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~ WPLYW MODYFIKACJI CHEMICZNE]
WELOKNA KOKOSOWEGO NA ZDOLNOSC SORPCYJNA
WYBRANYCH METALI CIEZKICH

EFFECT OF COIR CHEMICAL MODIFICATION
ON SORPTION OF SELECTED HEAVY METALS

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan adsorpcyjnego usuwania jonéw metali cigzkich z roztworu
wodnego. Separacja Zn(II), Cd(II), Co(II), Cu(II) oraz Ni(II) byta prowadzona za pomoca roslinnego sorbentu -
widkien orzecha kokosowego (zakres stezen 20+50 mg/dm’). Okreslono wydajnos¢ sorpcyjna dla surowych
i modyfikowanych chemicznie witékien kokosowych. Wiékna aktywowano 30% roztworem H,O, oraz 5%
roztworem NaOH. Najwigksza pojemno$¢ sorpcyjna wykazaly wiékna modyfikowane NaOH, za§ najmniejsza
traktowane H,O,. Réwnowage procesu adsorpcji dla wigkszosci jondw metali osiggnigto po okoto 5 h. Do opisu
réwnowagi sorpcji badanych jonéw przetestowano trzy réwnania: Redlicha-Petersona, Freundlicha i Langmuira.
Analiza parametrow oceny statystycznej potwierdzita, ze dla wszystkich przypadkéw uzyskano dobre
dopasowanie do danych eksperymentalnych. Otrzymane wyniki badan potwierdzaja sorpcyjne wiasciwosci
widkna kokosowego w procesie usuwania metali cigzkich z wody oraz jego przydatnos¢ jako alternatywnego
biosorbentu uzdatniajacego wodg.
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Wstep

Zrédta narazenia na metale ciezkie i skazenia $rodowiska przewaznie dotycza
regionéw nastawionych na produkcje¢ oraz przemyst ciezki, w duzej mierze powiazane sa
z sektorem wydobywczym, metalurgicznym i galwanizerskim. Metale ci¢zkie naleza do
grupy zwiazkéw o duzej toksycznos$ci 1 persystencji w $§rodowisku, powodowanej
predyspozycja do zmian struktury chemicznej, tj. rodzaju polaczen chemicznych [1].
Geochemiczne powigzania niektérych metali powodujg jednoczesne narazenie srodowiska
na skazenie cala grupa tych pierwiastkéw, np. rudy cynku czesto zawieraja domieszki
olowiu, miedzi i kadmu [2].

Swiat ozywiony stanowi przede wszystkim $rodowisko wodne, dlatego najwicksze
zagrozenie powoduja zwiazki o dobrej rozpuszczalnosci. Z tatwoscia przechodza przez
mechaniczne zapory, jakimi sg np. $ciany komoérkowe, a migrujac, powoduja zmiany
patologiczne w ich obrebie. Ilo§¢ metali, jaka moze rozpusci¢ si¢ w roztworze,
uwarunkowana jest od wartos$ci jego odczynu, obecno$ci innych substancji, stezenia
aniondéw czy organicznych i nieorganicznych ligandéw chelatujacych [3].

Jak podkresla wielu autoréw [4, 5], ciggly wzrost pozioméw szkodliwych metali
w roznych elementach §rodowiska stanowi problem globalny. Trudno$¢ sprawia okreslenie
iloSciowego stopnia narazenia, bowiem aktualnie brak jest danych co do oceny
i rozeznania zagrozenia, a wiadomosci dotyczace konsekwencji oddziatywania
poszczeg6lnych pierwiastkéw sa fragmentaryczne.
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Nastepstwem stosowania kapitatochtonnych metod separacji metali cigzkich jest
koncentrowanie wspélczesnej nauki wokoét pozyskiwania dostepnych i odnawialnych
materiatéw jonowymiennych. Nowoczesne badania podazaja w kierunku wykorzystania
niekonwencjonalnych ligninocelulozowych produktéw i adsorbentéw pochodzenia
naturalnego. Przyktadowe materialy to kolby kukurydzy [6], wi6kna banana [7], trociny [8]
czy chitozan [9].

Cel i zakres badan

Celem opracowania byla ocena procesu sorpcji metali ciezkich na widknistym
materiale kokosowym jako alternatywnej metody uzdatniania wody, pozwalajacej na
unieruchamianie szkodliwych zanieczyszczen. Badania prowadzono na surowym
i modyfikowanym chemicznie sorbencie. Wyniki doswiadczalne opisano popularnymi
izotermami Langmuira, Freundlicha i Redlicha-Petersona.

Sorbent

Jednym z sorbentéw przyjaznych $rodowisku jest widkno kokosowe, czyli produkt
uboczny réznych proceséw obrébki owocow palmy kokosowej. Masa witdknista pochodzi
z zewnetrznej czgsci otaczajacej tuping owocéw palmy kokosowej (Cocos nucifera). Palma
ta ro$nie na catym $wiecie w regionach tropikalnych, lecz wigkszo$¢ wykorzystywanych
wtékien pochodzi z Indii i Sri Lanki. Uprawa tej ro$liny ukierunkowana jest na
zaspokojenie potrzeb zywnosciowych.

Wiékno kokosowe jest higroskopijne i ma duza odporno$¢ na $cieranie, warunki
pogodowe oraz stong wode. Sktada si¢ z wigzki widkien o dlugosci 10+35 cm i $rednicy
12+25 um. W skiad widkna wchodzi celuloza (ok. 28%), polisacharydy, hemicelulozy
(38%) oraz lignina (35%), ktéra odpowiada za odporno$¢ i sztywnos¢ [10]. Widkna
wykazuja zdolno$¢ do kompleksowania metali oraz adsorpcji w wyniku wymiany jonowej
i proceséw chemicznych, stanowiac korzystny ekonomicznie sorbent. Cecha ta zwigksza
szans¢ na wykorzystanie materiatdéw odpadowych pochodzacych z proceséw przetwarzania
tego roslinnego produktu.

Preparatyka sorbentu

Surowe widkno kokosowe gotowano w temperaturze 90°C i1 przemywano woda
destylowang w celu usunigcia zabrudzen. Nastepnie cig¢to na wtdkna o dtugosci 3+5 cm
i poddawano odpowiedniej modyfikacji chemicznej:

KI1- widékna poddawane obrdbce termicznej w wodzie w temp. 90°C

K2- widkna poddawane obrébce termicznej w wodzie w temp. 90°C + 30% H,0,
(t=3h, T=25°C)

K3- widkna poddawane obrdébce termicznej w wodzie w temp. 90°C + 30% H,0,
(t=3h, T=90°C)

K4- widkna poddawane obrdébce termicznej w wodzie w temp. 90°C + 5% NaOH
(t=3h, T=25°C)

Uzyskane prébki widkien przemywano woda destylowang i suszono do statej masy.
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Prowadzenie eksperymentu

Przygotowywano 5 serii roztwor6w wodnych o okre$lonym stezeniu analitéw
(10+50 mg/dm3) o ujednoliconym sktadzie (ZnSO,, CdSO,, CoSO,4 CuSO,, NiSO,) -
Fluka, Niemcy. W przypadku roztworu wielosktadnikowego ilo$¢ kazdego sktadnika
mieszaniny byla taka sama, czyli w roztworze kazdy z kationéw miat st¢zenie np.
50 mg/dm’. W stozkowych kolbach Erlenmeyera umieszczono po 5 g prébek i dodawano
200 cm’ badanego roztworu (pH = 5). Cato$¢ wytrzasano mechanicznie w tazni wodnej
(T = 25°C) do ustalenia si¢ réwnowagi adsorpcyjnej. Stezenie metali cigzkich oznaczono
wykorzystujac technike chromatografii jonowej IC (chromatograf jonowy ICS-1000,
kolumna IonPac AS5A, Dionex).

Matematyczny opis rownowagi

Znajac stezenia poczatkowe C, [mg/dm’] i chwilowe C, [mg/dm’] w badanych
uktadach, z ponizszego réwnania wyznaczano ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw:

\%
qzih(CO_Cr)
m

ey
gdzie: g - pojemno$¢ sorpcyjna [mg/g], Cy - stezenie poczatkowe jonéw metali w roztworze
[mg /dm3], C, - stezenie metalu po czasie ¢ [mg /dm3], m - masa sorbentu [g], V - objetos¢
badanego roztworu [dm3].

Do opisu eksperymentu réwnowagi wybrano klasyczne réwnia adsorpcyjne
Langmuira, Freundlicha i Redlicha-Petersona.

Réwnanie izotermy adsorpcji teoretycznie wyprowadzit Langmuir w 1916 r. Swoja
popularno$¢ zawdzigcza wzglednie prostej formie i satysfakcjonujacej zgodno$ci wartosci
eksperymentalnych z teoretycznymi:

qe _ KL i Ce
q, 1+K,-C, )
gdzie: ¢, - réwnowagowa ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw [mg/g], C, - stezenie

rownowagowe jonéw metalu [mg/dm3], Ki, q,, - stale w rownaniu Langmuira.

Korzystajac z teorii adsorpcji monowarstwowej, rtownowage adsorpcji w ukladzie ciato
stale - ciecz mozna opisa¢ empirycznym réwnaniem okre§lanym mianem izotermy
Freundlicha:

n
q,=K.-C, 3)
gdzie: K, n - state w réwnaniu Freundlicha.

Model Redlicha-Petersona powstatl z kompilacji elementéw zawartych w réwnaniach
Langmiura i Freundlicha. Powyzsze zaleznos$ci ujeto w postaci rownania:

q, = KRP 'Ce

1+B-C: @

gdzie: Kgp, B, a - stale w rownaniu Redlicha-Petersona.
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Omowienie wynikéw badan

Wyniki eksperymentéw i obliczen pokazano na ponizszych rysunkach. Rysunki
1 i 2 przedstawiaja profil zmian stezenia przyktadowych jonéw Cu(Il) i Cd(II) wzgledem
czasu. W obydwu przypadkach najlepsze wyniki absorpcji metali uzyskano dla prébek
modyfikowanych 5% NaOH (K4). Witékna surowe (K1) wykazaly nizszag pojemnosé
sorpcyjna. W przypadku pozostatych dwéch modyfikacji (K2 i K3) uzyskano mniejsze
warto$ci zaadsorbowanych jondw, nawet w poréwnaniu z materialem nieobrabianym.
Prawdopodobnie byto to skutkiem zbyt agresywnej modyfikacji chemicznej $rodkiem
utleniajagcym (H,0,) i dzialania wysokiej temperatury. Wspomniana tendencja zachowana
byta réwniez dla jondw Zn(II), Ni(Il) i Co(IT) w catym zakresie analizowanych stezen.
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Rys. 1. Kinetyka adsorpcji Cu(Il) na wiéknie kokosowym K1, K2, K3, K4 (Co= 50 mg/dm*)
Fig. 1. Adsorption kinetics of Cu(II) onto coir K1, K2, K3, K4 (Cy= 50 mg/dm3)
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Rys. 2. Kinetyka adsorpcji Cd(II) na wiéknie kokosowym K1, K2, K3, K4 (Cy= 50 mg/dm®)
Fig. 2. Adsorption kinetics of Cd(II) onto coir K1, K2, K3, K4 (Cy= 50 mg/dm®)
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W zwigzku z powyzszym dalsze eksperymenty prowadzono dla widkien K1 i K4.
Materiat K4 wykazywal por6wnywalng zdolnos¢ adsorpcji dla wszystkich analizowanych
metali (gc, = 1,93 mg/g, gy = 191 mglg, gz, = 1,92 mg/g, qgc, = 1,89 mgl/g,
qca= 1,93 mg/g).

Izoterma adsorpcji jest krzywa prezentujaca zalezno$¢ ilosci  adsorbatu
zaadsorbowanego na jednostke masy adsorbentu w stanie réwnowagi. W celu
skorelowania danych eksperymentalnych wybrano izotermy: Freundlicha, Langmuira

i Redlicha-Petersona. Rysunki 3-7 przedstawiaja dopasowanie powyzszych izoterm sorpcji
do wynikéw badan.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cu(II) na K4
Fig. 3. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cu(II) sorption onto K4
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Ni(II) na K4
Fig. 4. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Ni(II) sorption onto K4
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Rys. 5. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Zn(Il) na K4
Fig. 5. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Zn(II) sorption onto K4
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Rys. 6. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Co(II) na K4
Fig. 6. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Co(II) sorption onto K4
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Rys. 7. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cd(II) na K4
Fig. 7. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cd(II) sorption onto K4
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Parametry charakterystyczne dla omawianych modeli prezentuje tabela 1. Analizowane
modele izoterm sorpcji wykazaty korelacje na poziomie R* = 0,912:0988, co
$wiadczy o dobrym dopasowaniu zastosowanych modeli sorpcji do opisu danych
doswiadczalnych.

Tabela 1
Zestawienie parametréw izoterm sorpcji Freundlicha, Langmuira i Redlicha-Petersona
dla adsorpcji metali ci¢zkich na widknie kokosowym K4

Table 1
Specification of Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich models
of heavy metals ions sorption onto coir K4

Cu Ni Zn Co Cd

Kr [mg/gl[dm’/mg]'" 0,266 | 0,796 | 0,687 | 0,886 | 0914

Freundlich n 1,323 0,613 0,857 | 0,568 0,605
R 0,944 | 0945 | 0956 | 0,969 | 0981

gm [mg/g] 117,6 3,14 7,683 2,857 3,109

Langmuir K [dm*/mg] 0,003 | 0,347 | 0,099 | 0474 | 0444
R? 0912 | 0955 | 0956 | 0,970 | 0,986

Kre [dm*/g] 58,06 | 0,154 | 0,105 | 1,032 | 0411

Redlich-Peterson a [dm*/mg]" —-6,78 | 1,405 | 0969 | 0,743 | 1,036
B 0,007 | 6,076 | 7,288 | 1,796 | 3,288

R? 0,988 | 0957 | 0,956 | 0,972 | 0,986

Jak wspomniano, nizsze wartosci adsorpcji uzyskano na materiale K1. Surowe widkna
najlepiej sorbowaty jony miedzi (g¢, = 1,38 mg/g), a najmniejsze powinowactwo
odnotowano dla kobaltu (gc, = 0,15 mg/g). Natomiast obrébka chemiczna H,O, (K2)
zdecydowanie obnizyta sorpcje wszystkich jonéw, co zobrazowano na rysunkach 8 i 9.
Zastosowanie nadtlenku wodoru, jako czynnika modyfikujacego, spowodowalo znaczne
pogorszenie wlasciwosci sorpcyjnych.
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cu(II) na K2
Fig. 8. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cu(II) sorption onto K2
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9. Izotermy adsorpcji Redlicha-Petersona, Langmuira i Freundlicha dla sorpcji Cd(II) na K2

Fig. 9. Redlich-Peterson, Langmuir and Freundlich isotherms for Cd(II) sorption onto K2

Whioski

1.

Sprawdzono cztery sposoby modyfikacji wiékna kokosowego. Obréobka za pomoca
H,0, i NaOH miata wplynag¢ na polepszenie zdolnosci sorpcyjnych. Jedynie
modyfikacja adsorbentu 5% NaOH spowodowala zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnych.
Zdolnos¢ sorpcji jonéw metali cigzkich na widknie K4 byta znacznie wicksza niz dla
pozostatych materialéw eksperymentalnych. Najmniejsza zdolno$¢ sorpcyjna
wykazywaly wtékna modyfikowane H,0,, dla ktérych sorpcja zachodzita na bardzo
niskim poziomie.

Wykazano, ze wtékna kokosowe odpowiednio modyfikowane sa skutecznym
sorbentem do usuwania metali cigzkich z roztworu wodnego i moga by¢ alternatywa
dla drozszych, konwencjonalnych adsorbentéw.

Pojemnos$¢ sorpcyjna danego materiatu zalezy od sposobu jego modyfikacji. Ponadto,
mozna przypuszczaé, ze na mechanizmy lokowania i przenoszenia adsorbatu moze
mie¢ wptyw wielosktadnikowo$¢ mieszaniny, tj. konkurencyjno$¢ jonéw w obsadzaniu
miejsc aktywnych.

Proponowane modele Langmuira, Freundlicha i Redlicha-Petersona dobrze opisywaty
dane eksperymentalne w catym zakresie badanych st¢zen. Podobne wnioski
przedstawiono w pracy [11], dotyczacej innego materiatu, zawierajacego kompleks
ligninocelulozowy - jakim jest tuska gryki.
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EFFECT OF COIR CHEMICAL MODIFICATION
ON SORPTION OF SELECTED HEAVY METALS

Faculty of Process and Environmental Engineering, Lodz University of Technology

Abstract: The paper presents the results of removal of heavy metals ions from aqueous solution by adsorption.
Zn(1l), CdI), Co(Il), Cu(l) and Ni(Il) were adsorbed onto lignocellulosic sorbent, a natural polymer
(concentration range: 2050 mg/dm?). Sorption capacity was determined for raw and chemically modified coir
fibres. Fibre samples activated with 30% H,O, solution and 5% NaOH solution were tested. Fibres modified with
sodium hydroxide have been found to have the highest sorption capacity. Samples treated with H,O, have been
found the least effective. The results showed that the time required to reach equilibrium for most of the metal ions
was approximately 5 hours. The equilibrium sorption data for test ions were analyzed using three widely applied
isotherms: Redlich-Peterson, Freundlich and Langmuir. Analysis of statistical assessment parameters confirmed
that obtained a good fit to experimental data for most of cases. The test results have confirmed that coir is an
efficient sorbent for the removal of heavy metals ions from water and that it may be used as an alternative
biosorbent for the treatment of contaminated water.

Keywords: coir, chemical modification, sorption equilibrium, heavy metal ions



