UNIWERSYTET WARMINSKO-MAZURSKI W OLSZTYNIE

WYDZIAL NAUK O SRODOWISKU

Straszenie rozprawy doktorskiej pt. ,,Wplyw modyfikacji biomasy lignocelulozowej na efektywnosé

sorpcji barwnikow anionowych i kationowych”

mgr inz. Paula Bugajska

Promotor pracy doktorskiej dr hab. inz. Urszula Filipkowska prof. UWM

Promotor pomocniczy pracy doktorskiej dr inz. Tomasz Jozwiak

Scieki przemystowe zawieraja wiele zwiazkow organicznych i nieorganicznych,
bedacych produktami ubocznymi lub pozostaloSciami procesow technologicznych.
Oczyszczanie $ciekoOw pochodzacych z rdznych gatezi przemystu jest duzym wyzwaniem dla
technologéw 1 eksploatatorow oczyszczalni $Sciekow. Zwigzane jest to miedzy innymi
z zaostrzajacymi si¢ z roku na rok przepisami, ktére normuja iloSci zanieczyszczen
odprowadzanych do srodowiska naturalnego.

Do szczegodlnie problematycznych mozna zaliczy¢ S$cieki barwne pochodzace
z przemyshu wiokienniczego. Barwniki sg zwigzkami chemicznymi o ztozonej budowie,
co znacznie utrudnia ich usuwanie ze $ciekdw. Obecnie na potrzeby §wiatowego przemystu
wiokienniczego, papierniczego 1 garbarskiego rocznie produkuje si¢ okoto miliona ton
barwnikow, wsrod ktorych najwiekszy udzial majg anionowe barwniki reaktywne. Z powodu
niskiej podatno$ci niektdérych materiatéw na barwienie tylko czg¢§¢ barwnikow z kapieli
farbiarskiej wiaze si¢ z wltoknem, natomiast reszta po procesie barwienia dostaje si¢ do
sciekow. Konwencjonalne systemy oczyszczania $ciekdw bazujace na technologiach osadu
czynnego lub btony biologicznej charakteryzuja si¢ matg efektywnos$cig usuwania tego typu
zwigzkow, dlatego czesto barwniki trafiajg do Srodowiska naturalnego. Substancje barwne
obecne w $ciekach przemystowych stanowig bardzo ucigzliwg forme¢ zanieczyszczenia.
Barwniki, ktore trafiaja do $rodowiska wodnego nie tylko pogarszaja walory wizualne, ale
przede wszystkim zaburzaja rownowage biologiczng ekosystemu. Wiele z nich wykazuje
réwniez dzialanie toksyczne, a nawet kancerogenne. Bardzo wazne jest zatem, aby
poszukiwa¢ nowych, innowacyjnych metod pozwalajacych na wysokoefektywne usuwanie
niebezpiecznych substancji barwnych ze Sciekow.

Jedng z bardziej efektywnych i1 przyjaznych dla $rodowiska metod usuwania
barwnikow ze S$ciekow jest proces sorpcji. Najczesciej stosowanym sorbentem przy
dekoloryzacji sciekow jest wegiel aktywny. Powszechnie stosowane sorbenty na bazie wegla



aktywnego sa jednak stosunkowo drogie, dlatego poszukuje si¢ tanszych zamiennikow.
Alternatywa moga by¢ sorbenty powstale z powszechnie dostepnych i tanich materiatow
naturalnych oraz odpady pochodzace z przemystu i rolnictwa. Niemodyfikowane produkty
pochodzenia naturalnego ze wzgledu kwasowy charakter wykazuja wysoka efektywnos¢
sorpcji wzgledem barwnikéw kationowych, ale niskg efektywnos$¢ w stosunku do barwnikow
anionowych, majacych najwiekszy udzial w $ciekach barwnych. W zwiagzku z tym trwaja
prace nad poszukiwaniem nowych i tanich sorbentéw, ktore beda efektywnie oczyszczaé
Scieki barwne.

Wsréd materiatow mogacych by¢ alternatywnymi sorbentami znajdujg si¢ szeroko
dostepne i tanie trociny. Trociny w formie niemodyfikowanej nie doréwnuja wydajnoscia
komercyjnym sorbentom. Jednak ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ celulozy, hemicelulozy
i lignin, bogatych w hydroksylowe grupy funkcyjne, trociny sg materialem podatnym na
modyfikacje, ktore wplywaja na zwigkszenie ich zdolnosci sorpcyjnych. Przyktadem takiej
modyfikacji moze by¢ zaproponowana w niniejszej pracy modyfikacja chemiczna, polegajaca
na aminowaniu polisacharydow zawartych w trocinach. Pozwala ona na wprowadzenie w
strukture trocin grup aminowych, ktére nadaja sorbentowi zasadowy charakter, co pozwala na
silne oddzialywanie z substancjami posiadajgcymi tadunek ujemny. Dzigki temu procesowi
polisacharydy zawarte w strukturze trocin zyskuja budowe zblizong do chitozanu, ktéry
charakteryzuje si¢ wysoka efektywno$ciag usuwania barwnikéw. Jednak chitozan znajduje
zastosowanie w coraz to nowych dziedzinach przemystu, co spowodowalo znaczacy wzrost
jego ceny. Natomiast aminacja produktow odpadowych w formie trocin pozwoli na
stworzenia taniego sorbentu o wtasciwosciach zblizonych do chitozanu.

Aminacja polisacharydow moze znacznie zwigkszy¢ ich zdolno$ci sorpcyjne
wzgledem barwnikéw anionowych. Duzy wplyw na pojemno$¢ sorpcyjng modyfikowanych
trocin moze mie¢ rodzaj czynnika aminujagcego oraz warunki procesu aminacji. Ciagle
niewiele jest opublikowanych rezultatow badan nad wplywem aminacji produktow
lignocelulozowych na zdolnosci sorpcyjne. Nie jest réwniez dostatecznie zbadany wpltyw
warunkdow 1 sposobu przeprowadzania procesu aminacji na efektywnos$¢ sorpcyjna sorbentow.
Badania, ktorych wyniki pozwolag na opracowanie wydajnej metody aminowania trocin
wydaja si¢ by¢ w pelni uzasadnione.

Glownym celem pracy byla ocena wptywu modyfikacji biomasy lignocelulozowej
poprzez wprowadzenie grup aminowych na efektowno$¢ sorpcji barwnikow. W pracy
okreslono efektywno$¢ sorpcji dla barwnikéw anionowych i kationowych na: trocinach
niemodyfikowanych (TR), trocinach poddanych dziataniu H,SO,4 i NaOH (TR-KZ), trocinach
poddanych dziataniu H,SO,4 i NaOH, a nastepnie aktywowanych za pomocg epichlorohydryny
(TR-KZ-ECH), trocinach poddanych dziataniu H,SO, i NaOH, a nastgpnie aminowanych
zapomoca amoniaku (TR-KZ-AM), trocinach poddanych dziataniu H,SO, i NaOH,
aktywowanych epichlorohydryna, a nast¢gpnie aminowanych (TR-KZ-ECH-AM).

Badania przeprowadzone zostaly w trzech etapach. W pierwszym etapie badan
ustalono warunki modyfikacji trocin, czyli dawke epichlorohydryny i amoniaku oraz pH.



Nastepnie dla wszystkich testowanych sorbentéw ustalono najkorzystniejsze warunki procesu
sorpcji — pH i czas rownowagi reakcji oraz wyznaczono maksymalne pojemnosci sorpcyjne
sorbentéw. Ostatnim etapem byly badania w warunkach przeptywowych z wykorzystaniem
reaktora air-lift i reaktora kolumnowego, ktore przeprowadzone zostaty dla trocin poddanych
reakcji H,SO,4 i NaOH oraz najbardziej efektywnego sorbentu. Na tym etapie wyznaczono
czas wyczerpania zdolnos$ci sorpcyjnych sorbentow (Ce=Cp) oraz maksymalng pojemnos¢
sorpcyjng sorbentow.

Uzyskane wyniki pozwolity na stwierdzenie, ze efektywno$¢ aminowania, a wiec
liczba wprowadzonych w strukture trocin aminowych grup funkcyjnych w duzym stopniu
zalezy od warunkow modyfikacji. Najwyzszg efektywnos¢ sorpcji barwnikow anionowych
na aminowanych trocinach uzyskano po ich wczes$niejszej aktywacji epichlorohydryng w pH
12. O efektywnosci aminowania decydujg réwniez zastosowane dawki czynnikéw
aktywujacych i aminujacych. Najnizsza dawka epichlorohydryny, pozwalajaca na efektywna
aminacj¢ trocin wyniosta 6,25 g ECH/g sorbentu, natomiast dawka amoniaku gwarantujaca
wysoka skuteczno$¢ sorpcji barwnikoéw anionowych 2,3 g NHs/g sorbentu.

Na efektywno$¢ procesu sorpcji barwnikow wpltywa nie tylko rodzaj zastosowanego
sorbentu, ale rowniez warunki prowadzenia procesu. Sorpcja barwnikéw anionowych na
produktach lignocelulozowych najefektywniej zachodzi przy pH 3. Rowniez sorpcja barwnika
kationowego Basic Violet 10 najefektywniej zachodzila przy pH 3. Z kolei wptyw pH
na sorpcj¢ barwnika Basic Red 46 byl nieznaczny, jednak nieznacznie wyzsza efektywnosé
usuwania barwnika BR46 uzyskano przy pH 5.

Wprowadzenie grup aminowych do struktury chemicznej biomasy lignocelulozowej
wplywa na wzrost efektywnosci sorpcji barwnikdw anionowych. Maksymalna pojemnos$¢
trocin poddanych bezposredniej reakcji z amoniakiem (TR-KZ-AM) dla barwnikow Reactive
Black 5 i Reactive Yellow 84 w porownywaniu do trocin niemodyfikowanych (TR) byla
wicksza odpowiednio 27-krotnie i 36-krotnie. Najwyzsza pojemno$¢ sorpcyjng wzgledem
barwnikéw anionowych uzyskano dla trocin aminowanych po wstepnej aktywacji
epichlorohydryng (TR-KZ-ECH-AM). Pojemno$¢ ta dla barwnika RB5 wyniosta 74,19 mg/g,
a dla RY84 — 74,02 mg/g i byla wicksza w stosunku do trocin niemodyfikowanych (TR)
odpowiednio ponad 69-krotnie i 98-krotne.

Sposrod testowanych sorbentow, najwigksza przydatno$¢ do usuwaniu barwnikow
anionowych w warunkach statycznych wykazaly trociny aktywowane epichlorohydryna, a
nastepnie aminowane (TR-KZ-ECH-AM). Badania potwierdzaja takze wysoka skuteczno$é
tego sorbentu przy oczyszczaniu roztwordw barwnych w warunkach przeptywowych w
reaktorze air-lift.

Rezultaty przeprowadzonych badan potwierdzaja mozliwo$¢ zastosowania
aminowanych trocin ze wstgpna aktywacja epichlorohydryna jako efektywnego sorbentu do
usuwania barwnikéw anionowych. Powyzszy sorbent moze stanowi¢ dobrg alternatywe dla
powszechnie stosowanego wegla aktywnego.



