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WYKORZYSTANIE CELULOZY I KORY WIE,RZBY Salix
americana DO ADSORPCJI MIEDZI Z ROZTWOROW WODNYCH

UTILIZATION OF CELLULOSE AND WICKER BARK OF Salix americana
FOR COPPER ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Abstrakt: Celuloza jest naturalnym biopolimerem wyst¢pujacym w przyrodzie, m.in. w korze wierzbowe;j.
Ze wzgledu na swoja budowe chemiczng i morfologi¢ ma wtasciwos$ci adsorpcyjne. Kora Salix americana oraz
innych wierzb plecionkarskich jest odpadem powstajacym podczas korowania (uszlachetniania) wikliny, ktéry
dotychczas nie znalazt praktycznego zastosowania. Zaréwno celuloza, jak i kora wierzbowa moga adsorbowac
jony metali, poniewaz maja ugrupowania tlenowe zdolne do wymiany jonéw. Kora oprdcz celulozy sktada si¢
z ligniny, pektyn i garbnikéw, ktére réwniez moga bra¢ udzial w usuwaniu jonéw metali z roztworéw. W pracy
przedstawiono wyniki sorpcji miedzi Cu(Il) na celulozie i korze wierzby plecionkarskiej Salix americana. Ze
wzrostem pH roztworéw nastgpowat wzrost adsorpcji miedzi na celulozie z 9 do 61% (pH 2,5 do 6,0). Wzrost
wyjsciowego stezenia Cu(Il) powodowal wzrost jej adsorpcji na celulozie przy jednoczesnym zmniejszaniu si¢
stopnia usuwania miedzi od 61 do 8% (stezenie od 20 do 80 mg/dm’® odpowiednio). Natomiast czas wytrzasania
nie wptywat znaczaco na proces adsorpcji na celulozie. Kora lepiej adsorbowata miedz z roztworéw niz celuloza,
co spowodowane jest jej skladem chemicznym. Stopien usuwania Cu(Il) na korze z roztworu o stgzeniu
30 mg/dm’ wynosit okoto 90% i nie zmieniat sie znaczaco z czasem wytrzasania. Z uwagi na zréznicowany pod
wzgledem chemicznym sktad kory wierzby plecionkarskiej uzytej w badaniach trudno jednoznacznie okresli¢,
ktéra z substancji ma decydujacy wptyw na jej wlasciwosci adsorpcyjne.
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Adsorpcja jest metodg najbardziej efektywng i najszerzej stosowang sposrdéd sposoboéw
usuwania toksycznych metali z roztworéw wodnych. Kinetyka procesu jest podobna jak
w przypadku uktadu gaz - ciato state, ale szybko$¢ transportu masy jest mniejsza. Ustalanie
sie rownowagi adsorpcyjnej poprzedza transport masy z glebi fazy ciektej do powierzchni
granicznej, ktéra wystepuje wokot poszezegélnych ziarenek adsorbentu. Po czym nastgpuje
dyfuzja adsorbtywu przez warstewke cieczy (film), otaczajacej ziarno adsorbentu [1].
Wykorzystywane najczesciej do adsorpcji zywice chelatujace sg nadal stosunkowo drogie
i nie wszystkie ulegaja biodegradacji [2]. Stad poszukiwanie nowych, tanich, efektywnych
i biodegradowalnych adsorbentéw staje si¢ niezwykle wazne. Prowadzone sa badania nad
mozliwo$ciag wykorzystania odpadéw rolniczych jako adsorbentéw [3-8]. Kora wierzbowa
ze wzgledu na ztozong budowe chemiczng moze stanowi¢ alternatywe¢ dla komercyjnych
adsorbentéw. Sktada si¢ bowiem z naturalnych polimeréw, jak celuloza czy lignina, oraz
substancji fenolowych [9, 10], dzi¢ki ktérym moze ona adsorbowaé jony metali ciezkich.
Kora jest materiatem naturalnym i odnawialnym, a dodatkowo stanowi odpad w procesie
korowania (uszlachetniania) wikliny. W Polsce plantacje wikliny w 2007 roku zajmowaty
5520 ha [11], a z 1 Mg wikliny uzyskuje si¢ okoto 200 do 250 kg kory. Stanowi to
olbrzymi potencjat dotychczas niewykorzystanego materiatu roslinnego, ktéry moze stuzy¢
jako sorbent metali cigzkich.

Celem pracy bylo okreslenie mozliwos$ci adsorpcyjnych kory wierzby plecionkarskiej
Salix americana. Zbadano wptyw na adsorpcje: st¢zenia jondw miedzi(Il) w roztworze, pH
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roztworu oraz czasu wytrzasania. Uzyskane w toku badan wyniki poréwnano z danymi
otrzymanymi, w tych samych warunkach, dla czystej celulozy. Przeprowadzono réwniez
desorpcj¢ Cu(Il) woda dejonizowang i stezonym kwasem solnym HCI.

Metodyka badan

Do adsorpcji wykorzystano proszek celulozowy firmy Fluka Analytical oraz kore
wierzby plecionkarskiej Salix americana. Kore suszono w temperaturze 100°C przez 48 h,
a nastgpnie rozdrabniano widkna na krétsze za pomocag blendera. Kolejno ucierano
w mozdzierzu i przesiewano przez sito o Srednicy oczek 0,212 mm. Do badan
wykorzystywano kor¢ po przesianiu.

Sorpcje miedzi prowadzono w sposéb okresowy z roztworéw CuCl, zawierajacych:
20, 50 i 80 mg Cu/dm’. Roztwory o odpowiednim pH przygotowano przez dodanie
odpowiedniej ilosci 0,1M NaOH oraz 0,1M HCI. Do przygotowania roztworéw uzyto wody
dejonizowanej.

Doswiadczenia z wykorzystaniem kory i celulozy przeprowadzono w tych samych
warunkach. Odwazki 1 g adsorbentu zadawano 10 cm’ roztworu i wytrzasano
w temperaturze pokojowej. Nastepnie probki wirowano przez 15 min przy 4000 obr. Znad
osadu pobierano prébki roztworu i mierzono stezenie Cu(Il) za pomoca atomowego
spektrometru absorpcyjnego z atomizacja w plomieniu acetylenowo-powietrznym
(F-AAS) przy dtugosci fali A = 324,8 nm.

Po odwirowaniu i usunig¢ciu roztworu znad adsorbentu materiat suszono w suszarce
w temperaturze 100°C przez 48 h. Desorpcje prowadzono na odwazkach okoto 0,5 g kory.
Prébki zadawano 10 cm® wody dejonizowanej lub stezonego HCI i wytrzgsano przez 2 h.
Nastepnie postepowano jak z adsorbentem po adsorpcji i dokonywano pomiaru stgzenia
miedzi za pomoca F-AAS.

Wyniki badan i ich oméwienie

Wyniki badan adsorpcji miedzi na proszku celulozowym wykazaty, ze materiat ten
moze adsorbowaé kationy Cu(Il). Ze wzrostem wyjéciowego stezenia adsorbtywu
w roztworze stopien usuwania (A) miedzi malat z 61 do 8% (rys. 1). Z kolei przy tym
samym wyjsciowym stezeniu Cu(Il) w roztworze A zwigkszato si¢ ze wzrostem pH
wyjsciowego (rys. 2) z 25 do 96%, odpowiednio dla pH 3,0 i 5,0. W roztworach o pH
powyzej 5,0 zaobserwowano osad wodorotlenku miedzi. Z badan wynika, ze optymalne
warunki procesu wystepuja przy pH okoto 5,0.

Kora adsorbowata jony miedzi znacznie lepiej niz celuloza. Stopien usuwania Cu(Il)
wynosit okoto 91% z roztworéw o stezeniu 20+-80 mg/dm’ (rys. 1). Jednoczesnie ilo§é
zaadsorbowanej miedzi zwickszala si¢ ze wzrostem jej st¢zenia w roztworze (rys. 3).
W zakresie pH 2,0+7,0 odczyn nie wplywat znaczaco na stopien usuwania Cu(Il)
z roztworu 1 ilo§¢ zaadsorbowanych kationdw (tab. 1).

W przypadku obydwu adsorbentéw czas wytrzgsania nie wplywal znaczaco na
uzyskane wyniki. Dla celulozy stopien usuwania miedzi wynosit §rednio 24% z roztworéw
o stezeniu 20 mg/dm’ przy czasie wytrzasania 15+120 min, a dla kory wynosit 91%.
Natomiast ilo$¢ zaadsorbowana Cu(II) na celulozie wynosita $rednio 0,118 mg/g, a dla kory
0,430 mg/g.
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Tabela 1
Wptyw pH wyjsciowego na stopien usuwania i ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw Cu(II)
z roztworu przez kore. Czas wytrzasania 120 min, stezenie miedzi 20 mg/dm’
Table 1
Effect of initial pH on Cu(II) adsorption and amount of adsorption on wicker bark.
Shaking time 120 min, initial concentration 20 mg/dm?
Stezenie / Concentration [mg/dm®] pH
2 3 4 5 6 7
Stopien usuwania / Adsorption [%] 91 89 91 88 88" 94"

Ilos¢ zaadsorbowana / Amount of adsorption
(9e) [mg/g]

¥ Zaobserwowano wytracanie si¢ osadu Cu(OH),. Precipitation of Cu(OH), was observed.

0,173 | 0,167 | 0,167 | 0,161 | 0,139" | 0,123"

Desorpcja woda dejonizowang okazata si¢ mato skuteczna, natomiast lepsze rezultaty
uzyskano, dziatajac stgzonym HCI na kor¢ po adsorpcji. Z roztworéw o pH wyjsciowym
ok. 2,5 odzyskano prawie 90% zaadsorbowanej miedzi, a z roztworéw o pH 4,0 prawie
51%. Dane te moga sugerowaé, ze przy kwasnym odczynie zachodzi adsorpcja fizyczna,
ktéra jest fatwo odwracalna.

Podsumowanie

Kora Salix americana okazata si¢ lepszym adsorbentem miedzi niz celuloza
i ma wigkszg pojemnos$¢ adsorpcyjna. We wszystkich badanych przypadkach adsorpcja
osiggala okolo 90%. Kora odznaczala si¢ rowniez mniejsza podatno$cia na odczyn
roztworu w poréwnaniu z celuloza.

Otrzymane wyniki desorpcji jonéw miedzi(Il) z kory wskazuja na fizyczny charakter
procesu adsorpcji.

Czas wytrzasania nie wplywat znaczaco na uzyskane rezultaty, co moze §wiadczy¢
o duzej szybkosci ustalania si¢ réwnowagi adsorpcji.

Podziekowania

Praca powstata dzigki $rodkom uzyskanym w ramach projektu pt. ,,Wsparcie
stypendialne dla doktorantéw na kierunkach uznanych za strategiczne z punktu widzenia
rozwoju Wielkopolski” Poddziatania 8.2.2, Dzialania 8.2, Priorytetu VIII Programu
Operacyjnego Kapitat Ludzki.
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UTILIZATION OF CELLULOSE AND WICKER BARK OF Salix americana
FOR COPPER ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Department of Industrial Commodity Science, Faculty of Commodity Science
Poznan University of Economics

Abstract: Cellulose is a natural biopolymer abundant in the environment and among other things in wicker bark.
Because of its chemical structure and morphology it has sorption properties. Bark of Salix americana and other
wickers is a by-product of decortication (gentrification) of wicker, which so far has not found practical
applications. Both cellulose and wicker bark are able to adsorb metal ions, because they have oxygen units, which
are able to exchange ions. Apart from cellulose, bark consists of lignin, pectin and tannins, which can also take
part in metal ions removal from solutions. This paper presents results of copper(Il) adsorption on cellulose and
wicker bark of Salix americana. The copper(Il) adsorption on cellulose increases with pH increasing from 9 to
61% for pH 2.5 and 6.0, respectively. When the initial concentration of copper(Il) is increased the adsorption of
metal also increased in studied systems, but the removal of copper is decreased from 61 to 8%. The time of
adsorption did not have significant effect on obtained results. Bark adsorbed copper better than cellulose due to its
complex chemical composition. Removal of Cu(II) on bark from the solution of 30 mg/dm® was about 90% and
has not changed significantly with shaking time. In view of the complex chemical composition of wicker bark
used in the experiments it is difficult to undoubtedly determine which substance has significant effect on its
sorption properties.

Keywords: cellulose, wicker bark, adsorption, copper



