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DYNAMIKA SORPCJI BARWNIKA DIRECT ORANGE 26
NA SORBENCIE ROSLINNYM - KOLBACH KUKURYDZY

SORPTION DYNAMICS OF DIRECT ORANGE 26 DYE
ONTO A CORNCOB PLANT SORBENT

Abstrakt: W pracy prowadzono badania dla uktadu barwnik azowy - sorbent roslinny. Barwnik azowy Direct
Orange 26 pochodzil z Zakladu Boruta-Zachem Kolor Sp. z o0.0. Jako biosorbentu uzyto modyfikowanych
chemicznie granulowanych kolb kukurydzy. Wykonano eksperymenty w kolumnie, kontrolujac w czasie zmiany
stezenia barwnika w roztworze i sorbencie. Wyznaczono krzywe przebicia w zaleznosci od stezenia poczatkowego
roztworu, objgtosciowego nat¢zenia przeplywu 1 wysokosci zloza. Na tej podstawie dokonano opisu
matematycznego dynamiki sorpcji w oparciu o model prezentowany w literaturze. Stwierdzono mozliwo$¢
wykorzystania kolb kukurydzy jako obiecujacego materiatu sorpcyjnego.
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Wstep

Woda jest nieodzownym elementem zycia i gospodarki czlowieka. Jest przedmiotem
konsumpcji, higieny oraz podstawa w rozwoju przemyshu, rolnictwa i innych sektoréw.
Obecnie zadaniem czlowieka jest utrzymanie stanu czystosci wod na odpowiednim
poziomie, okreslonym obowigzujacymi normami prawnymi. Warunkiem koniecznym jest
zatem wprowadzanie do $rodowiska Sciekéw oczyszczonych z substancji szkodliwych
dostgpnymi technologicznie metodami (utlenianie, wymiana jonowa, adsorpcja, ekstrakcja,
koagulacja, sedymentacja, ultrafiltracja, neutralizacja itd.) [1].

Przemyst widkienniczy pomimo rozwoju technologii, stosowania nowoczesnych
maszyn i urzadzen wcigz jest przemystem wodochtonnym. Powoduje to powstawanie
znacznej ilosci $Sciekéw, bgdacych zagrozeniem dla srodowiska. W przypadku przemysthu
tekstylnego zmienno$¢ skladu jakosciowego S$ciekdéw zalezy przede wszystkim od
zastosowanych barwnikéw, ktérych mamy kilkadziesiat tysigcy rodzajéw na rynku [2].
Charakteryzuja si¢ one wysokim zasoleniem, alkalicznym pH oraz przede wszystkim
intensywng barwa. W przemysle barwiarskim do dekoloryzacji $§ciekdw stosuje si¢ gtdwnie
syntetyczne zloza jonitowe, ktére charakteryzuja si¢ duza efektywnos$cia. Niestety wada
jest ich cena oraz trudnos$¢ unieszkodliwiania. Z tych powodéw coraz wigcej uwagi skupia
si¢ na mozliwo$ci wykorzystania naturalnych produktéw odpadowych jako sorbentéw
(takich jak: stoma zytnia, obierki warzyw, tuski nasion zbozowych czy tez szeroko
rozumiana biomasa) [3-9]. Sa one stosunkowo tanie i biodegradowalne, co czyni je
atrakcyjnymi zamiennikami dla syntetycznych substancji.

W pracy badano proces adsorpcji barwnika azowego Direct Orange 26 na odpadowym
sorbencie pochodzenia roslinnego - granulowanych kaczanach kukurydzy. Po wstepnych
badaniach z kaczanami surowymi i gotowanymi dalej prowadzono eksperymenty po
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chemicznej modyfikacji, majacej za zadanie zwigkszenie ich pojemno$ci sorpcyjne;j.
Wstepnie  wykonano  eksperymenty majagce na celu  okreSlenie  kinetyki
i réwnowagi sorpcji w oparciu o zmiany st¢zenia barwnika w roztworze i sorbencie.
Gltéwnym celem pracy byly eksperymenty dynamiki sorpcji przeprowadzone w kolumnie
wypetnionej modyfikowanym sorbentem.

Przeanalizowano czas kontaktu sorbentu z roztworem barwnika, czas przebicia
i nasycenia zloza oraz przeprowadzono ocen¢ efektywnosci usuwania barwnika azowego
Direct Orange 26 w zalezno$ci od parametréw procesowych. Dokonano opisu
matematycznego uzyskanych wynikéw za pomocg modelu prezentowanego w literaturze,
opisujacego zmiang ilosci zaadsorbowanego barwnika g [mg/g] na zlozu w kolumnie
w oparciu o uzyskane krzywe przebicia, czyli zalezno§¢ C = f(¥).

Materialy uzyte do badan

Barwnik wykorzystany w pracy pochodzit z Zaktadu Boruta-Zachem Kolor Sp. z o.0.
w Zgierzu. Nalezy do grupy barwnikéw azowych. Budowg oraz jego charakterystyke
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Struktura czasteczki Direct Orange 26, wzor: Cs3H2,N¢NayOoS,, M, masa czasteczkowa = 756.67 g/mol
Fig. 1. Molecular structure of Direct Orange 26, molecular formula: C33H22Ne¢Na,09S,, MW = 756.67 g/mol
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Rys. 2. Obraz SEM powierzchni kaczanéw kukurydzy (powigkszenie 2000x) [10]
Fig. 2. SEM photo of corncob surface (magnification 2000x) [10]

Jako sorbentu uzyto granulowanych kaczanéw kukurydzy. Kaczany to grube, twarde
osie kwiatostanowe kolb kukurydzy. Sa materialem lignino-celulozowym, w ktérym udziat
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poszczegblnych frakcji przedstawia si¢ nastgpujaco: 45% celuloza, 40% hemiceluloza,
15% lignina [11, 12]. W pracy wykorzystano kaczany kukurydzy pochodzace z firmy
CHIPSI MAIS Germany. Mialy posta¢ twardych granulek, ktérych $redni wymiar wynosit
ok. 0,005 m, wilgotno$¢ ok. 10%, gesto$¢ 438,8 kg/m’. W literaturze szeroko opisane jest
réwniez zastosowanie kaczandw kukurydzy do usuwania metali cigzkich z roztworéw
wodnych [13-16]. Réwnie czgsto spotyka si¢ zastosowanie kaczanéw kukurydzy stuzacych
do wytwarzania wegla aktywnego. W pracach [17-21] omdéwiono charakterystyke tak
wytworzonego wegla. Wegiel aktywny uzyskany z kaczanéw kukurydzy moze by¢ uzyty
do adsorpcji licznych zanieczyszczen wody: glikolu metylenowego [23], chlorofenolu [24],
barwnikéw [25], jonéw metali cigzkich [16, 26, 27]. Na rysunku 2 przedstawiono zdjgcie
powierzchni kaczanéw kukurydzy.

Metodyka badan

Granulowane kaczany byly myte i gotowane przez 3 h w szybkowarze (130°C). W celu
zwigkszenia pojemnosci sorpcyjnej byly modyfikowane przez wytrawianie w 10% H,SO,
przez 5 h w 60°C. Po chemicznej obrébce granulowane kaczany kukurydzy suszono
w 70°C przez 2 h. Sposéb chemicznej modyfikacji opracowano po wczesniejszych
badaniach z uzyciem jedynie umytych kaczanéw. 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 tazni wodnej do czasu ustalenia si¢ réwnowagi
adsorpcyjnej. W trakcie procesu mierzono st¢zenie barwnika w fazie wodnej na
spektrofotometrze UV-Vis Jasco V630 przy dlugoéci fali 494 nm. Na podstawie danych
eksperymentalnych, znajac warto$¢ st¢zenia poczatkowego C, i réwnowagowego C,,
w roztworze obliczano pojemnos$¢ sorpcyjng g, z zaleznosci:

\%
qe=_(C0_Ce) (1)
m

gdzie: Cy i C, - 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].

Wiyniki kinetyki sorpcji przedstawiono na rysunku 3.

Badania dynamiki adsorpcji prowadzono w kolumnie laboratoryjnej o S$rednicy
3,45 cm i dlugosci 70 cm (rys. 4) wypelnionej granulowanymi kaczanami. Porowatos¢
ztoza wynosita €= 0,33. Roztwér barwnika (kierunek przeptywu z dotu do géry) podawany
byt za pomoca pompy dozujacej i po przejSciu przez zloze pobierany w wybranych
odstgpach czasowych, a nastgpnie poddawany analizie ilosciowej na spektrofotometrze
UV-Vis Jasco V630. W trakcie pomiaru kontrolowano pH oraz temperatur¢ roztworu
barwnika na wejsciu i wyjsciu z kolumny. Temperatura stabilizowata si¢ na poziomie
ok. 25°C, natomiast pH wynosilo ok. 5-6. Eksperymenty prowadzono dla dwoch
poczatkowych stezen roztworu barwnika C, = 50 i 75 mg/dm’, czterech objetosciowych
natezen przeptywu Q = 50, 100, 200 i 400 cm’/h i dwéch wysokosci ztoza H = 59 i 29 cm,
co odpowiadato masie sorbentu m = 165185 g.
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Rys. 3. Kinetyka sorpcji barwnika w zalezno$ci od preparatyki sorbentu

Fig. 3. The dye sorption kinetics according to sorbent preparation
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Rys. 4. Schemat aparatury dos$wiadczalnej: 1 - kolumna, 2 - pompa dozujaca, 3 - zbiornik z barwnikiem,

4 - pomiary temperatury oraz pH, 5 - pobdr prébek

Fig. 4. Experimental setup: 1 - column, 2 - dosing pump, 3 - dye tank, 4 - temperature and pH measurements,

5 - sampling

Opis matematyczny dynamiki sorpcji

Modelowanie matematyczne dynamiki sorpcyjnej jest uzytecznym narzedziem
w analizie i projektowaniu uktadéw adsorpcyjnych. W opisie dynamiki okresla si¢ zmiang
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stezenia adsorptywu w roztworze i w adsorbencie zmieniajace si¢ w czasie i wzdluz
wysokosci zloza. Dla kolumny wypelnionej przyjeto, ze proces jest izotermiczny, ztoze
jednorodne o stalej porowatosci, predkos¢ przeptywu adsorbatu i stgzenie roztworu
zasilajacego sa state. Do obliczenia zawarto$ci barwnika w sorbencie g [mg/g] postuzono
si¢ réwnaniem przedstawionym w pracy [27]. W tym przypadku nie jest wymagana
znajomos¢ objetosciowego wspélczynnika wymiany masy i wspélczynnika dyfuzji
w ziarnie, jak to ma miejsce przy rozwigzywaniu bilansu masy w kolumnie:

b= [ @ |-0-c,
g=-—"

)
m

gdzie: g - ilo§¢ zaadsorbowanego barwnika [mg/g], O - objetosciowe nat¢zenie przeptywu

[dm3/h], C) - stezenie poczatkowe barwnika w roztworze [mg/dm3], m - masa adsorbentu

(kaczanéw kukurydzy) [g], #; - kolejny moment czasu [h].

Wszystkie obliczenia niezbedne do okre$lenia st¢zenia barwnika w sorbencie g [mg/g]
wykonane zostalty w programie ORIGIN wedlug nastgpujacej procedury: sporzadzano
wykresy zalezno$ci C/Cy w funkcji czasu i scatkowano je. Znajac wartosci catki, obliczano
ilo$¢ zaadsorbowanego barwnika w ztozu, zgodnie z podanym powyzej modelem.

Interpretacja wynikow badan

Uzyskane wyniki z eksperymentéw i obliczen ilustrujg rysunki 5 i 6.
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Rys. 5. Krzywe przebicia w zalezno$ci od objetosciowego nateZenia przeptywu

Fig. 5. The breakthrough curves depending on volumetric flow rate
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Rys. 6. Krzywe przebicia w zalezno$ci od objetosciowego natezenia przeptywu

Fig. 6. The breakthrough curves depending on volumetric flow rate

Przedstawiono krzywe przebicia dla réznych stezen poczatkowych i czterech
objetosciowych natezen przeptywu. Eksperymenty prowadzono az do uzyskania st¢zenia
wyjéciowego réwnego stezeniu wejSciowemu. Zaznaczono rowniez charakterystyczne
wartosci odpowiadajace stezeniu przebicia i nasycenia. W przypadku C, = 50 mg/dm’ i dla
najnizszego przeplywu proces sorpcji trwat ok. 220 godzin.

Na rysunku 7 dla wybranych parametréw procesowych przedstawiono wplyw
wysokos$ci ztoza na czas osiggnigcia punktu przebicia i nasycenia i odpowiadajace im

stezenia.
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Rys. 7. Krzywe przebicia w zalezno$ci od wysokosci ztoza
Fig. 7. The breakthrough curves depending on the bed height



Dynamika sorpcji barwnika Direct Orange 26 na sorbencie ro$linnym - kolbach kukurydzy 353

Korzystajac ze wzoru (2), obliczono ilo§¢ zaadsorbowanego barwnika na kaczanach
kukurydzy. Na rysunku 8 przedstawiono przykladowe wyniki modelowania dla
C, = 75 mg/dm’ i zmiennych objetosciowych natezen przeptywu. Na rysunku 9
zaprezentowano (dla réznych parametréw) zmian¢ wyeksploatowania zloza w zakresie od
100 do 0%, korelujaca z iloscig zaadsorbowanego barwnika po dekoloryzacji roztworu.
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Rys. 8. Ilo§¢ zaadsorbowanego barwnika przypadajaca na jednostke masy sorbentu w czasie

Fig. 8. The amount of dye adsorbed per unit weight of sorbent with time
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Rys. 9. Wptyw objetosciowego natgzenia przeptywu na pojemno$¢ sorpcyjnag ztoza

Fig. 9. The effect of volumetric flow rate on the bed exploitation
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Podsumowanie i wnioski

Przedmiotem pracy byla ocena mozliwosci sorpcyjnych granulowanych kaczanéw
kukurydzy po obrébce termicznej i chemicznej jako potencjalnego roslinnego sorbentu do
usuwania barwnika azowego Direct Orange 26 z roztworéw wodnych. Na podstawie
doniesien literaturowych przyjeto, ze kaczany kukurydzy dzigki zawartosci kompleksu
lignino-celulozowego wykazuja wtasciwosci sorpcyjne w stosunku do barwnikéw, ale
réwniez innych zanieczyszczen w roztworach wodnych.

Oceny skutecznosci sorpcji dokonano na podstawie badah w kolumnie adsorpcyjnej,
stosujac zmienne parametry pracy. Stwierdzono, ze stg¢zenie poczatkowe i objgtoSciowe
nat¢zenie przeplywu roztworu barwnika przez kolumn¢ ma znaczacy wpltyw na otrzymane
wyniki. Dla wyzszych warto$ci uzyskano skrécenie czasu osiggni¢cia punktu przebicia
i nasycenia. Podobna zalezno$¢ uzyskano dla nizszej wysokosci ztoza.

Do opisu matematycznego, czyli obliczenia ilo$ci barwnika zatrzymywanego
w sorbencie, wykorzystano prosty, ale skuteczny model matematyczny. Dodatkowo
obliczono stopien dostgpnosci sorbentu dla barwnika, zmieniajacy si¢ z czasem
prowadzenia eksperymentow.

Podziekowania

Projekt zostatl sfinansowany ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki przyznanych na
podstawie decyzji numer DEC-2011//01/B/ST8/07167.
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SORPTION DYNAMICS OF DIRECT ORANGE 26 DYE
ONTO A CORNCOB PLANT SORBENT

Faculty of Process and Environmental Engineering, Lodz University of Technology

Abstract: The azo dye and plant derived sorbent system was investigated in this paper. Direct Orange 26 dye was
acquired from Boruta-Zachem Kolor Sp. z 0.0. Corncobs obtained from Chipsi Mais Germany were used as the
biosorbent. The changes in the dye and sorbent concentrations with time were measured and used for further
calculations. The experiments were carried out in a laboratory fixed-bed column. Sorption dynamics were
described by a model presented in the literature. It was found that corncobs can be used as a promising sorbent
material.

Keywords: azo dye, corncobs, sorption dynamics, fixed-bed column



