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Badania skuteczności adsorpcji 2,4,6-trichlorofenolu
z modelowych roztworów wodnych na wybranych trocinach

Ścieki poprzemysłowe oraz intensywne nawożenie 
dostarczają do środowiska często znaczne ilości niebez-
piecznych związków organicznych, które przedostają 
się następnie do gleby i wód powierzchniowych, a także 
podziemnych. Obecność tych związków, często silnie 
toksycznych, wpływa negatywnie na życie biologiczne, 
w tym na warunki bytowe i zdrowie ludzi, przy czym 
szczególnie niebezpieczna jest obecność tych związków 
w wodzie przeznaczonej do spożycia. Z tego względu 
prowadzone są intensywne działania mające na celu za-
równo ograniczenie emisji zanieczyszczeń do środowiska, 
jak i ich usuwanie bądź degradację. Spośród wielu metod 
oczyszczania wody, adsorpcja na powierzchni ciał stałych 
wydaje się być procesem technologicznym najczęściej 
stosowanym do usuwania rozpuszczonych zanieczysz-
czeń organicznych [1–5]. Popularność metod adsorpcyj-
nych wynika z ich dużej skuteczności, prostoty oraz faktu, 
że w odróżnieniu do równie popularnych metod utle-
niania, nie powodują powstawania dodatkowych zanie-
czyszczeń. Jako adsorbenty najczęściej wykorzystywane 
są węgle aktywne, których właściwości fi zykochemiczne 
(zwłaszcza duża powierzchnia właściwa) powodują, że są 
one prawie idealnym medium w procesie adsorpcji. Naj-
większym problemem związanym ze stosowaniem węgli 
aktywnych jest konieczność ich regeneracji, co jest kosz-
towne i niepraktyczne na dużą skalę oraz dodatkowo po-
woduje powstawanie ścieków [6]. Z tego powodu coraz 
większym zainteresowaniem – jako możliwa alternatywa 
dla węgli aktywnych – cieszą się tak zwane tanie sorben-
ty. Materiały takie powinny być przede wszystkim tanie, 
dostępne na dużą skalę, nie wymagać regeneracji oraz być 
łatwe do utylizacji. W praktyce stosuje się różne nieorga-
niczne i biologiczne materiały naturalne (gliny, chitynę, 
chitozan, torf, biomasę grzybów i bakterii) oraz materiały 
odpadowe z działalności rolniczej i przemysłu (łuski ryżu, 
kora, łupiny orzechów, popiół, osad) [2, 5, 6]. Interesują-
cym materiałem, spełniającym wszelkie kryteria, jakimi 
powinien charakteryzować się tani adsorbent, wydają się 
być trociny. Ich skuteczność została potwierdzona między 
innymi w usuwaniu z wody jonów metali [7–10], barw-
ników [11–14], chloroetanów [15], bisfenolu A [16] czy 
4-nitrofenolu [17].

W niniejszej pracy badano przydatność trocin do usu-
wania z wody 2,4,6-trichlorofenolu (TCP). Wybrane troci-
ny pochodziły z obróbki różnych rodzajów drewna pozy-
skiwanego z drzew iglastych (sosna) oraz miękkich (olcha) 
i twardych (dąb, wiśnia) drzew liściastych [18]. Jako 
związek modelowy wybrano 2,4,6-trichlorofenol, będący 
przedstawicielem silnie toksycznych chlorofenoli, dość 
powszechnie spotykanych w środowisku wodnym [19, 20]. 
TCP był usuwany z wody na węglu aktywnym [21, 22], ale 
również na kilku innych (tanich) materiałach, takich jak ze-
olity [23], gliny [24], popiół [25], chitozan [26], torf [27], 
biomasa grzybów [28] czy skórki owoców [29]. Jednakże 
adsorpcja zarówno TCP, jak i innych chlorofenoli na troci-
nach nie została do tej pory zbadana. W celu oceny przy-
datności trocin jako tanich adsorbentów do usuwania TCP 
z wody zbadano wpływ masy sorbentu, pH oraz obecności 
soli w roztworze (siły jonowej) na skuteczność procesu 
adsorpcji. Zbadano zarówno kinetykę adsorpcji TCP, jak 
i przebieg adsorpcji TCP w warunkach równowagowych.

Metody badań
2,4,6-Trichlorofenol (98%) zakupiono w fi rmie Sigma-

-Aldrich (St. Louis, USA), natomiast pozostałe odczynni-
ki – kwas chlorowodorowy, kwas octowy, wodorotlenek 
sodu, chlorek sodu, siarczan(VI) sodu oraz acetonitryl 
o czystość HPLC – pochodziły z fi rmy Avantor Performan-
ce Materials (Gliwice, Polska). Trociny dębowe, olchowe, 
wiśniowe i sosnowe pochodziły z lokalnego tartaku. Przed 
użyciem zostały przesiane do uzyskania jednorodnej frak-
cji o średnicy od 0,5 mm do 1 mm, przemyte kilkakrotnie 
wodą destylowaną i następnie wysuszone do stałej masy 
w piecu próżniowym w temperaturze 120 oC.

Badania procesu adsorpcji przeprowadzono w kolbach 
Erlenmeyera, do których wprowadzono 20 cm3 roztworów 
TCP o różnym stężeniu oraz odpowiednią masę adsorben-
tu. Zawartość kolb mieszano na wytrząsarce laboratoryjnej 
WL-972 (JW Electronic, Warszawa, Polska) ze stałą pręd-
kością 200 obr./min i następnie analizowano ilościowo. Do 
oznaczeń wykorzystano wysokosprawną chromatografi ę 
cieczową z detekcją w nadfi olecie (Shimadzu model LC-20,
Kioto, Japonia). Zastosowano następujące warunki chro-
matografi czne: kolumna chromatografi czna Phenomenex 
Luna C18 (150 mm × 2,0 mm, 5 μm), faza ruchoma – 55% 
acetonitryl, 45% bufor H2O/CH3COOH o pH = 3,0, pręd-
kość przepływu fazy ruchomej – 0,25 cm3/min, analityczna 
długość fali – λ = 280 nm.
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Dyskusja wyników

W pierwszym etapie zbadano wpływ masy adsorben-
tu na skuteczność adsorpcji 2,4,6-trichlorofenolu. Do 
kolb zawierających po 20 cm3 roztworów TCP o stężeniu 
0,25 mmol/dm3 wprowadzono odpowiednio 0,1 g, 0,25 g, 
0,5 g i 1,0 g trocin. Roztwory wytrząsano przez 6 h, prze-
sączono i poddano analizie chromatografi cznej, której wy-
niki przedstawiono na rysunku 1. Co zrozumiałe, większa 
ilość adsorbentu powodowała większy ubytek chlorofeno-
lu z roztworu. TCP najlepiej adsorbował się na trocinach 
dębowych, następnie olchowych, wiśniowych i najgorzej 
na trocinach sosnowych. W przypadku największej roz-
patrywanej ilości adsorbentu (1,0 g) trociny dębowe usu-
nęły 96,5%, olchowe 92,0%, wiśniowe 87,2%, a sosnowe 
83,1% TCP. Zastosowane materiały usunęły więc średnio 
około 90% TCP, którego stężenie początkowe w roztworze 
wynosiło 0,25 mmol/dm3. Ponieważ w dalszych ekspery-
mentach zastosowano również mniejsze stężenia roztwo-
rów, za odpowiednią masę adsorbentu uznano 0,5 g.

Kinetykę adsorpcji TCP na trocinach zbadano przy 
stężeniu początkowym adsorbatu równym 0,25 mmol/dm3 
i stałej masie adsorbentu równej 0,5 g. Ilość TCP, która ule-
gła adsorpcji w czasie t (qt) obliczono z zależności:

(1)

w której:
qt – ilość TCP zaadsorbowana na trocinach po czasie t, 
mmol/g
Co i Ct – stężenie początkowe i po czasie t, mmol/dm3

V – objętość roztworu, dm3

m – masa adsorbentu, g
Wykres zależności qt = f(t), obrazujący kinetykę sorpcji 

TCP na trocinach, przedstawiono na rysunku 2. W każdym 
przypadku równowaga adsorpcyjna ustalała się po około 
30÷40 min. Do opisu wyników zastosowano równania ki-
netyczne pseudo I (2) i pseudo II rzędu (3) w postaci pro-
stoliniowej.

(2)

(3)

w których:
k1 – stała szybkości adsorpcji pseudo I rzędu, 1/min
k2 – stała szybkości adsorpcji pseudo II rzędu, g/(mmol∙min)
qe i qt – ilości TCP, które uległy adsorpcji na trocinach 
w warunkach równowagowych i po czasie t, mmol/g

Obliczone wartości stałych szybkości k1 i k2, charakte-
ryzujących kinetykę adsorpcji TCP na trocinach, przedsta-
wiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wartości stałych szybkości równań pseudo I i pseudo II rzędu opisujących adsorpcję TCP na trocinach
Table 1. Pseudo-fi rst and pseudo-second order rate constants describing TCP adsorption on sawdust

Trociny qe*
mmol/g

Równanie pseudo I rzędu (2) Równanie pseudo II rzędu (3)

k1
1/min R2 qe**

mmol/g
k2

g/(mmol∙min) R2 qe**
mmol/g

Dąb 0,0080 0,0215 0,8392 0,0063 74,09 0,9998 0,0081

Olcha 0,0078 0,0172 0,9355 0,0023 96,50 0,9999 0,0078

Wiśnia 0,0075 0,0211 0,9055 0,0028 91,30 0,9995 0,0076

Sosna 0,0067 0,0125 0,9131 0,0027 53,41 0,9999 0,0068

* wartości wyznaczone doświadczalnie
** wartości obliczone odpowiednio z równań (2) lub (3)

Rys. 1. Wpływ dawki trocin na skuteczność usuwania 2,4,6-trichlorofenolu
Fig. 1. The effect of sawdust dosage on 2,4,6-trichlorophenol removal effi cacy



 Badania skuteczności adsorpcji 2-4-6-trichlorofenolu z modelowych roztworów wodnych na wybranych trocinach 21

Większe wartości współczynnika korelacji (R2 > 0,999) 
uzyskano w przypadku modelu kinetycznego pseudo II 
rzędu. Również wartości qe** obliczone z równania pseu-
do II rzędu były bardziej zbliżone do wartości ekspery-
mentalnych (qe*) niż uzyskanych za pomocą równania 
pseudo I rzędu. Sugeruje to, że kinetyka adsorpcji TCP na 
trocinach przebiegała zgodnie z modelem pseudo II rzędu. 
Wartości k2 uzyskane w przypadku trocin dębowych, ol-
chowych, wiśniowych i sosnowych wynosiły odpowiednio 
74,1 g/(mmol∙min), 96,5 g/(mmol∙min), 91,3 g/(mmol∙min) 
i 53,4 g/(mmol∙min). TCP najszybciej adsorbował się na 
trocinach olchowych i niewiele gorzej na trocinach wi-
śniowych. Zdecydowanie najgorszym adsorbentem, i to 
rozpatrując zarówno szybkość adsorpcji (k2), jak i wartość 
parametru qe, okazały się trociny sosnowe.

Adsorpcję TCP na trocinach w warunkach statycznych 
(równowagowych) zbadano stosując różne wartości stęże-
nia początkowego adsorbatu w zakresie od 0,1 mmol/dm3

do 0,5 mmol/dm3. Kolby zawierające po 20 cm3 roztwo-
rów TCP oraz po 0,5 g trocin wytrząsano ze stałą prędko-
ścią przez 2 h. Stężenie TCP w roztworach analizowano 
chromatografi cznie. Izotermy adsorpcji TCP na trocinach 
przedstawiono na rysunku 3. Można zauważyć, że TCP 
najlepiej adsorbował się na trocinach dębowych, następnie 
olchowych, wiśniowych i najgorzej na trocinach sosno-
wych. Niemal prostoliniowe izotermy adsorpcji TCP na 
trocinach, zgodnie z klasyfi kacją zaproponowaną przez au-
torów pracy [30], zaliczono do izoterm typu C1. Podobny 
ich przebieg zaobserwowano w przypadku adsorpcji TCP 

na torfi e [27] oraz skórkach owoców [29]. Do opisu uzy-
skanych danych eksperymentalnych zastosowano cztery 
modele matematyczne – równania izoterm Freundlicha, 
Langmuira, Langmuira-Freundlicha oraz Sipsa [31]. Rów-
nania poszczególnych izoterm oraz wyliczone wartości pa-
rametrów opisujących adsorpcję TCP na trocinach przed-
stawiono w tabeli 2.

Biorąc za podstawowe kryterium dopasowania modelu 
matematycznego do danych eksperymentalnych wartość 
R2 można stwierdzić, że sorpcja TCP na trocinach przebie-
gała zgodnie z równaniem Freundlicha (R2 > 0,99). Niewie-
le gorsze rezultaty uzyskano za pomocą równania Lang-
muira-Freundlicha. Analizując wartości KF oraz qm, a więc 
parametry charakteryzujące wielkość adsorpcji, badane 
trociny uszeregowano zgodnie z następującą kolejnością: 
sosna < wiśnia < olcha < dąb. Trociny dębowe charakteryzo-
wały się więc największą pojemnością adsorpcyjną, nato-
miast najgorsze właściwości miały trociny sosnowe. War-
tość KF uzyskana w przypadku trocin dębowych (0,2022) 
była dwukrotnie większa niż trocin sosnowych (0,0959). 
Podobną zależność, co najmniej dwukrotnie większą war-
tość qm w przypadku trocin dębu w porównaniu do sosny, 
zaobserwowano również w przypadku pozostałych równań 
izoterm – Langmuira, Langmuira-Freundlicha oraz Sipsa.

W celu prawidłowej oceny właściwości adsorpcyjnych 
trocin konieczne było ich porównanie z innymi adsorbenta-
mi, co nie było jednak proste z uwagi na fakt, że dane literatu-
rowe nie są ustandaryzowane, ponieważ autorzy prowadzą 
badania w różnych warunkach (pH, zakres stężeń, tempera-
tura), stosują różne jednostki (mg lub mmol) oraz różne rów-
nania izoterm do opisu przebiegu adsorpcji. Z tego względu 
trociny zostały porównane wyłącznie z materiałami, które 
badano w zbliżonych warunkach laboratoryjnych. Wartości 
stałej Freundlicha (KF) opisującej sorpcję TCP na trocinach 
wahały się w zakresie 0,09÷0,20 (mmol/g)(dm3/mmol)1/n.
W przypadku adsorpcji TCP na chitozanie wartość KF 
wynosiła 0,17 (mmol/g)(dm3/mmol)1/n [26], na torfi e 
– 0,14 (mmol/g)(dm3/mmol)1/n [27], a na węglu aktyw-
nym – 1,53 (mmol/g)(dm3/mmol)1/n [22]. Wyznaczona na 
podstawie równania Langmuira wartość qm w przypadku 
trocin wynosiła od 0,14 mmol/g do 0,26 mmol/g. Maksy-
malna pojemność sorpcyjna w odniesieniu do TCP wyno-
siła 0,62 mmol/g na aktywowanej glinie [24], 2,14 mmol/g 
na biomasie grzybów Phanerochaete chrysosporium [28] 
oraz 2,22 mmol/g na granulowanym węglu aktywnym [21]. 
Jak widać, pojemność adsorpcyjna trocin, zwłaszcza w po-
równaniu do węgli aktywnych, nie jest imponująca. Tak 
duże różnice wynikają ze znacznych dysproporcji w po-
wierzchni właściwej tych materiałów – w przypadku wę-
gli aktywnych wynosi ona około 1000 m2/g [21, 22], nato-
miast w przypadku trocin mieści się w zakresie 1÷2 m2/g. 
Na przykład powierzchnia BET trocin dębowych wynosi 
1,1 m2/g, natomiast trocin sosnowych – 1,8 m2/g [15]. Na tle 
innych tanich sorbentów trociny wypadają porównywalnie.

Adsorpcja związków organicznych może być rów-
nież uwarunkowana właściwościami fi zykochemiczny-
mi roztworów, np. wartością ich pH czy siły jonowej. 
W celu sprawdzenia wpływu obecności soli (siły jono-
wej) zbadano adsorpcję równowagową TCP na trocinach 
z roztworów siarczanu(VI) sodu o stężeniu 0,1 mol/dm3. 
Obliczone wartości parametrów równania Freundlicha 
przedstawiono w tabeli 3. W każdym przypadku wartość 
KF uzyskana z użyciem roztworu soli była zdecydowa-
nie większa niż z użyciem wody. Najlepiej było to widać 
na przykładzie trocin sosnowych, w przypadku których

Rys. 2. Kinetyka adsorpcji 2,4,6-trichlorofenolu na trocinach
Fig. 2. Adsorption kinetics of 2,4,6-trichlorophenol on sawdust

Rys. 3. Izotermy adsorpcji 2,4,6-trichlorofenolu na trocinach
Fig. 3. Adsorption isotherms of 2,4,6-trichlorophenol on sawdust
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wartość KF = 0,0959 (mmol/g)(dm3/mmol)1/n po dodaniu 
soli wzrosła do 0,1429 (mmol/g)(dm3/mmol)1/n. Obecność 
soli w środowisku wodnym może wpływać na adsorpcję 
na skutek interakcji jonów elektrolitu z adsorbatem w roz-
tworze i na powierzchni adsorbentu jak również poprzez 
modyfi kację ładunku na powierzchni adsorbentu [32]. 
Te oddziaływania, w zależności od charakteru adsorbatu 
i adsorbentu, mogą polepszać lub pogarszać adsorpcję. 
W przypadku trocin obecność soli w roztworze znacznie 
poprawiła ich zdolności adsorpcyjne. Wzrost pojemności 
adsorpcyjnej materiału wraz ze wzrostem siły jonowej roz-
tworu był obserwowany między innymi w przypadku ad-
sorpcji 4-chlorofenolu na węglu aktywnym [32].

Wpływ pH na adsorpcję TCP na trocinach został przed-
stawiony na rysunku 4. W każdym przypadku adsorpcja 
TCP utrzymywała się na stałym poziomie w środowisku 
kwasowym (pH = 2,5÷6,0), a następnie gwałtownie spadała 
wraz ze wzrostem wartości pH. Zmiana pH roztworu wpły-
wała na właściwości elektrostatyczne powierzchni adsor-
bentu oraz stopień dysocjacji adsorbatu. Wyznaczone eks-
perymentalnie punkty izoelektryczne (pHPZC) w przypadku 
trocin dębowych, olchowych, wiśniowych i sosnowych wy-
nosiły odpowiednio 4,25, 4,45, 4,60 i 4,45. Wartość pHPZC 
decyduje o ładunku powierzchni adsorbentu. W roztworze 
o pH = pHPZC powierzchnia adsorbentu jest obojętna elek-
trycznie, gdy pH < pHPZC wówczas powierzchnia sorbentu 
ma ładunek dodatni, natomiast gdy pH > pHPZC – ujemny. 
Wartość pKa w przypadku 2,4,6-trichlorofenolu wynosi 

6,2, co oznacza, że w środowisku o pH > 6,2 będzie on wy-
stępował w postaci zdeprotonowanej – jako chlorofenolan 
obdarzony ładunkiem ujemnym. Obserwowany na rysun-
ku 4 gwałtowny spadek adsorpcji w środowisku zasadowym 
wynikał z negatywnego oddziaływania ujemnie naładowa-
nej powierzchni trocin z ujemnie naładowanymi cząsteczka-
mi TCP. Podobny wpływ pH zaobserwowano w przypadku 
adsorpcji monochlorofenoli na węglu aktywnym [33].

Tabela 2. Wartości parametrów równań izoterm opisujących adsorpcję TCP na trocinach
Table 2. Adsorption isotherm parameters describing TCP adsorption on sawdust

Izoterma Równanie Parametr, jednostka
Trociny

dąb olcha wiśnia sosna

Freundlicha

KF, (mmol/g)(dm3/mmol)1/n 0,2022 0,1519 0,1215 0,0959

n 0,9201 0,9876 1,0092 0,8640

R2 0,9986 0,9990 0,9983 0,9988

Langmuira

qmL, mmol/g 0,2613 0,2146 0,1895 0,1392

KL, dm3/mmol 0,2650 0,1014 0,2601 0,2670

R2 0,9722 0,9773 0,9821 0,9759

Langmuira-
-Freundlicha

qmLF, mmol/g 0,0863 0,0611 0,0321 0,0234

KLF, dm3/mmol 0,2745 1,1359 1,0588 0,3907

m 1,0930 1,0754 1,4757 1,1720

R2 0,9960 0,9967 0,9966 0,9973

Sipsa

qmS, mmol/g 0,0851 0,0589 0,0338 0,0249

KS, dm3/mmol 0,2476 1,1721 1,3484 0,3324

m 1,0932 1,0766 1,2798 1,1721

R2 0,9961 0,9968 0,9964 0,9973

Tabela 3. Wartości parametrów izoterm Freundlicha opisujących adsorpcję TCP na trocinach z wody
oraz roztworu siarczanu(VI) sodu (0,1 mol/dm3)

Table 3. Freundlich isotherm parameters describing TCP adsorption on sawdust from water
and sodium sulfate (VI) (0.1 mol/dm3) solution

Trociny
H2O 0,1 mol/dm3 Na2SO4

KF, (mmol/g)(dm3/mmol)1/n n R2 KF, (mmol/g)(dm3/mmol)1/n n R2

Dąb 0,2022 0,9201 0,9986 0,2361 0,9364 0,9941

Olcha 0,1519 0,9876 0,9990 0,1969 0,9499 0,9939

Wiśnia 0,1215 1,0092 0,9983 0,1341 0,9862 0,9973

Sosna 0,0959 0,8640 0,9988 0,1429 0,8033 0,9927

Rys. 4. Wpływ pH na adsorpcję 2,4,6-trichlorofenolu
na trocinach

Fig. 4. The effect of pH on 2,4,6-trichlorophenol adsorption
on sawdust
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Podsumowanie

Adsorpcja 2,4,6-trichlorofenolu z roztworów wodnych 
na trocinach dębowych, olchowych, wiśniowych i sosno-
wych zachodziła z większą skutecznością w środowisku 
kwasowym niż zasadowym oraz w obecności soli. Rów-
nowaga adsorpcyjna ustalała się po około 30÷40 min, a ad-
sorpcja przebiegała zgodnie z modelem kinetycznym pseu-
do II rzędu. TCP najszybciej adsorbował się na trocinach 
olchowych, następnie wiśniowych, dębowych i sosno-
wych. W warunkach równowagowych najlepszym adsor-
bentem okazały się trociny dębowe, a najgorszym trociny 
sosnowe. Izotermy sorpcji TCP na trocinach były dobrze 
opisane równaniem Freundlicha.

Uzyskane wyniki pokazały, że trociny mogą być stoso-
wane do usuwania chlorofenoli z wody, a ich zdolności ad-
sorpcyjne są mniej więcej porównywalne z innymi tanimi 
adsorbentami. Wobec stosunkowo niewielkiej pojemności 
adsorpcyjnej trocin zastąpienie nimi węgla aktywnego, np. 
w stacjach oczyszczania wody, jest nieracjonalne. Jednak 
zastosowanie trocin do tworzenia barier ochronnych oraz 
ekranów ograniczających przenikanie i migrację zanie-
czyszczeń organicznych do wód powierzchniowych i pod-
ziemnych (np. odpadów pestycydowych z mogilników) 
wydaje się bardzo interesujące.

Niniejsza praca została sfi nansowana ze środków pro-
jektu RMN-971.
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Abstract: The aim of this study was to evaluate the useful-
ness of sawdust for 2,4,6-trichlorophenol (TCP) removal from 
water. Four different wood-derived biosorbents, namely oak, 
alder, cherry and pine sawdust, were selected for experiments. 
Effect of the sorbent dose, solution pH and ionic strength on 
effi cacy of TCP removal from a model solution was investi-
gated. The adsorption kinetic data were analyzed using the 
pseudo-fi rst and pseudo-second order models, demonstrating 

the latter to represent the adsorption kinetics. The isotherms of 
TCP adsorption on the sawdust were fi tted against the Lang-
muir, Freundlich, Langmuir-Freundlich and Sips equations. It 
was demonstrated that the oak sawdust removed TCP most 
effi ciently, while the pine sawdust was the worst sorbent. The 
results revealed that sawdust might be an effi cient low cost ad-
sorbent for chlorophenol removal from water. It may be em-
ployed e.g. in protective barriers and shields limiting organic 
contaminant penetration and diffusion into surface and ground-
water.

Keywords: Low-cost sorbents, organic compounds, ad-
sorption isotherms, adsorption kinetics.


