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WYKORZYSTANIE BIOMASY GLONOW DO USUWANIA
BARWY Z ROZTWOROW WODNYCH

W pracy zbadano skuteczno$¢ adsorpcji barwnikow reaktywnych Reactive Black 5 1 Reactive Yellow
84 na martwej biomasie glonéw. Sorbentem byla mieszana kultura skladajaca si¢ w 90% z Chlorella
sp. i w 10% z Scenedesmus sp., z ktorej wczesniej probowano pozyskaé olej. Hodowle prowadzono
w warunkach kontrolowanych w Katedrze Inzynierii Srodowiska, Uniwersytetu Warminsko-
Mazurskiego w Olsztynie. Zakres pracy obejmowat: okreslenie optymalnego odczynu w procesie ad-
sorpcji barwnikow na biomasie glonow, wyznaczenie czasu rownowagi adsorpcji barwnikéw na bio-
sorbencie oraz okreslenie maksymalnej pojemnosci adsorpeyjnej. Stezenie sorbentu w roztworze wy-
nosito 5g s.m./dm®. Stezenie barwnika pozostalego W roztworze oznaczono metoda
spektrofotometryczna za pomoca spektrofotometru UV-VIS SP 2000. Optymalny odczyn dla adsorp-
cji barwnikéw reaktywnych ustalono na poziomie pH=3. Czas rownowagi adsorpcji barwnikow na
biomasie glonéw wyniost 180 minut. Maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjng okre§lono po ustaleniu op-
tymalnego odczynu adsorpcji. Otrzymane wyniki opisano za pomoca trzech modeli: podwdjnego
réwnania Langmuira, Langmuira oraz Freundlicha. Dwa modele - heterogeniczny model Langmuira
i Langmuira charakteryzowaly si¢ najlepszym dopasowaniem danych eksperymentalnych (R*>0,99).
Z tego wzgledu, ze powierzchnia biomasy glondéw jest natadowana ujemnie konieczne byto zastoso-
wanie niskiego pH. Ustalona wartos¢ pH=3 spowodowala protonowanie niektérych grup funkcyjnych
biosorbentu, w wyniku czego dochodzito do adsorpcji barwnikow reaktywnych. Maksymalna pojem-
no$¢ adsorpcyjna glonéw dla barwnika RY84 wyniosta 73,49 mg/g s.m. natomiast dla barwnika RB 5
-5,12 mg/g s.m. Znacznie lepsza skuteczno$¢ sorbowania barwnika RY84 na biomasie glonow jest
spowodowana prawdopodobnie wigkszym powinowactwem grup funkcyjnych barwnika w stosunku
do sorbentu oraz wyzsza masa czasteczkowa barwnika.

* Katedra Inzynierii Srodowiska, Uniwersytet Warminsko — Mazurski w Olsztynie ul. M. Oczapow-
skiego 2, 10-719 Olsztyn
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1. WSTEP

Coraz wiecej galezi przemystu odprowadza do srodowiska zanieczyszczenia w po-
staci barwnych sciekéw [27]. Barwniki sg stosowane w przemysle wlokienniczym,
tekstylnym, garbarskim skorzanym, papierniczym, gumowym, tworzyw sztucznych,
kosmetycznym, farmaceutycznym oraz spozywczym. Obecnie na rynku istnieje ponad
10000 barwnikéw, z ktorych rocznie na §wiecie przemyst wytwarza okoto 700000 ton
[25]. Barwniki te mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy: barwniki anionowe
(bezposrednie, kwasowe, reaktywne), kationowe (zasadowe) i niejonowe (zawiesinO-
we). Najwigkszy, bo okoto 30% udziat w rynku majg barwniki reaktywne, poniewaz
charakteryzuja si¢ wysoka intensywnoscig koloru oraz tatwoscig aplikacji [8, 34].
Niedoskonatos¢ procesu barwienia oraz wysoka rozpuszczalno$é szczegolnie barwni-
kow reaktywnych powoduja, ze znaczna ilo§¢ zwigzkéw barwnych (od 2 do 50%)
przedostaje si¢ do $ciekdw, a w konsekwencji trafia do srodowiska naturalnego [4, 7,
22].

Barwniki, ktore nie zostaly usuniete podczas procesow technologicznych, przedo-
stajg si¢ do Srodowiska i w wodach naturalnych bywaja widoczne nawet przy steze-
niach rzedu 0,005 mg/dm® [8]. Barwniki wptywaja na walory estetyczne $rodowiska
wodnego oraz ograniczajg dostep $wiatta dla autotroféw przez co hamujg proces foto-
syntezy. Poza tym, niektore barwniki zawieraja metale cig¢zkie, takie jak: miedz, ni-
kiel, rte¢, chrom, kobalt i maja wlasciwosci kancerogenne oraz mutagenne [32].
Z danych literaturowych wynika, ze typowe metody oczyszczania SciekOw oparte na
osadzie czynnym charakteryzujg si¢ niska skutecznoscig usuwania barwnikéw [28].
W zwiagzku z tym celowym wydaje si¢ poszukiwanie nowych metod usuwania zanie-
czyszczen barwnych z roztworow wodnych.

Do oczyszczania $ciekéw barwnych mogg by¢ wykorzystywane zaréwno metody
chemiczne jak i fizyczne. Wéréd metod chemicznych wyrdznia sig: koagulacje [22],
flokulacjg, elektroflotacjg, naswietlanie i utlenianianie ozonem [10, 25, 33]. Nato-
miast do metod fizycznych zalicza si¢ procesy membranowe — nanofiltracje, elektro-
dialize, odwrdcong osmoze, oraz proces adsorpcji.

Alternatywa dla tradycyjnych sorbentow moga by¢ biosorbenty, ktore obficie wy-
stepuja w naturze, sg proste i skuteczne w uzyciu. Do tej pory najczesciej stosowanym
sorbentem byl wegiel aktywny, ktory skutecznie usuwa barwniki z roztworow wod-
nych [26]. Wykorzystywanie tego sorbentu jest jednak nie zawsze optacalne ze
wzgledu na wysokie koszty jego produkcji oraz regeneracji. Od niedawna, coraz
wigkszym zainteresowaniem cieszy si¢ chitozan, jednak jego wada jest fakt, iz
w kwasowych roztworach ulega on rozpuszczaniu i traci zdolno$¢ wigzania sorbatow
[18]. Innymi biosorbentami mogg by¢ produkty odpadowe pochodzenia roslinnego Iub
zwierzgcego, m.in. bakterie, glony [1], grzyby [2] oraz rdzne cze$ci roslin [12].

Alternatywnym biosorbentem mogg by¢ réwniez glony. W ostatnim czasie bioma-
se glonéw wykorzystywano gtownie do usuwania metali ciezkich z roztworéw wod-
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nych. Stosowanie glonéw w procesie sorpcji jest obecnie przedmiotem licznych prac
badawczych, poniewaz jest to tani, szybko zwigkszajacy biomase surowiec odnawial-
ny, wystepujacy w duzych ilosciach w morzach i oceanach [15, 29]. Szacuje sig, ze
z ponad 25000 poznanych gatunkow alg tylko okoto 70 wykorzystuje Si¢ do produkcji
zywnosci, paszy, kosmetykow i biochemikaliow [29]. W zwigzku z tym wykorzysty-
wanie glonéw do podczyszczania $ciekow przemyslowych mogloby rozwigzaé pro-
blem wielu panstw nadmorskich zwigzany z ich usuwaniem z plaz i utylizacja.

Wiazanie zanieczyszczen przez algi moze zachodzi¢ zgodnie z mechanizmem ad-
sorpcji fizycznej lub chemicznej (wymiana jonowa, kompleksowanie, mikrostracanie,
chelatowanie, chemisorpcja) [29]. Podstawowym czynnikiem, majagcym wplyw na
wystepowanie i wydajno$¢ zjawiska biosorpcji jest specyficzna budowa chemiczna
$ciany komorkowej organizméw wchodzacych w sktad biomasy. Powierzchnie alg
tworza gtéwnie polisacharydy, lipidy i biatka. Zwigzki te umozliwiaja wigzanie zanie-
czyszczen, poniewaz zawierajg roznego rodzaju grupy funkcyjne - aminowe, siarczy-
nowe, fosforanowe, karboksylowe i hydroksylowe [17].

W niniejszej pracy zbadano skuteczno$¢ adsorpcji popularnych w przemysle tek-
stylnym barwnikow reaktywnych (Reactive Black 5 [RB 5] i Reactive Yellow 84
[RY 84]) przez martwa biomase glonéw. Celem badan wstepnych bylo okreslenie
optymalnych warunkéw procesu adsorpcji, takich jak odczyn. Po zrealizowaniu badan
wstepnych, wyznaczona zostata maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna sorbentu wzgle-
dem badanych barwnikdéw.

2. METODYKA BADAN

2.1. CHARAKTERYSTYKA SORBENTU

Sorbentem byta biomasa glonoéw, ktéra pochodzita z hodowli prowadzonej w wa-
runkach kontrolowanych w Katedrze Inzynierii Srodowiska Uniwersytetu Warmin-
sko-Mazurskiego w Olsztynie. Jako sorbent wykorzystano martwa biomas¢ glonow,
z ktorej wezesniej probowano pozyskac olej w sposob fizyczny na czterowarstwowym
filtrze, w ktorym sita nacisku ttoka na biomas¢ glonéw wynosita 2 kN. Do doswiad-
czen wytypowano grupy taksonomiczne najczesciej wystepujace w wodach Zalewu
Wislanego, a mianowicie mieszang kulture skladajaca si¢ w 90% z Chlorella sp.
i w10% z Scenedesmus sp.

2.2. CHARAKTERYSTYKA I SPOSOB PRZYGOTOWANIA BARWNIKOW

Do badan wykorzystano barwniki anionowe Reactive Black 5 i Reactive Yellow
84. Budowe i wlasciwosci barwnikoéw pokazano w tabeli 1.
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Tabela 1. Zastosowane barwniki reaktywne

Reactive Black 5 - [RB5] Reactive Yellow 84 - [RY84]
Na0380 -CH>-CH2—S02 @—N =N SO:Na o \\ —/\\::

HO

HOaS ©© SO SO:H ©
Hoss
Hows.,

HN O :m,s\ SO s ©

NaO3SO-CH2-CH:z 401©*N =N ”,\ :\© -

Wzér
strukturalny

SO3Na Lo X
"
Masa molowa 991 g/mol 1701 g/mol
Rodzaj grupy azowa azowa
chromoforowej
Rodzaj grup winylosulfonowe chlorotriazynowe
aktywnych

W celu otrzymania roztworu roboczego odwazano 1 g czystego barwnika RB 5 lub
RY 84 w postaci sproszkowanej, ktory nastgpnie przenoszono ilosciowo do kolby
miarowej o pojemnosci 1 dm®, po czym uzupeliano woda destylowana. Stezenie
barwnikéw w otrzymanym roztworze wynosito 1000 mg/dm®.

2.3. WYZNACZENIE OPTYMALNEGO ODCZYNU ADSORPCII

W celu okreslenia optymalnego odczynu adsorpcji zostaty przygotowane roztwory
wodne o stezeniu barwnikéw 100 mg/dm?® i odczynach: pH 1, pH 3, pH 5, pH 7, pH 9
i pH 11. Do zlewek o pojemnosci 150 cm® dodano adsorbent w postaci martwej bio-
masy glonow w ilosci 5 g s.m/dm® oraz 100 cm® roztworéw barwnikow
0 odpowiednim pH. Korekty odczynu odbywaly si¢ za pomoca wodnych roztworéw
HCI oraz NaOH. Proces adsorpcji barwnikow zachodzit w zlewkach umieszczonych
na mieszadtach magnetycznych. Po 2 godzinach adsorpcji oznaczone zostalo stezenie
adsorbatu w roztworze.

2.4. WYZNACZENIE CZASU ROWNOWAGI PROCESU
Do zlewek o pojemnosci 500 cm® odmierzono 5g s.m./dm?® martwej biomasy glo-
néw oraz roztwory barwnikow o stezeniu 100 mg/dm®. W okreslonych odstepach cza-
su pobierano probki (5 cm®) w celu oznaczenia stezenia pozostalego w roztworze
barwnika.

2.5. WYZNACZENIE MAKSYMALNEJ POJEMNOSCI ADSORPCYJNEJ

Do zlewek o pojemnosci 250 cm® odmierzono adsorbent w ilosci 5g s.m./dm? oraz
roztwor badanego adsorbatu o st¢zeniu 10, 50, 100, 200, 300, 400, 500 rng/dm3 i od-
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powiednim odczynie. Nastepnie zlewki te umieszczono na wytrzasarce laboratoryjne;j.
Po uplywie czasu okreslonego na podstawie badan wstepnych, oznaczone zostato
stezenie barwnikdéw pozostatych w roztworze. Na podstawie uzyskanych wynikow
ustalona zostata maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna biomasy glonow.

2.6. METODY OBLICZENIOWE
llo$¢ zaadsorbowanego barwnika zastata obliczona z zaleznosci (1):

g-C.C. (1)

m

gdzie:

Qs — masa zaadsorbowanego barwnika (mg/g s.m.),

C, — poczatkowe stezenie barwnika (mg/dm3),

C; - stezenie barwnika po adsorpcji (mg/dm?),

m — masa sorbentu (g s.m).

Do opisu danych zostaly uzyte modele: Freundlicha, model Langmuira
i podwojny model Langmuira.

Model Freundlicha (2) jest stosowany do opisu adsorpcji na powierzchniach nie-
jednorodnych energetycznie. Wedtug tej teorii, ilo§¢ zaadsorbowanych czasteczek nie
moze by¢ wieksza od liczby miejsc aktywnych, a powstata warstwa umozliwia po-
wstawanie nastgpnych warstw [9].

Q =C"k )
gdzie:
Q — masa adsorbowanego zwigzku (mg/g s.m.),
k — stata adsorpcji,
C — stezenie adsorbowanej substancji w stanie rownowagi (mg/dm?),
n — wspolezynnik rozdzialu okreslajacy stosunek ilosci zaadsorbowanej do ilosci
pozostalej w roztworze, w stanie rownowagi (dm%g s.m.).

Wedtug modelu Langmuira (3) wigzanie czasteczek adsorbatu moze mieé charak-
ter chemiczny lub fizyczny. Migdzy zaadsorbowanymi czasteczkami nie wystgpuje
zadne oddziatywanie i tworzg one warstw¢ monomolekularng. Ilo§¢ zaadsorbowanej
substancji zalezy gtownie od pojemnosci adsorpcyjnej monowarstwy (Qmax) 0Oraz po-
winowactwa adsorpcyjnego adsorbatu do adsorbentu (K.).

q,. K. 3)
Q ke
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gdzie:
Q — masa adsorbowanego zwiazku (mg/g s.m.),
K stata w rownaniu Langmiura (dm®/g s.m.),
Omax — Mmaksymalna pojemno$¢ sorpcyjna monowarstwy adsorbentu (mg/g s.m.),
C — stezenie adsorbowanej substancji w stanie rownowagi (mg/dm?).

Maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna wyznaczona zostata rowniez za pomoca po-
dwdjnego modelu Langmuira (4). Model ten zaktada, Zze powierzchnia adsorbatu jest
energetycznie niejednorodna i posiada centra aktywne o roznej energii wigzania cza-
steczek adsorbatu. Miejsca aktywne charakteryzujg state: by, K; i b, K, natomiast
pojemno$¢ adsorpcyjna jest rowna sumie maksymalnej pojemno$ci adsorpcyjnej
miejsc aktywnych | i 1l rodzaju (b;+b,) [19,31].

Q _b1'K1'C+bz'Kz'C (4)
1+K,C 1+K,C

gdzie :

Q — adsorpcja rzeczywista sorbatu na sorbencie (mg/g.s.m)

b; — maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna sorbentu (miejsca aktywne I typu)

(mg/g s.m)

b, - maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna sorbentu (miejsca aktywne II typu)
(mg/g s.m)

Ki; K, — state w rownaniu Langmuira (dm®/mg)

C — stezenie adsorbowanej substancji w stanie rownowagi (mg/dm?).

2.7.METODY ANALITYCZNE

Pomiar stezenia barwnikéw w roztworze zostat okreslony metoda spektrofotome-
tryczng na spektrofotometrze UV-VIS SP 2000.

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Na rysunku 1 przedstawiona zostata zdolnos$¢ adsorpcyjna biomasy glonéow w sto-
sunku do barwnikéw RB 51 RY 84, w zalezno$ci od odczynu adsorpcji.

Najlepsza efektywnos¢ adsorpcji dla obu barwnikoéw uzyskano przy pH 1. W obu
przypadkach z roztworu zostato usunigte ponad 80% barwnikéw. Dla barwnika Reac-
tive Yellow 84 wysokg efektywnos¢ (wynoszacg okoto 70%) uzyskano réwniez dla
pH réwnego 3, natomiast dla Reactive Black 5 efektywno$¢ wynosita juz tylko 14%.
Dla barwnika RY 84 skuteczno$¢ adsorpcji w zakresie od 3 do 11 pH malata wraz ze
wzrostem odczynu, natomiast dla barwnika RB 5 skuteczno$¢ adsorpcji zmieniala si¢
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nieznacznie w przedziale 5-11 pH. Na podstawie badan wstgpnych mozna zauwazycé,
ze barwnik RY 84 jest lepiej usuwany przez biomase glonéw z roztworu wodnego.

100
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§ 70 \
5 60 —_——
2 \
.= 50
3 \ -
E 40 \ BRS
[}
g 30 \ RY 84
= |
10
0 ; : ; ; ; : ; ; ; : :
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Rys. 1. Wpltyw odczynu na skutecznos$¢ adsorpcji barwnikow

Na rysunku 2 przedstawiono zmiang pH roztworu zawierajacego barwniki
RB 5i RY 84 po 2 godzinach adsorpcji.

Poczatkowe pH adsorpcji w wigkszo$ci przypadkow ulegato zmianie i dla poczat-
kowych warto$ci z przedziatu 3—11 pH osiggatlo pod koniec procesu zblizong war-
to$¢, w granicach 7,5-8,9 pH dla obu barwnikéw. Jedynie dla 1 pH wartos¢ ta prak-
tycznie nie ulegta zmianie i dla barwnika RB 5 oraz barwnika RY 84 po uplywie
2 godzin wynosita 1,3 pH.

Na podstawie wynikoéw badan (rys.1) mozna stwierdzi¢, ze biomasa glonéw wyka-
zywalta najwickszg zdolno$¢ adsorpcji barwnika RY 84 w zakresie pH 1-3. Dla barw-
nika RB 5 najwicksza efektywno$¢ uzyskano dla pH 1. Poniewaz odczyn $ciekoéw
przemystowych zawierajacych barwniki reaktywne waha si¢ zazwyczaj w granicach
3-4 pH, optymalny odczyn adsorpcji przy ktorym kontynuowano dalsze badania, usta-
lony zostat na 3 pH. Odczyn réwny 1 pH zostal pominiety, poniewaz w takim przy-
padku konieczne byloby zneutralizowanie $ciekéw przed ich wprowadzeniem do od-
biornika, a to byloby nieekonomiczne. Warto zaznaczy¢, ze przy wartosci
pH 3 biomasa glonow jest w stanie sama doprowadzi¢ odczyn $ciekdw oczyszczonych
do neutralnego (rys. 2).



888 P.SZYMCZYKiiin.

11
10
9 =<}
= 817 }; = -
o
P 7
L]
8 . /
3 / —m—BR5
z 4
= /
3 RY 84
2
1 a
0 T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
poczatkowe pH

Rys. 2. Zmiana odczynu po 2 godzinach adsorpcji

Odczyn 1 pH, podczas adsorpcji barwnika reaktywnego RB 5 na biomasie glonéw
zostal uznany za najbardziej korzystny rowniez przez Vijayaraghavan K. i wsp. [31].
Natomiast wickszo$¢ autorow publikacji, ktory stosowali biomase glondéw, jako naj-
lepsze warto$ci pH dla adsorpcji barwnikéw reaktywnych podaje zakres pH od 1 do
31[1,5, 11, 16].

Barwniki reaktywne s3 nazywane barwnikami anionowymi 2z powodu
ujemnego tadunku grup funkcyjnych [24]. Powierzchnia glonow jest natadowana
ujemnie, a przy wysokim pH dodatkowo jeszcze wzrasta ilo§¢ anionow na ich po-
wierzchni, co nie sprzyja adsorpcji barwnikow anionowych [21]. Natomiast znaczny
wzrost efektywnosci adsorpcyjnej zauwazalny jest przy silnie kwasowym pH. Jest to
zwigzane z obecnoscig azotu w grupach funkcyjnych biomasy glonow, ktéry ulega
protonowaniu w niskim pH. W wyniku tego procesu powierzchnia biosorbentu zmie-
nia swoj tadunek na dodatni i wzrasta oddziatywanie elektrostatyczne miedzy czast-
kami biomasy i barwnikiem [6, 20, 23].

Na rysunku 3 wyznaczono czas rownowagi reakcji adsorpcji barwnikoéw przy
wczesniej ustalonej, optymalnej wartosci pH 3. Z przedstawionych danych wynika, iz
czas rownowagi dla obu barwnikow zostal osiggniety po uptywie okoto 180 minut.
Taki czas adsorpcji zastosowany zostal we wszystkich przeprowadzonych seriach
badawczych. Jest to czas, po jakim osiggana jest rOwnowaga adsorpcyjna na wielu
innych adsorbentach.

Z danych przedstawionych na rysunku 3 mozna réwniez wywnioskowaé, ze na
biomasie glonéw duzo lepiej sorbuje si¢ barwnik Reactive Yellow 84. Wciagu 180
minut usuni¢to okoto 90% tego barwnika, natomiast barwnik Reactive Black 5 zostat
usunigty tylko w 14%.
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Rys. 3. Wyznaczenie czasu rownowagi reakcji adsorpcji barwnikow RB 51 RY 84
na sorbencie z biomasy glonow

889

Na podstawie badan wstgpnych przeprowadzono badania pozwalajgce na ustalenie
maksymalnej pojemnos$ci adsorpcyjnej dla obu barwnikdw.

Efektywno$¢ adsorpcji barwnika RB 5 oraz barwnika RY 84 z roztworow wod-
nych na biomasie glonéw analizowano na podstawie zaleznos$ci pomigdzy iloscia
barwnika adsorbowanego, a jego stezeniem rownowagowym. Do analizy uzyskanych
wynikdéw wykorzystano trzy izotermy adsorpcji: Freundlicha, Langmuira i podwojne-
go rownania Langmuira.

Dla wszystkich modeli: Freundlicha, Langmuira i podwodjnego modelu Langmuira
wyznaczono stale metoda regresji nieliniowej. Wspotczynnik R? zostat przyjety jako
miara dopasowania krzywej do danych eksperymentalnych. Rysunek 4 przedstawia
dane eksperymentalne zaprezentowane za pomoc trzech modeli.
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Rys. 4. Porownanie dopasowania modeli Freundlicha, Langmuira i podwdjnego modelu Langmuira

dla barwnikéw RY84 i RB5
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Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja barwnikéw na
biomasie glonow jest dobrze opisana przez dwa sposrod trzech testowanych modeli
— model Langmuira i podwdjny model Langmuira. Potwierdzaja to bardzo wysokie
warto$ci wspolezynnika R ktore zblizone sa do wartosci 1. Natomiast znacznie gof-
sze dopasowanie danych doswiadczalnych uzyskano w przypadku modelu Freundli-
cha. Warto$ci wspodtczynnika dopasowania dla trzech modeli przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2. State i wspotczynniki dopasowania wyznaczone z réwnania Langmuira, podwojnego roéwnania
Langmuira i rownania Freundlicha.

State w B ] ] ' .
: : State w podwojnym réwnaniu State w réwnaniu
réwnaniu ! _
Langmuira Langmuira Freundlicha
Barwniki—'2 R? R? =2
Ke Ky b, K, b, K n

RY 84| 0,0302 |0,9985 | 0,0302 | 51,053 | 0,0302 | 22,443 | 0,9985 | 6,9746 | 0,4341 | 0,9515
RBS5 | 0,0123 |0,9975|0,0123 | 2,613 |0,0123 | 2,5066 | 0,9975 | 0,4402 | 0,3824 | 0,9547

Do dalszej analizy procesu adsorpcji barwnikow RB 5 i RY 84 na biomasie glo-
néw wykorzystano stale wyznaczone z modelu Langmuira i podwojnego modelu
Langmuira, poniewaz ich warto$ci byly analogiczne.

Badania wykazaly, ze sposrod dwoch testowanych barwnikow wyzsza pojemnosé
adsorpcyjng biomasy glonow uzyskano dla barwnika reaktywnego RY 84. Maksymal-
na pojemno$¢ adsorpcyjna glonéow dla barwnika Reactive Yellow 84 wyniosta
73,49 mg/g s.m. a w przypadku barwnika Reactive Black 5-5,12 mg/g s.m.

Réznice w pojemnosciach adsorpcyjnych dla dwoch barwnikow reaktywnych mo-
ga wynika¢ z ich budowy — r6znych grup funkcyjnych i masy czasteczkowej. Prawdo-
podobnie biomasa glonéw, zawierajaca wiele grup funkcyjnych (aminowa, siarczy-
nowa, fosforanowa, karboksylowa i hydroksylowa) wykazuje wicksze powinowactwo
do grup chlorotriazynowych, z ktérych zbudowany jest barwnik RY 84, niz do grup
winylosulfonowych barwnika RB 5. Poza tym, masa molowa barwnika RY 84 jest
prawie dwukrotnie wyzsza niz barwnika RB 5, co miato wptyw na uzyskang efektyw-
no$¢ adsorpcji RY 84. Moze to by¢ spowodowane zwigkszonym powinowactwem
czasteczek o wickszej masie do powierzchni adsorbentu.

Z badan wlasnych przedstawionych w pracy i1 danych literaturowych wynika, ze
wyzszg pojemnos¢ adsorpcyjng dla barwnika RB 5 mozna osiggnaé przy pH 1 i tem-
peraturze 40°C - w takiej sytuacji pojemno$é ta moze wynosi¢ nawet 100 mg/g [30].
Jednak przy takich parametrach procesowych koszty oczyszczania SciekOw wzrastaja.
W zwigzku z tym w niniejszym badaniu zaproponowano odczyn, ktory moze zostac
zneutralizowany przez biomasg glonow oraz temperaturg pokojowa.
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Warto doda¢, ze RY 84 jest barwnikiem, ktory sorbuje si¢ takze na innych sorben-
tach pochodzenia naturalnego, ale z mniejsza skutecznoscia. Barka i wsp. podjeli pro-
by adsorpcji tego barwnika na hydroksyapatycie. Maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna
mineratu dla barwnika RY 84 wyniosta 24,31 i 26,45 mg/g, odpowiednio w tempera-
turze 20 i 50°C [3]. Haddad i wsp. badali zdolno$¢ adsorpcyjng maczki z kosci zwie-
rzgcych w stosunku do RY 84. Maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna jaka uzyskali
wyniosta 57,15 mg/g [13].

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze biosorbent jakim byta biomasa glonéw mo-
ze by¢ dobrym adsorbentem stosowanym do usuwania barwnikow ze Sciekow prze-
mystowych.

Efektywno$¢ usuwania barwnikow na martwej biomasie glonow w znacznym
stopniu zalezata od odczynu w jakim przeprowadzany byt proces. W niskim odczynie
(1-3 pH) cze$¢ grup funkcyjnych biosorbentu ulegata protonowaniu, CO pozytywnie
wptywato na adsorpcje barwnikéw anionowych RB 5 oraz RY 84. W zwiazku z tym,
optymalny odczyn adsorpcji dla barwnikéw zostat ustalony na 3 pH.

Biomasa glonow wykazywata szczegdlng skuteczno$¢ przy usuwaniu barwnika
Reactive Yellow 84. Maksymalna pojemno$¢ adsorpcyjna glonéw dla barwnika
RY 84 wyniosta 73,49 mg/g s.m. natomiast dla barwnika RB 5-5,12 mg/g s.m.
Znacznie lepsza skuteczno$¢ sorbowania barwnika RY 84 jest spowodowana prawdo-
podobnie wiekszym powinowactwem grup funkcyjnych barwnika w stosunku do sofr-
bentu oraz wyzsza masg czasteczkows.

W pordéwnaniu z maksymalnymi pojemnos$ciami adsorpcyjnymi innych biosorben-
tow przedstawionymi w literaturze mozna stwierdzi¢, ze biomasa glonow wykazuje
dobre wtasciwosci adsorpcyjne, szczegdlnie w stosunku do barwnika Reactive
Yellow 84.

Biomasa glonow w roztworach wodnych, ze wzgledu na obecnos¢ aminowych,
siarczynowych, fosforanowych, karboksylowych i hydroksylowych grup funkcyjnych,
charakteryzuje si¢ ujemnie natadowang powierzchnig. Z tego powodu adsorpcja
zwiazkow posiadajacych tadunek ujemny mozliwa jest wylgcznie w odczynie kwaso-
wym, przy ktorym zachodzi protonowanie cze¢sci grup funkcyjnych biosorbentu.
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ALGAE BIOMASS APPLICATION TO REMOVAL OF COLOUR FROM AQUEOUS SOLUTIONS

The aim of this study was to determine the effectiveness of synthetic dyes removal from aqueous solu-
tions with the use of dead algal biomass as a biosorbent. Two dyes were used as adsorbates: Reactive
Black 5 (RB5) and Reactive Yellow (RY84).
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The scope of the study included: determination of the optimal pH value of dyes adsorption onto bio-
mass of algae, determination of equilibrium time of dyes sorption onto biomass of algae, determination of
the maximum adsorption capacity of the analyzed dyes on algae. Removal efficiency of dyes on dead
algal biomass depend on the pH. Adsorption of the anionic reactive dyes RY84 and RB5 was the most
effective at pH = 3. Sorbents functional groups have been proposing in pH 1-3, so better overlap adsorp-
tion of anionic dyes RB5 and RY84.

The equilibrium time of dyes adsorption on biomass of algae accounted for 180 min. Results obtained
were described with the use of three adsorption models: a heterogenous Langmuir 2 model (double
Langmuir equation), Langmuir and Freundlich model. The Langmuir 2 model showed the best fit to
experimental data (R? > 0,99). The maximum adsorption capacity of biomass in the case of RY84 reached
73,49 mg/g d.m. and in the case of RB5 - it reached 5,12 mg/g d.m. Better effectiveness adsorption of
RY84 on the algae biomass was probably due to the higher affinity of the functional groups of the dye
with respect to the sorbent and a higher molecular weight of the dye.



