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1. Wstep

Rocznie, na potrzeby przemystu tekstylnego, papierniczego
I garbarskiego produkuje si¢ okoto 700000 ton barwnikéw. W zaleznosci
od zastosowanej technologii, do $ciekéw przemystowych trafia od 2% do
50 barwnikow uzytych w procesie produkcji [13]. Ze wzglgdu na obec-
no$¢ pierscieni aromatycznych, zwiazki te wykazuja bardzo niskg podat-
no$¢ na biodegradacje [6]. Skutecznos¢ konwencjonalnych systemow
oczyszczania $ciekow opartych na osadzie czynnym wynosi wzgledem
barwnikoéw nie wigcej niz 20% [3, 24]. Barwniki, ktore nie zostaly usu-
nigte podczas procesOw oczyszczania §ciekow trafiaja do Srodowiska.
Nawet niewielkie stezenia barwnikéw w wodach rzedu 1 mg/dm? sa bar-
dzo widoczne, co ma negatywny wptyw na estetyke naturalnych zbiorni-
koéw wodnych. Najwiekszym problemem dla srodowiska wodnego jest
jednak fakt, iz zwiazki te hamuja dyfuzje tlenu w $rodowisku wodnym
oraz blokujg dostep $wiatla do autotrofow [15]. Barwniki a takze produk-
ty ich rozktadu takie jak aminy aromatyczne moga wykazywa¢ ponadto
wlasciwo$ci kancerogenne [4, 33]. Problem usuwania barwnikow ze
sciekoéw przemystowych okazuje si¢ by¢ sprawg priorytetows.

Odbarwienie $ciekow przemystowych mozna osiggnac stosujac
metody fizyko-chemiczne takie jak: koagulacj¢/flokulacjg, ozonowanie,
naswietlanie, ultrafiltracje czy sorpcje. Wsrdd nich sorpcja uwazana jest
za jedng z najbardziej efektywnych metod dekoloryzacji. Najczesciej
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wykorzystywanym sorbentem jest wegiel aktywny. Stosowanie wegla
aktywnego jest niestety bardzo kosztowne, dlatego obecnie poszukuje si¢
jego tanszej alternatywy.

Z pismiennictwa wynika, ze jako tanie i fatwo dostgpne sorbenty
wykorzystywane byly odpady przemystowe takie jak skrawki opon, zu-
zel, popioty czy ligniny [7] a takze odpady rolnicze: tuski nasion zbozo-
wych [31], obierki z warzyw, skorki po bananach [25] i owocach cytru-
sowych [20], welna, trociny oraz torf [10]. Jako sorbent, moze by¢ takze
wykorzystywany produkt kompostowania, ktoéry nie spetnia kryteriow
jakosciowych dla kompostu [23].

W pracy zbadana zostata skuteczno$¢ sorpcji wybranych barwni-
kow anionowych (Reactive Black 5, Reactive Yellow 84) i kationowych
(Basic Green 4, Basic Violet 10) na komposcie. Glownym celem badan
bylo wyznaczenie optymalnych warunkéw procesu sorpcji barwnikow na
danym biosorbencie (odczyn, czas rownowagi reakcji) a takze wyzna-
czenie maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej kompostu wobec badanych
sorbatow.

2. Materialy i metody
2.1. Materialy

Kompost wykorzystany w badaniach powstat w wyniku kompo-
stowania osadu $ciekowego z odpadkami ros$linnymi w nastepujacych
proporcjach :

e osad $ciekowy nadmierny z Oczyszczalni Sciekow w Olsztynku — 60%

e zr¢bki drewna z brzozy —15%
e stoma rzepaczana - 22%
e zaszczepienie (dojrzaty kompost) - 3%

Anionowe barwniki reaktywne: ReactiveYellow 84 [RY84],
Reactive Black 5 [RB5] oraz barwniki kationowe: Basic Green 4 [BG4],
Basic Violet 10 [BV10],pochodzilty z Zaktadu Przemystu Barwnikow
,Boruta” w Zgierzu.
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Tabela 1. Zastosowane w badaniach barwniki

Table 1. Dyes used in the study

Barwniki anionowe (reaktywne)

Barwniki kationowe

ReactiveYellow 84 — [RY 84]

Basic Green 4 — [BG 4]
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Reactive Black 5 — [RB 5]

Basic Violet 10 — [BV 10]
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2.2. Metody
2.2.1. Przygotowanie biosorbentu

Kompost przed uzyciem zostal wysuszony w temp. 60°C a na-
stepnie przesiany przez sito laboratoryjne o $rednicy ,,oczka” 0,25 mm.

Podczas kazdego doswiadczenia, stezenie sorbentu w roztworze
wynosito 5 g s.m./dm>.

2.2.2. Przygotowanie roztworow podstawowych

Roztwor podstawowy barwnika zostal przygotowany poprzez
odwazenie na wadze analitycznej 1 grama czystego, sproszkowanego
barwnika, ktory byl nastepnie przenoszony ilosciowo do kolby jednomia-
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rowej o pojemnosci 1 dm®. Po uzupetnieniu kolby woda destylowana,
roztwor mial stezenie 1000 mg/dmg. Z roztworow podstawowych zostaty
sporzadzone nastgpnie roztwory robocze. Do korekty odczynu roztwo-
row uzyte zostaty wodne roztwory HCI oraz NaOH.

2.2.3. Wyznaczenie optymalnego odczynu sorpcji

Doswiadczenie zostato zaprojektowane w taki sposob aby sorpcja
kazdego z czterech badanych barwnikow odbyta si¢ w trzech wariantach
odczynu — 3 pH, 5 pH i 9 pH.

Do 12 erlenmajerek o pojemnosci 250 cm® odwazony zostat sor-
bent w ilosci 1 g s.m. Nastepnie do kolb dodane zostaty roztwory barw-
nikéw o pozadanych odczynach w ilosci 200 cm® i stezeniu 100 mg/dm®.
Erlenmajerki umieszczone zostaly na wytrzasarce nastawionej na pred-
kos¢ obrotow — 200 r.p.m. Po 2 h sorpcji pobierano z kazdej kolby po
10 cm?® roztworu, odwirowywano w wiréwce MPW-350 przez 5 min przy
obrotach 15 tys/min. Ekstynkcja badanych roztworéw zmierzona zostata
za pomocg spektrofotometru UV-VIS SP 2000przy optymalnej dtugosci
fali dla RB5 — 600 nm, RY84 — 357,5 nm, BG4 — 618 nm i 547,5 nm dla
BV10. Podczas pomiaru zastosowane zostaty kuwety szklane o szeroko-
sci 1 em. Optymalny odczyn procesu sorpcji zostat wskazany przez wa-
riant, przy ktorym koncowe stezenie barwnika bylo najmniej-
sze.Eksperyment wykonano w trzech powtorzeniach.

2.2.4. Wyznaczenie czasu rownowagi sorpcji

Do czterech zlewek o pojemnosci 2000 cm® odwazony zostat sor-
bent w ilosci 5 g s.m./dm>. Do kazdego naczynia dodany zostat roztwor
innego barwnika w ilosci 2000 cm® o stezeniu 200 mg/dm?®. Zlewki zo-
staly umieszczone na mieszadtach magnetycznych ustawionych na pred-
kos¢ 200 r.p.m. Z roztworéw pobrane zostaty probki po czasie 0; 5; 10;
15; 30; 45; 60; 120; 180; 240; 300; 360 min. Probki o objetosci 10 cm?®
zostaly odwirowane, po czym zmierzona zostata ekstynkcja roztwordw.
Czas po ktoérym stezenie barwnikéw w roztworach nie ulegato zmianie
zostat uznany za czas rbwnowagi adsorpcji.

Pomiar stezenia barwnika w roztworze odbywat si¢ metoda
spektrofotometryczng na spektrofotometrze UV-VIS SP 2000.
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2.2.5. Wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnej kompost

Wyznaczenie maksymalnej pojemno$ci sorpcyjnej kompostu
wzgledem wybranych barwnikéw zostato przeprowadzone po ustaleniu
optymalnego odczynu sorpciji, WyzNnaczonego dla kazdego barwnika.

Do szeregu erlenmajerek o pojemnosci 250 cm® odwazony zostat
kompost w ilosci 1 g s.m. Nastepnie do kolbek dodane zostaly roztwory
barwnika (200 cm®) z wyregulowanym pH o nastgpujacych stezeniach:
1; 10; 25; 50; 100; 250; 500 mg/dm?® — dla anionowych barwmkow reak-
tywnych (RB51iRY84) i 1; 10; 25; 100; 200; 300; 600 mg/dm dla barw-
nikow kationowych (BG4 1 BV10). Kolbki zostaty umieszczone na wy-
trzgsarce z ustawionq predkoscig 200 r.p.m. Po wyznaczonym czasie
(czas rownowagl sorpcji), z kazdej kolby pobrane zostaty probki roztwo-
ru (10 cm®), w ktérych po odwirowaniu zmierzono spektrofotometrycz-
nie stg¢zenie pozostatego barwnika. Wszystkie obliczenia dotyczace mak-
symalnej pojemnos$ci sorpcyjnej sorbentow chitozanowych zostalty prze-
prowadzone w programie Statistica v 10.

Wszystkie doswiadczenia zostalty przeprowadzone w temperatu-
rze pokojowej T = 22°C.

2.2.6. Metody obliczeniowe

Ilo$¢ zasorbowanego barwnika liczona byta z zaleznosci (1):

Q — ComCs (1)
gdzie:
Qs—  masa zasorbowanego barwnika [mg/g. s m.],
Co-  poczatkowe stezenie barwnika [mg/dm 3,
Cs—  stezenie barwnika po sorpcji [mg/dm A,
m— masa sorbentu [g.s.m.].

Do opisu danych uzyte zostaly dwa r6zne modele adsorpcji.

Heterogeniczny model Langmuira2 (podwdjne rownanie Langmuira) (2):

Q= ()

b1‘K1'C bz'Kz‘C
1+K;-C  1+K,-C

gdzie:
Q — sorpcja rzeczywista sorbatu na sorbencie [mg/g.s.m.],
b1 — maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna sorbentu (miejsca aktywne I

typu) [mg/g.s.m.],
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b2 — maksymalna pojemno$¢ sorpcyjna sorbentu (miejsca aktywne 11
typu) [mg/g.s.m.],

K1; K2 — state w rownaniu Langmuira [dm®/mg],

C — stezenie barwnika pozostatego w roztworze [mg/dm3].

Heterogeniczny model Freundlicha (3):

Q=K-C" ®3)
gdzie:
Q — sorpcja rzeczywista sorbatu na sorbencie [mg/g.s.m],
K — stata sdwnowagi sorpcji w modelu Freundlicha,
C — stezenie barwnika pozostatego w roztworze [mg/dm?],
n — parametr heterogenicznosci.

3. Wyniki i dyskusja
3.1. Wplyw odczynu na efektywnosé sorpcji

Sorpcja barwnikéw anionowych na komposcie zachodzita naje-
fektywniej w $rodowisku kwasnym. Srednia skuteczno$¢é usuwania RY
84 1 RB 5 przy 3 pH bylta wigksza od uzyskanej przy 9 pH — odpowiednio
048,6% i 34,8% (rys. 1).

W niskim odczynie, karboksylowe i hydroksylowe grupy materii
organicznej zawarte] w komposcie — gtdéwnie kwaséw humusowych, ule-
gajg protonowaniu [28]. Dodatnio naladowane grupy aktywne sorbentu
przyciagaja anionowe grupy barwnikow reaktywnych, przez co wspoma-
gany jest proces ich sorpcji. Odwrotny efekt obserwuje si¢ w przypadku
wyzszego odczynu. Zmniejszenie skuteczno$ci sorpcji barwnikow reak-
tywnych wraz ze wzrostem odczynu zostalo zaobserwowane takze m.in.
w badaniach nad sorpcja na otrgbach pszennych [5], chitynie, [19], chito-
zanie [13],weglu aktywnym [2] 1 skrobi modyfikowanej [32].

Efektywno$¢ usuwania barwnikow kationowych na komposcie
byla najwyzsza przy odczynie 5 pH. W porownaniu do 3 pH, skuteczno$¢
sorbowania BG4 i BV10 przy 5 pH byta wyzsza o 10,7% i 13,5% (rys.
1). Sorpcja barwnikow kationowych w $rodowisku kwasnym jest utrud-
niona ze wzgledu na konkurencje z jonami H' [12] a takze elektrosta-
tyczne odpychanie od uprotonowanych grup kompostu. Negatywny
wplyw niskiego pH na skuteczno$¢ sorpcji barwnikow zasadowych zaob-
serwowany zostal takze w badaniach nad sorpcjg na stomie ryzowej [15],
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chitozanie [22] i popiotach lotnych [16]. Ograniczenie sorpcji barwnikoéw
kationowych przy wysokim pH wynika¢ moze z czg$ciowego rozpusz-
czania si¢ materii organicznej a zwtaszcza kwaséw humusowych przy
odczynie >6 pH [34]. Prawdopodobnie w wysokim pH, rozpuszczone
kwasy humusowe tworza z barwnikami kationowymi nietrwate komplek-
sy, ktore dajg barwny efekt w roztworze.

100
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a0
70
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40
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20
10

Spravwnosc sorpcji [76]

RY84 RES BG4 BV10

Typ barwnika

Rys. 1. Wptyw odczynu na skutecznos$¢ sorpcji barwnikéw na komposcie
Fig. 1. Effect of pH on the effectiveness of the dyes sorption on the compost

3.2. Wyznaczenie czasu réwnowagi sorpcji

Czas osiggnigcia rownowagi procesu sorpcji na komposcie
w przypadku wigkszosci barwnikéw (RY84, RB5, BG4) wyniost
180 min (rys. 2). Sorpcja barwnika BV10 trwata dtuzej — 240 min, co
w konsekwencji mogto wplynaé¢ na wyzsza skutecznosé sorpcji. Porow-
nywalne czasy rownowagi sorcji dla sorbentu kompostowego (3-5 h)
zostal uzyskany w badaniach nad usuwaniem Reactive Red 2 i Basic
Blue 9 z roztworow wodnych [30].

Wzglednie krotki czas rownowagi sorpcji uzyskany na komposcie
byt spowodowany jego drobnym uziarnieniem (<0,25 mm), oznaczaja-
cym duzy stosunek powierzchni do objetosci.
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Rys. 2. Stosunek stezenia koncowego barwnikow do stgzenia poczatkowego
w zaleznosci od czasu sorpcji

Fig. 2. The ratio of final to initial concentration dyes, depending on the time
of sorption

3.3. Wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnej kompostu

Do opisu danych wykorzystano model Langmuira 2 oraz model
Freundlicha. Heterogeniczny model Langmiura 2 wykazat najlepsze do-
pasowanie do uzyskanych danych eksperymentalnych (tabela 2).

Maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna kompostu wzgledem RY84
i RB5 wyniosta 2,15 1 4,79 mg/g s.m. (rys. 3-A;B), (tabela 2).

Podobng do kompostu zdolnos$¢ sorpcyjng wzgledem RBS wyka-
zaly w badaniach popioty z elektrocieptowni (4,30 mg/g) a takze popioty
po spaleniu osadow $ciekowych (6,00 mg/g) [11]. Sorpcja danego barw-
nika jest o wiele mniej skuteczna w przypadku wykorzystania nieprze-
tworzonych odpadkow roslinnych jako sorbentu. Przykladowo pojem-
no$¢ sorpeyjna tupin nasion stonecznika dla RB5 wyniosta 0,87 mg/g,
natomiast w przypadku skoérki po mandarynkach 0,75 mg/g [27].

Z literatury wynika, ze RY84 wykazuje o wiele wyzsza skutecz-
nos¢ sorpcji na weklie — 19,0 mg/g [29] oraz na popiotach lotnych
— 28,0 mg/g [17].

Pojemnos¢ sorpcyjna kompostu wzgledem BG4 1 BV10 wyniosta
26,411 27,19 mg/g s.m. (rys. 3-C;D).
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Tabela 2. State wyznaczone z modelu Langmiura 2 i Freundlicha
Table 2. Constants determined of Langmuir 2 and Freundlich model

Barwniki anionowe Barwniki kationowe
Stale
Model .. RY84 RB5 BG4 BV10
w modelu sorpcji
b1+b2 [mg/g.s.m.] 2,151 4,786 26,410 27,195
[Qmaxd [pmol/g.s.m.] 1,265 4,829 72,356 56,774
b1 [mg/g.s.m.] 0,148 2,523 13,381 12,690
[umol/g.s.m.] 0,087 2,546 36,660 26,493
Langmuir 2 Ky 0,386 0,177 0,049 0,037
b2 [mg/g.s.m.] 2,003 2,263 13,029 14,504
[umol/g.s.m.] 1,175 2,284 35,696 30,280
K, 0,053 0,014 0,006 0,070
R? 0,998 0,994 0,997 0,995
K 0,541 1,133 3,279 5,295
Freundlich n 0,235 0,236 0,323 0,276
R? 0,875 0,904 0,968 0,910

Porownywalng skuteczno$¢ sorpcji BG4 mozna uzyskaé na troci-
nach z tartaku (26,90 mg/g) [14]. Znacznie lepszy rezultat zostal osig-
gnigty podczas sorpcji danego barwnika na modyfikowanym torfie (350
mg/g) [9]. O wiele gorsza pojemno$¢ sorpcyjng wzglegdem BG4 wykaza-
ta w badaniach rozdrobniona trzcina cukrowa (4,88 mg/g) [18].

Zblizona do kompostu efektownos¢ sorpcji BV10 zostata uzyska-
na na skorkach po bananach (20,60 mg/g) oraz skorkach po pomaran-
czach (14,30 mg/g) [5]. Stabszy efekt zostal osiggniety podczas sorpcji
BV10 na wtoknie kokosowym (2,56 mg/g) [26].

Zdolnos$¢ sorpcyjna kompostu zalezata przede wszystkim od cha-

rakteru sorbowanego barwnika. Pojemnos¢ sorpcyjna kompostu wzgle-
dem barwnikow kationowych byta wielokrotnie wyzsza niz anionowych
barwnikow reaktywnych.

Kompost w roztworach wodnych ze wzgledu na obecno$¢ kar-
boksylowych grup funkcyjnych charakteryzuje si¢ ujemnie natadowang
powierzchnig. Z tego powodu sorbent ten preferuje podczas sorpcji
zwigzki posiadajace tadunek dodatni (barwniki kationowe). Elektrosta-
tyczne odpychanie utrudnia adsorpcje¢ barwnikéw anionowych [1].
Barwniki anionowe, zawierajagce kwasowe grupy funkcyjne wykazuja
Z kolei wicksze powinowactwo do sorbentdw zawierajacych grupy zasa-
dowe, np. do chitozanu [21].
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Rys. 3. Izotermy sorpcji barwnikéw na komposcie po czasie 240 min:

A —sorpcja RY84; B —sorpcja RB5; C — sorpcja BG4; D — sorpcja BV10
Fig. 3. Sorption isotherms of dyes on the compost after time 240 min:

A — RY84 sorption, B — RB5 sorption, C — BG4 sorption, D — BV10sorption

4. Podsumowanie

Kompost moze by¢ wykorzystany jako tani sorbent do usuwania
barwnikow ze Sciekow poprodukeyjnych.

Efektywno$¢ usuwania barwnikéw na komposcie w znacznym
stopniu zalezata od odczynu w jakim przeprowadzany byt proces. W ni-
skim odczynie (3 pH) czgs¢ grup funkcyjnych kompostu ulegata protono-
waniu co pozytywnie wplywato na sorpcj¢ barwnikéw anionowych (RBS;
RY84), natomiast ograniczalo wigzanie barwnikéw kationowych (BG4;
BV10). Wysoki odczyn (9 pH), ze wzgledu na czg¢$ciowe rozpuszczanie
si¢ sorbentu, wptywal negatywnie na sorpcje kazdego typu barwnika. Op-



2408 T. Jozwiak, U. Filipkowska, J. Rodziewicz, A. Mielcarek, D. Owczarkowska

tymalny odczyn sorpcji dla anionowych barwnikow reaktywnych zostat
ustalony na 3 pH, natomiast dla barwnikéw kationowych — 5 pH.

Kompost wykazywat szczegdlng skutecznos¢ przy usuwaniu

barwnikow kationowych. Pojemnos$¢ sorpcyjna kompostu wzgledem
BG4 i BV10 wyniosta 26,41 mg/g.s.m. i 27,20 mg/g.s.m. natomiast
wzgledem RY84 i RB5 — 2,15 mg/g.s.m. i 4,79 mg/g.s.m. Znacznie gor-
sza skuteczno$¢ sorbowania barwnikow anionowych powodowana byta
przez elektrostatyczne odpychanie danych zwigzkow od ujemnie nala-
dowanej powierzchni biosorbentu.
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Application of Compost as a Cheap Sorbent for Dyes

Removal from Aqueous Solutions

Abstract

This study was aimed at determining the feasibility of using compost as

an unconventional sorbent for dyes removal from aqueous solutions. Compost
applied in the study was a product of sewage sludge composting with plant
residues (birch wood chips and rapeseed straw). Experiments were conducted for
two anionic reactive dyes: Reactive Yellow 84 [RY84] (1701 g/mol — Amax =
357.5 nm) and Reactive Black 5 [RB5] (991 g/mol — Amax = 600.0 nm), and for
two cationic dyes: Basic Green 4 [BG4] (365 g/mol — Amax = 618.0 nm) and
Basic Violet 10 [BV10] (479 g/mol — Amax = 547.5 nm).
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The scope of the study included: determination of the optimal pH value
of dyes adsorption onto compost, determination of equilibrium time of dyes
sorption onto compost, determination of the maximum sorption capacity of the
analyzed dyes on compost.

During each experiment, sorbent concentration in the solution was at 5 g
d.m./dm®. The concentration of dye remaining in the solution was determined
with the spectrophotometric method on a UV-VIS SP 2000 spectrophotometer.
Analyses were conducted at a room temperature — T = 22°C. The pH value of
solutions was adjusted with aqueous solutions of HCI and NaOH. Sorption of the
anionic reactive dyes RY84 and RB5 was the most effective at pH = 3. The
optimal pH value of cationic dyes sorption was established at pH = 5. At a high
pH value (pH = 9), the sorption of each type of dye was impaired due to partial
solubilization of the compost sorbent. The equilibrium time of dyes sorption on
compost accounted for 180 min in the case of RY84, RB5 and BG4, and for 240
min in the case of BV10 — 240 min. Analyses of the maximum sorption capacity
of the selected dyes on compost were carried out already after establishing the
optimal pH value of the sorption process for each dye. Results obtained were
described with the use of two sorption models: a heterogenous Langmuir 2 model
(double Langmuir equation), and a heterogenousFreundlich model. The Langmuir
2 model showed the best fit to experimental data (R*> 0.99). Due to the presence
of functional groups -COOH and -OH, compost is negatively charged in agueous
solutions owing to which it prefers compounds with a positive charge (cationic
dyes) during sorption. Electrostatic repulsion significantly impairs the adsorption
of anionic dyes. The maximum sorption capacity of compost in the case of RY84
and RB5 reached 2.15 mg/g d.m. and 4.79 mg/g d.m., whereas in the case of BG4
and BV10 — 26.41 mg/g d.m. and 27.20 mg/g d.m., respectively. Results of the
maximum sorption capacity of dyes on compost were referred to results obtained
with other unconventional and cheap sorbents.



