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OPIS ROWNOWAGI SORPCJI BARWNIKOW AZOWYCH
DIRECT ORANGE 26 I REACTIVE BLUE 81
NA TANIM SORBENCIE ROSLINNYM

SORPTION EQUILIBRIUM OF DIRECT ORANGE 26 AND REACTIVE BLUE 81
AZO DYES ONTO A CHEAP PLANT SORBENT

Abstrakt: Prowadzono badania dla uktadu barwnik azowy - sorbent roslinny. Barwniki azowe Direct Orange 26
i Reactive Blue 81 pochodzity z Zaktadu Boruta-Zachem Kolor Sp. z 0.0. Jako biosorbentu uzyto modyfikowanej
chemicznie stomy zytniej. Wykonano eksperymenty, kontrolujac w czasie zmiany stgzenia barwnikow
w roztworze i sorbencie. Eksperymenty prowadzono w stalej temperaturze - do ustalenia réwnowagi procesu.
Opisu réwnowagi sorpcyjnej dokonano za pomoca réwnan szeroko stosowanych w adsorpcji:
dwu- i tréjparametrowych. Wyznaczono charakterystyczne wspétczynniki réwnan i dokonano oceny statystycznej
proponowanych aproksymacji wynikéw badan eksperymentalnych.

Stowa kluczowe: barwniki azowe, stoma zytnia, izotermy sorpcji

Wstep

Potencjalne zagrozenie dla wdd stanowia $cieki z przemystu tekstylnego,
charakteryzuja si¢ skomplikowanym sktadem chemicznym. W wigkszoSci przypadkéw
zwigzkami w nich dominujacymi sa barwniki. Szacuje si¢, ze 2% wyprodukowanych
rocznie barwnikéw odprowadza si¢ do S$ciekéw w procesie produkcji, natomiast
z przemystu widkienniczego i pokrewnych 10% barwnikéw odprowadzanych jest do
$ciekow w wyniku procesu barwienia tkanin [1]. Barwniki w §rodowisku wodnym m.in.
zaktdcaja przepuszczalno$¢ $wiatla, powoduja opdznienie fotosyntezy, hamuja rozwdj
fauny 1 flory, zakl6caja rozpuszczanie tlenu i obnizaja zdolno$¢ wody do
samooczyszczania. Bezpo$rednie oddzialywanie wynika natomiast z toksycznych
wlasciwosci niektérych barwnikéw. Barwniki stanowia specyficzne zagrozenie, gdyz nawet
wystepujac w niewielkich ilo§ciach w roztworach, moga wywolywa¢ niekorzystne
wrazenie i kojarzy¢ si¢ z powaznym niebezpieczenstwem srodowiskowym. Dlatego wazne
z punktu widzenia technologicznego, a przede wszystkim ekologicznego jest usuwanie tych
zwiazkéw z roztworéw wodnych. Stosuje si¢ szereg metod usuwania barwnikéw ze
$ciekow  poprodukcyjnych: rozklad beztlenowy, koagulacje, filtracje, separacje
membranowg i metody biologiczne [2].

Proces pozwalajacy na znaczne obnizenie st¢zenia substancji barwnych to adsorpcja.
Prowadzone eksperymenty koncentruja si¢ nad zwigkszaniem efektywnos$ci oczyszczania
roztworéw wodnych np. przez dobdr parametréw procesowych. Waznym zagadnieniem jest
minimalizacja kosztow tego procesu poprzez zastosowanie innowacyjnych materiatow
pochodzenia naturalnego lub poprodukcyjnego. Biosorpcja stanowi alternatywe dla
fizykochemicznych proceséw rozdzielania [3-5]. Bioadsorbenty moga by¢ reprezentowane
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przez takie surowce organiczne, jak np.: liscie drzew [6], stom¢ pszeniczng [7], tuski
orzech6éw [8], trawe morska [9].

W pracy, wpisujac si¢ w nurt zastosowania procesu biosorpcji, prowadzono badania
dla uktadu barwnik azowy - sorbent roslinny. Jako biosorbentu uzyto slomy zytniej
pozyskanej z okolic Lodzi ze zbioréw 2012 roku. Celem pracy byto okreslenie pojemnosci
sorpcyjnej modyfikowanej chemicznie stomy Zytniej dla roztworéw wodnych
wytypowanych barwnikéw azowych oraz opis matematyczny procesu za pomocg
wybranych tzw. izoterm sorpcji.

Po wstgpnych badaniach ze stoma surowa dalej prowadzono eksperymenty po jej
chemicznej modyfikacji, majacej na celu zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnej. Wykonano
eksperymenty majace na celu okreslenie kinetyki sorpcji w oparciu o zmiany stgzenia
barwnika w roztworze i sorbencie w czasie. Pozwolito to na wyznaczenie parametréw
kinetycznych [10] i réwnowagowych procesu sorpcji, potrzebnych do obliczen zwigzanych
z dynamika procesu prowadzonego w kolumnie adsorpcyjnej, co bedzie kolejnym etapem

pracy.
Metodyka badan

Barwniki wykorzystane w pracy pochodzily z Zaktadu 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., DzU 2005, Nr 72, poz. 642). Naleza do grupy barwnikéw azowych. Ich budowg
oraz charakterystyke przedstawiono na rysunkach 11 2.
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Rys. 1. Struktura czqsteczkl Direct Orange 26, wzdr: C33H2NgNa,0oS,, MCz = 756.67
Fig. 1. Molecular structure of Direct Orange 26, molecular formula: C33H2,Ne¢Na;09S,, MW = 756.67
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Rys. 2. Struktura czasteczki Reactive Blue 81, wzér: C,sH;7CLLN;0,0S;Na3, MCz = 811.51
Fig. 2. Molecular structure of of Reactive Blue 81, molecular formula: C,sH;7CI,N70;0S3Naz, MW = 811.51
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Jako sorbentu uzyto stomy zytniej. Stoma byla mechanicznie rozdrabniana do
odcinkéw dlugosci 1 cm, myta i gotowana przez 2 h w szybkowarze (130°C). W celu
zwigkszenia pojemnosci sorpcyjnej byta modyfikowana przez wytrawianie w 10% H,SO,
przez 5 h w 60°C. Po chemicznej obrébce stome¢ suszono w 105°C przez 2 h. Sposéb
chemicznej modyfikacji opracowano po wcze$niejszych badaniach z uzyciem jedynie
umytej stomy. 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 cm’
roztworu o stezeniach barwnikéw 100-800 mg/dm’. Kolbki z mieszaning wytrzasano
mechanicznie w taZzni wodnej do czasu ustalenia si¢ rOwnowagi adsorpcyjnej. W trakcie
procesu mierzono st¢zenie barwnika w fazie wodnej na spektrofotometrze UV-vis Jasco
V630 przy dlugosci fali 494 nm dla Direct Orange 26 oraz 583 nm dla Reactive Blue 81.

Opis matematyczny réwnowagi sorpcji

Modelowanie matematyczne réwnowagi sorpcyjnej jest uzytecznym narzedziem
w analizie 1 projektowaniu uktadéw adsorpcyjnych. Stuzy takze rozwazaniom
teoretycznym i do interpretacji parametréw termodynamicznych. Pomimo wielu doniesien
literaturowych ciaggle jeszcze brak pelnych, klarownych studiow poréwnawczych dla
réznych modeli. Niektére konkluzje dotyczace tego zagadnienia mozna znalez¢ w pracach
[11-13].

Na podstawie danych eksperymentalnych, znajac warto$¢ st¢zenia poczatkowego cg
i réwnowagowego c, w roztworze, obliczano pojemnos¢ sorpcyjna g, z zalezno$ci:

q. :K(Co_ce) (1)
m

gdzie: ¢g i ¢, - poczatkowe i réwnowagowe stezenie barwnika w roztworze [mg/dm’],
q. - rownowagowe st¢zenie barwnika w adsorbencie, sorpcja [mg/g], V - objeto$¢ roztworu
[dm3], m - masa adsorbentu [g].

Uzyskane wyniki pomiarowe opisano dwuparametrowymi réwnaniami izoterm

adsorpcji:
- Freundlicha
q.=Kpc, @
- Langmuira
quLCe
—dm>ite 3
1. 1+K,c, ©)

Wyniki poréwnano z opisem réwnaniami tréjparametrowymi:
- Redlicha-Petersona

K, c
qe — Qm RP ; (4)
1+ Kgpc)
- izoterma Radke-Prausnitza
K Jc(’
4 =— "= )
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gdzie: ¢, - pojemno$¢ adsorpcyjna; K [dm3/g], Kr [dm3/g], Kgp [mg/g], Kg, [mg/g],
A = Kg,/F, - stale w odpowiednich réwnaniach.

Dwuparametrowe modele, pomimo prostoty, pozostaja uzytecznymi i wygodnymi
narzgdziami do ilo$ciowego poréwnania uzyskanych wynikéw. Dlatego tez ogromna ilo$¢
badan oparta jest na dopasowaniu modeli Langmuira i/lub Freundlicha do danych
eksperymentalnych. Model Langmuira stosowano z powodzeniem do opisu adsorpcji
w przypadku szeregu barwnikéw na chitozanie sieciowanym i szczepionym [14-16].
Tréjparametrowe réwnania izotermy sorpcji Redlicha-Petersona czy Radke-Prausnitza,
oparte na modyfikacjach réwnania Langmuira i Freundlicha, powinny by¢ brane pod
uwage, jesli dwuparametrowe zawodza. ROwnanie Radke-Prausnitza dla niskich stgzen
sprowadza si¢ do zalezno$ci liniowej, a dla wysokich do izotermy Freundlicha, natomiast
w przypadku n = 0 przyjmuje posta¢ izotermy Langmuira. Model ten daje dobre
dopasowanie w szerokim zakresie koncentracji i powinien by¢ preferencyjny w stosunku do
modeli Langmuira i Freundlicha.

Interpretacja wynikow badan

Podczas pomiaréw rejestrowano spadek stezenia barwnikéw w roztworze ¢ [mg/dm’]
1 odpowiadajacy mu wzrost stezenia w adsorbencie g [mg/g], liczony zgodnie z réwnaniem
(1). Wyniki przedstawiono na rysunkach 3 i 4, odpowiednio dla barwnikéw azowych Direct
Orange 26 i Reactive Blue 81.
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Rys. 3. Kinetyka sorpcji dla uktadu stoma zytnia - Direct Orange 26
Fig. 3. The sorption kinetics for rye straw - Direct Orange 26 system

Znajac stezenia poczatkowe i rtOwnowagowe w roztworze, obliczono stopien usunigcia
barwnikéw R [%] na slomie zytniej w zaleznosci od stezenia wyj$ciowego (rys. 5). Lepsze
rezultaty uzyskano dla barwnika Direct Orange 26. W tym przypadku R zawieral si¢
w przedziale od 62 do 95%, a dla Reactive Blue 81 od 45 do 84%.

W dalszym etapie pracy przystagpiono do obliczen izoterm sorpcji zgodnie
z prezentowanymi powyzej rOwnaniami dwu- i tréjparametrowymi. Na rysunku 6
poréwnano aproksymacje¢ danych do$wiadczalnych dla barwnika pomaranczowego, a na
rysunku 7 dla barwnika niebieskiego. Punkty ilustruja dane eksperymentalne, a linie s3
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wygenerowane z modeli. W tabeli 1 podano warto$ci obliczonych wspétczynnikéw
w rownaniach (2)-(5) oraz ocen¢ statystyczng wyrazona kwadratem wspéiczynnika
determinacji R*.
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Rys. 4. Kinetyka sorpcji dla uktadu stoma Zytnia - Reactive Blue 81

Fig. 4. The sorption kinetics for rye straw - Reactive Blue 81 system
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Rys. 5. Stopien usunigcia barwnikéw

Fig. 5. The removal rate of dyes

Tabela 1
Ocena statystyczna i wspdtczynniki w rownaniach sorpcji
Table 1
Statistical evaluation and the coefficients in the sorption equation
Réwnanie Direct Orange 26 Reactive Blue 81
K gmlub A n R? K gmlub A n R?
Freundlicha 0,9414 — 0,514 0,981 0,51019 - 0,4903 0,989
Langmuira 0,00495 | 30,838 — 0,933 | 0,00521 |19,87538 - 0,967
Redlicha-Petersona 69,794 | 0,9806 | 0,4891 0,980 | 77,9605 | 0,7172 | 0,5093 0,989
Radke-Prausnitza 93,625 | 09737 | 0,5127 0,981 70,8989 | 0,7182 | 0,4906 0,989
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Rys. 6. Opis réwnowagi sorpcyjnej dla uktadu stoma Zytnia - Direct Orange 26

Fig. 6. The description of sorption equilibrium for rye straw - Direct Orange 26 system
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Rys. 7. Opis réwnowagi sorpcyjnej dla uktadu stoma zytnia - Reactive Blue 81

Fig. 7. The description of sorption equilibrium for rye straw - Reactive Blue 81 system

Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem pracy byla ocena mozliwo$ci sorpcyjnych stomy zytniej po obrébce
wstepnej jako potencjalnego naturalnego adsorbentu do usuwania barwnikéw azowych
z roztworéw wodnych. W pracy przedstawiono kinetyke procesu sorpcji dwoch barwnikéw
azowych na roslinnym sorbencie naturalnym. Stwierdzono, ze sorpcja lepiej zachodzi dla
barwnika Direct Orange 26, za$ gorzej dla Reactive Blue 81, odpowiednio osiggajac dla
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najwyzszych st¢zen poczatkowych warto$ci sorpcji 22 i 14 mg na gram suchego sorbentu.
We wstgpnych badaniach z uzyciem slomy niemodyfikowanej wartosci pojemnosci
sorpcyjnej byly mniejsze i wynosity 14,3 1 12,8 mg.

Do opisu réwnowagi  sorpcyjnej  zaproponowano  zastosowanie  dwu-
i tréjparametrowych réwnan. Dokonano poréwnania opisu matematycznego za pomoca
réwnan Freundlicha, Langmuira, Redlicha-Petersona oraz Radke-Prausnitza. Aproksymacja
danych do$wiadczalnych we wszystkich analizowanych przypadkach przebiegla w sposéb
zadowalajacy, co potwierdzita ocena statystyczna. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze opis
izoterm sorpcji rOwnaniem Langmuira dawat gorsze wyniki. Zatem w tym przypadku to
rOéwnanie nie jest polecane do opisu uzyskanych danych, chociaz jest najszerzej stosowane
w literaturze tematu.
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SORPTION EQUILIBRIUM OF DIRECT ORANGE 26 AND REACTIVE BLUE 81
AZO DYES ONTO A CHEAP PLANT SORBENT

Faculty of Process and Environmental Engineering, Lodz University of Technology

Abstract: Azo dye-plant sorbent system was investigated in the paper. Direct Orange 26 and Reactive Blue 81 azo
dyes were acquired from Boruta-Zachem Kolor Sp. z 0.0. Rye straw obtained from areas in the vicinity of £6dzZ in
2012 was as the biosorbent used. During experiments the changes in the solution’s and sorbent’s concentration in
time were measured at constant temperature until equilibrium was reached. Sorption equilibrium was described by
equations widely used in adsorption, namely Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, and Radke-Prausnitz
isotherms. Characteristic coefficients of equations were determined and the proposed approximations of the results
of experimental studies were evaluated statistically.

Keywords: azo dyes, rye straw, sorption isotherms



