenty najbardziej znane sa wegle aktywne, jonowymienne
polimery i syntetyczne zeolity, szeroko stosowane do usuwania zanieczyszczen z wody,
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ale ze wzgledu na stosunkowo duzy koszt i nie zawsze wysoka skuteczno$¢, coraz
czgséciej poszukuje si¢ nowych materiatdw sorpcyjnych. Stale rosngca liczba badan
eksperymentalnych, pos§wiadczona juz setkami opracowan naukowych, zwigzana jest
z materiatami pochodzenia naturalnego, w tym szczegodlnie roslinnego, ze wzgledu na
wysoka efektywno$¢ i niski koszt usuwania zanieczyszczen organicznych z wody
i sciekow. Biorac pod uwage pochodzenie sorbentu, proces ten w literaturze swiatowej
zostal nazwany biosorpcja. Biosorpcja, w XXI wieku stanowi alternatywe dla fizyko-
chemicznych proceséw rozdzielania [3,4]. Za twdrce nazewnictwa i pioniera na polu
biosorpcji uwaza si¢ Bohumila Voleskey’ego, ktory w pracy [5] przedstawit swoje kredo
naukowe. Wedlug niego, w przeciwienstwie do bardziej ztozonego zjawiska bioakumu-
lacji bazujacego na aktywnym metabolicznie transporcie w organizmach zywych,
biosorpcja zachodzaca na martwej biomasie jest procesem ,,biernym biologicznie”
i wystepuje przede wszystkim ze wzgledu na "powinowactwo" migdzy biosorbentem
i adsorbatem.

Bioadsorbenty moga by¢ reprezentowane przez takie surowce organiczne jak np.:
liScie drzew, stoma pszeniczna, tuski orzechow, trawa morska [6,7,8]. W ogdlnym
rozumieniu stanowig biomase, ktora jest zalecana do wykorzystania w energetyce
przemystowej. W wigkszosci przypadkow po procesie adsorpcji, nie tylko barwnikow,
biosorbenty moga by¢ utylizowane przez spalenie, bez szkdd dla srodowiska. Droge od
naturalnego sorbentu (biomasy) do biosorbentu mozna przesledzi¢ na rysunku 1 [9].
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Rys. 1. Metody wytwarzania biosorbentu z naturalnej biomasy

Fig. 1. Processing of native biomass into biosorbent
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W ramach pracy, wpisujgc si¢ w nurt zastosowania procesu biosorpcji, prowadzono
badania dla uktadu barwnik azowy - sorbent ro$linny. Jako biosorbent uzyto wiory
brzozowe pozyskane z drewna z tartaku z okolic Lodzi w 2013 roku. Celem pracy byto
okreslenie pojemnosci sorpcyjnej surowych i obrabianych mechanicznie oraz chemicz-
nie wiorow w stosunku do roztworéw wodnych barwnika azowego Reactive Blue 81
oraz opis matematyczny procesu za pomoca wybranych tzw. izoterm sorpcji.

2. Metodyka badan

Barwnik Reactive Blue 81 (RB 81) wykorzystany w pracy pochodzit z Zaktadu Bo-
ruta-Zachem Kolor Sp. z 0.0. w Zgierzu. Nalezy do grupy barwnikdéw azowych.

Preparowano cztery postaci biosorbentu:

W1 - widry myte, gotowane i wysuszone,

W2 - widry modyfikowane 10% H,SOy,,

W3 - widry sproszkowane, gotowane i wysuszone,

W4 -wiory sproszkowane, modyfikowane 10% H,SO,.

Wiory surowe (W1), byly myte i gotowane przez 2h w szybkowarze (130°C). W celu
zwigkszenia pojemnosci sorpcyjnej byly modyfikowane przez wytrawianie w 10%
H,SO, przez 5h w 60°C. Po chemicznej obrobce, widry suszono w 105°C przez 2 godz.
(W2). W ten sam sposob preparowano widry po uprzednim zmieleniu (W3 i W4).
Badania réwnowagi i kinetyki sorpcji prowadzono w T=25°C, przy pH = 5+6.
W szklanych kolbkach umieszczano 5 g s.m. sorbentu i dodawano 200 c¢m’ roztworu
o stezeniu barwnika 100+-800 mg/dm’. Kolbki z mieszanina wytrzasano mechanicznie
w tazni wodnej do czasu ustalenia si¢ rOwnowagi adsorpcyjne;.

3. Opis matematyczny réwnowagi sorpcji

Na podstawie danych eksperymentalnych, znajac warto$¢ stgzenia poczatkowego c
i rOwnowagowego ¢, W roztworze obliczano pojemnos¢ sorpcyjng . z zaleznosci:

9de = X((:O - ce)
m @)
gdzie: ¢y 1 ¢, — poczatkowe i rownowagowe stezenie barwnika w roztworze
[mg/dm’], q. — réwnowagowe stezenie barwnika w adsorbencie, sorpcja
[mg/g], V — objetosé roztworu [dm?], m — masa adsorbentu [g].
Uzyskane wyniki pomiarowe opisano dwuparametrowymi réwnaniami izoterm ad-

sorpcji:
- Freundlicha
q. =Kpe," ()
- Langmuira
qe = quLCe

B 1+KLce (3)
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Wyniki poréwnano z opisem rownaniami trojparametrowymi
- Redlicha-Petersona

_ AmKgp C
qe - n
I1+Kgpc, (4)
- izoterma Radke-Prausnitza
KRpCe
qe = 1-n
I+A-c,

()
qm — pojemno$é adsorpeyjna; Ky [dm’/g], Kr [dm’/g], Krp [mg/g], Kgp, [mg/g],
A=Kg,/Fg,- state w powyzszych réwnaniach.

4. Interpretacja wynikéw badan

W trakcie procesu mierzono stezenie barwnika w fazie wodnej ¢ [mg/dm’] na spek-
trofotometrze UV-vis Jasco V630 przy dlugosci fali 583 nm dla Reactive Blue 81 oraz
obliczano odpowiadajacy mu wzrost st¢zenia w adsorbencie q [mg/g], liczony zgodnie
z réwnaniem (1). Przyktadowe wyniki przedstawiono na rysunkach 2 i 3, uwzgledniajac
roézne postaci wioréw drzewnych (W1) i (W4).
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Rys. 2. Kinetyka sorpcji dla uktadu gotowane wiéry brzozowe (W1) — Reactive Blue 81

Fig. 2. Sorption kinetics for the boiled birch chips (W1) - Reactive Blue 81 system
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Rys. 3. Kinetyka sorpcji dla uktadu modyfikowany kwasem proszek brzozowy (W4) —
Reactive Blue 81

Fig. 3. Sorption kinetics for the chemically modified powder birch (W4) - Reactive Blue 81
system

Na tym etapie pracy stwierdzono, ze obrobka mechaniczna do postaci proszku i wy-
trawianie w 10% H,SO, spowodowaly podwyzszenie iloSci adsorbowanego barwnika
azowego z ok. 9 mg/g s.m. do ok. 12,5 mg/g s.m.

Uwaza sig¢, ze intensywna w obrobka wstepna prowadzi do degradacji ksylanu i two-
rzenia pseudo ligniny w drewnie brzozowym [10], co sprzyja intensyfikacji procesu
adsorpcji [11].

W dalszym etapie pracy przystgpiono do opisu matematycznego izoterm sorpcji
zgodnie z prezentowanymi powyzej rownaniami dwu- i trdjparametrowymi. Wyniki
przedstawiono na rysunkach 4+6.

W wigkszosci przypadkow kazde z zastosowanych rownan dobrze lub bardzo dobrze
opisywato rownowagowe dane eksperymentalne. W tabelach 1 i 2 podano wartoSci
obliczonych wspotczynnikow w rownaniach (2)+(5) oraz oceng statystyczng wyrazona
kwadratem wspoltczynnika determinacji R%.

Najlepsze aproksymacje uzyskano dla widrow (W1) i (W2) wszystkimi czterema
réwnaniami, uzyskujac R* w zakresie 0,996-0,987. Gorszy wynik, uzyskano opisujac
réwnaniem Langmuira izoterme dla proszku brzozowego zaréwno mytego (W3) - R* =
0,929, jak i wytrawianego (W4) - R*= 0,960.
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Fig. 3. Sorption equilibrium for the boiled birch chips (W1) - Reactive Blue 81 system
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Rys 4. Opis réwnowagi sorpcyjnej dla uktadu wiéry brzozowe (W2) - Reactive Blue 81

Fig. 4. Sorption equilibrium for the chemically modified birch chips (W2) - Reactive Blue 81
system
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Rys. 5. Opis réwnowagi sorpcyjnej dla uktadu gotowany proszek brzozowy (W3) - Reactive
Blue 81

Fig. 5. Sorption equilibrium for the boiled birch powder (W3) - Reactive Blue 81 system
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Rys. 6. Opis rownowagi sorpcyjnej dla uktadu proszek brzozowy (W4) - Reactive Blue 81

Fig. 6. Sorption equilibrium for the chemically modified birch powder (W4) - Reactive Blue
81 system
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Tab. 1. Ocena statystyczna i wspofczynniki w rdwnaniach sorpcji dla uktadu wiéry brzo-
zowe — RB 81

Tab. 1. Statistical evaluation and coefficients in the equilibrium equations for birch chips —
RB 81 system

Wiéry brzozowe (W2) Wiéry brzozowe (W1)
Rownanie K Qo lUb n R? K Qmlub A n R?
A

Freundlicha | 0,0437 - 07164 | 0,996 | 0,0121 : 1,0809 | 0,996
Langmuira | 0,0012 | 24,081 - 0994 | 00002 | 86,689 ; 0,987
Redlicha- | 0,024 | 0336 | 04179 | 0993 | 001327 | 1,0485 | 00392 | 0,993
etersona
Radke-

. 0,0679 | 0,336 | 0582 | 0,996 | 1,2401 | 001839 | 0,9545 | 0,990
Prausnitza

Tab. 2. Ocena statystyczna i wspdtczynniki w réwnaniach sorpcji dla uktadu proszek
brzozowy — RB 81

Tab. 2. Statistical evaluation and coefficients in the equilibrium equations for birch powder
— RB 81 system

Proszek brzozowy (W4) Proszek brzozowy (W3)
Réwnanie K QmlUb n R? K |gmubA| n R?
A
Freundiicha | 0,030 - 0,829 | 0,969 | 00116 : 1222 | 0,988
Langmuira | 0,0004 | 63,840 | - | 0960 | 0,0005 | 42,607 ; 0,929
Rediicha- | 4644 | 0066 | 0,153 | 0,968 | 1,5900 | 00075 | 0,1307 | 0,985
Petersona
PRadk?' 32,120 | 0061 | 0829 | 0969 | 14035 | 00204 | 0,9687 | 0,965
rausnitza
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5. Podsumowanie

Przedmiotem pracy byla ocena mozliwosci sorpcyjnych wiorow brzozowych jako
potencjalnego naturalnego adsorbentu do usuwania barwnika azowego z roztworow
wodnych. Wiéry obrabiano mechanicznie (przez mielenie) i chemicznie, wytrawiajac
kwasem siarkowym(VI). W pracy przedstawiono kinetyke i rownowage procesu sorpcji.
Stwierdzono, ze sorpcja najlepiej zachodzi dla mielonych widrow brzozowych, modyfi-
kowanych chemicznie H,SO,, osiagajac dla najwyzszego st¢zenia poczatkowego war-
to$¢ sorpcji 12 mg na gram suchego sorbentu. Warto§¢ pojemnosci sorpcyjnej w bada-
niach z uzyciem wioérow niemielonych i niemodyfikowanych byla mniejsza i wynosita
9 mg na gram suchego sorbentu.

Do opisu rownowagi sorpcyjnej zaproponowano zastosowanie dwu- i trojparametro-
wych rownan. Dokonano poréwnania opisu matematycznego za pomoca rownan Freun-
dlicha, Langmuira, Redlicha-Petersona oraz Radke-Prausnitza. Aproksymacja danych
doswiadczalnych we wszystkich analizowanych przypadkach przebiegla w sposob
zadowalajacy, co potwierdzita ocena statystyczna. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze opis
izoterm sorpcji rownaniem Langmuira w niektorych przypadkach dawat gorsze wyniki.
Zatem to rdwnanie nie jest polecane do opisu uzyskanych danych, chociaz jest najszerze;j
stosowane w literaturze tematu.

Projekt zostal sfinansowany ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych
na podstawie decyzji numer DEC-2011//01/B/ST8/07167.
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