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CHEMICZNA MODYFIKACJA BIOSORBENTOW
JAKO METODA ZWI EKSZANIA EFEKTYWNO SCI PROCESU
BIOSORPCJI CYNKU

CHEMICAL MODIFICATION OF BIOSORBENTS AS A METHOD
OF INCREASING THE EFFICIENCY OF ZINC BIOSORPTION PR OCESSES

Abstrakt: Adsorbenty pochodzenia naturalnego, zwane biostab#, ze wzgldu na nisk cere, fatwaosé
pozyskiwania ibrak wiiwosci toksycznych coraz powszechniej wykorzystywameds usuwania metali
cigzkich zesrodowiska. W pracy analizowano wulievos¢ chemicznego modyfikowania stomy, jako
charakterystycznego dla Polski odpadu rolnego, ln peprawy wiasnéci biosorbeyjnych, wzgdem cynku.
Stosowana w trakcie batlatoma gczmienna byta rozdrobniona do rozmiaréw w zakr@s®1,0 mm, a proces
biosorpcji prowadzono dla wodnego roztworu cynkmyppH réwnym 5. Zastosowano dwiezn@ modyfikacje
biosorbentu, tj. estryfikagj przy pomocy metanolu oraz modyfikadkwasem cytrynowym w podwgzonej
temperaturze. Uzyskane wyniki wskagupa wyrana poprawe zdolngci sorpcyjnych stomy poddanej
modyfikacji z wyciem kwasu cytrynowego w poréwnaniu ze siomiemodyfikowan. W przypadku stomy
modyfikowanej metanolem wykazanze efektywnéé procesu biosorpcji cynku byta nawet dwukrotnigsma
w stosunku do stomy niemodyfikowanej. Na podstawieyskanych wynikéw stwierdzono tak ze usungcie
metali nastpowato przede wszystkim na drodze adsorpcji jonoiewmej, poprzez uwalnianie do roztworu,
z powierzchni stomy, jonéw wapnia i magnezu.

Stowa kluczowe:biosorpcja, cynk, stoma, modyfikacja chemiczna

Wstep

Zanieczyszczenie metalami ¢zkimi jest jednym z istotnych probleméw
srodowiskowych w krajach, ktérych gospodarka w.&jumierze opiera sina przemyle
cigzkim i metalurgicznym. Jednym z najistotniejszyetbdet metali ajzkich s scieki
pochodzace z zaktadow zajmagych s¢ wspomnianymi ggkiami przemystu [1]. Wraz ze
sciekami metale przedostajsic nastpnie do oczyszczalnisciekow, gdzie mog by¢
usuwane dzki procesom ich akumulowania w biomasie osadu cegon[2]. Jednate,

w przypadku, kiedy dawka metali wciekach trafiggcych na oczyszczalnie przekracza
pewien graniczny poziom toksyczmg maze dochodzi do obumierania osadu czynnego,
a tym samym spadku wydajw procesOw oczyszczania [3, 4]. Ze wahl na
wspomniane szkodliwe dziatanie normy dotaz maksymalnego gtenia metali gjzkich

w $ciekach trafisgcych na oczyszczaknisa coraz bardziej rygorystyczne, co zmusza
zaklady przemystowe do budowania przyzaktadowychyszczalnisciekbw w celu ich
wczeniejszego wsipnego podczyszczania i usuwania nadmiaru zawasyoich metali.
W zwigzku z powygszym metody taniego i skutecznego usuwania metatkich ze
sciekow trafiacych do wéd powierzchniowych znajgugie w centrum zainteresowania
licznych grodkéw naukowych i przemystowych. Stosowane obeométody oczyszczania
sciekbw przemystowych oparteg przede wszystkim na chemicznymagstniu trudno
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rozpuszczalnych soli metaliggkich [5, 6]. Podobne rozwrzanie ma jednak istognwvad
w postaci konieczngi wprowadzania dosciekow dodatkowych iléci zwigzkow
chemicznych, ktére same w sobig szsto toksyczne i szkodliwe dlarodowiska
naturalnego [7].

Dlatego teé w Swiatowej literaturze naukowej coraz eéziej pojawiaj Sie liczne
doniesienia zwjizane z badaniami alternatywnych, bardziej przyjahngila srodowiska
metod usuwania metali ggkich z roztworéw wodnych. Przykladami takich metodg
by¢ réznego rodzaju biotechnologiczne sposoby usuwanialimeakie jak np. procesy
biosorpcji, czyli usuwania metali przy pomocy nietgcznych sorbentéw pochodzenia
naturalnego. Pegie biosorpcji obejmuje ogét proceséw adsorpcjisteczek usuwanego
zwiazku na powierzchni adsorbentu pochodzenia natuyalnktérym mog by¢ zaréwno
zywe organizmy i mikroorganizmy, jak i niggwiona biomasa, pochogea np. z upraw
rolnych. Metody biosorpcji pozwalgj wiec na skuteczne usuwanie wybranych
zanieczyszcze z roztworéw wodnych, bez KkoniecZtd wprowadzania do nich
dodatkowych zwjzkéw chemicznych [8, 9]. Kolejn zalety biosorpcji jest to,ze
biosorbentami mag by¢ réznego rodzaju odpady rolne czyztpochodzce z licznych
gakzi przemystu spoywczego.

W celu zwikszania skuteczdoi proceséw biosorpcji stosowane Bizne metody
modyfikacji zarébwno samego procesu, jak i stosowanebiosorbentu. Jedn
z podstawowych metod modyfikowania biosorbentgwch modyfikacje chemiczne. Mag
one prowaddi do r&nego rodzaju zmian zaréwno samych dmshevosci
fizykochemicznych, jak i struktury modyfikowanegio$orbentu. Odpowiednio dobrane
warunki modyfikacji mog prowadzé do czsciowego wytrawienia biosorbentu, a tym
samym znacznego rozwéia powierzchni biosorbentu. Kolejnym tlisvym rodzajem
zmian powstatych na skutek modyfikacji chemicznyaioze by addycja nowych,
specyficznych grup funkcyjnych na powierzchni bidmmtu, mogcych zweksza
skuteczné¢ adsorpcji wzgidem wybranych zanieczyszdzePrzedstawicielem metali
ciezkich analizowanym w trakcie bafléyt cynk. Metal ten stanowi veay mikroelement
w organizmach ludzi i zwiest, niemniej po przekroczeniu dawki szkodliwej iao
powodowd liczne nieprawidtowéci, zwlaszcza w metabolizmie pozostatych
mikroelementow, takich jak magnez czy nfiedPonadto zwikszona zawartg cynku
w glebie mae prowadzi do nieprawidtowéci w kietkowaniu i wzrdcie rcilin [10, 11].
Rozporadzenie MinistraSrodowiska z dnia 18 listopada 2014 roku w sprawégumkow,
jakie naley speint przy wprowadzaniuciekéw do wéd lub do ziemi, oraz substancji
szczegoOlnie szkodliwych dlasrodowiska wodnego okéln dopuszczalne @tenie
odprowadzanego do kanalizacji cyniaiekach na poziomie 2 mg Zn/difd.2].

Metodyka

Wykorzystywan w trakcie bada stony byla stoma ¢czmienna pochodra z okolic
podmiejskich. Przed przygiieniem do procesu biosorpcji stoma byta doklagmizemyta
wodg destylowan, a nastpnie suszona w temperaturze 60°C do momentu uzigsktaiej
masy. Nasfpnie przesiano stognna sitach analitycznych, wybiegajdo dalszych bada
i modyfikaciji frakckg z zakresu wielkei 0,2-1 mm. Odpowiednie ifgi wysuszonej stomy
poddawano wybranym modyfikacjom chemicznym, pozeisiac jednoczénie jej czs¢
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jako prole kontrolms w celach poréwnawczych. Bad licznych rodzajow modyfikacji
chemicznych spotykanych ws$wiatowej literaturze postanowiono przeprow&dzi
poréwnanie dla modyfikacji stomy przy pomocy kwasytrynowego oraz metanolu.
W przypadku pierwszej z metod stenmzalano 0,5 molowym roztworem kwasu
cytrynowego w stosunku 1:12 (stoma:kwas cytrynowayfat@é mieszano na mieszadle
magnetycznym przez 30 minut. Po tym czasie stodsczono i umieszczono w suszarce
na 24 godziny w temperaturze 60°C. Wysuszona sipm@dawana byta nagtnie
procesowi termicznej modyfikacji, za pomokwasu obecnego na jej powierzchni, przez
jej inkubowanie w 120°C przez 90 minut. Ngstie doktadnie przemyto stamwody
destylowan, po czym doprowadzono pH mieszaniny do wéito6,3 przy pomocy
0,2 molowego roztworu wodnego wodorotlenku sodubdfgnions stonme suszono
ponownie w 60°C i przesiano przez sita analityczmybierapc frakcje 0,2-1 mm.
Modyfikacje metanolem przeprowadzano przez zalanie stomy 99 8Rftanolem
w proporcji 70 ¢ metanolu na gram stomy, dogdajiednoczénie 0,6 cm 0,1 molowego
HCI. Stone gotowano w temperaturze 60°C przez 48 godzin, seprde przemyto
doktadnie wod destylowan, po czym ponownie przesiano w celu jej ujednoligaen

Sam proces biosorpcji przeprowadzano w szklanychktoeach okresowych,
w ktdrych stoma po zalaniu roztworem cynku mieszhyla na mieszadle magnetycznym
przez caly czas trwania procesu. Wszystkie wynikiywolywane w niniejszej pracy
odnosz sie do wartdci srednich uzyskanych przez trzykrotne powtérzeniedkgo
z pomiaréw. Zawart@ cynku w mieszaninie reakcyjnej po zakaonym procesie badano
przy pomocy absorpcyjnej spektroskopii atomowej §)Akorzystajc z aparatu SpectrAA
880 firmy Varian. Analiz dokonywano metpgtomieniows, jako zrodto swiatta stosujc
lampe katodows firmy Photron. Dla dokladnego oktenia zdolnéci biosorpcyjnych
stomy poddanej badanym modyfikacjom pagsiio st& dwoma podstawowymi
matematycznymi modelami adsorpcji. Pierwszym z nigh model adsorpcji zgodny
z teory Langmuira, ktory zaklada powstawanie monowarstégogbatu na powierzchni
heterogenicznego adsorbentu. Zlinearyzowana @@béermy Langmuira, pozwalga na
tatwe i szybkie poréwnanie zdych sorbentéw, przyjmuje posta

CosCey 2 W

O Omx DT,
gdzie: ge - iloé¢ adsorbatu zaadsorbowana na powierzchni adsorlestanie réwnowagi
adsorpcyjnej [mg/g]Ce - sezenie adsorptywu pozostatego w roztworze wodnymamist
réwnowagi adsorpcyjnej [mg/dfin gmax- pokrycie adsorbentu adsorbatem przy catkowitym
zapewnieniu monowarstwy adsorpcyjnej [mg/di, - bezwymiarowa warkg stata
w réwnaniu izotermy Langmuira.

Drugim rodzajem stosowanej izotermy adsorpcji biyleterma Freundlicha. Jest to
zmodyfikowana, empiryczna wersja izotermy Langmuifaén typ izotermy adsorpcji
czesto sprawdza ei znacznie lepiej od klasycznej izotermy Langmuiszczegélnie
w przypadku adsorpcji na powierzchniach energetgcaigjednorodnych. W trakcie bada
korzystano z izotermy Freundlicha w oparciu o ¢@agca, zlinearyzoway posta
réwnania:
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log(a,) :%Iog(ce)ﬂog(Kf) @

gdzie: K; - stala Freundlicha (inaczej wspotczynnik pojesummwy Freundlicha),
1/n - wyktadnik potgowy Freundlicha, oké&ajacy stopié niejednorodnfci energetycznej
adsorbentu.

Zgodna¢ dopasowania modelu do uzyskanych wynikow laboyatgch okrélana
byta na podstawie poréwnania wspélczynnikéw deteatii R°  wzgledem
zlinearyzowanych postaci wspomnianych izoterm guigor

Wyniki i ich dyskusja

Przeprowadzone badania wste pozwolity ustadi, ze optymalna wartd pH do
prowadzenia reakcji wynosi 5. Przy odczynie tymnigtie cynku przyjmowato wysokie
wartaici, jednake nie obserwowano jeszcze charakterystycznegozopgiego wyghdu
roztworu, swiadczcego o wypadaniu ggteczek metalu z roztworu przy #ezych
wartasciach pH. Pierwszym etapem badayto okreilenie, po jakim czasie proces ggh
stan ustalony, przy ktérym nie obserwuje Biz dalszego usuwania cynku z roztworu.

Uzyskane wyniki zmian stenia cynku w roztworze wodnym w m¢aupltywu czasu
przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Poréwnanie stopnia usgpia cynku w czasie w procesach biosorpcji z wykstagiem stomy
modyfikowanej i niemodyfikowanej

Fig. 1. Comparison of the zinc removal degree at different time during the biosorption processesgi
a modified and unmodified straw

Na podstawie wykresu (rys. 1) zaémo,ze czas trwania procesu biosorpcji potrzebny
do uzyskania stanu ustalonego wynosi 60 minut. dgag przeprowadzano biosorpcj
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przy r&nym stosunku masowo apsciowym stomy i roztworu cynku, w celu uzyskania
danych niezbdnych do wykrélenia odpowiednich izoterm adsorpcji, pozwatgich na
dokladniejsz analiz obu przypadkéw modyfikacji biosorbentow. W przykadstomy
modyfikowanej metanolem stopieisunecia cynku z roztworu byt zbyt niski, aby wiove
byto wykreslenie wspomnianych izoterm adsorpcji, ze wdgl na to,ze wart@¢ srednia
poréwnywalna byta z uzyskiwanym odchyleniem staddatym z préby. Dlatego fzena
wykresach przedstawiono jedynie poréwnanie izotaedsorpcji dla stomy modyfikowanej
kwasem cytrynowym i niemodyfikowanej (rys. 2).
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Rys. 2. Zlinearyzowana postazotermy adsorpcji Langmuira dla stomy modyfikowakwasem cytrynowym
i niemodyfikowanej

Fig. 2. Linearized form of Langmuir adsorption satms for straw modified by citric acid and unmastif

Analiza wykresu izotermy Langmuira wykazalaze w przypadku stomy
niemodyfikowanej proces adsorpcji przebiegat nierge z zaléeniami modelu
Langmuira, w zwjzku z czym niemiiwe jest poréwnywanie obu rodzajéw biosorbentéw,
wykorzystupc ~ parametry wyznaczoneg tmetod,. Dlatego té wyniki poréwnano
w oparciu o zateenia modelu Freundlicha, a wykres uzyskanych inof@rzedstawiono na
rysunku 3.

W przypadku izotermy adsorpcji Freundlicha zgag@naizyskiwanych wynikow
z modelem wynosita ponad 0,9 zaréwno dla stomy bpiyfikowanej, jak
i modyfikowanej. Niemniej poréwnanie wspétczynnik@mjemndciowych Freundlicha
(Kf) wyraznie wskazuje na wksz skutecznét sorpcyjry stomy modyfikowanej kwasem
cytrynowym. Z kolei niejednorodidé energetyczna powierzchni okl@na na podstawie
wykfadnika po¢gowego byla zdecydowanie wgza dla stomy poddanej modyfikacjom
chemicznym, co me $wiadczy o wspomnianym wczaiej rozwingciu powierzchni
biosorbentu na skutek trawienia kwasem cytrynowym.
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Rys. 3. Zlinearyzowana postazotermy Freundlicha dla stomy niemodyfikowanembdyfikowanej kwasem
cytrynowym
Fig. 3. Linearized form of Freundlich adsorptioatieerms for straw modified by citric acid and unrified

W trakcie przeprowadzonych badpodgto réwniez préke wyjasnienia mechanizmu
procesu biosorpcji poprzez angligiezenia jonéw wapnia, magnezu i sodu w mieszaninie
reakcyjnej w stanie réwnowagi adsorpcyjnej. Praeditanalizami sprawdzano zawaito
wspomnianych jonéw w roztworze patkzowym bez dodatku stomy oraz
w mieszaninie wody destylowanej oraz stomy, zaréwmeodyfikowanej, jak
i niemodyfikowanej. We wszystkich wspomnianych gragtkach zawarts tychze jonéw
nie przekraczata progu detekcji dla stosowanej thefmmiarowej. Uzyskane wyniki dla
mieszanin w stanie ustalonym zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Stezenie poszczegblnych metali w stanie réwnowagi [mdjdlla stomy modyfikowanej i niemodyfikowanej
Table 1
Concentration of individual metals at equilibriumd/dnt] for modified and unmodified straw

M92+ Ca2+ Na+
Stoma niemodyfikowana 4,5 22,8 1,2
Stoma modyfikowana kwasem cytrynowym 0,7 3,2 122,6
Stoma modyfikowana metanolem 0,8 4,7 3,2

Przedstawione w tabeli dane wskagzuwyyraznie na zalenos¢ pomidzy wzrostem
sumy jonéw metali nieobecnych w roztworze pgkawym a stopniem uswgia cynku
z roztworu. Fakt ten zdajeg¢sivskazywd wyraznie na jonowymienny charakter procesu,
tlumacac tym samym obserwowany spadek wiasmno biosorpcyjnych stomy
modyfikowanej metanolem przez wymywanie z jej pawebni jondw wapnia i magnezu.
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Podsumowanie i wnioski

W wyniku przeprowadzonych batiatwierdzono,ze uzyskiwane efekty modyfikacji
biosorbentéw silnie zalg zaréwno od rodzaju sorbentu, jak i substancji gutssanej.
Uzyskane wyniki odbiegajod danych literaturowych dotygzych analizy podobnych
zagadnié, co zdaje si potwierdza tez o silnej specyfice skuteczém poszczegoblnych
metod modyfikacji w zalmosci od rodzaju usuwanych zanieczyszczeRodzaj
zastosowanej modyfikacji chemicznej ma wptyw nidkdy na pojemné&t sorpcyjr
konkretnego biosorbentu, lecz rowhiga mechanizm samego procesu adsorpcji. Fakt ten
potwierdzag wspomniane rozbimosci pomidzy procesem prowadzonym na stomie
modyfikowanej i niemodyfikowanej wzgllem zalgen modelu Langmuira i Freundlicha.
Poréwnanie liniowych postaci obu izoterm pozwalawistdzié, ze w wyniku
przeprowadzonej modyfikacji proces biosorpcji zawyspetnia zatazenia teorii
Langmuira, co z kolei ponownie wskazuje na powstagazmian w strukturze
i na powierzchni stomy. Przeprowadzone badania aslyaréwniez, ze pomimo licznych
doniesi@ literaturowych proces modyfikacji konkretnego srtu mae zdecydowanie
rézni¢ sie od zataen literaturowych. Sprawia taze analiza wiéciwosci biosorpcyjnych
przed i po modyfikacji powinna zostgrzeprowadzona z uwzglnieniem specyficznych
warunkéw konkretnego procesu oczyszczania wody,z gulgjmniejsze rénice mog
spowodowd znacace zmiany w skuteczgoi wspomnianych metod chemicznej
modyfikacji biosorbentow.

Przeprowadzone w trakcie badanalizy pozwalaj ponadto stwierdzi ze badane
procesy biosorpcji charakteryzowat mechanizm jonowenny ze wzgldu na obecni
duzej ilosci jondw wapnia i magnezu, nieobecnych w ogéle wtworze pocatkowym.
Analiza stzenia poszczegolnych metali wykazata #ak ze w wyniku proceséw
modyfikacji stomy kwasem cytrynowym jony wapnia agnezu zostaty niemal catkowicie
usunite z powierzchni sorbentu. Ponadto w wyniku proceshogtniania ilas¢ jondw
sodu na powierzchni znago wzrasta, co z kolei unierdowia jednoznaczne
rozstrzygngcie, czy zwgkszone zdolngi biosorpcyjne stomy gs skutkiem dziatania
samego kwasu cytrynowego, czy imoraczej zobefniania stomy zasad sodove.
W zwigzku z powyszym wydaje s by¢ niezledne podicie dalszych bada
pozwalajcych na doktadne okéenie mechanizmu proponowanych modyfikacii
biosorbentéw.
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CHEMICAL MODIFICATION OF BIOSORBENTS AS A METHOD
OF INCREASING THE EFFICIENCY OF ZINC BIOSORPTION PR OCESSES

Institute of Water and Wastewater Engineering, Faaf Energy and Environmental Engineering
Silesian University of Technology, Gliwice

Abstract: Biosorbents are the natural origin adsorbents, vpa@pularity in environmental engineering is stadi
increasing due to their low price, ease of acquisiand lack of the toxic properties. Presentedash aimed to
analyse the possibility of chemical modification thle straw, which is a characteristic waste in Badish
agriculture, to improve its biosorption propertiasrespect to removal of selected metals from asplations.
Biosorbents used during the tests was a barlewsthat was shredded to a size in the range oL@2ynm. The
biosorption process was performed for aqueousisakibf zinc at a pH 5. Two different modificatioasstraw
was analysed: esterification with methanol and fication using the citric acid at elevated tempemat The
results, obtained during the research show a algamovement in sorption capacity of the straw miedifby the
citric acid. In the case of straw modified with fmtol it has been shown that the effectiveneseflrosorption
process was even a twice lower with respect taitimeodified straw. Moreover it was concluded, tihat temoval
of analysed metals was based mainly on the ionamgd adsorption mechanism by releasing a calciuin an
magnesium ions from the straw surface to the smiuti

Keywords: biosorption, zinc, straw, chemical modification



