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STRESZCZENIE

W artykule przedstawiona zostala skuteczno$¢ sorpcji ortofosforanow na niemodyfikowanych i modyfikowanych
(aminacja ze wstgpna aktywacja epichlorohydryng) tupinach Arachis hypogaea. W przeprowadzonych badaniach
wyznaczono dawke czynnika aktywujacego (epichlorohydryna), pojemno$é sorpcyjng niemodyfikowanych i mo-
dyfikowanych tupin, najlepsze sposrdd przebadanych pH sorpcji i czas rdwnowagi reakcji. Do opisu uzyskanych
wynikow zastosowano model Langmuira. Najwyzszg efektywnos$¢ usuwania zwigzkéw fosforu na niemodyfi-
kowanych tupinach uzyskano przy pH 8, natomiast na aminowanych przy pH 5. Badania czasu uzyskania st¢ze-
nia rownowagowego ortofosforanéw dla obu sorbentow przeprowadzono w trzech stgzeniach 0,1; 0,5 1 1 mg/L.
Najwyzsza efektywnos¢ sorpcji P-PO, na sorbentach uzyskano po 60 minutach. Po uptywie czasu rownowagi
zaobserwowano zjawisko czg$ciowego uwalniania biogenu, co moglto mie¢ zwigzek ze zmiang pH roztworu przez
sorbent. Badania wykazaty, ze modyfikacja polegajaca na aminacji tupin Arachis hypogaea ze wstgpng aktywa-
cja za pomocg epichlorohydryny zwigksza ich skuteczno$¢ usuwania zwigzkoéw fosforu. Maksymalna pojemnosé
sorpcyjna tupin niemodyfikowanych wzglgdem ortofosforanow wyniosta 0,011 mg/g, natomiast tupin aminowa-
nych ze wstepng aktywacja — 0,10 mg/g.

Stowa kluczowe: sorpcja, ortofosforany, tupiny Arachis hypogaea, aminacja, epichlorohydryna

THE USE OF AMINATED HUSKS ARACHIS HYPOGAEA FOR REMOVAL OF
ORTHOPHOSPHATE FROM AQUEOUS SOLUTIONS

ABSTRACT

The article presents the effectiveness of phosphate sorption on the unmodified and modified (animation from the
initial activation by epichlorohydrin) husks Arachis hypogaea. Studies performed determined dose activating agent
(epichlorohydrin), adsorption capacity of unmodified and modified husks Arachis hypogaea, best among the tested
adsorption pH as well as the equilibrium time. Langmuir model was used to describe the results. The highest removal
efficiency of phosphorus compounds using unmodified husks Arachis hypogaea was obtained at pH 8, and with
aminated at pH 5. The study of phosphate equilibrium concentration time obtained for both sorbents was carried out
at three concentrations of 0,1; 0,5 and 1 mg/L. The highest sorption efficiency of the phosphate onto both sorbents
was achieved after 60 minutes of the process. After the equilibrium time the effect of partial nutritient release was
observed, which could be related to the change in pH of the solution by the sorbent. Studies have shown that the
modification consists in the amination of husks Arachis hypogaea with pre-activated with epichlorohydrin increases
their effectiveness removal of phosphorus compounds. The maximum adsorption capacity of unmodified husks with
towards phosphate was 0.011 mg/g, while the husks animated with initial activation — 0.10 mg/g.

Keywords: sorption, orthophosphate, husks Arachis hypogaea, amination, epichlorohydrin

WSTEP dtami fosforu w $rodowisku wodnym mogg by¢
procesy naturalne, takie jak wietrzenie skat oraz

Fosfor (P) jestjednym z podstawowych sklad-  antropogeniczne. Na skutek dziatalno$ci cztowie-
nikow odzywczych dla wzrostu drobnoustrojéw  ka do $rodowiska naturalnego trafiajg znaczne
w wigkszosci ekosystemow [Yanet al. 2010]. Zré- ilosci fosforu gtéwnie z przemystu, rolnictwa, go-
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spodarstw domowych oraz w wyniku zrzutu $cie-
kéw oczyszczonych [Xu et al. 2011]. Podwyz-
szone stezenie zwigzkow biogennych w $ciekach
oczyszczonych czesto jest spowodowane niepra-
widlowym funkcjonowaniem konwencjonalnych
oczyszczalni §ciekow w zwiazku z dostarczeniem
do nich sciekéw przemystowych i komunalnych
o duzym stezeniu azotu i fosforu. Zwiazki fosforu
przedostajace si¢ do srodowiska wodnego w wy-
niku dziatalnosci cztowieka sg dodatkowym zro-
dlem substancji odzywczych i moga by¢ jednym
z gtownych czynnikow powodujacych eutrofiza-
cje wod. Z powodu zanieczyszczenia zbiornikow
wodnych, zmian klimatycznych i rosnacych po-
trzeb cztowieka, zasoby wodne na catym $wiecie
sg zagrozone. Ze wzgledu na ograniczong dostgp-
no$¢ do wody wysokiej jakosci, oczyszczenie
i ponowne wykorzystanie §ciekow oczyszczo-
nych stato si¢ bardzo waznym aspektem.

Istnieje wiele metod usuwania fosforu ze
sciekow, wsrod nich mozemy wyrdzni¢ metody
fizykochemiczne i biologiczne, takie jak odwro-
cona osmoza [Kumar et al. 2007], elektrodializa,
nanofiltracja [Loganathan et al. 2014], sorpcja
[Xu et al. 2009]. Sposrod tych metod, sorpcja jest
uznawana za jedng z najprostszych i najbezpiecz-
niejszych metod oczyszczania $ciekow. Koszty
sorpcji zaleza gtéwnie od ceny i wydajnos$ci sor-
bentu. W przypadku usuwania z roztworu P-PO,
sorbent powinien posiada¢ w roztworze wodnym
tadunek dodatni, poniewaz oddziatywanie elek-
trostatyczne migdzy anionami sorbatu a dodat-
nio natadowang powierzchnia sorbentu zwicksza
skutecznos¢ sorpcji [Panthapulakkal et al. 2006;
Xuetal. 2011].

W ciagu ostatnich lat wzrosto zainteresowa-
nie wykorzystaniem do oczyszczania Sciekow
wysokocelulozowych odpaddéw z przemysthu rol-
no-spozywczego, takich jak tupiny kakaowca
i kolby kukurydzy [Hale et al. 2013], tuski nasion
bawelny 1 soi, kawatki drewna, wyttoki trzciny
cukrowej [Wartelle et al. 2006]. Do szeroko do-
stepnych i tanich sorbentow zaliczy¢ mozna takze
hupiny po orzechach Arachis hypogaea, bgdace
bogatym w polisacharydy odpadem z przemy-
shu rolno-spozywczego. Lupiny niemodyfikowa-
ne majg charakter kwasowy, czyli w roztworze
wodnym posiadajg tadunek ujemny. Amonizacja,
prowadzaca do aminacji polisacharydow obec-
nych w strukturze tupin moze zmieni¢ charakter
sorbentu na zasadowy. Dodatnio natadowana po-
wierzchnia modyfikowanego (aminowanego) sor-
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bentu moze wykazywac zwigkszone powinowac-
two wzgledem ortofosforanow [Xu et al. 2011].

Celem badan byta ocena mozliwo$ci usuwa-
nia ortofosforanéw w procesie sorpcji na mody-
fikowanych tupinach Arachis hypogaea. Zakres
badan obejmowat — ustalenie dawki epichlorohy-
dryny, wptyw pH na intensywno$¢ sorpcji bioge-
nu, okreslenie czasu rownowagi reakcji oraz wy-
znaczenie maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej
niemodyfikowanych i aminowanych tupin Ara-
chis hypogaea wzglgdem P-PO,.

MATERIALY | METODY

Przygotowanie sorbentu

Lupiny Arachis hypogaea zostaly przesiane
w celu wyizolowania jednolitej frakcji, a nastep-
nie przemyte 2 M kwasem siarkowym w celu
usuniecia substancji rozpuszczalnych w wodzie.
Reakcja trwata 24 godziny, po tym czasie tupiny
przemyto 1 M NaOH, a p6zniej wodg destylowa-
ng az do osiagniecia pH przesaczu 7,0. Tak przy-
gotowany sorbent wysuszono w suszarce w tem-
peraturze 110 °C.

Okreslenie dawki epichlorohydryny

W celu ustalenia dawki epichlorohydryny,
przy ktorej proces aminacji zachodzil najefek-
tywniej przygotowano roztwory o pH 12 za-
wierajgce nastgpujace dawki epichlorohydryny
0,25/0,5/1,0/2,0/3,0 g ECH/g sorbentu. Po reakcji
aktywowania, tupiny przemyto wodg destylowa-
ng w celu wymycia nieprzereagowanego czynni-
ka aktywujacego. Przemyty aktywowany sorbent
nastepnie poddany zostal aminacji w wyniku
kontaktu z roztworem amoniaku (10 g NH,/L).
Dla tak przygotowanych sorbentdw przepro-
wadzono badania nad efektywno$cia sorpcji
ortofosforanow.

Ustalenie efektywnosci sorpcji
ortofosforanéw

W celu okreslania zdolnosci sorpcyjnych sor-
bentoéw, przygotowano roztwory wodne o stgze-
niu P-PO, 0,5 mg/L i pH 3, 5, 7, 11. Do zlewek
o pojemnosci 250 cm® dodano sorbent w ilosci 5 g
s.m./L oraz 200 cm’ roztworu ortofosforanow. Po
60 minutach sorpcji oznaczone zostalo stezenie
ortofosforanow pozostatych w roztworze.
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Ustalenie wptywu odczynu na sorpcje
ortofosforanéw

W celu okreslenia odczynu sorpcji, przy
ktérym proces zachodzi najefektywniej przygo-
towano roztwory wodne o stgzeniu P-PO, 0,5
mg/L i odczynie od pH 2 do pH 12. Do zlewek
o pojemnosci 250 cm® dodano sorbent w ilosci 5
g s.m./L oraz 200 cm’ roztworu ortofosforanow.
Parametry badan nad wyznaczeniem wptywu pH
na proces sorpcji opisane zostaty w tabeli 1.

Wyznaczenie czasu réwnowagi procesu

Do zlewek o pojemnosci 2500 cm® odmie-
rzono 5 g s.m./L sorbentu oraz 2000 cm? roztwo-
ru o stezeniu ortofosforanow 0,1; 0,25; 1 mg/L.
W okreslonych odstepach czasu pobierano probki
(5 cm®) w celu oznaczenia stezenia pozostatego
W roztworze zanieczyszczenia. Parametry badan
rownowagi reakcji sorpcji przestawiono w tabeli 2.

Wyznaczenie maksymalnej pojemnosci
sorpcyjnej

Do kolb stozkowych o pojemnosci 250 cm?
odmierzono sorbenty w ilosci 5 g s.m./L oraz
200 cm’ badanego sorbatu o stezeniu P-PO, od
0,1 do 5 mg/L. Nastepnie kolby umieszczono na
wytrzasarce laboratoryjnej. Po uptywie 60 min

oznaczone zostaly stgzenia sorbatu pozostate
w roztworze. Do opisu wynikow zastosowano
modele Freundlicha, oraz Langmuira i podwdjne-
go Langmuira. Wszelkie obliczenia przeprowa-
dzono w programie komputerowym ,,Statistica
10”. Parametry badan nad wyznaczeniem maksy-
malnej pojemnosci sorpcyjnej zawarto w tabeli 3.

Metody analityczne

Oznaczenie st¢zenie ortofosforanow w roz-
tworze odbywato si¢ zgodnie z polska normg —
PN-EN 6878:2006.

Metody obliczeniowe

Ilo$¢ ortofosforanow zasorbowanych na tupi-
nach liczona byta z zaleznosci (1):

_(Co—Cs)-V
gs ==Y ()
gdzie: s — masa zasorbowanego biogenu
[mg/g]

Co—poczatkowe stezenie biogenu [mg/L ]
Cs — stgzenie biogenu po sorpcji [mg/L]
V — objetos¢ roztworu [L]

m — masa sorbentu [g]

Do wyznaczenia maksymalnej pojemno-
$ci sorpcyjnej uzyte zostaty trzy rézne modele
sorpcji.

Tabela 1. Parametry badan nad wyznaczeniem wptywu pH na proces sorpcji
Tabela 1. Parameters of the research on the effect of pH of the sorption

Stezenie sorbentu | Stezenie sorbatu
Sorbent Sorbat [g s.m /L] [mg/L] Odczyn [pH]
tupiny niemodyfikowane P-PO, 5 0,5 2,3, 4,5, 6,7,8,9,10, 11,12
Lupiny aminowane P-PO, 5 0,5 2,3, 4,5 6,7,8,9,10, 11,12

Tabela 2. Parametry badan rownowagi reakcji sorpcji

Tabela 2. Parameters determining time of adsorption equilibrium

Stezenie sorbentu Stezenie sorbatu . .
Sorbent Sorbat [g s.m/L] [mg/L] Czas poboru préb [min]
Lupiny niemodyfikowane P-PO, 5 0,1/0,25/1 15,10, 15,20, 90, 40, o8 0090
tupiny aminowane P-PO, 5 0,1/0,25/1 1.5, 10‘11256‘ 21%032‘8‘(20723% 60, 90,

Tabela 3. Parametry badan nad wyznaczeniem maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej
Tabela 3. Research parameters on determining the maximum sorption capacity

Stezenie sorbentu -
Sorbent Sorbat g s.m./L] Stezenie sorbatu [mg/L]
Lupiny niemodyfikowanych P-PO, 0,1/0,2/0,3/0,5/0,75/1,0/1,5/2,0/3,0/5,0
Lupiny aminowane P-PO, 0,1/0,2/0,3/0,5/0,75/1,0/1,5/2,0/3,0/5,0
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Heterogeniczny model Langmuira (2):

=Qmax'Kc'C
=Tk C

2

gdzie: q,— rownowagowa ilos¢ zasorbowanego
biogenu [mg/g]
q,..— maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna
monowarstwy [mg/g]
K —state w rownaniu Langmuira 2 [L/mg]
C — stezenie biogenu pozostatego w roz-
tworze [mg/L]

Heterogeniczny model Freundlicha (3):

ge =K-C" 3)
gdzie: q,— rownowagowa ilos¢ zasorbowanego
biogenu [mg/g]
C — stezenie biogenu pozostatego w roz-
tworze [mg/L]
K — statla réwnowagi sorpcji w modelu
Freundlicha

n— parametr heterogenicznos$ci
Podwojne réwnanie Langmuir’a (4):

_bl'kl'C bz'kz'c
=T+ -C 1+k-C

“4)

gdzie: q,—masa zasorbowanego biogenu [mg/g]
b, - maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna
sorbentu (miejsca aktywne I typu) [mg/g]
b, - maksymal-na.l pojemnos¢ sorpcyj-
na sorbentu (miejsca aktywne II typu)
[mg/g]
k,; k, — state w rownaniu Langmuira 2
[L/mg]
C — stezenie biogenu pozostatego w roz-
tworze [mg/L]

Dopasowanie danych eksperymentalnych do
modeli matematycznych okre§lano za pomoca
wspotczynnika korelacji R? (5)

Z(qcal - ﬁexp)z

R? = =
Z(qcal - qexp)z + Z(qcal - qexp)2

)

gdzie: R?— wspoélczynnik korelacji — miara do-
pasowania danych do modelu
Qo™ dane eksperymentalne — ilo$¢ zasor-
bowanego biogenu [mg/g]

q., — dane teoretyczne wynikajgce
z modelu — ilo$¢ zasorbowanego biogenu
[mg/g]

WYNIKI | DYSKUSJA

Dawka epichlorohydryny

Na rysunku 1 przedstawiono efektywno$¢
sorpcyjng sorbentow, w zalezno$ci od zastoso-
wanej dawki epichlorohydryny przy dawce amo-
niaku 10 g/g sorbentu. Zdolno$¢ usuwania P-PO,
przez tupiny Arachis hypogaea zwigkszata si¢
wraz ze wzrostem zastosowanej dawki, az do
dawki czynnika aktywujacego 2 g ECH/g sor-
bentu. Dalsze zwigkszanie dawki nie miato wigk-
szego wplywu na proces sorpcji. Wedtug danych
literaturowych zaj$cie procesu aminacji umoz-
liwia wstepna aktywacja za pomocg czynnikow
aktywujacych, ktorym moze by¢ epichlorohydry-
na. W zasadowym s$rodowisku epichlorohydryna
wchodzi z polisacharydem w reakcje alkilowania.
W wyniku reakcji polisacharyd zyskuje pocho-
dzace z epichlorohydryny grupy epoksydowe,

30
25
<t
2 //
%20 —
o ) ——pH 3
S 15 :
= —0=—pH 5
2 10
X
5 —@—pH 11
— O
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
dawka g ECH/ g sorbentu

Rys. 1. Wptyw dawki epichlorohydryny na efektywnos$¢ sorpeji P-PO, na tupinach Arachis hypogaea
Fig. 1. Influence of the dose of epichlorohydrin on the effectiveness of the sorption of P-PO, on the husks
Arachis hypogaea
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ktore umozliwiajg zajécie reakcji z czynnikiem
aminujacym. W rezultacie sorbent zyskuje dodat-
kowe grupy aminowe [Xu et al. 2009].

Wptyw pH na efektywnos¢ sorpcji P-PO,

Na rysunku 2 przedstawiono wptyw odczynu
na efektywno$¢ sorpcji ortofosforanow. Najwyz-
sza efektywno$¢ usuwania biogenu z roztwo-
réw wodnych na lupinach niemodyfikowanych
uzyskano przy pH 8. Podobng zalezno$¢ zaob-
serwowano w badaniach nad sorpcjg P-PO, na
zweglonych kolbach kukurydzy oraz tupinach
kakaowca [Hale et al. 2013]. Natomiast na tupi-
nach aminowanych ze wstgpng aktywacja usuwa-
nie P-PO, efektywniej zachodzito w roztworach
wodnych o pH 5. Zaréwno obnizenie jak i wzrost
odczynu spowodowal zmniejszenie efektywnosci
usuwania anionow fosforanowych przez sorbent.
Wedtug Xu i in. zakres pH w przypadku sorpcji
aniondw na aminowanych produktach natural-
nych powinien miesci¢ si¢ w granicach 5-10 [Xu
etal. 2011]. Jest to zwigzane z tym, ze W roztwo-
rach o pH < 3 wzrasta stezenie kwasu fosforo-
wego, ktory wykazuje mniejsze powinowactwo
z sorbentem [Gisbert et al. 2010]. Natomiast ni-
ska efektywnos¢ sorpcji w przypadku roztworow
o pH > 11 wywotana jest wzrastam ilo$¢ jonow
OH:, ktére moga konkurowa¢ z jonami fosfora-
nowymi [Gisbert et al. 2010].

Rodzaj testowanego sorbentu miat duzy
wplyw na zmiang¢ pH roztworu w trakcie sorp-
cji. W przypadku tupin niemodyfikowanych dla
poczatkowego odczynu roztworu w zakresie pH
5-8, po 60 minutach sorpcji odczyn roztworu
ustalat si¢ w granicach pH 6,94-7,54 (rys, 2).
Natomiast w przypadku tupin aminowanych dla
poczatkowego odczynu roztworu w zakresie pH

5-8 po procesie sorpcji odczyn roztworu ustalat
si¢ w granicach pH 6,64-7,85 (rys. 2).

Na rysunku 3 przedstawiono pH,,. dla obu
sorbentow. W przypadku tupin niemodyfikowa-
nych pH,,. dazyto do 7,5, natomiast dla tupin
aminowanych ze wstepng aktywacja epichloro-
hydryng do 7,75. Wyzsze pH,,. dla tupin mody-
fikowanych jest posrednim dowodem na zajscie
procesu aminacji, co potwierdzajg rowniez Deng
i wsp. [2016]. Zdolnos¢ tupin do neutralizacji
roztworu ma duze znaczenie dla eksploatatoréw
systemow oczyszczania $ciekow, poniewaz nie
jest wowczas wymagana korekta pH roztworu po
procesie sorpcji.

Czas r6wnowagi sorpgji

Na rysunku 4 przedstawiono zalezno$¢ ilosci
zwigzanych ortofosforanéw od czasu trwania re-
akcji. Najwyzszg efektywnos¢ sorpcji P-PO, za-
réwno na tupinach niemodyfikowanych jak i ami-
nowanych dla wszystkich stezen uzyskano po 60
min procesu. Po tym czasie stgzenie P-PO, w roz-
tworze zaczgto wzrastaé, co sugeruje, ze zasor-
bowane ortofosforowy zaczety ulega¢ desorpcji.

Zjawisko uwalniania P-PO, moze by¢ zwig-
zane ze zmiang pH roztworu w wyniku jego neu-
tralizacji przez sorbenty, co zostato przedstawio-
ne na rysunku 2. Roztwor, w ktérym odbywa sig¢
sorpcja zawsze dazy do uzyskania pH bliskiego
pHZPC Sorbentu (leupiny ~ 7’5’ leupiny aminowane
7,75). Wzrost pH roztworu powoduje zmniejsze-
nie sily elektrostatycznego przyciggania miedzy
centrami sorpcyjnymi sorbentu a anionowymi or-
tofosofranami. W zwigzku z tym proces sorpcji
ortofosforanow na obu sorbentach powinien by¢
przeprowadzany w okreslonym czasie. Potwier-
dzone to zostato rowniez w przypadku badan do-
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Rys. 2. Wptyw pH na efektywnos¢ sorpcji P-PO, na tupinach niemodyfikowanych i aminowanych
Fig. 2. Effect of pH value on the effectiveness of P-PO, sorption onto husks of unmodified and animated
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Rys. 3 Roznica miedzy pH roztworu na poczatku oraz na koncu sorpcji ortofosforandw w zaleznos$ci od poczat-
kowego pH roztworu
Fig. 3 The pH of the solution before and after sorption of phosphates depending on the initial pH of the solution
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Rys. 4 Czas rownowagi sorpcji P-PO, na a) tupinach niemodyfikowanych i b) tupinach aminowanych
Fig. 4 Determination of equilibrium time of P-PO, sorption reaction onto a) husks of unmodified and
b) husks of animated

tyczacych sorpcji P-PO, na ptatkach chitynowych
i chitozanowych [Szymczyk et al. 2016] oraz sie-
ciowanym chitozanie [Jozwiak et al. 2016].

Czas rownowagi reakcji dla obu sorbentow
okreslony zostat dla trzech stezen 0,1; 0,51 1 mg/L
ortofosforanow. Zaré6wno dla tupin niemodyfi-
kowanych jak i aminowanych najwyzsza efek-
tywno$¢ uzyskano dla najmniejszego ste¢zenia.
Réwniez Nguyen i wsp. [2014] oraz Filipkowska
i wsp. [2014] potwierdzaja, Zze im nizsze poczat-
kowe stezenie fosforu w roztworze tym proces
sorpcji zachodzi szybciej 1 bardziej efektywnie.

Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna

Na podstawie badan wstepnych przeprowa-
dzono badania pozwalajace na ustalenie maksy-
malnej pojemnosci sorpcyjnej dla obu sorbentow.
Uzyskane dane zostaly opisane przez homo-
geniczny model Langmuir’a, model Freundli-
ch’a i podwdjny model Langmuir’a. Dla wszyst-
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kich modeli wyznaczono stale metoda regresji
nieliniowej. Miarg dopasowania krzywej do
danych eksperymentalnych byl wspolczynnik
determinacji R?2. W obu przypadkach najlepsze
dopasowanie do danych eksperymentalnych wy-
kazywat model Langmuir’a, co moze wskazywac
na wigzanie ortofosforanow przez centra aktywne
tylko na powierzchni sorbentu. W zwigzku z tym
sorbowane czasteczki nie oddziatuja miedzy soba
i nie tworzg wielowarstwy [Dada et al. 2012].

Z danych przedstawionych w na rysunku 5
i w tabeli 4 wynika, ze aminacja tupin wplywa
na zwigkszenie pojemnosci sorpcyjnej wzgle-
dem ortofosforanow. Maksymalna pojemnosc
sorpcyjna dla tupin aminowanych wyniosta 0,10
mg/g, natomiast dla niemodyfikowanych — 0,011
mg/g. Réznice zdolnosci sorpcyjnych sorbentéw
wzgledem P-PO, wynikajg z ich innej struktury
chemicznej, ktoéra ulegta zmianie w wyniku za-
stosowanej w pracy modyfikacji. Modyfikacja
polegata na wprowadzeniu w strukture chemiczna
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Rys. 5. Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna a) tupin niemodyfikowanych i b) tupin aminowanych wzgledem
P-PO,
Fig. 5. Experimental results and isotherms of P-PO, sorption onto a) husks of unmodified and b) husks of
animated

Tabela 4. State wyznaczone z modelu Langmuir’a oraz Freundlich’a i podwojnego modelu Langmuir’a
Tabela 4. Constants determined from the Langmuir, Freundlich model and double model Langmuir

Model Langmuir'a Model Freundlich’a Podwajny model Langmuir’a
Sorbent Q K ) ) Q )
[mgm’/aé] c R n K R [mén?é] b, K, b, k, R
Lyplny ) 0,011 | 0,977 | 0,994 | 0,436 | 0,005 | 0,974 | 0,011 | 0,006 | 0,977 | 0,005 | 0,977 | 0,994
niemodyfikowane
tupiny aminowane | 0,102 | 0,782 | 0,998 | 0,489 | 0,041 | 0,990 | 0,102 | 0,071 | 0,782 | 0,031 | 0,782 | 0,993

hupin grup aminowych, ktére sa odpowiedzialne
za proces sorpcji anionow, co wplyneto na oko-
lo dziesigciokrotne zwigkszenie ich pojemnosci
sorpcyjnej wzgledem fosforanéw [Deng and Li
2016]. Potwierdzaja to rowniez Hamoudii i wsp.
[2013], ktory badali zdolnosci sorpcyjne krze-
mionki niemodyfikowanej i aminowanej. Wedtug
naukowcow wprowadzenie w strukture sorbentu
grup aminowych wielokrotnie zwigksza pojem-
nos¢ sorpcyjng wzgledem P-PO,.

PODSUMOWANIE

Pojemnos¢ sorpeyjna zalezy migdzy innymi
od budowy sorbentu oraz parametrow procesu tj.
pH 1 czasu rownowagi procesu. Wyniki przedsta-
wione w pracy pokazuja, ze niemodyfikowane
lupiny cechuja si¢ bardzo niskg efektywnoscia
sorpcji P-PO, glownie ze wzgledu na ich budowe,
w ktorej dominujg polisacharydy bogate w grupy
hydroksylowe o ujemnym fadunku. Zapropono-
wana w pracy aminacja ze wstepng aktywacja
miata na celu zmian¢ charakteru sorbentu po-
przez wprowadzenie grup aminowych w struktu-
r¢ chemiczng tupin. Potwierdzeniem zasadnosci

modyfikacji jest wartos¢ maksymalnej pojem-
nosci sorpeyjnej, ktora dla niemodyfikowanych
hipin Arachis hypogaea wyniosta 0,011 mg/g,
natomiast dla aminowanych tupin jest okoto dzie-
sieciokrotnie wyzsza i wyniosta 0,10 mg/g.

Oproécz budowy sorbentu na efektywnosé
usuwania P-PO, ma wplyw pH roztworu w ja-
kim przeprowadzany byl proces. Optymalne pH
sorpcji ortofosforanow na niemodyfikowanych
hupinach to pH 8, natomiast aminowanych pH 5.
Uklad, zawsze dazy do uzyskania wartosci pH
bliskiego punktowi tadunku zerowego dla tupin
niemodyfikowanych pH,, = 7,5 i aminowanych
pH,,. = 7,75. Rozwigzuje to problem neutrali-
zacji $ciekdw po procesie sorpcji. Negatywnym
skutkiem zmiany pH podczas sorpcji ortofosfo-
randéw jest mozliwos¢ uwalniania wczesniej za-
sorbowanego biogenu z powrotem do roztworu.
Czas, po ktorym nastgpuje desorpcja biogenu
przez sorbenty to 60 min.

Podziekowania

Badania zostaty sfinansowane w ramach pro-
jektu nr 18.610.017-300 Uniwersytetu Warmin-
sko-Mazurskiego w Olsztynie, Polska.
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