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USUWANIE METALI CI EZKICH NA SORBENTACH
MODYFIKOWANYCH EDTA | DTPA

Praca stanowi przegl literatury na temat sorpcji jondw metalezkich z roztwo-
réw wodnych na sorbentach modyfikowanych czynnikatlatugcymi. Przed-
stawiono charakterystgknajczsciej stosowanych modyfikantéw: kwasu etyleno-
diaminotetraoctowego (EDTA) oraz dietylenotriamirapaoctowego (DTPA).
Omowiono mechanizm i efektywsbprocesu adsorpcji na modyfikowanych: chi-
tozanie,zelu krzemionkowymzywicy melaminowo-formaldehydowej, dendryme-
rach poliamidoaminowych, wodorotlenkach dwuwarstwoly celulozie, wytto-
kach z trzciny cukrowej. Ze wzglu na stosunkowo da pojemnd¢ adsorpcyja
oraz selektywn& stanows alternatywe dla powszechnie stosowanyclegh ak-
tywnych.

1. Wprowadzenie

Metale cezkie ze wzgbdu na bioakumulagjoraz dziatanie mutagenne sta-
nowia szczegoblne zagrenie dla jakéci uimowanych wéd. Podstawowyano-
diem tych zanieczyszciesa scieki przemystowe, bytowo-gospodarcze oraz
sptywy z teren6w upraw rolniczych. Beizagraenie dla wod naturalnych sta-
nowia rowniez odpady komunalne i przemystowe, z ktérych metalevgmy-
wane przez odpady atmosferyczne [1].

Konwencjonalne metody usuwania metadizkich to: stacanie, koagulacja
i flokulacja, filtracja, utlenianie, procesy memboave i sorpcyjne [2]. Niestety
procesy te § kosztowne i nie zawsze pozwalaja usunjcie metali czkich
w stopniu odpowiadagym wartgciom normatywnym. Procesy sorpcyjng s
jedm z najbardziej efektywnych metod usuwania zaniexzz@ ze srodowiska
wodnego. Ich wang zalet jest maliwosé¢ regeneracji sorbentu do jego wielo-
krotnego uycia i odzysku zaadsorbowanych substanciji na droéserpcji lub
ekstrakcji. Powszechnie stosowanymi w technologilainiania wody i oczysz-
czaniasciekow materiatami sorpcyjnymasvegle aktywne i syntetycznywice
jonowymienne, jednak ichzycie wiaze sk z dwymi kosztami inwestycyjnymi



238 M. Oftpinski, B. Trela, J. Warchot

oraz z utrat ok. 15% masy sorbentu podczas jego regeneracjMy3kwiazku

Z tym poszukuje si alternatywnych, tanich materiatow sorpcyjnych, rikeh
wykorzystanie stwarzatoby mliwos¢ efektywnego usuwania zanieczyszcze
W ostatnich latach opublikowano kilka prac praeghlwych, w ktérych zamiesz-
czono informacje o miiwosci wykorzystania wielu materiatdw odpadowych,
surowcow mineralnych oraz materiatéw pochodzendoicznego [47]. Ich
waznym mankamentem jest niska pojerhadsorpcyjna i stosunkowo powolna
kinetyka procesu. Okazujegsiednak,ze efektywna¢ adsorpcji mana zwkik-
szy¢ poprzez modyfikagj powierzchni sorbentu. Polega ona na utworzeniu
trwatych pohczenr chemicznych z wielkoesteczkowymi czynnikami chelatyj
cymi. Do czynnikéw tych zaliczaesikolejno podano nazyy skrét nazwy, wzér
sumaryczny, numer CAS kwasu) [8]:

* kwas etylenodiaminotetraoctowy | EDTA 18:60¢N> | 60-00-4 |,

* kwas 2-hydroksyetyloetylenodiaminotrioctowy | HEE®T CoH150;N,
| 150-39-0 |,

« kwas dietylenotriaminopentaoctowy | DTPA|d,30:0N3 | 67-43-6 |,

« kwas etylenodiamino-N,N’-di[(ortohydroksyfenylo)osty] | [0,0]
EDDHA | GgH»006N; | 1170-02-1 |,

* kwas etylenodiamino-N-[(ortohydroksyfenylo)octowy]Nparahydro-
ksyfenylo)octowy] | [0,p] EDDHA | H200sN, | 475475-49-1 |,

* kwas etylenodiamino-N,N’-di[(ortohydroksymetylofdojoctowy] |
[0,0] EDDHMA | GoH2406N; | 641632-90-8 |,

« kwas etylenodiamino-N-[(ortohydroksymetylofenylodowy]N’-[(pa-
rahydroksymetylofenylo)octowy] | [0,p] EDDHMA | »6H5406N, |
641633-41-2 |,

* kwas etylenodiamino-N,N’-di[(5-karboksy-2-hydrokeyfylo)octowy] |
EDDCHA | GoH20010N, | 85120-53-2 |,

« kwas etylenodiamino-N,N’-di[(2-hydroksy-5-sulfofdoyoctowy] oraz
produkty jego kondensacji | EDDHSA | C18H20012N2S2
n*(C12H140gN28) | 57368-07-7 i 642045-40-7 |

2. Charakterystyka EDTA i DTPA

EDTA

Kwasy etylenodiaminotetraoctowy EDTA oraz dietylgiaminopenta-
octowy DTPA g najczsciej stosowanymi czynnikami cheladaymi. Dalej
przedstawiono ich krotkcharakterysty&

EDTA (kwas etylenodiaminotetraoctowy) o0 wzorze soyoanym
C1oH16N2Og jest organicznym zwizkiem chemicznym z grupy amin, o wzorze
strukturalnym przedstawionym na rys. 1. EDTA twotkaympleksy z jonami
metali ckzkich za pomog 4 atomoOw tlenu i 2 atomow azotu z jonamgkegzo-
sci metali. Kompleksy te charakteryaugie dobr trwatoscia termodynamiczp
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i kinetyczmy, co jest skutkiem utworzenia tzw. pieienia chelatowego cyklicz-
nego fragmentu, ktérego jednym z elementow jestrdgmujacy atom metalu.
EDTA jest powszechnie stosowany w przélayfarmaceutycznym, jako anty-
oksydant oraz czynnik komplekgay kationy metali gizkich, oraz w przemge
spazywczym, jako konserwantywnosci [9]. W medycynie EDTA stosuje i
przede wszystkim do usuwania z organizmu metetkaih, ktére dostaj sie do
niego wraz z zanieczyszczonym powietrzem, gvodozywieniem. W ostatnim
czasie prowadzono liczne prace badawczeéyziem EDTA, m.in. podjto ba-
dania nad absorpctlenku azotu w roztworach i zawiesinach siarczyrmudo-
datkiem chelatu Fe(ll)EDTA jako katalizatora dorjedzesnego usuwania tlen-
kow azotu i dwutlenku siarki ze spalin energetycmglektrowni opalanych
weglem [10].
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Rys. 1. Wz6r strukturalny EDTA

Obecné¢ EDTA w srodowisku wodnym jest wynikiem odprowadzania
sciekébw z proceséw obrobki metali, a w szczegétinoelektropokrywania,
pokrywania powtokami malarskimi i wykonywania wavstpodktadowych.
W Europie EDTA zaliczany jest do gtbwnych zanieags organicznych
[11].

DTPA

DTPA (kwas dietylenotriaminopentaoctowy) jest amm wzorze suma-
rycznym Cy4H»3N3010, ktdrej wzoér strukturalny przedstawiono na rysPadob-
nie jak EDTA, kwas ten wykazuje wigwosci koordynupce w stosunku do
metali ckzkich. Kompleks chelatowy DTPA z wapnem (dietylerstiinopen-
taoctan trisodu wapnia, Ca-DTPA) jesbdkiem leczniczym stosowanym do
usuwania z organizmu niektérych radionuklidow i atietiezkich. Kompleks
111In-DTPA-ludzkie przeciwciata poliklonalne ma wsowanie w wykrywaniu
diugoterminowych zapatel zakazen. Udowodnionoze koniugaty z DTPA po-
magaj w identyfikacji nowotwordw prostaty, jajnikow cjglita [11]. Mazliwe
jest réwnie zastosowanie kompleksu izotopu miedzi z DTPA-6TJURA
w tomografii pozytronowej PET, jako wskaka izotopowego, w cystenografii
oraz w innych analizach diagnostycznych [12].
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Rys. 2. Wz6r strukturalny DTPA

3. Sorpcja metali w obecnéci EDTA lub DTPA

Sorpcja metali ezkich z roztworow wodnych w obecém czynnikow che-
latujacych mae przebiegadwoma sposobami:

1. Niemodyfikowany sorbent poddajec dtontaktowi zesciekami zawieray-
cymi jony metali agzkich oraz casteczki EDTA lub DTPA. Jony metali
tworza z czynnikami chelatagymi trwale kompleksy, ktorych udziat jest
scisle zwiazany z odczynem pH (rys. 3.). Powstale chelatyspiasuwane
przez sorbent. Badania przeprowadzone z wykorziggtamdpadéw ka-
wowych i todyg winogron wykazatye obecné¢ EDTA i DTPA w scie-
kach obnia efektywné¢ sorpciji jonéw C&' i Ni** (tab. 1.) [13].

2. Sorbent poddawany jest najpierw chemicznej modgfikevasami EDTA
lub DTPA. Tak powstaly material wykorzystujez slo usuwania metali
cigzkich. Przeprowadzona modyfikacja powoduje gkszenie pojemriei
sorpcyjnej oraz selektywioi w stosunku do jonéw metali.

Formy EDTA wystpujace w roztworze wodnym nioa opisé ogolnym
wzorem HEDTA,*, gdzie n zawiera siw przedziale od 0 do 5. Obliczenia
wykonane przy gyciu oprogramowania MINEQL (Visual MINTEQ ver. 2563
(rys. 3.) wykazatyze ujemnie natadowany jon;HDTA (41%) oraz casteczka
H,EDTA (35%) s dominupcymi formami przy wartéci odczynu pH = 2. Dla-
tego mechanizm usuwania metali na zmodyfikowanyatbentach przebiega
wedtug reakgiji:

RHEDTA+ M?** - M(RHEDTA) + (-1) H' (1)

gdzie: R — sorbent,— liczba skompleksowanych jonéw wodorowych z EDTA
(zmieniajca sk od 2 do 3), M — jon metalu.
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Rys. 3. Udziat komplekséw chelagaych jony Cu(ll) i Ni(ll) w funkcji pH (stosunku
metal:EDTA 1:0,5), na podstawie [13]

Tabela 1. Wptyw EDTA na pojemsé@sorpcyjra metali cizkich Cu(ll) i Ni(ll) dla to-
dyg winogron i odpadoéw kawowych, na podstawie [13]

Koncentracja Pojemnasé¢ sorpcyjna,
Sorbent Metal EDTA, mM e MG - G
- 42,92
Cu
. 0,2 23,86
todygi winogron
. - 38,31
Ni
0,2 15,48
- 11,60
Cu
0,2 10,52
Odpady kawowe
. - 7,25
Ni
0,2 6,3

Wedtug tego mechanizmu co najmniej jeden protonipiew przechodZi
do roztworu. Jednak eksperymentalnie stwierdzonae liczba protondéw
przechodzcych do roztworu, wzghlem kadego zaadsorbowanego jonu metalu,
jest o potow mniejsza ni oczekiwano. Wynika stl, ze cz$¢ protonow zostaje
zZwiazana z powierzchaisorbentu zgodnie z reakcj

RNH, + H* = RNH' )

Stata protonowania (log JK reakcji (2) wynoszca 6.3 wskazujeze
wszystkie wolne grupy aminowe byly protonowane prggrtasici odczynu
pH = 2. Dlatego wart@ odczynu pH nie zmniejszatagsiak bardzo w czasie

adsorpcji, jak wynika to z reakcji (1).
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4. Sorbenty modyfikowane EDTA lub DTPA

4.1.Zywice melaminowo-formaldehydowe

Sorbenty poddane modyfikacji mpdyé zardbwno materiatami nieorga-
nicznymi, syntetycznymi, jak i naturalnymi polimera Ich wspéla cechy jest
obecndé¢ aktywnych grup aminowych (-NdH ktére twora trwale, chemiczne
wiazanie z DTPA lub EDTA. Jednym z takich sorbentést jel melaminowo-
-formaldehydowy.Zywica MF jest porowata i w swojej matrycy posiad# o
powiedni platforng, ktéra mae funkcjonowa z niektérymi zwazkami che-
latujacymi. Schemat modyfikacjtywicy czynnikiem DTPA przedstawiono na
rys. 4.
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Rys. 4. Schemat modyfikadielu melaminowo-formaldehydowego, na podstawie [14]

Modyfikowanazywica MF sorbuje jony metali ¢tkich wedtug nasipuja-
cego szeregu selektywdmd: Cd > Co > Cu > Zn. Maksymalna pojendtio
w odniesieniu do jonu Cd wynosi 17 mg/g. Efektydh@rocesu zaley od
temperatury i odczynu pH. ddi sorbent posiada grupy innezraminowe, to
wczesniej mazna podda go aktywacji, np. (3-aminopropylo)trietoksysilanem
(APTES) [14].
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4.2. Dendrymery poliamidoaminowe

Dendrymery poliamidoaminowe (PAMAM) to zgzki o charakterze poli-
merow, ktore po raz pierwszy zostaly otrzymanetada 80. XX w. Dendryme-
ry PAMAM skiladap si¢ z kulistych makrocasteczek z trzema kowalencyjnie
Zwiazanymi casciami: rdzeniem, wewgirznymi rozga¢zieniami i terminalny-
mi rozgatzieniami. Nanootwory i tatw& funkcjonalizacji grup terminalnych
wptywaja na unikalne wigciwosci PAMAM, ktore znalazty zastosowanie m.in.
w katalizie, podawaniu lekéw, uzdatnianiu wody. tarakterystyka jest uza-
lezniona przede wszystkim od wkawosci powtarzagcych sg jednostek (gene-
racji dendrymeru). Dendrymery PAMAM mady¢ wykorzystane jako czynniki
chelatujce, ze wzgldu na dua gestas¢ liganddéw azotowych i mdiwosé przy-
taczania grup funkcyjnych, takich jak: aminy pierwszolowe lub karboksyla-
ny, ktére mog prowadzé do znacznego wzrostu zdoled wigzania régnych
toksycznych jonéw metali. Dendrymery PAMAM znalaziastosowanie
w usuwaniu metali z gleby i roztworéw wodnych, arpisze doniesienia na ten
temat odnotowano w 1999 roku [15]. Diallo i innidadi wptyw dendrymerow
na usuwanie jonow miedzi Zeodowiska wodnego. Zauwano, ze obecné&’
jonéw sodu, wapnia i magnezu nawet w wysokigiestiu (charakterystycznym
dla sciekbébw przemystowych) nie ma znacego wplywu na wizanie jonow
CU”* do dendrymeru [16]. Z kolei obedcitojonéw sodu obriia efektywnéé
sorbowania jonéw Cd [17]. Dendrymery mog by¢ poddawane recyklingowi
przez membragnultrafiltrujaca, jednak metoda ta jest droga i niedogodna. Innym
rozwiazaniem jest sorpcja jondw metali na dendrymerachdyfiikkowanych
czynnikami chelatacymi (PAMAM-SBA-15 i EDTA-Gn-PAMAM-SBA-15)
[18].

Gn-PAMAM-SBA-15 i EDTA-Gn-PAMAM-SBA-15 (gdzien — liczba ge-
neracji dendrymeru) to dendrymery poliamidoaminoktérych schemat synte-
Zy przedstawiono na rys. 5. [18]. Modyfikowane dgnuery poliamidoamino-
we -PAMAM-SBA-15 i EDTA-Gn-PAMAM-SBA-15 posiadaj wysok
pojemnd¢ adsorpcyja wzgledem jonéw CY, CU, P i Zn®", Ni**, PF*. Czas
kontaktu potrzebny do agjniecia maksymalnej pojemsoi adsorpcyjnej wyno-
si 24 h dla wszystkich metali. Dla gliszaci jondbw metali najodpowiedniejsze
warunki adsorpcji ustalono przy odczynie pH = 4.jiBk stanowi jony Ni**,
dla ktérych zwgksza st wydajng¢ wraz ze wzrostem odczynu pH. Maksymal-
ne pojemnéci adsorpcyjne w przypadku G3-PAMAM-SBA-15 wyngsi3,7,
5,3, 23,0 i 13,4 mg/g odpowiednio dla®ZnPl*, CP* i CU**, natomiast dla
EDTA-G3-PAMAM-SBA-15: 12,4, 10,0, 6,0 i 12,3 mg/dmowiednio dla N,
Zn*, PE* i C¥*. Na uwag zastuguje faktze ilosci jonéw NF* i Cr* za-
adsorbowanych odpowiednio na materiale G3-PAMAM-SBAiI EDTA-G3-
PAMAM-SBA-15 byty niskie, ale zawsze state, naw&lijstezenia innych jo-
néw znacznie wzrosty. Tak wé mazna realizowé separag jonéw metali
z roztwordw wielosktadnikowych. fPAMAM-SBA-15 (n = 3 i 4) charaktery-
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zuje st dwza skutecznécia usuwania jonéw PbB, Zr**, Cr* i stosunkowo ni-
skimi wydajnéciami w stosunku do CGlii Ni**. Wytlumaczy to mana na
podstawie teorii twardych i rgkkich kwaséw i zasad — HSABH@ard and Soft
Acids and Bas@s Zgodnie z 4 teorh, jon CP" o wysokim tadunku i matym
promieniu jest kwasem twardym, ktory meotworzy silne whzanie z tward
zasad. W tym przypadku dendrymery zalazone grup aminows mog by¢
traktowane jak twarda zasada, ktora wykazuje dabmndci protonodonoro-
we. Jony Ni*, Cu**, Zr?* i PIP* mog byé traktowane jako przypadki gednie
i moga tworzy¢ wiazania zaréwno z twardymi, jak i ekkimi zasadami. Ich
polaryzacja bdzie odgrywa wazna rolg w interakcji pomgdzy jonami metali
a dendrymerami, kiedyela posiadaty ¢ samy wartasciowosc. Im wigkszy k-
dzie promié jonéw metali, tym wiksza ledzie polaryzacja. Tak wt szereg
selektywndci przedstawia si nastpujaco: PB* > zr#* > CU#* > Ni?*. Jest to
wynik odpowiadajcy stwierdzeniu,ze dzeki —NH,, jako grupie terminalnej
dendrymery PAMAM mogtyby separowgony Cu#* od jonéw Nf* w roztwo-
rach wodnych. Przypuszcza sie jony metali mog by¢ wigzane zarbwno przez
wewrgtrzne, jak i terminalne grupy aminowe.

NH,
Addycja Michael'a £  Amidowanie le,

o Akrylan metylu 0, /j‘& Etylenodiamina 'O\(V\N%, powtirzenie
Ri e—— | 0~ SN '0" a4
metanol o \,g-g metanol \?N\l

a
GO
GO0.5-PAMAM-SBA-15 Gl-PAMAM-5BA-15

Rys. 5. Synteza Gn-PAMAM-SBA-15

Materiat modyfikowany EDTA-G-PAMAM-SBA-15 usuwa jony 0 matym
ladunku i duym promieniu. Poniewa state stabilngci PH* (10'%9, zn?*
(10'%%, Ni** (10'*9 i CU?* (10®") s poréwnywalne z EDTA, szereg selektyw-
nosci pokrywa s¢ z przedstawionymi dwviadczeniami, wskaza¢ na pewne
réznice medzy EDTA wolnym a zwjzanym z dendrymerami. EDTA prayt
czony do powierzchni PAMAM posiada sztywniejsgtruktue, podobnie jak
dendrymery wyszej generacji. Strukturalna elastycgh@&DTA pokczonego
z nieorganicza czastka maze zmniejszy powinowactwo do Cf, ktére obser-
wowano wczéniej. Sztywne grupy terminalnea staczone koordynacyjnie
z jonami metali i tworz powtoki o fadunku dodatnim na powierzchni dendryme
roéw, ktére mogltyby zapobiec dyfuzji jonéw metali dmetrza PAMAM. Jony
Cr** maj zatem trudniejszy dagt do donoru pary elektronowej [19].

Istnieje maliwos¢ desorpcji jondw metali za pomodiCl. Przy kolejnej
prébie regeneracji zaobserwowano jednak spadeknpagei adsorpcyjnej,
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ktéra w przypadku EDTA-Gn-PAMAM-SBA-15 stanowita-98% pojemnéci
pierwotnej [18].

4.3. Chitozan

Chitozan poli(2-deoksy-2-aminoglukoza) to substangrganiczna, po-
chodna chityny, produkowana w procesie deacetylizkidrej stopigé okresla
udziat grup aminowych (rys. 6.). Ze wgdu na swoje wigciwosci, takie jak:
biodegradowalng, biozgodnéc i bioaktywnd¢, chitozan mee znalé¢ zasto-
sowanie w rénych gatziach przemystu. Chitozan lub jego pochodne wykeorzy
stywane g w rolnictwie, jako ekologicznyérodek ochrony rdin, umazliwia
modyfikowanie witokien i wyrobow widkienniczych, a przemyle spayw-
czym stosowany jest jako konserwagtvnosci i suplement diety w preparatach
na odchudzanie [20]. W technologii uzdatniania waddgczyszczaniascie-
kow chitozan mge by stosowany do usuwania jonéw metali z wody. Jako
naturalny sorbent posiada ez selektywné¢ niz typowe zywice. Ponadto
charakteryzuje si dobr hydrofilowaoscia oraz elastyczn struktug tancucha
polimerowego.

CHs CHs
o on o
NH /&o\\, NH
HO HO
_-.-o?gf% o?gro
NH tyna
OH o=< OH
CH;

l Deacetylacja chityny

CHs
OH O=<
HO HO
NH_
OH OH

Rys. 6. Reakcja deacetylacji chityny

Koniugaty chitozan-EDTA 1:20 i 1:40 stanewiowy typ polimerow przy-
legapcych dosluzowki, posiadaj zalety jako néniki doustnych lekow pepty-
dowych i proteinowych. Polimery te wykazujoskonate wisciwosci adhezyjne
i w przeciwieastwie do pochodnych poli(akrylanu) twarkompleksy z metala-



246 M. Oftpinski, B. Trela, J. Warchot

mi dwuwartgciowymi juz w niskich s¢zeniach, nie koagulajani nie tworz
osadéw [18]. Badania prowadzone nad sarpegtali na modyfikowanym chito-
zanie zwizkami chelatujcymi wykazaly,ze sorbenty te magby¢ stosowane
w warunkach dynamicznych, ze wgdl na odpowiednie w§aiwosci mecha-
niczne. Szeregi selektywém dla obu adsorbentéw przedstawiaje nastpuja-
co: Cu > Ni >> Fe, Zn, Cd, Co >> Mn, natomiast alietali innych nt dwuwar-
tosciowe w kolejngci: Fe > In > Ga > Mo >> V >> Al. Maksymalna pojeast
sorpcyjna dla niklu wyniosta 2,1 i 2,0 mmol/g dlaitozanu modyfikowanego
odpowiednio EDTA i DTPA, a szereg selektywoojest zgodny ze statymi
stabilngci chelatow metali [21].

4.4.7el krzemionkowy

Krzemionka jest kacowym produktem powolnego rozktadu krzemianéw
pod wptywem wody i dwutlenku ggla. Wystpuje w przyrodzie w diych ilo-
sciach jako piasek. Zawiera nagseiej riecne zanieczyszczenia. Prawie cayst
krzemionly jest piasek morski. W zaleosci od postaci, w jakiej wyspuje
i zabarwienia tlenek krzemu tworzyzrée mineraly. Krzemionka jest charakte-
ryzowana na podstawie czterech podstawowych cdolktery krystalicznej,
dyspersyjnéci, sktadu powierzchni, porowatm. Substancja ta jest najbardziej
rozpowszechnionym adsorbentem -$mkiem chemicznie zwizanych faz sta-
cjonarnych. Wrdd gtébwnych postaci krzemionek wykageych dobs dysper-
syjnaé¢ mozna wyr&nic: zel krzemionkowy, ksetel i aerael.

Grupy silanolowe (Si-OH), ktéreaswspdlne dla wymienionych materia-
tow, stanowa reaktywne miejsca umbiwiajace modyfikacje struktury po-
wierzchni. Istnieje wiele metod modyfikacji powiehni, przy czym literatura
opiera st na dwoch sposobach. Pierwszy z nich polega naobkidcji atomoéw
krzemu zlokalizowanych w wraniach siloksanowych, na chemicznynazeai-
niu r&nych organosilanéw, zawiesajych aktywne grupy: chloray metoksy-
lowa, etoksylow i aminowy z powierzchri nasnika. W zaleénosci od obrobki
wstepnej struktury powierzchni wydhia sk nastpujace typy grup silanolo-
wych: silanodiol, silanotriol, ssiadupce grupy hydroksylowe oraz grupy hy-
droksylowe paiczone wizaniami wodorowymi (rys. 7.)Zel krzemionkowy
jest bezpostacioavuwodniory krzemionlky (SiO, - nHO), otrzymywagn m.in.

w wyniku dziatania kwasu siarkowego na krzemianus(grkio wodne). W za-
leznosci od struktury wewetrznej zel krzemionkowy dzieli si na szeroko-
i waskoporowaty. Ten ostatni jest bardziej wytrzymalgamanicznie [22].

Od wielu lat poszukiwaneasnowe sposoby chemicznej modyfikacji po-
chodnych réanych postaci krzemionki. W badaniach zastosowareewinetod
dazacych do zmiany ich wkgiwosci powierzchniowych, topografii, zewtiznej
energii powierzchniowej czy rozmiarow poréw. Wykaaaze przy stosowaniu
tych materiatow niezwykle wae @ cechy adsorpcyjne i struktura modyfiko-
wanych krzemionek [23]. Chemiczna modyfikag@u krzemionkowego po-
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przedzona jest aktywacwskpna (3-aminopropylo)trietoksysilanem (APTES)
w obecndci toluenu (rys. 8.). Nagbnie aktywna powierzchnia reaguje poprzez
grupy aminowe w reakcji z bezwodnikiem EDTA lub DA.P
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1 - ol O Q
OH .
(@] S Si
VRN d AN
O
sgsiadujace grupy hydroksylowe
silanodiol silanotriol grupy polaczone wigzaniami
hydroksylowe wodorowymi

Rys. 7. Typy grup silanolowych wygtujacych na powierzchni édych postaci
krzemionki, na podstawie [22]
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Rys. 8. Schemat aktywacji powierzch- o
nil zelu krzemionkowego, na podsta- powierzchnia
wie [24] adsorbenta

Chemisorpcja citeczek chelatagych na powierzchnielu krzemionko-
wego zapewnia mechanicgrstabiln@gé i nierozpuszczalrg w roztworach
wodnych, przez co zwksza efektywn&, czulagé i selektywndé zastosows
analitycznych [25]Zel krzemionkowy modyfikowany EDTA posiada rowhie
duza przewag nad konwencjonalnymi wymieniaczami jonowymi, ktqralega
gtéwnie na oddziatywaniu elektronéw padzy immobilizowam (unierucho-
miona) grupa funkcyjma w EDTA i usuwanym jonem metalu [26]. Usuwanie
zanieczyszcze na modyfikowanynrelu krzemionkowym jest procesem, ktory
ma dua przewag nad ekstrakagj Dotyczy to braku toksycznych rozpuszczalni-
kow, osadzania simigdzyfazowych zawiesin oraz rdowosci ekstrakcji zanie-
czyszczé do ekstremalnie niskichegen [26]. Ponadto istnieje nibwos¢ prze-
prowadzenia procesu desorpcji z/ciem HCI. Nie powoduje to zmian vé-
wosci kompleksugcych EDTA, co daje mdiwosé wielokrotnego uaycia sor-
bentu.
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Zel krzemionkowy modyfikowany EDTA sorbuje metalezie wedtug
nastpujacego szeregu selektyw§m: CU** > Ni#* > Zrt* > Cd* > Mn®*. Szereg
ten jest zgodny z wardoiami statych stabilni@i komplekséw chelatagych
metal(Il)-EDTA. W tabeli 2. zestawiono wastt pojemndci sorpcyjnej ré-
nych adsorbentéw wzglem jonéw C8&". Jak wid&, modyfikowanyzel krze-
mionkowy wykazuje znacznie 48z niz zywice syntetyczne pojemsdadsorp-
cyjna, jednak wysz niz powszechnie stosowanygiel aktywny [27].

Tabela 2. Poréwnanie wakt pojemndci sorpcyjnych ranych adsorbentéw jonu o

Sorbent Pojemnd¢ sorpcyjna, mg/g na ;I)_(I)tgg?attlvj\:% prac

Zel krzemionkowy-EDTA 20,00 [27]

Zel krzemionkowy-DTPA 16,10 [27]
Wegiel aktywny 13,88 [28]
Naturalny zeolit 14,38 [29]

Zywica kationitowa IRN77 86,17 [30]

Zielone algi morskie 46,10 [31]
Muszle krabow 20,47 [32]

4.5. Celuloza i wyttoki z trzciny cukrowej

Celuloza (GH100s), jest to polisacharyd sktadaly sk z tahcuchow zawie-
rajacych do kilkunastu tysty reszt D-glukozy, patzonych wizaniem gliko-
zydowym w potaeniach 1, 4. Celuloza stanowi naturalny polimeraonie bia-

tej i strukturze widknistej o stopniu polimeryzadp 78 tys. Wzor strukturalny
celulozy przedstawia rys. 9.

CH,OH

CH,0H 0
CH,0H 0 0
T 0. NCH -

0 IH
o NG OH
OH
OH

Rys. 9. Wz6r strukturalny celulozy
Celuloza posiada nagitujace wi&ciwosci:
« w kontakcie z roztworem wodnynegenieje, nie ulega rozpuszczeniu,
e rozpuszcza 8i w  amoniakalnym roztworze miedzi(ll)

([Cu(NH,),J(OH),), chlorowodorkach niektérych soli,esbnym kwasie
siarkowym(V1),
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« podgrzana nie topiiulega rozktadowi w temperaturze 280

» ulega depolimeryzacji pod wptywem czynnikéw utl¢gigch (chlor,

podchloryny, kwas azotowy).

Celuloza znajduje siw pniach drzewzdzbtach traw, todygach krzewdw,
korzeniach, Kciach i innych czsciach ralin. Nadaje sztywng i ksztatt rdli-
nom, w niemal czystej postaci wgptije w bawetnie, wibknach Inu, juty i kono-
pi. W ilosci ponad 50%stanowi mag drewna.

Trzcina cukrowa jest traysiegajaca nawet 6 m wysokizi. Najwigcej pro-
dukuje st jej w Brazylii, w ilosci 271 min Mg, co stanowi 25%wiatowych
zbioréw tego surowca. W procesie produkcji cukalkioholu powstaj odpady
— wyttoki z trzciny cukrowe]. Najegciej wykorzystuje s je jako materiat opa-
towy. Przecitnie 280 kg wyttokdw trzciny cukrowej, zawiegagj 50% wilgot-
nosci, jest produkowane z 1 t trzciny cukrowej. W sejamasie surowca znajdu-
je sk 40% celulozy. W procesie uszlachetniania (mer@aygzmianie ulegaj
wihasciwosci celulozy, ktéra ma tendercido tworzenia wizah wodorowych
i krystalizuje w co najmniej cztery polimorficzneriny, powszechnie znane
jako celuloza 1, 11, Il i IV. Traktowanie celulozyodzimej lub celulozy | roz-
tworem NaOH o steniu powyej 10% poprawia odpor§é widkien poprzez
przeksztatcenie krystalicznej struktury celulozy teluloz 1l. Uzycie roztworu
NaOH o stzeniu wyzszym niz 17,5% powoduje rozpuszczenie niewielkieg-cz
§ci B- i y-celulozy, ktére maj nizszy stopié polimeryzacji nt a-celuloza.
W takich stzeniach poliozy & rozpuszczane w wyniku hydrolizy agian
B-(1-4)-glikozydowych, natomiast lignina — w wynilkwydrolizy wiazaa etero-
wych do zwiazkow fenolowych. Procesowi syntezy poddano kilkaeratow
z celulozy i wyttokow z trzciny cukrowej, a naghie zbadano nitiwosci sorp-
cyjne wzgtdem jonéw: C&', Cd* i P,

Tabela 3. Modyfikacja czynnikiem EDTA celulozyej pochodnych

Materiat uzyty do modyfikacji Skrot
Celuloza C
Merceryzowana celuloza MC
Whyttoki trzciny cukrowej B
Merceryzowane wyttoki trzciny cukrowej MB
Podwadjnie merceryzowane wyttoki trzciny cukrowej NBM

Materiat zmodyfikowany Skrot

Celuloza EC
Merceryzowana celuloza ECM
Whyttoki trzciny cukrowej EB
Merceryzowane wyttoki trzciny cukrowej EMB
Podwadjnie merceryzowane wyttoki trzciny cukrowej 7%
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Schemat modyfikacji celulozy i jej pochodnych (t&b). przedstawiono na
rys. 10. Merceryzagjcelulozy i wyttokdw trzciny cukrowej przeprowadze
w srodowisku zasadowym. Uzyskany produkt gpste estryfikowano dibez-
wodnikiem EDTA [33].

n 'D EDTA
H : J' 3
2} NaHC {hr_‘p
C.MC, HL. EMC,
B, ME and MMB EB. EME EMMD

Rys. 10. Przebieg modyfikacji celulozy i wytlokéwediny cukrowej za po-
mocy EDTA

Najlepsze wléciwosci sorpcyjne wzgidem jondéw metali eizkich wykazu-
je merceryzowana celuloza i podwdjnie merceryzowagitoki trzciny cukro-
wej modyfikowane EDTA. Wyznaczone @waadczalnie maksymalne pojemno-
sci sorpeyjne dla CUi, Cd™* i PI¥* zawieraj sic w przedziatach odpowiednio:
38,8+92,6 mg/g, 87,¥149 mg/g i 192333 mg/g [34].

4.6. Wodorotlenki dwuwarstwowe (LDH)

Nanocastki tlenkow metali wykazuaj duze zdolndci katalityczne w wielu
reakcjach heterogenicznych, ze vexlyl na dua powierzchng wiasciwa oraz
specyficzne je] wiciwosci. Posté nanoczstek jest trudna do utrzymania, po-
niewaz majp one tendengj do tworzenia diych aglomeratéw. Aby uzyska
stabilne nanokatalizatory, €0 wykorzystuje i porowate ciata state jako ma-
terialty pomocnicze do rozpraszaniamgch nanocgstek z faz aktywnych. Mag
one jednoczaie zapewni@duza powierzchng wiasciwa i tatwo dosgpne kana-
ly dla reagujcych casteczek, a zatem pripyiesz& dyfuzje i reakcg katalitycz-
na. W zwigzku z tym w ostatnich latach zZigm zainteresowaniem cieszyesi
projektowanie porowatych materialdbw zawiacgich nanoczsteczki tlenkow
metali [35]. Wodorotlenki dwuwarstwowe.gyred DoubleHydroxide3 naleza
do klasy syntetycznych, dwuwymiarowych, nanostriddtyych anionowych
glinek. Ztazone @ z dodatnio natadowanej warstwy zsyntezowanejznych
kationow dwu- (M* = Mg?*, Zr**, Ni*") i trojwartdiciowych (M*" = AI**, Fe",
cr*") w réznym stosunku molowym K:M3* oraz wymienialnych anionéw
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o raznorodnym charakterze wraz zasfeczkami wody w mgdzywarstwie [36].
Struktura LDH, jak réwnigz wysoka zdoln& wymiany anionowej, pozwala na
ich wykorzystanie do sorpcji nieorganicznych i aniganych anionéw z roztwo-
row wodnych. Z kolei modyfikacja czynnikami chelagymi EDTA [37]

i NTA [38] umazliwia adsorbog rowniez kationbw, mimo dodatniego tadunku
warstw sorbentu [39]. Wydcanie osaddéw na powierzchni spowoduje lokalne
zwigkszenie wartéci odczynu pH oraz uwolnienie jonéw GO Dodatni tadu-
nek warstwy przyeiga jony OH wokot powierzchni krysztatéw LDH, co skut-
kuje formowaniem wodorotlenku metalu. Tymczasemweglanowy, kompen-
sujac tadunek przyczony do powierzchni i kragdzi, kontaktuje s z kationem
metalu i tworzy nierozpuszczalnyeglan.

Gasser i Aly [37] badali adsorpcjonéw Cud* i PB¥* na magnezowo-
-zelazowym wodorotlenku dwuwarstwowym modyfikowanyrDTA (MgFe-
EDTA). Wykazali oni,ze wydajné¢ adsorpcji przy tych samych parametrach
procesu jest wksza dla jonow miedzi. Jest to wynik #ggej statej stabilniei
kompleksu Cu-EDTA od stalej stabikw Pb-EDTA. W obu przypadkach ad-
sorpcja byta wgksza dla odczynu pH = 5xndla pH = 3. Maéna to ttumacz§
tym, ze wraz z obrieniem odczynu pH zwksza s¢ zar6wno ild¢ protonéw
EDTA koniecznych do chelatacji, jak i rozpuszczathmetali cezkich, zwick-
szapc powinowactwo do fazy wodnej, co skutecznie znwziejefektywnét
adsorpcji. Adsorpcja jonéw Glprzy r&nym odczynie pH byta limitowana
wytracaniem osadu nierozpuszczalnego wodorotlenku dla ptb. Dla roztwo-
réw metali o pocatkowej wartgci odczynu pH = 3 zaobserwowano wzrost pH
réwnowagowego 0-23 jednostki. Jest to wynik rozpuszczania warstwrbld
sylowych hydrotalcytow, co potwierdza obesfigponébw magnezu w roztworze.
W zakresie pH 35,5 hydrotalcyt wykazuje wiaiwosci buforupce, dlatego
protony EDTA uwalniane podczas chelatacji kationprzy odczynie pH = 5,5,
zmniejszag wartas¢ pH medium wedtug rownania:

[MgzFe(OH)[H2Y]* + M** — [MgzFe(OH)[MY] + 2H" (3)

Czas kontaktu konieczny do egnigcia maksymalnej pojemsoi adsorp-
cyjnej rowny jest 2 h, a maksymalna pojesthadsorpcyjna dla jonéw wynosi
5 mmol Cd'/g i 0,483 mmol PB/g [35]. Z kolei Pavlovic i inni zauwali, ze
czas potrzebny do agjniecia rownowagi adsorpcyjnej jonow metalediich na
cynkowo-glinowym wodorotlenku dwuwarstwowym modyfikanym DTPA
(ZnAl-DTPA) wynosi kilka godzin, co spowodowane tjessadem M(OH)
o stosunkowo diej stabilndci (K = 1109, ktory — pokrywaic czsteczki
LDH — utrudnia interakejjonéw metali z ligandem [36].
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5. Podsumowanie

Modyfikacje czynnikami chelatagymi szeregu materiatdw sorpcyjnych
poprawia ich wiéciwosci sorpcyjne i mechaniczne. Sorpcja metalizkich
zanieczyszczeodbywa st poprzez:

» adsorpag; jondw metali a¢zkich z roztworow wodnych zawiekgjych
czasteczki EDTA lub DTPA — z punktu widzenia technotzmego pro-
ces ten jest niekorzystny, zachodzi przy kwyen odczynie pH; wéro-
dowisku obaogtnym i zasadowym jony metali twayzwiazki z chelata-
mi, ktére nie ulegajsorpciji,

e adsorpagt jondbw metali cgzkich na syntezowanych sorbentach modyfi-
kowanych zwizkami kompleksujcymi EDTA lub DTPA — maliwosci
wykorzystania tanich materiatow sorpcyjnych, ktgneodukowane &

w nadwykach lub stanowii odpady poprodukcyjne, w znacznym stop-
niu zmniejszaj koszty procesu.

Istotne znaczenie ma rowaienozliwosé regeneracii i odzysk zaadsorbo-
wanych metali. Dlatego materialy sorpcyjne modyiieme EDTA i DTPA
mom znaleg¢ zastosowanie w procesach technologicznych uzdasniaody
i oczyszczanidciekdw do usuwania jonéw metaliegkich.
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REMOVAL OF HEAVY METALS USING SORBENTS
MODIFIED BY EDTA AND DTPA

Summary

In this article, several methods of heavy metalaeah from aqueos solutions on various
adsorbents modified by ethylenediaminetetraaceticc §EDTA) and diethylenetriaminepen-
taacetic acid (DTPA) has been reviewed. Naturalen@s, waste products from industries or
agriculture as well as other low-cost adsorbents lwa modified by chelating agents in order to
improve their adsorption abilities. FunctionaliZzeg EDTA or DTPA sorbents such as chitosan,
silica gel, melamine-formaldehyde resins, polyaraidme dendrimers, double layered
hydroxides, cellulose has been discussed. Due gb hidsorption capacity and selectivity the
EDTA/DTPA modified adsorbents can be consideredraattractive alternative for commercially
used activated carbon.
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