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Kompozyty chitozanowo-zeolitowe otrzymywane
na bazie popiotow lotnych do usuwania metali ciezkich

Streszczenie: Adsorpcja to jedna z najskuteczniejszych metod stosowanych do usuwania substancji toksycznych z roz-
tworédw wodnych. Skuteczno$¢ tej metody uzalezniona jest od doboru i ilo$ci odpowiedniego sorbentu. W ostat-
nim czasie obserwuje si¢ wzrost zainteresowania usuwaniem szkodliwych i toksycznych zwigzkéw od wod
powierzchniowych i $ciekéw za pomoca tak zwanych sorbentéw naturalnych. Wykazano m.in. duzg skuteczno$¢
usuwania fosforanéw, jonéw metali ciezkich, fluorkdw, boru ze $ciekéw za pomocg popiotéw lotnych. Ponadto,
w wielu pracach opisano wykorzystanie tego typu materiatéw w usuwaniu barwnikéw, fenoli, wielopierscienio-
wych weglowodoréw aromatycznych i innych zwigzkéw organicznych. Popioty lotne powstajg w procesie spala-
nia wegla. Roczna produkcja popiotéw lotnych utrzymuije sie na poziomie 5,5+ 108 Mg, przy czym najwiekszymi
producentami popiotéw lotnych sg Chiny, USA i Indie. W Polsce w 2013 roku wytworzono 4,5- 108 Mg popiotéw
lotnych z czego 87% zostato wykorzystane. Stwarza to ogromne problemy $rodowiskowe. Skfad chemiczny
i mineralogiczny jak réwniez wtasciwosci popiotéw lotnych uzaleznione sg od pochodzenia, wartosci kalorycznej
wegla, a takze innych parametrow, takich jak zawarto$é wody, rozmiar ziaren, stopiert amorficznosci itp. Popioty
lotne moga by¢ stosowane w wielu dziedzinach, migdzy innymi dodawane sg do cementu i betonu. Ze wzglgdu
na obecno$¢ mikro- i makroelementéw stosuje sie je w rolnictwie. Po procesie modyfikacji, m.in. za pomocag
wysokiej temperatury, mielenia, dziatania kwaséw czy dodatku chitozanu moga by¢ stosowane jako efektywne
sorbenty substancji szkodliwych i toksycznych z wéd i $ciekow.

Stowa kluczowe: jony metali ciezkich, zeolity, chitozan

Chitosan-zeolite composites obtained from fly ashes
for heavy metal ions removal

Abstract: Adsorption is one of the most effective methods used to removal of toxic substances from aqueous solutions.
The effectiveness of this method depends on the selection and amounts of the corresponding sorbent. Recently
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there has been observed growth of interest in removal of harmful and toxic compounds from surface waters and
wastewaters by means of so called natural sorbents. Among others good efficiency of removal of phosphates,
heavy metal ions fluorides, boron from wastewaters was proved by means of fly ash. Moreover, it is useful in
removal of dyes, phenols, polycyclic aromatic hydrocarbons and other organic compounds as discussed in nu-
merous papers. Fly ash is formed as a by-product in coal combustion. The yearly fly ash production is estimated
to be 5.5- 108 Mg, however, the largest amounts are produced in China, the USA and India. In Poland in 2013
there was created 4.5- 108 Mg of fly ash, of which 87% was subjected to recovery. This enormous amount of
industrial wastes can be a serious environmental problem. Chemical and mineralogical compositions as well
as physicochemical properties of fly ash depend on geochemical origin and calorific capacity as well as water
content, particle size, degree of amorphicity etc. Fly ashes can be used in many fields, among others, they are
added to cement and concrete. Due to the presence of micro- and macroelements they are applied in agricul-
ture. After modification using high temperature, grinding, acid activation or chitosan they can be applied as an
effective sorbents of different pollutants from waters and wastewaters.

Keywords: heavy metal ions, zeolites, chitosan

Wprowadzenie

Adsorpcja to jedna z najskuteczniejszych metod stosowanych do usuwania substancji
toksycznych z roztworéw wodnych. Skuteczno$¢ metody uzalezniona jest od doboru i ilo-
sci odpowiedniego sorbentu. W tym celu poszukuje si¢ niskokosztownych i efektywnych
sorbentd6w pochodzenia naturalnego. W grupie tej wymieni¢ nalezy przemystowe odpady
nieorganiczne, np. popioly lotne, naturalne materiaty nieorganiczne, takie jak gliny, zeolity,
materiaty syntetyczne, np. tlenki i wodorotlenki metali, a takze Zywa lub martwg biomase
i biomaterialy oraz osady $ciekowe (Kratochvil i Volesky 1998). Biorac pod uwage ich
koszt oraz efektywnosci, adsorbenty na bazie biomasy lub biosorbenty stanowia powazna
alternatywe dla zZywic jonowymiennych i wegli aktywnych (Guo i in. 2002). Zastosowanie
wymienionych sorbentdw w procesie usuwania toksycznych zanieczyszczen lub odzyskiwa-
nie cennych jonéw metali z wod i §ciekdéw jest jednym z najnowszych osiagnig¢ w ochronie
srodowiska i biotechnologii. Wérdd niewatpliwych zalet tego typu materialow wymienic
nalezy wysoka wydajnos$¢, minimalng ilo§¢ powstajacych osadéw chemicznych lub biolo-
gicznych, zdolno$¢ do regeneracji oraz mozliwo§¢ odzysku metali po procesie adsorpcji.
W perspektywie dlugoterminowej preferowane bgda te materialy, ktore cechuje duzy poten-
cjat ich praktycznego wykorzystania, a wigc te technologie, ktore pozwola w przysztosci na
odzysk cennych surowcow ze strumieni odpadéw komunalnych i przemystowych.

1. Sorbenty mineralne

Do naturalnych sorbentow pochodzenia mineralnego naleza m.in. glinokrzemiany, w tym
ity, bentonity i zeolity. Sktadnikiem glin, itéw oraz produktéw wietrzenia skat sa zwykle
drobnoziarniste uwodnione glinokrzemiany. Do najwazniejszych mozna zaliczy¢ kaolinit,
illit oraz montmorillonit (Pagacz i Pielichowski 2007). Duze poktady tego typu materiatow
znajduja si¢ na Litwie, w Kazachstanie i USA.

Bentonity sa skalami ilastymi, powstatymi w wyniku montmorilonityzacji szkliwa wul-
kanicznego. Zbudowane sa przede wszystkim z mineratow grupy smektytu, ktéremu to-
warzysza: sanidyn, biotyt, kwarc, szkliwo wulkaniczne i opal cristobalitowy (Wyszomirski
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i Lewicka 2005). Bentonity charakteryzuja si¢ znacznymi powierzchniami wlasciwymi oraz
tendencja do adsorpcji wody w przestrzeniach migdzywarstwowych. Aktywacja kwasowa
pozwala na zwigkszenie powierzchni wtasciwej, dzigki temu bentonity stosowane sg m.in.
w przemysle spozywczym, chemicznym, papierniczym, ochronie srodowiska. Przyktadowo,
modyfikowany bentonit moze by¢ wykorzystywany do usuwania toksycznych jonéw metali
z wod 1 $ciekow. Dostawy bentonitéw do Polski sg od wielu lat zdominowane przez Stowa-
cje (45-77%) (Wyszomirski i Lewicka 2005; Kyziol-Komosinska 1 in. 2008). Pochodza one
przede wszystkim z jednego z najwigkszych zt6z bentonitéw w Europie, z JelSovego Potoku.

Zeolity sg krystalicznymi, uwodnionymi glinokrzemianami, zawierajacymi kationy pier-
wiastkow 1 1 2 grupy uktadu okresowego, a w szczegolnosci Na, K, Ca, Sr i Ba. Minera-
ty te zawieraja w swojej strukturze wolne przestrzenie wypetione jonami i czasteczkami
wody zwanej ,,woda zeolitowa”, majacymi duzg swobod¢ ruchu, co umozliwia wymiane
jonowg i odwracalng dehydratacje (Hubicki 1 in. 1999; Dabrowski i in. 2006). Duze po-
ktady zeolitow wystepuja si¢ m.in. w Grecji, Wielkiej Brytanii, Wtoszech, Meksyku, czy
Iranie. Sktad chemiczny zeolitow determinuje ich zachowanie w okreslonych warunkach.
W $rodowisku alkalicznym mineraty te ulegajg rozktadowi. W srodowisku kwasnym moz-
na je natomiast calkowicie zdekationowaé, a nastgpnie zdealuminiowaé, w konsekwencji
otrzymujac tylko uwodniony amorficzny szkielet, zachowujacy jednak wyjsciowa strukture
(Piaskowski 1 Anielak 2000; Anielak 2006). Z uwagi na korzystne witasciwosci zeolitow,
takie jak: selektywno$¢ adsorpcji w stosunku do okreslonych zwigzkéw chemicznych, wy-
sokie wlasciwosci molekularno-sitowe (zdolnos¢ do pochtaniania czasteczek substancji, ktd-
rych $rednice s mniejsze od rozmiaru okien wejsciowych zeolitdéw), mozliwos¢ regeneracji
1 mozliwo$¢ modyfikacji zdolno$ci sorpcyjnych, zeolity znajduja szerokie zastosowanie
w ochronie i inzynierii srodowiska. Sposréd zeolitow najpospolitszym i najlepiej przebada-
nym jest klinoptylolit, nie tylko ze wzgledu na rozprzestrzenienie w przyrodzie i najnizsza
ceng, ale i specyficzne wilasciwosci fizykochemiczne (Pitcher 1 in. 2004). Do wiasciwo-
$ci tych naleza duza pojemnos¢ sorpcyjna i jonowymienna, selektywno$é jonowymienna,
wlasciwosci sita molekularnego, aktywno$¢ katalityczna oraz termostabilno$¢ struktural-
na (Kaleta 1 in. 2007). Klinoptylolit jest krystalicznym glinokrzemianem, sktadajacym si¢
z przestrzennie ulozonych tetraedrow SiO,4 1 AlO4. Stosunek Al/Si zawiera si¢ w granicach
2,7-5,4. Swoje zdolnosci sorpcyjne zawdzigeza specyficznej budowie szkieletowej, w ktorej
wyroéznia si¢ réznorodne kanaty i komory (Sprynskyy i in. 2007) Dzigki temu klinoptilolit
wykazuje wysoka zdolno$¢ pochlaniania ditlenku wegla, co znajduje zastosowanie w pro-
cesach osuszania gazow w celu pozbawienia ich wilgoci oraz w oczyszczaniu biogazu.
Podobnie, ze wzgledu na znaczng pojemnos$¢ sorpcyjna wzgledem siarkowodoru, stosowany
jest do jego usuwania i neutralizacji. Wtasciwos$ci jonowymienne i sorpcyjne klinoptylolitu
wykorzystywane sa takze do usuwania jonéw metali cigzkich z wod i §ciekéw. Duzy obszar
zastosowania klinoptylolitow to usuwanie jonu amonowego z roztworéw wodnych. Kolejna
grupa zanieczyszczen sg barwniki réznego typu. Wysokie powinowactwo sorbentéw zeoli-
towych w stosunku do barwnikow kationowych wynika z ich struktury. Kazdy kation glinu
generuje fadunek ujemny, dzigki czemu powierzchnia zeolitu przyciaga elektrostatycznie
substancje posiadajace tadunek dodatni. Naturalne zeolity poddane dziataniu surfaktantow,
np. HDTMA (kation heksadecylotrimetyloamoniowy), sa takze efektywnymi sorbentami dla
niepolarnych zwigzkéw organicznych oraz nieorganicznych kationéw i anionow. Modyfiko-
wany klinoptylolit adsorbuje selektywnie m.in. jony CrO42‘, Se042‘, SO42‘ (Bajda i Ktapy-
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ta 2013). Selektywnos¢ klinoptylolitu wzgledem jonow Cr(VI) zawiera si¢ w zakresie pH od
3 do 13. Zeolity modyfikowane za pomoca surfaktantéw sorbuja takze niepolarne substancje
organiczne, takie jak benzen, toluen, ksylen, czy chlorowane zwigzki alifatyczne.

2. Nanokompozyty na bazie materiatéw ilastych

Bentonit jest powszechnie stosowanym adsorbentem w procesie usuwania jonéw metali
ciezkich z gleby i wody, ze wzgledu na jego wysoka zdolno$¢ wymiany kationéw, duza
powierzchni¢ wiasciwg zwigzang z matg wielkoscig czastek, niskim kosztem pozyskiwania
oraz wystepowaniem w wigkszosci gleb. W pracy de Mello Ferreira Guimaraes i in. (2009)
przedstawiono mozliwo$¢ wykorzystania bentonitu w procesie otrzymywania organiczno-
-nieorganicznego materiatu hybrydowego o tiolowych grupach funkcyjnych. Grupe tiolowa
wybrano ze wzgledu na jej duze powinowactwo w stosunku do niektérych jonéw metali
ciezkich, takich jak Cd(II), Hg(Il), Zn(II), Cu(Il), Ag(I) i As(IIl). Proces modyfikacji pole-
gal na bezposredniej kondensacji grup (3-merkaptopropylo)silanolowych i grup hydroksy-
lowych. Otrzymane sorbenty poddawano procesowi aktywacji kwasem chlorowodorowym
o stezeniu 0,15 M w celu zwigkszenia liczby centrow aktywnych na powierzchni mineral-
nego bentonitu (przez tworzenie defektow strukturalnych w tetraedrycznych grupach SiOy,
a takze zastgpienie kationow przez protony). Sililowanie krzemianu sprzyja tworzeniu si¢
polisiloksanow, jesli reakcja prowadzona jest w §rodowisku bezwodnym. Po procesie ak-
tywacji zanotowano wzrost powierzchni wlasciwej oraz objetosci poréw. Wzrost $redniej
srednicy porow spowodowany byt zmniejszeniem udziatu mikroporéw. Funkcjonalizowany
bentonit wykazywal dobrag zdolno$¢ wigzania jonow Ag(I). Dostepnos¢ reaktywnych cen-
trow wzrasta z 60 do 75% w zaleznoS$ci od zawartosci organicznych grup funkcyjnych.

W pracy Merciera i Detelliera (1996) badano tiomont otrzymany przez wprowadzenie
do struktury chelatujacych tiolowych grup funkcyjnych (3-merkaptopropylo)trimetylosila-
nu w przestrzeniach mig¢dzypakietowych montmorilonitu. Badania prowadzono pod katem
okreslenia efektywnos$¢ usuwania jonow Hg(II), Cd(II), Zn(II) i Pb(Il). Wykazano, ze dla
roztwor6w o niskim stezeniu jonow Pb(II) po osiagnigciu stanu rownowagi, ich stezenie
zostato zmniejszone do wartosci ponizej 5 mg/dm?. Pojemno$é sorpcyjna tiomontu wynosita
70 mg Pb(Il)/g. Wykazano, ze niskie warto$ci pH roztworu hamuja adsorpcj¢ jonow Pb(II).
Moze by¢ to spowodowane konkurencyjnym wptywem jonéw H' zakldcajacych tworzenie
wigzan Pb-S. W przypadku jonéw Hg(II) $rednie nasycenie adsorbentu wynosito 65 mg/g.
Natomiast jony Cd(II) nie byly usuwane tak skutecznie, jak jony Pb(II) lub Hg(II), co wska-
zuje na stabsza sile wigzania ich z tiomontem. Stwierdzono, ze konkurencja mi¢dzy jonami
Zn(Il) 1 Cd(I) zachodzi bez widocznej selektywnos$ci. Podobnie jak w przypadku samych
jonéw Cd(II) adsorpcja byla nizsza niz w przypadku jonéw Pb(II) i Hg(Il).

3. Popioly lotne i ich modyfikacje

Z chemicznego punktu widzenia popioty lotne sa materiatami tlenkowymi, glinokrze-
mianami o ré6znym sktadzie zaleznym od rodzaju wegli poddanych procesowi spalania. Po-
mimo znaczacego udzialu odzysku w zagospodarowaniu tych odpadow, ciggtym problemem
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pozostaja odpady zdeponowane na sktadowiskach w poprzednich latach. Lacznie do roku
2009 w Polsce sktadowano az 240 mln ton tych odpadow. Dlatego tez wykorzystanie ich
wlasciwosci sorpcyjnych jest waznym kierunkiem jesli chodzi o ich utylizacje. Odpowied-
nio modyfikowane popioty lotne moga by¢ tanimi i efektywnymi sorbentami m.in. jonéw
Cu(Il), Zn(Il), Cd(II), Hg(II) i Cr(VI) (Ahmaruzzaman 2010). Do tego celu stosowano tez
kompozyty popiotu lotnego z chitozanem, krzemionka, czy tlenkami glinu (Copello i in.
2008; Gandhi i in. 2010). Efektywna sorpcja Cr(VI) na popiotach lotnych modyfikowanych
chitozanem jest mozliwa dzigki mieszanemu mechanizmowi sorpcji opartemu na oddziaty-
waniu z grupami silanolowymi Si-OH, kationami glinu i protonowanymi grupami NH;".
Na podstawie badan XPS wykazano, ze przy pH 5,0 zachodzi nie tylko elektrostatyczne
oddziatywanie z grupami funkcyjnymi sorbentu, ale takze redukcja Cr(VI) do mniej tok-
sycznego Cr(Ill). Jako eluent w procesie desorpcji wykorzystano NaOH. W pracy Sarba-
ka i Kramera-Wachowiaka (2012) wykazano, ze popioty lotne mogg by¢ wykorzystywane
w procesie usuwania jonow Cr(IIl). Podobnie, popioty lotne efektywnie sorbuja zar6wno
jony Ni(Il), jak i Cd(1I).

Popularng metoda modyfikacji popiotéw lotnych jest zmiana ich wtasciwosci, np. fadunku
powierzchniowego, za pomocg np. polichlorku diallilodimetyloamoniowego (PDMDAAC),
laurylosiarczanu(VI) sodu (SLS) itp. Jednym z rozwigzah umozliwiajacym zwigkszenie wia-
sciwosci sorpeyjnych i zdolnosci do selektywnego sorbowania popiotdow lotnych jest ich
konwersja w zeolity czy to na drodze syntezy hydrotermalnej pod ci$nieniem atmosferycz-
nym lub pod zwigkszonym ci$nieniem, czy tez metoda fuzji lub stapiania soli. Na wlasciwo-
$ci otrzymanych zeolitow wplyw majg wlasciwosci fizykochemiczne stosowanego popiotu
lotnego, rodzaj metody syntezy oraz warunki przeprowadzania procesu syntezy. Istnieje tak-
ze mozliwo$¢ modyfikacji popiotéw lotnych lub zeolitéw chitozanem. Otrzymane w wyniku
tego procesu popioty lotne charakteryzuja si¢ zwigkszong pojemnos$cia sorpcyjng w porow-
naniu do materialdw wyjsciowych, co jest niezwykle istotne, bioragc pod uwage mozliwosé
ich dalszego wykorzystania jako efektywnych sorbentdw.

4. Chityna i chitosan

Wsrod naturalnych polimeréw — obok celulozy, ligniny i biatek — chityna jest jednym
z najbardziej rozpowszechnionych glukozaminoglikanéw. Chemicznie chityna ma strukture
zblizong do struktury celulozy.

Zamiast reszt glikozydowych zawiera ona reszty N-acetylo-D-glukozaminowe, ktore
tworza dlugie tancuchy polimerowe poprzez wigzania B-1,4-glikozydowe. Wymiana cze$ci
atomoéw tlenu na atomy azotu w strukturze chityny w stosunku do struktury celulozy powo-
duje, ze w chitynie wystepuja duzo silniejsze migdzyczasteczkowe wigzania wodorowe, co
skutkuje jej wickszag wytrzymatosciag mechaniczng. Chityna wystepuje w trzech odmianach
polimorficznych a, B oraz y. Poszczegdlne formy chityny r6znig si¢ migdzy sobg sposobem
upakowania tancuchéw, stopniem uwodnienia, rozmiarami komoérek elementarnych oraz
iloscig i1 stopniem polaryzacji tancuchéw polimerowych. Odmiana o chityny cechuje sig¢
antyrownoleglym utozeniem czgsteczek w tancuchu chitynowym. W ten sposob migdzy
fancuchami powstaja silne wiazania wodorowe stabilizujace strukture polimorficzna. Forma
B chityny charakteryzuje si¢ rownolegtym upakowaniem czasteczek i obecno$cig stabszych
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wigzan wodorowych, natomiast w y chitynie na przemian z jedna czasteczka antyrownolegta
wystepuja dwie czasteczki rownolegle (Mucha 1 in. 2003). Chityna jest sktadnikiem budul-
cowym pancerzy skorupiakéw morskich (krewetek, krabow, kryla antarktycznego) i stanowi
odpad przemystu spozywczego. Odznacza si¢ wyzszg zawartoscig azotu w stosunku do ce-
lulozy, co wptywa na jej lepsze wlasciwosci kompleksujace.

W grupie pochodnych chityny, chitozan (CS) — bedacy produktem deacetylacji chityny —
jest jednym z najbardziej obiecujacych naturalnych polimeréw. Chitozan — kopolimer D-glu-
kozaminy (GIcN) i N-acetylglukozaminy (GlcNAc) — otrzymywany jest w reakcji chityny
z stezonym roztworem NaOH (40-50%) w podwyzszonej temperaturze (rys. 2), przy czym
szacuje si¢, ze mozna wytwarzac¢ chitozan z ryb i skorupiakow po cenie rynkowej okoto
15,43 dolarow/kg (Babel 1 Kurniawan 2003).

Otrzymany produkt charakteryzuje si¢ stopniem acetylacji na poziomie od 35 do 45%.
Chitozan o nizszym stopniu acetylacji otrzymuje si¢ w wyniku wielokrotnej deacetylacji lub
zaostrzenia warunkow przeprowadzania tego procesu. Alternatywnymi metodami produkcji
chitozanu s3: bezposrednia separacja ze $cian grzybow strzgpkowych (Struszezyk i Allan
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Rys. 1. Struktura chityny i celulozy (Struszczyk 2002)

Fig. 1. Structure of chitin and cellulose (Struszczyk 2002)

chityna

chitozan

Rys. 2. Otrzymywanie chitozanu z chityny — N-deacetylacja (Struszczyk 2002a)

Fig. 2. Chitosan preparation from chitin — N-deacetylation (Struszczyk 2002a)
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1986). Mikrokrystaliczny chitozan charakteryzuje si¢ szeregiem wiasciwosci uzytkowych,
wsérod ktorych wymieni¢ nalezy przede wszystkim: wysoka adhezyjnos¢, kontrolowana
bioaktywnos¢, biozgodnos¢ i nietoksycznosc¢, a takze wysoka stabilno$¢, duza reaktywno$é
chemiczng, duza pojemnos¢ sorpcyjna oraz bardzo silne wiasciwosci kompleksujace. Jest
on czgsto wykorzystywanym nosnikiem do immobilizacji enzymow stosowanych w prze-
mysle spozywczym. Dodatek chitozanu wywiera korzystny wplyw na parametry zdrowotne
i jakos$¢ sensoryczng zywnosci, zwlaszcza tzw. zywnosci funkcjonalnej. Chitozan jest takze
substancja pomocnicza stosowang przy produkcji lekow. Skutecznie zmniejsza obrzeki lim-
fatyczne, reguluje pH tkanek, a po chemioterapii i radioterapii, efektywnie oczyszcza orga-
nizm z toksyn, ma silne wlasciwos$ci przeciwzapalne, przeciwbdlowe oraz stymulujace sys-
tem odpornosciowy (Guibal 2004). Chitozan znajduje takze zastosowanie w biomedycynie
do produkcji komponentdw sztucznej skory, implantow stomatologicznych oraz soczewek
kontaktowych, a w kosmetyce jako srodek zaggszczajacy, zmigkczajacy, regulator lepkosci,
stabilizator oraz jako $rodek kontrolujacy uwalnianie substancji aktywnych (Jedrzejezyk
1 Nowicki 2008; Gandhi i Laidler 2002). W rolnictwie chitozan dodawany do ziaren i nasion
dziala grzybostatycznie, wptywa takze korzystnie na zmiany flory bakteryjnej gleby. Wyso-
ka zdoIno$¢ do wigzania jondw metali cigzkich i toksycznych czynig go rowniez uzytecz-
nym materiatem sorpcyjnym w procesie oczyszczania wod. Wsrdd tego typu zanieczyszczen
szczegblne miejsce zajmuja chrom i arsen.

Jak wynika z danych literaturowych u podstaw zastosowania chitozanu jako sorbentu
stosowanego w usuwaniu jonow Cr(IIL VI) i As(Il,V), jak réwniez Cu(Il), Zn(II), Cd(ID),
Pb(Il), czy Hg(Il), odzyskiwaniu metali szlachetnych Pt(I), Pd(II), Ag(I) i Au(I) oraz usu-
waniu zwiazkow organicznych (fenole, barwniki) lezy korzystne usytuowanie grup -OH
1 -NH, w jego czasteczce (Struszezyk 2002b; Sicupira 1 in. 2009; Crini 1 Badot 2008; Saitoh
i in. 2009). Ponadto, chitozan charakteryzuje si¢ wysokg hydrofilowos$cig, co wynika z duzej
liczby grup hydroksylowych, za$ obecno$¢ pierwszorzgdowych grup aminowych zapewnia
efektywne wykorzystanie wszystkich centréw sorpcyjnych. Wolna para elektronowa atomu
azotu grupy aminowej jest odpowiedzialna za sorpcj¢ kationow metali przy czym w pro-
cesie tym pewna rol¢ moga odgrywac takze grupy hydroksylowe chitozanu z pozycji C-3.
Nie bez znaczenia jest takze duza gietko$¢ tancucha tego polimeru. Obecne w $rodowisku
kwasnym protonowane grupy aminowe biorg natomiast udziat w elektrostatycznym przycia-
ganiu aniondéw (pK, CS wynosi od 6,3 do 7,3). W procesie sorpcji duze znaczenie odgrywaja
réwniez warunki reakcji, takie jak: temperatura, warto$¢ pH roztworu, rodzaj jondéw metalu
czy stopien acetylacji chitozanu. Podstawowym mechanizmem wigzania aniondéw na pro-
tonowanych grupach aminowych jest wymiana jonowa. Natomiast w srodowisku wodnym
chitozan reaguje z czasteczka wody (Li i in. 2008; Kotodynska 2011):

CS-NH, + H,0 — CS-NH;" + OH~
i po polaczeniu z obecnymi w roztworze anionami staje si¢ anionitem:
CS-NH;" X~ + Y~ — CS-NH3" Y™+ X~

Mechanizm ten potwierdzaja badania nad wykorzystaniem chityny i chitozanu do usu-
wania As(IIL,V) z roztworé6w wodnych. Wykazano, ze przy pH 5 chitozan charakteryzuje
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si¢ niewielkg pojemnosciag sorpcyjng wzgledem jonow As(IIL V), podczas gdy przy pH 3
pojemnos¢ sorpcyjna chitozanu jest porownywalna z pojemnoscia sorpcyjna dostgpnych
w handlu anionitow polistyrenowych. W $rodowisku zasadowym ze wzgledu na fakt, ze
grupy aminowe nie sg protonowane sorpcja jest niewiclka. W celu poprawy parametrow
sorpcyjnych chitozanu czgsto stosuje si¢ chemiczna modyfikacje¢ jego struktury. Jedna z naj-
prostszych metod jest sieciowanie. Wprowadzenie odpowiednich czynnikéw modyfikujacych
poprzez przytaczenie ich do atomu azotu aminy pierwszorzgdowej w pozycji C-2 lub do
grupy hydroksylowej w pozycji C-6 zapobiega rozpuszczaniu si¢ polimeru w trakcie sorpcji
jonow metali w roztworach o niskim pH powoduje takze wzrost jego pojemnosci sorpcyj-
nej oraz zwigkszenie selektywnosci. Do najczgsciej stosowanych dodatkow modyfikujacych
zalicza si¢ alkohol poliwinylowy i aldehyd glutarowy. Proces sieciowania moze by¢ takze
prowadzony przez taczenie chitozanu z takimi odczynnikami jak: epichlorohydryna, eter
etylenoglikolu diglicydylowego, cytrynian disodu, tripolifosforan pentasodu, alginian sodu
(Inoue 1 in. 1999; Chen i in. 2008). W procesie modyfikacji chitozanu wykorzystuje si¢ tak-
ze techniki molekularnego odwzorowania. Wysoka pojemnos$¢ sorpcyjng wzgledem jonoéw
As(V) 1 Se(IV,VI) wykazuje takze chitozan modyfikowany kwasem 3,4-diaminobenzoeso-
wym. Prowadzono takze badania nad modyfikacja struktury chitozanu za pomoca kwasoéw
karboksylowych i ich pochodnych. Wykazano, ze N,O-karboksyalkilochitozan wykazuje po-
winowactwo zgodne z szeregiem: Cu(Il) > Pb(II) > Cd(II) (Lv i in. 2009), przy czym mak-
symalne pojemnosci sorpcyjne dla Cd(Il), Pb(II) i Cu(Il) wynosza odpowiednio: 0,55; 0,77
i 0,83 mmol/g. Wariantem tej metody jest reakcja chitozanu z bezwodnikami kwasowymi,
np. kwasu iminodioctowego (IDA), etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) czy dietyleno-
triaminopentaoctowego (DTPA). Badania dowodza, ze pochodne chitozanu z EDTA i DTPA
sa dobrymi sorbentami jonéw Cu(Il) i Ni(Il). W przypadku roztworéw siarczanowych(VI)
kolejnos¢ sorpcji jonéw metali jest nastepujaca: Ga(Ill) = Fe(Ill) > Cu(ll) = Mo(VI) >
> Ni(Il) > V(IV) >> Zn(II) = Co(II) >> AI(IIT) >> Mn(1l) i zgodna z trwaloscig otrzymanych
zwigzkow kompleksowych. Zjawisko to zostato wykorzystane do rozdzielania blizniaczej
pary jonéw metali, tj. Ni(II) i Co(II), metoda kolumnowg. Otrzymane sorbenty wykazuja
takze duze powinowactwo do pierwiastkow ziem rzadkich i moga stanowi¢ podstawe do
ich separacji.

4. Kompozyty chitozanowe na bazie popiotéw lotnych

Wen i wsp. (2011) badali proces usuwania jonéw Cr(VI) z roztworéw wodnych za pomo-
ca popiolow lotnych modyfikowanych chitozanem. Do aktywacji popioldw przed modyfika-
cja chitozanem stosowano 5 M H,SOy4. W rezultacie przeprowadzonych badan zauwazono,
ze pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem jondéw chromu(VI) jest wigksza w przypadku kompozytu
niz samego chitozanu i popiotéw lotnych i zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury.
Zastosowanie popiolow lotnych w potaczeniu z chitozanem jako efektywnego sorbentu do
usuwania barwnikoéw opisywali rowniez Chen i Sun (2009). W celu aktywacji popiotéw
lotnych przed modyfikacja chitozanem stosowano temperature 300°C. Wykazano, ze pH
oraz stosunek chitozanu do popiotéw lotnych w kompozycie majg najwigkszy wplyw na
proces usuwania barwnikow ze Sciekow. Znane sg rowniez przyktady modyfikacji chitoza-
nem zeolitow 1 ich dalszego wykorzystania w procesach usuwania zanieczyszczen z wod
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i $ciekow. Wyniki badan uzyskane przez Xie i wspotpracownikow (2014) potwierdzaja, ze
proces zeolityzacji zwigksza powierzchni¢ wlasciwa BET prawie 100 razy w poréwnaniu do
popiotow lotnych wykorzystywanych do jego otrzymania. Ngah i wspolpracownicy (2015)
przygotowywali kompozyt chitozan—zeolit, chitozan—zeolit w polaczeniu z epichlorohy-
dryng oraz chitozan—zeolit z tripolifosforanem(V) w celu zbadania skuteczno$ci usuwania
jonow Cu(Il). Sposrod wyzej wymienionych materiatow zeolit modyfikowany samym chi-
tozanem charakteryzowat sie najwicksza powierzchnig whasciwa (1,72 m2/g).

Podsumowanie

Jedna z metod praktycznego wykorzystania omowionych materiatéw odpadowych moze
by¢ ich zastosowanie (po wczesniejszej aktywacji i modyfikacji) do produkcji zeolitow.
Materialy tego typu w $wietle doniesien literaturowych moga stanowi¢ doskonata alterna-
tywe dla wegli aktywnych i wymieniaczy jonowych, m.in. w procesach usuwania jonéw
metali cigzkich z wdd i $ciekéw. Ponadto sorbenty tego typu moga znalezé zastosowanie
w procesie unieszkodliwiania radionuklidow, barwnikow organicznych czy tez jako bariery
geochemiczne i dodatki do spieniania asfaltow. Dalsze badania w tym kierunku sa wigc jak
najbardziej uzasadnione i perspektywiczne.

Praca finansowana ze §rodkéw NCBiR w ramach programu GEKON 2/02/266818/1/2015.
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