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WSTEP

Spoteczéstwo XXI wieku charakteryzuje konsumpcjonizm, prkdia masowa oraz
generowanie ogromnych #oi odpadéw. Pogpujacy wzrost uprzemystowienia wielu krajow
oraz lokalizowanie produkcji w krajach rozwgaych s¢ prowadzi do powstawania zagea
ekotoksykologicznych. Istnieje wiele dowodow wsKaeych na posipujaca degradac
ekosystemow i stanowdych najweksze zagrgenie zarowno dla biotycznego, jak
I abiotycznegosrodowiska przyrodniczego. Nieoszdne i malo wydajne technologie
przemystowe, niedostatecznie oczyszczéoieki, gazy odlotowe i pyly oraz odpady nie
poddane utylizacji, spowodowatly na przestrzenitagth dzies¢cioleci niebezpieczny wzrost
zawartgci metali cezkich w srodowisku. Dlatego tew ostatnich latach éoie spoteczna
swiadoma¢ dotyczca skaenia srodowiska metalami  e¢ikimi  pochodzenia
antropogenicznego, ktére stanowi bardzo istotnplera na skal swiatows. Wyraznie wida
to w zaostrzajcych s¢ regulacjach prawnych Unii Europejskiej, jak i paszgolnych péastw
w zakresie dopuszczalnyclean emisji metali ggzkich i innych substancji niebezpiecznych
do srodowiska.

Metale ceézkie dosrodowiska wodno-glebowego przedostag gtownie z zaktadow
przemystowych, alegstakze generowane w gospodarstwach domowychz&ka sciekow
metalami agzkimi  wystepuje przede wszystkim wsciekach przemystowych, np.:
pochodacych z galwanizerni, z proceséw wydobywczych, psége produkcji baterii
i akumulatoréw, czy tez produkcji farb i pigmentéw, a tai z hut szktaScieki te zawieraj
zwykle zwizki miedzi (Cu), chromu (Cr), kadmu (Cd) i otowitrk), ktére nie ulegaj
biodegradacji i akumulgjsie w organizmach wodnych, z ktérymi przechgdio tarcucha
troficznego stanowt zagraenie dla zdrowia, a nawelcia cztowieka. Toksyczro tych
metali jest réna w zalenosci od pobranej przez organizm dawki, az&kirogi wchianiania.
Z tego wzgédu niezledne jest usuwanie nadmiaru metatizkich zesciekow, aby zapobiec
skazeniomsrodowisk wodnych, zwieet i ludzi. § to trudne do usugtia zanieczyszczenia,
z ktorymi mus3z sobie radzi oczyszczalnigciekow. Ze wzgldu na toze czstoscieki nie g
podczyszczane w oczyszczalniach przed etapem iziispczania, a take dlatego,ze nie
mog by¢ rozcieiczane, znaczne Hoi metali cezkich nie zostaj z nich usunjte
I pozostag w osadacBciekowych trudnych do zagospodarowania.

Z uwagi na istotne znaczenie problemu, jakignnsetale ajzkie dla srodowiska
I cziowieka, w ostatnich latach intensywnie badabtm zagadnienie. Najezcie]
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wykorzystywanymi metodami usuwania metalgz&ich s3: chemiczne i elektrochemiczne
strgcanie. Gléwn ich wady jest powstajcy podczas procesu osad zawigryj
zanieczyszczenia. lgnmetod, jest wymiana jonowa, ktora jednak nie jest komagst
z ekonomicznego punktu widzenia. Ponadto komercypmity najczsciej 3 produktami
pochodacymi z przerdébki ropy naftowej, czyli nieodnawiadyeezrédia energii, co wicej po
zwzyciu g3 one trudne w utylizacji. Najkorzystniejsz metod oczyszczania wodkéiekdw
wydaje s¢ by¢ adsorpcja, poniewapozwala ona na catkowite usuwanie jonow metal
ciezkich z roztworOow przy niskich ateniach. Naturalne surowce dgste w duych
ilosciach, a nawet odpady z przemystu lub rolnictwa grsig si¢c potencjalnymi, niedrogimi
sorbentami. W literaturze przedmiotu wskazuje & niektore réliny wodne, materiaty
drzewne, produkty uboczne pochade z rolnictwa, naturalne zeolity, mikroorganizmpmne
stosunkowo tanie adsorbenty, ktére posiadajoing¢ do adsorbowania i akumulowania
metali cezkich.

Badania podjte w ramach rozprawy doktorskiej stangwprély znalezienia
alternatywnego adsorbentu metal¢zgich z roztworéw wodnych. Proponowany sorbent -
kora wierzby plecionkarskiepalix americana- zawiera naturalne biopolimery oraz inne
zwigzki zdolne do wjzania jonow metali. Jego przewaga nad komercyjrgasiorbentami
wynika z powszechnego wyggbwania, a co za tym idzie deghcsci oraz naturalnego,
roslinnego pochodzenia i podatitd na biodegradag¢j Kora wierzbySalix americanatanowi
niezagospodarowywany odpad z procesu uszlachednidkiiny.

Celem pracy byto scharakteryzowanie surowej korilimy Salix americanaoraz zbadanie
jej pod lkgtem maliwosci wykorzystania jako adsorbentu jonéw wybranychatiesiezkich
(miedzi(ll), cynku(ll), otowiu(ll), kadmu(ll)) z retworow wodnych. Charakterystyka kory
polegata na wyznaczeniu powierzchni $aiavej adsorbentu metadBrunauera-Emmetta-
Tellera z niskotemperaturowych izoterm sorpcji azato pozwolito na sklasyfikowanie
adsorbentu wg wiellki porow. Ponadto na podstawie widm w podczerwiekieslona
zostata struktura ugrupowaowierzchniowych kory, ktéra pozwolita na idenkgcje grup
funkcyjnych zdolnych do wgrania jonow metali. Dodatkowo wykonane il
skaningowym mikroskopem elektronowym uihwity poznanie morfologii powierzchni
badanej frakcji kory oraz poréwnanie eajkory surowej z kar po adsorpcji. Wykonana
takze zostata analiza termograwimetryczna adsorbentarakmiata na celu poznanie
stabilngci termicznej kory, a tale potwierdzenie obecsa gtownych skladnikéw
polimerowych kory, jak celuloza, hemicelulozy idiga. Z kolei badania wiaiwosci

adsorpcyjnych kory wymagaty poznania optymalnegasazprowadzenia procesu, w jakim
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ustalata si rownowaga uktadu. Na podstawie tych danychzlime byto badanie kinetyki
procesu. Zbadano rowmievptyw pH roztworu na adsorpciCu(ll), Cd(ll), Zn(ll) oraz Pb(ll)
I na tej podstawie zaproponowano iy mechanizm sorpcji jonéw na korze, azakzakres
pH w jaki sorbent jest zdolny adsorbawhadane jony. Ponadto wyznaczono izotermy
adsorpcji

w oparciu o najpopularniejsze réwnania izoterm. Nh podstawie okrdona zostata
powierzchnia zajmowana przez warstwmonomolekulara badanych jonow metali.
Rezultatem bada przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy oldkiej byto
okreslenie wiaciwosci adsorpcyjnych i charakterystyka kory wierzZBglix americanajako
alternatywnegarodia adsorbentu. Jego gtdwnym celem bytoby ususvaretali c¢zkich ze
sciekdw przemystowych i/ lub komunalnych, co pozwally na obnienie zawartéci metal
w osadach sciekowych i tym samym pozwolitoby na zkszenie ich rolniczego

I przyrodniczego zagospodarowania.

10
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CZESC TEORETYCZNA

Rozdziat I. Scieki

Ze wzgkdu na stosunkowo ubogie zasoby wodne wojewddztwelkapolskiego,
dwego znaczenia nabiera ich ochrona i eksploatacjaRaportu o staniesrodowiska
w Wielkopolsce w roku 2009 przygotowanego przez &Majdzki Inspektorat Ochrony
Srodowiska (WIG) w Poznaniu wynika, ze jakéé wod ptyracych i stojcych
W haszym wojewodztwie jest niezadowata. Na taki stan wptywajprzede wszystkim:

— punktowe zrodta zanieczyszche do ktérych zalicza ei wprowadzanie do wdd
nieoczyszczonych lub niedostatecznie oczyszczonydtiekbw komunalnych
i przemystowych oraz zrzuty wod chtodniczych;

— wystepowanie obszaréw nieskanalizowanych, z ktorych gnogedostawa sie $cieki
komunalne w sposéb niekontrolowany;

— zanieczyszczenia obszarowe pochodzenia rolniczmgiace wynikiem nieprawidiowo
prowadzonej gospodarki na terenaclitkiowanych rolniczo;

— rozwdj turystyki i rekreacji oraz sposob zagospodamnia bezpgedniej zlewni jezior,
czyli obszaru, z ktérego wody sptywajbezpdrednio do zbiornikbw wodnych
(np. odprowadzanigciekow z domkow letniskowych);

— pobor wéd powierzchniowych i podziemnych, ktory vielr przypadkach przekracza

ilos¢ okreslong pozwoleniem wodnoprawnym [1].

Gospodarka wodna w wojewoOdztwie wielkopolskim ngzta wielu problemow,
ktére wynikaj z ubogich zasobéw wodnych, jej okresowych niedéWwororaz
niezadowalajcej jakaci wody. Gtdwnymi przyczynami takiej sytuacy spisane wczaiej
punktowezrddta zanieczyszcheoraz zanieczyszczenia obszarowe. Na pogljakosci wod
w wojewddztwie z pewrieia ma wpltyw systematycznie zgkiszapca sé liczba ludngci
korzystajcej z oczyszczalniciekOw, a take pos¢pujaca budowa sieci kanalizacyjnej
(rys. 1). $ to efekty realizacji Krajowego Programu Oczyszéaa&tiekow Komunalnych
(KPOSK).

11
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Rysunek 1. Liczba ludndci korzystajacej z oczyszczalni w wojewodztwie wielkopolskim
w latach 2001 — 2009 /wg GUS/

Zrédto: Raport o stanigrodowiska w Wielkopolsce w roku 2009, W8@Qv Poznaniu, Pozma2010

KPOSK przyczynia st do poprawy jakéci wod nie tylko w Wielkopolsce, ale
i w catym kraju. Zaktada m.in. bud@wowych oraz modernizagjstniegcych oczyszczalni,
ktore nie spetniaj wymogéw w zakresie oczyszczarfieiekow. Przyktadowo w Poznaniu
dotyczylo to modernizacji Lewobrzeej OczyszczalnSciekow, dzéki czemu uruchomiona
zostala instalacja do wysokiego stopnia usuwaniagdnow, a take wprowadzono
przetwarzanie biogazu na energiepln i elektryczn.

Pozytywny wplyw na stan jakoi wod ma réwnie rosmca liczba oczyszczalni
sciekéw (rys. 2), zwtaszcza tych z podw@yzonym usuwaniem biogendw. Najgednak mié
na uwadzeze aby efekty te byly widoczne oczyszczalngelgomusiaty przyjmowé wicksze
ilosci séciekdw i podnosi stopiéh ich redukcji w $ciekach odprowadzanych
z oczyszczalni [1]. Uwidacznia ¢sito w malejcej ilosci oczyszczalni mechanicznych
i stopniowym zwgkszeniu ilégci oczyszczalni biologicznych na terenie wojewddztw
wielkopolskiego. W 2008 roku w Wielkopolsce 2,2 kaciekéw wymagato oczyszczania,
z czego prawie 2,1 khzostato oczyszczonych w 314 oczyszczalniach, kabegmuj takze:

— 106 oczyszczalniciekdw przemystowych,

— 59 podczyszczalriciekoOw przemystowych.
Pomimo zauwzalnego wzrostu liczby oczyszczalni w ostatnich dahtaraz modernizacji
oczyszczalni w Poznaniu w ramach KHQ miasto znajduje sina 8 miejscu wrod miast

o duzej skali zagraeniasciekami wg danych Gtéwnego Wdu Statystycznego (GUS) [2].

12
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Rysunek 2. Liczba komunalnych oczyszczalciekow w wojewodztwie wielkopolskim
w latach 2001 — 2009 /wg GUS/

Zrédto: Raport o stanigrodowiska w Wielkopolsce w roku 2009, W8@Qv Poznaniu, Pozma2010

llos¢ powstagcych roczniesciekOw jest uzaleniona od iléci poboru wody, ktora
zmienia s¢ z rozwojem przemystu i statym wzrostem liczby logn. Na przestrzeni
ostatnich dziegtioleci (rys. 3) ilé¢ sciekdw ulegata zmianom. Olbiginie s¢ w ostatnich
latach ilgci sciekdw wymagajcych oczyszczania odprowadzonych do waod lub do izjesh
wynikiem coraz wkszej swiadomdaci ekologicznej spotechastwa oraz racjonalnego
wykorzystywania wody na cele przemystowe. Dodatk@vmku na rok zmniejszaesilosé

sciekOw nieoczyszczanych oraz tych oczyszczanychidzmie.

1970 1975 1980 1985 1990 1991 1992 1993 19951996 1997 19981999 2000 20012002 20032004 2005 2006 2007 2008

Scieki oczyszezane: - mechanicznie - chemicznie ] biologicznie ]2 podwyZszonym usuwaniem

biogenow
Scieki nieoczyszezane ]

Rysunek 3.Scieki przemystowe i komunalne wymagaice oczyszczania odprowadzone
do waod lub do ziemi w latach 1970 — 2008

Zrédto: Ochrongrodowiska 2009, Gtowny Ugl Statystyczny, Warszawa 2009
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1. Regulacje prawne dotycacesciekow

Rosnca swiadoma¢ kumulacyjnego dziatania zanieczysztzena srodowisko
doprowadzita nie tylko do bardziej oszdnego gospodarowania wgdale i do zaostrzenia
przepisow dotyczych jakdci wody [3].

Od 1 maja 2004 roku Polska jest cztonkiem Unii dpejskiej. Podpisgfr traktat
akcesyjny 16 kwietnia 2003 r. Bt zobowgzat st do przestrzegania i implementowania
prawa unijnego do prawa krajowego. Dzieje tsik na skutek transpozycji dyrektyw UE do
prawa polskiego. Nahy jednak mié na uwadzeze cha@ dyrektywy g nadrzdnymi aktami
prawnymi w stosunku do ustaw, to wyznagzape jedynie cel jaki naly osagna¢. Sposob
zas osigniecia tego celu, czyli szczegbtowe akty prawne paaost sé ustawodawcy
danego kraju czionkowskiego. Nie najezatem przepiséw zawartych w dyrektywach
traktowa wprost i zapisywaich ttumaczenia w ustawach lub rozpgizeniach. Przepisy te
wskazu pewien cel, ktéry majosiagna¢ Kraje Czionkowskie, ale sposob jego realizacji
pozostawia sirzadom poszczegdlnych pstw.

Dostowne stosowanie przepisow dyrektyw, ktore wgeptse niekiedy w prawie
krajowym nie zawsze jest najtrafniejszym i celowyozwigzaniem, poniewa zdarza Sie
przypadki kiedy specyficzne uwarunkowania naszegquk Przyktadowo, infrastruktura, stan
gospodarki, zaszégi historyczne i ludzka mentalf® nie  brane pod uwag co
w konsekwencji prowadzi do trudém w osiganiu celow stawianych w dyrektywach.
ProblemOw nasgcza take sama terminologia tematu, poniewaie zawsze definicje
stosowane w aktach prawnych pokryavagie z potocznym ich znaczeniem praym
w jezyku codziennym. Celem unikguia ewentualnych gipliwosci interpretacyjnych nadsy
zatem przytoczyza ustawodawecniezlzdne definicje:

- ,(...) scieki to wprowadzane do wod lub ziemi:

« wody zwyte, w szczegolriei na cele bytowe lub gospodarcze;

» ciekle odchody zwiekxe, z wyjtkiem gnojowki i gnojowicy przeznaczonych do
rolniczego wykorzystania w sposob i na zasadackslmkych w ustawie z dnia 10
lipca 2007 r. 0 nawozach i naneniu;

* wody opadowe lub roztopowe,ctg w otwarte lub zamkegie systemy kanalizacyjne,
pochodace z powierzchni zanieczyszczonych o trwate] naxcieni, w szczegolrigi
z miast, portow, lotnisk, terenow przemystowych, ndiawych, ustugowych

i sktadowych, baz transportowych oraz drég i pagkin;
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wody odciekowe ze sktadowisk odpaddw i miejsc idgazynowania, wykorzystane
solanki, wody lecznicze i termalne;
wody pochodzce z odwodnienia zaktadow gorniczych, z atiiem wod wttaczanych
do gérotworu, jeeli rodzaje i ilé¢ substancji zawartych w wodzie wttaczanej do
gorotworu g§ tozsame z rodzajami i ikmiami substancji zawartych w pobranegj
wodzie;
wody wykorzystane, odprowadzane z obiektéw chotvaodowli ryb tososiowatych;
wody wykorzystane, odprowadzane z obiektow chowu Hodowli ryb innych ni
lososiowate albo innych organizméw wodnych, o iledokcja tych ryb lub
organizmow, rozumiana jakdrednioroczny przyrost masy tych ryb albo tych
organizmow w poszczegolnych latach cyklu produkegm przekracza 1500 kg
z 1 ha powierzchniaytkowej stawow rybnych tego obiektu w jednym rokandgo
cyklu;
scieki bytowe to scieki z budynkow mieszkalnych, zamieszkania zbiarga oraz
uzytecznadci publicznej, powstage w wyniku ludzkiego metabolizmu lub
funkcjonowania gospodarstw domowych osaieki o zblzonym skladzie pochodee
z tych budynkéw;
scieki komunalne to scieki bytowe lub mieszaninégciekow bytowych zesciekami
przemystowymi albo wodami opadowymi lub roztopowymbobdprowadzane
urzadzeniami staagcymi do realizacji zada wiasnych gminy w zakresie kanalizacji
i oczyszczanidciekdw komunalnych;
scieki przemystoweto scieki nie kgdace sciekami bytowymi albo wodami opadowymi
lub roztopowymi, powstate w zwaku z prowadzom przez zaktad dziataldoig
handlovwg, przemystow, sktadow, transportow lub ustugowd, a take bkedace ich
mieszanig zesciekami innego podmiotu, odprowadzaneagdzeniami kanalizacyjnymi
tego zaktadu (...)" [4, 5];
» (...) 0sad oznacza pozostgly osad komunalny, oczyszczony lub nie, pochogz
z oczyszczalniciekow komunalnych (...)" [6];
» (...) odpady to wszelkie substancje lub przedmioty, ktére padesta usuwa lub
powinien usugé zgodnie z obowgizujacymi przepisami prawa krajowego (...)" [7 - 9];

» (-..) odpadyniebezpieczness to odpady:
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* nalezgce do kategorii lub rodzajow odpadow d#tomych na licie A zahcznika
nr 2 do ustawy oraz posiadeg co najmniej jedn z wiaciwosci wymienionych
w zahczniku nr 4 do ustawy lub

* nalezgce do kategorii lub rodzajow odpadow o#omych na licie B zajcznika
nr 2 do ustawy (pkt 33 osadiciekowe, nie poddane unieszkodliwieniu lub nie
nadajice st do zastosowania w rolnictwie) i zawiegeg ktorykolwiek ze sktadnikéw
wymienionych w zajczniku nr 3 do ustawy oraz posiaglag co najmniej jedn
z wiasciwosci wymienionych w zajczniku nr 4 do ustawy (...)" [8, 9];

- , (...) komunalne osadysciekoweto pochodzcy z oczyszczalniciekow osad z komor
fermentacyjnych oraz innych instalacji &uaych do oczyszczaniasciekow
komunalnych oraz innychsciekbw o sktadzie zhbionym do skiladu sciekdw
komunalnych;

— gospodarowanieodpadami to zbieranie, transport, odzyskiwanie i unieszkoidinie
odpaddéw, w tym réwnie nadzér nad takimi dzialaniami oraz nad miejscami

unieszkodliwiania odpadow (...)" [9].

Z roku na rok zauwaalny jest posip w zakresie oczyszczanieiekOw i ograniczania
zrzutow sciekow nieoczyszczonych do rzek. Dzieje &k z uwagi na wdtenie w Polsce
dyrektywy Rady 91/271/EWG w sprawie oczyszczaniasciekow komunalnych
(tzw. dyrektywiesciekowej) [6], ktorej transpozygjdo prawa krajowego jest ustawaawo
wodnez 18 lipca 2001 r. [4]. Z uwagi na pewne zaménia w kwestii odprowadzania
I oczyszczanigciekow w stosunku do krajow europejskich, Polskeyka st z problemem
dostosowania si do wymogow tej dyrektywy. Nadal bowiem nie potnayi
w sposoOb efektywny wykorzystywaczyszczonycBciekdw, o ktérym jest mowa w art. 12
dyrektywy. Posiadap tak niewielkie zasoby wody powirdmy nauczy si¢ jej racjonalnego
wykorzystywania, a skoro potrafimy oczyszezaryta wode (scieki), to musimy si rowniez
nauczy z nich korzyste&. Mamy w tym aspekcie pewne ggniccia, jak chéby stosowanie
urzadzea sanitarnych zmniejszgjych zuycie wody, ale jest to jedynie pagek drogi, jak
musimy przeby, aby nauczg sie racjonalnie korzystaz wody [11].

Polska do kaca 2015 roku musi spetnkryteria zawarte w dyrektywie 91/271/EWG.
Jest to jedno ze zoboyziah naszego kraju zawartych w Traktacie o Akcesji Kal® Unii
Europejskiej, ktéry obliguje Rzl do wybudowania, rozbudowania i/lub zmodernizowani

oczyszczalnisciekdw komunalnych i systemow kanalizacji zbiorcaej aglomeracjach.
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Dyrektywa ta w art. 3 ust. 1 méwi o tyre Paiistwa Cztonkowskie zapewnjapby wszystkie
aglomeracje wypogane byly w system zbieranfgiekow komunalnych (..[B]. Przepisy
wspomnianej dyrektywy zostaly przetransponowane pdawa krajowego i maj swoje
odzwierciedlenie w szeregu ustaw i rozpoizan zwigzanych z gospodagkwodmy [12].
Niemniej jednak podstawowym instrumentem wantia postanowie dyrektywy sciekowej
jest Krajowy Program Oczyszczarfiaiekéw Komunalnych (KPSK), ktéry po raz pierwszy
zostat zatwierdzony przez Ratinistrow 16 grudnia 2003 roku [13]. Dotychczamgram
ten aktualizowany byt dwukrotnie - po raz pierwszyczerwca 2005 roku, a neghie
2 marca br. KPOK powinien bowiem, b§ aktualizowany co najmniej co cztery lata. Obecny
program zaklada m.in. budewokoto 31 tys. km i modernizagcjblisko 3 tys. km sieci
kanalizacyjnej, co do 2015 roku zapewni obsgtpgzez systemy kanalizacyjne prawie 29 min
mieszkacow [12]. Nie bytoby to maiwe, gdyby KPGK nie zostat wprowadzony do prawa
polskiego przez ustawPrawo wodnd11]. Zatazenia KPGK wynikaja m.in. z Zahcznika
XIl do Aktu Przysgpienia Polski do Unii Europejskiej 14, zgodnie briim Polska do 31
grudnia 2015 roku zobligowana jest doagsiiccia celow pérednich dotyczcych zgodnéci
z wymogami dyrektywyiciekowej (art. 3 i 4, art. 5 ust. 2 oraz art[G]) Do kaica 2005 roku
zgodnd¢ z dyrektywy miata zosté osihgnicta dla 674 aglomeracji, w kolejnychepiu latach
dla 1069 aglomeracji, by z koem 2013 roku 1165 aglomeracji bytlo wypsosaych
w system zbieraniéciekdbw komunalnych, a sandeieki poddane odpowiedniemu procesowi
oczyszczania [15].

Scieki oczyszczane asprzez przedsbiorstwa wodocigowo-kanalizacyjne, ktére
dziatap na podstawie Ustawy z 7 czerwca 2001 r. o zbiorowaaopatrzeniu w wed
i zbiorowym odprowadzaniuciekéw [5]. Ustawodawca natgt obowigzek posiadania
pisemnej umowy O zaopatrzenie w woldb odprowadzanigciekéw z przedsgbiorstwem
wodno-kanalizacyjnej przez odbigrastug (art. 6 ust. 1). W art. 9 tej ustawy wymaare
zostaly substancje, ktérych nie wolno wprowadzio kanalizacji, a tale nat@ono
obowigzek do regularnej kontroli ikmi i jakosci odprowadzanychsciekéw przez
przedsgbiorstwa wodno-kanalizacyjne. Z ustawy tej wynikaoddtkowo obowjzek
podczyszczanigciekdw przemystowych przed ich wprowadzeniem doakaacji (art. 10
pkt 2), ktory zapisany jest rowriev § 4 Rozporzdzenia Ministra Budownictwa z 14 lipca
2006 r. [16]. W Rozpogdzeniu tym w 8§ 7 mowa jest o zakazie roacianiasciekow
przemystowych wogl w celu uzyskania dopuszczalnych wacio wskanikow
zanieczyszczeoraz w 8 8 o warunkach jakie mygszost& spetnione przed wprowadzeniem

sciekow przemystowych do wdzer kanalizacyjnych. Nie magone stanowd zagraenia dla
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bezpieczastwa i zdrowia oséb obstugigych uradzenia kanalizacyjne, stanu konstrukcji
budowlanych i prawidtowego dziatania tych agzen oraz oczyszczalriiciekdw. Co wgcej,
scieki musz spetnid warunki pozwolenia wodnoprawnegos(jgest ono wymagane) i ldy
podatne na mechaniczno-biologiczne procesy oczgsrz Ustawodawca okdld takze
dopuszczalne masy substancji, ktore mbgé odprowadzane wgciekach przemystowych
w Rozporadzeniu MinistraSrodowiska z dnia 27 lipca 2004 r. [17].

Nie g to jednak wszystkie obostrzenia, bowiem ust&®rawvo wodnd4] naktada na
przedsgbiorstwa obowjzek posiadania pozwolenia wodnoprawneggi jedo urzdzen
kanalizacyjnych wprowadzane scieki zawieragce substancje szczegolnie szkodliwe dla
srodowiska wodnego (art. 122 ust. 1 pkt. 10)ettjs one w Rozpormzeniu Ministra
Srodowiska z 10 listopada 2005 w sprawie substancji szczegoélnie szkodliwych dla
srodowiska wodnego[18] zmienionym przez Rozpadzenie Ministra Srodowiska
z 15 grudnia 2008 r. [19] 20 na przykiad:

— metale gizkie,

— dioksyny,

- fenole,

— cyjanki,

— polichlorowane bi- i trifenyle.
Przepisy te @ transpozyg dyrektywy Rady 76/464/EWG [20] i jej] zmian zawanty
w dyrektywie 2006/11/WE (wersji ujednoliconej) [21Wymagania stawiangciekom
znajdup sic takze w Rozporzdzeniu MinistraSrodowiska z 24 lipca 2006 r. [22]. Méyvone
m.in. 0 najwyszych dopuszczalnych wastdach wskanikow zanieczyszcze lub
minimalnych procentach redukcji zanieczysZcadla oczyszczonychiciekow bytowych
i komunalnych wprowadzanych do wéd i ziemi gzahik nr 1).

Réwniez warunki odprowadzaniasciekOw przemystowych wprowadzanych do
kanalizacji g scisle okr&lone w prawie. Reguluje je Ustawa z dnia 7 czen2081 r.

0 zbiorowym zaopatrzeniu w wod zbiorowym odprowadzanisiciekéw [5] oraz Prawo
wodne (art. 9 ust. 1 pkt 17) [4]. Niestety, kontrgdoznaskiego Aquanetu pokazyjze
wigkszas¢ przedsgbiorstw nie okréla warunkow odprowadzanigciekOw przemystowych.
Warunki te zgodnie z Rozpadzeniem Ministra Budownictwa z 2006 w sprawie
sposobow realizacji obowizkow dostawcéwsciekow przemystowych oraz warunkéw
wprowadzaniasciekdw do urzdze: kanalizacyjnychpowinny by zawarte w umowie

Z przedsibiorstwem wodogigowo-kanalizacyjnym. G&¢ z nich ugta jest w tym
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Rozporadzeniu [22], a pozostate powinny dgkreslone przez przedsbiorstwa odbierajce
scieki [15].

2. Skiad chemicznysciekow

Scieki miejskie odznaczajsic zraznicowanym skiadem, na co wpltyw ma charakter
i wielkos¢ aglomeracji, a tate rodzaj i udziat przemystu [24]. Gtownymi zanieszgzeniami
spotykanymi w sciekach § rozproszone w postaci zawiesin i rozpuszczonegzwi
organiczne (ok. 60%) oraz mineralne (ok. 40%), j@wniez rozpuszczone gazy [3, 24].
Nieznajoma¢ ogolnych ilgci zanieczyszczew sciekach wymusza na projektantach nowych
| operatorach dziatagych oczyszczalni, szacunkgwcerg zanieczyszcze Dlatego do oceny
mozliwosci  oczyszczania doprowadzanych do oczyszczakuiekéw, zwilaszcza
przemystowych, stosuje¢sRéwnowang Liczbe Mieszkaicow (RLM). Liczba ta okrda ile
razy ilos¢ zanieczyszczew sciekach z okrdonego zaktadu produkcyjnego jesteksza od
ilosci zanieczyszczew $ciekach bytowych jednego mieszka odprowadzanych w agu
doby [3]. Przyktadowe wartoi RLM ustalone przez Imhoffa podano w tabeli 1.

Tabela 1. Réwnowane Liczby Mieszkaicow (RLM) dla wybranych zaktadow przemystowych

Zakiad Jednostka iy
odniesienia

Mleczarnia (z serown) 1000 dni mleka 45 — 230
Cukrownia 1 t burakow 45 - 70
Browar 1000 dripiwa 150 — 350
Papiernia 1000 kg papieru 200 — 900
Garbarnia 1000 kg skor 1000 - 3500
Fabryka celulozy siarczynowej 1000 kg celulozy 356800

Zrodio: Gawraski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999

Z uwagi na bardzo ziony sklad chemicznyciekOw w praktyce stosujeesmetody
posrednie, stagce okrélaniu  zawartéci poszczegodlnych frakcji zanieczyszaize
organicznych. Jednym z rutynowych oznaczeiekow zaproponowanym juwv 1913 r. jest

biochemiczne zapotrzebowanie tlenu (BZT), czylisdlotlenu (mg/dmi) potrzebna do
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utlenienia zwiazkdw organicznych wéciekach przy pomocy mikroorganizmow, dla ktorych
tlen jest akceptorem elektronéw. Wskik ten jest laboratoryjp symulacy procesu
biodegradacji, ktory w naturalnych warunkach pregbiw dwoch fazach:
— pierwsza obejmuje przewmie weglowodany i rozpoczyna giw chwili powstania
sciekéw i kaczy sk po okoto 20 dniach w temperaturze pokojowej;
— druga obejmuje zwkki azotowe i rozpoczynaeiw temp. pokojowej dopiero po 10
dniach [3, 24, 25].
Powszechnie przgfo oznaczé& BZTs, czyli zapotrzebowanie tlenu w standardowyrtie
5-dobowym.

Metoda ta ma jednak pewne ograniczenia, chodzimaszcza o czas trwania testu,
dlatego do okrdania zapotrzebowania tlenu przézieki stosuje si takze chemiczne
zapotrzebowanie tlenu (ChZT). Przyjmuje, sie stanowi ono (ChZT) sugrzapotrzebowania
na tlen pierwiastkbw wchodeych w skfad zwjzkow organicznych. ChZT ok§ka zatem
ilos¢ tlenu (mg/dm) réwnowana ilosci utleniacza ziytego na utlenienie zwikow
organicznych. Najaegciej do oznaczania ChZT stosuje silne utleniacze, jak:

— dichromian(VI) potasu (KCr,Oy) lub

— manganian(VIl) potasu (KMng).
W odr&@nieniu od BZE wyniki otrzymuje s¢ juz po okoto godzinie [3, 24, 25]. ChZT
stosowane jest najexiej do szybkiej, rutynowej kontroli pracy oczysab® i chd nie
odzwierciedla on naturalnych proceséw biodegradaejigzkbw organicznych, to coraz
czesciej zastpuje BZTs [24].

Poza BZT i ChZT wéciekach oznaczaestakze Ogolny Wgiel Organiczny (OWO),
ktory okrela stzenie wegla organicznego éciekach bez wzgtlu na jego stopieutlenienia.
Nie bez znaczenia pozostaje rowni€atkowite Zapotrzebowanie na Tlen, ktore z kolei
stanowi wskanik jakosciowy wody i sciekow okrélany na podstawie ikzi tlenu
potrzebnego do utlenienia probki w obegrikatalizatora platynowego w temp. okoto 800
[3].

Poza zwizkami wegla najwekszy grupm zwigzkdw wystpujacych w sciekach g
zwigzki azotu, ktory mee w nich wysipowa na r@nych stopniach utlenienia. Organiczne
Zwigzki azotu wysgpujace zarowno w formie rozpuszczonej, jak i nierozpasnej to:
biatka, peptydy, aminokwasy, mocznik, kwas moczopiyydyna, aminy. Mocznik i tatwo
rozktadalne organiczne zywki azotu podczas przeptywu w sieci kanalizacyjniggap
hydrolizie i na drodze mikrobiologicznej przeksetale g w azot amonowy. $tenie azotu
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organicznego wahacsiv przedziale od 15 do 30 mg/dmatomiast azotu amonowego do
kilkudzieskciu mg/dnt. Miara zawartdci azotu organicznego i amonowegasgiekach jest
azot ogolny (TKN) oznaczany metp&jeldahla. Z kolei 4czna zawarta& TKN, azotanow
I azotynoéw stanowi azot catkowity. Waétm obu wskanikow w sciekach miejskich g do
siebie zblkone z uwagi na niewielkie i#oi lub brak azotandéw i azotynéw w tygbiekach.
Kolejng grups zwigzkow, ktore wysfpuja w sciekach stanowi fosforany. Ich formy

chemiczne zale od odczynu oraz obecfw innych kationéw. Przy pH 7,5 przewsa:

- fosforany(V) -BPO, , -HPC; ",

- difosforany(V) -HBO?™ oraz

- politrifosforany(V) ~-HRO; .
Nalezy zwrocié uwag, ze w srodowisku obaojtnym fosforany(V) —PQ, a take wodoro-

i diwodorofosforany(V) —-HPQ, —H,PO; wykazuj mak rozpuszczalng. Z kolei wicksz
rozpuszczaln@ wykazup przy takim odczynie polifosforany, w szczegdicio jon
trifosforanowy(V) - BO?; [24].

Zawartg¢ substancji organicznych oraz azotu i fosforu seiekach miejskich

przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Stzenia substancji organicznych wyraonych jako BZTs i ChZT oraz azotu
i fosforu w §ciekach komunalnych.

Stezenie
G jednostka | maksymalne minimalne| srednie

BZTs mg Oy/dm’ 410 180 295
ChZT (Ko.Cr,07) | mg O/dm® 1250 416 706
Azot ogbiny mg N/dri} 104 49 82
Azot amonowy | mg N, /dm’ 29 62 47
Azot organiczny| mg l§1lg/dm3 42 20 34
Fosfor ogoiny mg P/dm 13,8 6,0 10,3

Zrodto: Klimiuk E., Lebkowska M Biotechnologia w ochroniérodowiskga Wyd. Nauk. PWN, Warszawa 2003
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3. Metody oczyszczanigciekow

Scieki bedace wodami ziytymi zawieraj zanieczyszczenia, ktore wyptja we
wszystkich stopniach rozproszenia.gdStskuteczne oczyszczanieiekOw prowadzi si
stosugc rézne procesy fizyczne, chemiczne i biologiczne. Wezsakici od rodzaju

zanieczyszcze stopnia ich rozproszenia i zamierzonego stopaimicia, stosuje §irézne

metody

w tabeli 3.

rozdzielania

roztworéw. Klasyfikacj uktadow

Tabela 3. Klasyfikacja uktadéw rozproszonych

rozproszonych zamieszczono

Rodzaj uktadu

Rozmiar castek

Przyktad

uktad kawalki ciat statych,
> 0,1 mm

makrodyspersyjny piasek, krople oleju itp.
ukiady
heterogeniczne o , czastki opadajce

zawiesiny i emulsje 0,im-01mm | )

I nieopadajce
ukiady koloidalne 1 nm —{im zespoty cgsteczek

ukiady

homogeniczne

roztwory molekularne

0,1 nm—-1nm

rozpuszczone gazy,

zwiazki organiczne

roztwory jonowe

<0,1nm

sole, kwasy i zasady

nieorganiczne

Zrodio: Gawraski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999

Zestawienie proceséw rozdzielania roztworéw w aabéci od rodzaju uktadu dyspersyjnego

przedstawiono ponej w tabeli 4.

22




Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixeaoana do adsorpcji metali gikich

Tabela 4. Procesy w rozdzielaniu ciektych uktadéwazproszonych

Rodzaj uktadu dyspersyjneg Operacje i procesy
uktad makrodyspersyjny cedzenie, filtracja
zawiesiny i emulsje sedymentacja, filtracja, flgac

koagulacja i flokulacja, separacja pianowa
uktady koloidalne utlenianie chemiczne i biologiczne,gtanie,

mikrofiltracja

utlenianie biologiczne i chemiczne, adsorpgcja
w ukfadzie ciecz-gaz lub ciecz-cialo state,
roztwory molekularne o i _
ekstrakcja ciecz-ciecz, odparowanie,

desorpcja, ultrafiltracja, perwaporacja

metody chemiczne (neutralizacjaastnie,
roztwory jonowe redukcja, wymiana jonowa), destylacja,

wymrazanie, odwrotna osmoza, elektroliza

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999

Metody zwhzane z oczyszczaniefniekdw mana podziek zasadniczo na trzy grupy:

* mechaniczne (uktady heterogeniczne),

* biologiczne (uktady homogeniczne),

» fizykochemiczne (jw.).
Stosowane w nich procesy i gdzenia zawierajtabela 5 i tabela 6. Niemniej jednak, w celu
usunecia okrélonej ilosci zanieczyszczeoczyszczalniéciekow musz sktadd sie z zespotu
obiektow technologicznych, poniewgpojedynczy proces nie jest w stanie dostatecznie
oczysci¢ sciekOw. Podstawowe procesy oczyszczania realizowgn& oczyszczalniach
mechanicznych, jednak stopieoczyszczeniasciekbw w nich osjgany rzadko spetnia
wymagania stawianesciekom odprowadzanym bezpednio do wdd lub do ziemi.
W zwigzku z tym czsto wykorzystuje si metody biologiczne lub fizykochemiczne. Procesy
stosowane do oczyszczandaiekOw r&nig sic w zalenosci od rodzaju oczyszczanych

sciekdw. Inne procesy i ugdzenia stosuje sido sciekow bytowo-gospodarczych, a inne do

23



Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixeaoana do adsorpcji metali gikich

przemystowych, w ktérych magvystepowa zupetnie inne zanieczyszczenia specyficzne dla

danego przemystu.

Tabela 5. Procesy i urgdzenia do mechanicznego, biologicznego i fizykoch@nnego

oczyszczania cieczy

Metody Procesy Urzadzenia
cedzenie kraty, sita
sedymentacja osadniki, hydrocyklony, wiréwK
mechaniczne
filtracja filtry, wirdwki filtracyjne
flotacja komory flotacji

biologiczne

utlenianie biologiczne

zl@ biologiczne, komory osadu

czynnego

fizykochemiczne

koagulacja i flokulacja

komory flokulaciji

adsorpcja

adsorbery, aparaty pianowe

neutralizacja, sticanie

reaktory

wymiana jonowa

kolumny jonitowe

rozdzielanie membranowe moduty membranowe

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999

Rozwigzania technologiczne stosowane wrych oczyszczalniackhciekOw przedstawigj
rysunki 4, 5i 6. Cechwspolry wszystkich oczyszczalni jest stosowanie w piennszgapie
oczyszczania metod mechanicznych. Dopiero po gsunczastek wikszych nz 0,1 um ze
sciekbw zasadne staje esiwykorzystanie rownokdnych metod biologicznych lub
fizykochemicznych. Te ostatnie wykorzystuje swlaszcza w procesie oczyszczasueekow

przemystowych (patrz rys. 4), gdzie jednym z etapédukcji zanieczyszcaejest odzysk

sktadnikéw, w celu ich powtérnego wykorzystania ldélszego przerobu. Poza metodami
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mechanicznymi w ramach metod fizycznych zastososvamnajduy rowniez metody
termiczne (np. odparowanie, destylacja, wyiarae) [3, 25].

Kompleksowa obrébka $ciekéw

Usuwanie lub unieszkodliwianie
zanieczyszczen

Odzysk cennych sktadnikéw

Metody fizyczne Metody chemiczne Metody biologiczne Niszczenie
mechaniczne termiczne
Cedzenie Odparowanie Koagulacja Ztoza biologiczne Zatapianie
| flokulacja
Sedymentacja Destylacja Neutralizacja Metoda osadu Spalanie
€zynnego
Filtracja Ekstrakcja Stracanie Dezynfekcja
Flotacja Wymrazanie Adsorpcja
Utlenianie
© Wymiana
jonowa

Rysunek 4. Schemat blokowy kompleksowej obrobkiciekéw przemystowych

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999
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Scieki

Cedzenie
(kraty i sita)

Piasek Na nieuzytki
Piaskownik Poletko ociekowe

_ Osady sciekowe
Osadnik wstepny do przerdbki

Osad nadmiarowy

Komora osadu Powietrze

Dmuchawy
czynnego

Osad czynny

Osadnik wtérny

Do dalszego
oczyszczania lub
odbiornika

Rysunek 5. Schemat blokowy oczyszczalni mechaniczbmlogicznej

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999
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Scieki
Cedzenie Skratki
(kraty i sita)
Piasek
Piaskownik
Osadnik wstepny
Reagenty

Komora reakcji

Osadnik wtorny

Do dalszego
oczyszczania lub
odbiornika

Utylizacja

Na nieuzytki
Poletko ociekowe

Przygotowanie
reagentow

Osady sciekowe do
przerébki

Rysunek 6. Schemat oczyszczalni mechaniczno-chenmeg

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,

Warszawa 1999

OczyszczaniesciekOw, w ktore zaangawanych jest wiele proceséw i ydzen

stanowgcych spoéja calgé, mazna umownie podzieli na tzw. stopnie oczyszczania.

Najczsciej wyr&znia sk trzy stopnie oczyszczania, ale niekiedy wynid sk ich nawet pic.
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Kazdy z nich charakteryzejsic wicksz efektywndcig oczyszczania. To, na ktérym stopniu

zakaczy¢ oczyszczanie uzataione jest od przeznaczenia oczyszczorygekow i stopnia

ich zanieczyszczenia na doptywie do oczyszczalni.

| stopien oczyszczania obejmuje oczyszczaniegmse lub wyhcznie mechaniczne. Na

tym etapie usuwaneg ganieczyszczenia stale,gsiki ziarniste i zawiesiny oraz fatwe

do wydzielenia oleje i ttuszcze; traktuje gio jako przygotowanigciekdw do dalszych
procesow. Efektywrig usuwania zanieczyszazgest tutaj nagpujaca:

» zawiesiny tatwo opadage okoto 90%,

» zawiesiny ogolne okoto 60%,

* BZTs okoto 30%,

* ChZT okoto 30%,

e azot ogoblny okoto 15%,

» fosfor ogéiny okoto 10%,

Il stopien angauje metody biologiczne lub chemiczne. Rozktadowegaly zatem

zanieczyszczenia organiczne rozpuszczone, kolomhwiesiny pozostate po | stopniu

oczyszczania. Metody biologiczne cechuje znacznyziahd mikroorganizmow,

w szczegolnéci bakterii heterotroficznych Rseudomonas Bacillus Micrococcus

Alcaligenes Moraxella  Flavobacteriuny, nitryfikacyjnych ~ (Nitrosomonas

Nitrobactel), czy redukujcych siarczany Thiobacillug. W $ciekach bardzo

obcigzonych lub sciekach przemystowych megwystpowa rowniez pierwotniaki

(wiciowe, zarodziowe i okski wolnoptywajce) oraz grzyby. W oczyszaniu metodami

biologicznymi wykorzystuje gizazwyczaj dwa rozweania technologiczne:

» zloza biologiczne, ktore skladgjsic z warstwy zuzlu lub piasku, na ktérym
mikroorganizmy tworz biofilm (blore biologiczry), a przez ktGqr przeptywajce
scieki g filtrowane;

e osadu czynnego, ktéry bazuje na procesach fizykoammych i biologicznych
mikroorganizmow, ktére wykorzystuganieczyszczenia jakaodto wegla. R@ni sie
on od ziga biologicznego tymze tu scieki 3 przepompowywane do zbiornikdw
tlenowych z mieszaniem mechanicznym, w ktorych gpage sflokulowany wzrost

mikroorganizmow, tworgcych charakterystyczne klaczki.

Metody chemiczne w Il stopniu oczyszczania gnamstosowanie w przypadku, gdy

zanieczyszczenia éciekach nie § podatne na rozktad biologiczny lubsljeoczyszczanie

biologiczne zachodzi mato efektywnie. Ghgst to metoda rownogdna z oczyszczaniem
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biologicznym, to jednak wke st ona z wprowadzaniem do oczyszczanyaiekdw

reagentow przemian chemicznych, z czymzenawigzaé sie konieczné¢ ich usungcia

w kolejnych etapach oczyszczania [3, 24, 26, 27];

lll stopien to gtdwnie doczyszczaniéciekdw, polegajce na usumrciu zwigzkdw
biogennych in. poywkowych (gtéwnie zwizkow azotu i fosforu), ktore mag
prowadz¢ do eutrofizacji zbiornikbw wodnych, do ktorych adwadzane s scieki.
Zwigzki azotu usuwanegna drodze biologicznej nitryfikacji i denitryfikpcnatomiast
zwiazki fosforu na skutek chemicznegogstinia,;

IV stopien oczyszczania stanowi tzw. odnewvody, a jego celem jest useoie
resztkowych zanieczyszazektore wys¢puja gtownie w postaci roztworéw wdaiwych

i roztworéw jonowych. Procesu tu wykorzystywane johga adsorpgi na weglu
aktywnym, wymiag jonowa, procesy membranowe, ktérg stosunkowo drogie.
Pozwalaj one jednak na uzyskanieiekdéw o cechach wod powierzchniowych, w ktére
mog by¢ zaopatrywane zaktady przemystowe. Prowadzi toadnykania obiegu wody
i ochrony wod naturalnych [3, 26, 27];

V stopien (zastosowanie dodatkowych procesoéw) naécégkom cechy pozwalge na
ich szersze zastosowanie, nie tylko dla przemyzghajdup tu zastosowanie takie

procesy jak dezynfekcja i utlenianie [3].

Ogolny schemat oczyszczalsciekéw, ktora obejmuje wszystkie stopnie oczyszizan

przedstawiono na rysunku 7. Z kolei efektywhaczyszczanigciekow dla r@nych stopni

oczyszczania pokazano w tabeli 6.

Tabela 6. Przeagjtna efektywnaosé oczyszczanidgciekow dla réznych stopni oczyszczania

Zmniejszenie wartei wskanika zanieczyszczenia [%]

Zawartacé

Stopier oczyszczanig BZTs | zawiesiny| ChZT
azotu| fosforu

I 30 50-70 20 15 10

[+l 90 90 60 30 20

[+ 11+ 1l 95 95 70 90 80

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,

Warszawa 1999
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Stopien
oczyszczenia

Scieki

Kraty i sita
(cedzenie)

!

I Piaskownik
y
Osadnik wstepny
N v S v
o . tawy .
Ztoza biologiczne Osad czynny napowietrzane Filtry gruntowe | —»
' ! ! !
Osadnik wtérny Stawy rybne Pola irygacyjne |—»
S v | >
v
Nitryfikacja
A
111 Osadnik posredni e — Koagulacja
A
Denitryfikacja |« Stracanie
- == > » Osadnik wtérny —+——p
y
Adsorpcja < Filtracja
v
. . Metody . .
Wymiana jonowa membranowe Metody destylacyjne Metody ekstrakcyjne

1

v

v

A 4

v

v

Utlenianie

> Dezynfekcja

¥

v

v

Rysunek 7. Ogélny schemat oczyszczalfgiekow

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999
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4. Osadysciekowe jako produkt uboczny oczyszczanigciekdw

Coraz weksza efektywn& oczyszczaniasciekdw i wzrost ildci powstagcych
sciekdbw na skutek rozbudowy sieci kanalizacyjnychknaju, powoduje zwkszenie il@ci
wytwarzanych rocznie osad&giekowych. E tendeng} przedstawia rysunek 8 zawiegey

dane dotycgce osaddwciekowych wytworzonych w komunalnych oczyszczalhiggekow.

2008 567,3
2007 533,4
2006 501,3
2005 486,1
2004 476,1
2003 446,5

2002 435,7

2001 397,2

2000 359,8

1999 354

1998 340

1997 363

1996 327
T T T T T T 1 tys'

0 100 200 300 400 500 600 ton s.m.

Rysunek 8. lla&¢ wytworzonych w Polsce osaddvciekowych w komunalnych

oczyszczalniactsciekéw w latach 1996 — 2008

Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie Ochépodowiska 2008, Giéwny Ugzl Statystyczny,
Warszawa 2008 oraz Ochrofradowiska 2009, Gtoéwny Usdl Statystyczny, Warszawa 2009

W catym kraju w 2008 roku iké powstatych osadowciekowych wyniosta 978,9 tys. ton
s.m. Z tego w samej Wielkopolsce byto to 125,9 tga.s.m., co stawia nasze wojewodztwo
na 1 miejscu spood wszystkich wojewodztw pod wzglem ilasci wytworzonych osadéw
sciekowych. Ponad potowa osadéw w Wielkopolsce w&00pochodzita z komunalnych
oczyszczalniciekow [2].

Powstawania osadésciekowych nie da siunikmé, poniewa s3 one wytwarzanym
w kazde] oczyszczalnisciekbw strumieniem skoncentrowanych zanieczyszcZesady
sciekowe stanowji produkt uboczny oczyszczaniaiekdw i zgodnie z Ustayvo odpadach
[10] oraz Ustaw Prawo ochrongrodowiska [27] traktowaneggako odpad i powinny zosia
poddane odzyskowi, a po unieszkodliwieniu zagospmdaniu [28 - 30]. Surowe osady

sciekowe g odpadem niebezpiecznym, ale justabilizowane komunalne osaégiekowe,
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majgce oznaczenie kodowe odpaddéw 19 08 @50dpadem innym riniebezpieczny [15].
Poszczegolne cyfry kodu odpadu oznagzaj
— grupe odpadu wskazagg na zrédto pochodzenia: 19, czyli odpady z instalacji
i urzadzeh stwzacych zagospodarowaniu odpaddéw, z oczyszczabiekéw oraz
Z uzdatniania wody pitnej i wody do celow przemysjoh,
— podgrug odpadu w danej grupie: 19 08 - odpady z oczysmczaiekOw nieugte
w innych grupach,
— rodzaj odpadu: 19 08 05 - ustabilizowane komunabsaalysciekowe [31].
Sposoby utylizacji osadowéciekowych w Polsce w latach 1996 — 2008 przedstawia

rysunek 9.

2008 | —m I -
2007 | 1 . :
2006 | — I ,
2005 | — . .
2004 | — . ,
2003 | - . ]
2002 | - I ]
2001 | — I ]
2000 | — . |

1999 | . ]
1998 { I ]
1997 = I ]
1996 [ I ]

0% 20% 40% 60% 80% 100%

@ Wykorzystane rolniczo O Kompostowane
m Utylizowane termicznie m Sktadowane na wysypiskach

@ Utylizowane innymi metodami

Rysunek 9. Utylizacja osadévéciekowych z komunalnych oczyszczalniacéciekow

w Polsce w latach 1996 — 2008

Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie Ochkpodowiska 2008, Giéwny Ugzl Statystyczny,
Warszawa 2008 oraz Ochrofradowiska 2009, Gtéwny Ugrl Statystyczny, Warszawa 2009

Wyrazna tendencja odchodzenia od sktadowania osadowysgpigkach jest efektem guizy
innymi Krajowego Planu Gospodarki Odpadami (KPG®)ory zaktada ograniczenie
skladowania osadowsciekowych, zwgkszenie ildci osaddéw przetwarzanych przed
wprowadzeniem dérodowiska oraz przeksztatcanych metodami termiczrden2018 roku.
Sktadowania nieprzetworzonych osaddéasiekowych nie dopuszcza #eRozporadzenie

Ministra Gospodarki z 12 czerwca 2007 r. [32]. Mame by zagospodarowywane w inny
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sposOb, na przyktad w rolnictwie, do rekultywa@randéw, do dostosowania gruntéw do
okreslonych  potrzeb  wynikagych z  planéw  gospodarki  odpadami, planéw
zagospodarowania przestrzennego lub decyzji o Wanlmzabudowy i zagospodarowania
terenu, do uprawy &tin przeznaczonych do produkcji kompostu, czyde uprawy rélin nie
przeznaczonych do spgria i do produkcji pasz [15].

Gospodarka osadowa jest niestety kosztownym eleamenfunkcjonowania kalej
oczyszczalni sciekdw. Naklady inwestycyjne i eksploatacyjne pauwese na
unieszkodliwianie osadow egto przekraczgj50% wszystkich kosztow generowanych przez
oczyszczalnie [33].

Zanim jednak osadysciekowe zostan ustabilizowane w celu ich dalszego
zagospodarowania, muszosté poddane odpowiednim procesom przerdbki. Kateatem
wiedziet, z jakiego rodzaju materiatem ma dio czynienia, aby odpowiednio dobrarocesy
i wiasciwie zaprojektowa instalacje technologiczne. W sklad osadiekowych wchodz
bowiem zanieczyszczenia organiczne i mineralneymw takze metale eizkie, usuwane ze
sciekbw podczas ich oczyszczania [25, 29, 34]. BMadowiska naturalnego szczegolnie
niebezpieczna jest wysoka zawaétanetali cezkich w osadachiciekowych (zwizkow
kadmu, r¢ci, otowiu, chromu, arsenu, miedzi, niklu etc.) [35].

W oczyszczalniachciekdw mog powstawa trzy rodzaje osaddw:

— wstepne — z komor osadowych osadnikow wmtych oraz powstage na skutek
sedymentacji tatwo opadgych zawiesin organicznych i mineralnych, ktére sie
zatrzymywane w piaskownikach;

- wtérne — z osadnikbw wtérnych po biologicznym oczyszcaasciekéw lub
z reaktoréw biologicznych;

— po chemicznym oczyszczaniciekdw — powstajce na etapie wgbnego oczyszczania
sciekéw lub wtérnego sicania chemicznego [29, 33].

Kazdy z tych osadow w poszczegolnych oczyszczalnigdaib s¢ od siebie ranit, dlatego
istotna jest znajom$o cech charakterystycznych osadéeiekowych (rysunek 10), z punktu
widzenia projektowania procesow przerébki i uniesitiviania. Nie jest jednak konieczne
okreslanie wszystkich tych cech, a jedynie tych, ktoee rsezledne dla prawidtowego
przeprowadzenia procesow przerobki osadéw surowyzéady takie stanowibowiem
zagraenie dlasrodowiska z uwagi na wysekzawartd¢ substancji toksycznych, a tekdla
zdrowia ludzi i zwierzt, poniewa zawieraj bakterie chorobotworcze, wirusy oraz larwy
I jaja pasaytow. Ponadto ich transport, czy nawet sktadowges bardzo kosztowne

Z uwagi na dig zawartéd¢ wody (ponad 95%). Dlatego #eosady surowe mugzzosta
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przeksztalcone w osady ustabilizowane. Polega tpod@awaniu osadéw surowychzngm

zabiegom technologicznym, ktérych celem jest:

— zmniejszenie ich objfosci,

— stabilizacja sktadu chemicznego poprzez rozktadtsuieji organicznych,

— higienizacja polegaga na inaktywacji bakterii chorobotworczych, larjajipasaytow,

— o0sikgniecie odpowiednich gken metali cezkich [29].

Wiasciwosci osadéwsciekowyct

Zrodto: Opracowanie wlasne na podstawie Podedwarnandiejewska K. Technologia osadodciekowych

substancje
toksyczne

wymywalnas¢

Rysunek 10. Wi&ciwosci osadowsciekowych

Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej, Wasa 2008

Sparod metod unieszkodliwiania i przerébki osadoéw swch naley wymienié przede
wszystkim odwadnianie, fermentacjsuszenie i spalanie. Schemat przerobki osadow
sciekowych przedstawiono na rysunku l@dwadnianie najczsciej przeprowadza i

w wirdwkach, pracach filtracyjnych, czy pmiowych. Stosuje siw tym celu rownie
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sedymentaej flotacj, a take suszenie naturalne lub sztuczne. Z kolei ferncgmtasadow
polegajca na rozktadzie substancji organicznych, w zadéci od warunkow prowadzenia
procesu mge mie charakter kweny lub zasadowytermentacja kwasna (pH 6 lub 5) jest
niepazgdana, poniewaprzebiega wolno i w niewielkim stopniu zmniejsagetos¢ osadow.
Podczas tego procesu powstaje trudno wysychiagsad wydzielacy odory. Z kolei podczas
fermentacji zasadowej (pH nieco powyej 7) powstaje kwas gglowy, azot i metan.
Powstajcy przefermentowany osad tatwoe ssuszy i jest bezzapachowy. W wyniku tej
fermentacji osad ulega rozkladowi wagu jednego do dwoéch tygodni. W tym czasie
roztozone zosta prawie wszystkie substancje organiczne (poza wigsazniszczone
nasiona wkszasci chwastéw, obumarciu ulegapiektore zarazki chorobotworcze [25].

Do uzytku poza
oczyszczalnig

Zbiornik gazu
Gaz
Kottownia
Woda po
Fermentaciji Cieot
iepto
,Os_ady Komora fermentaciji
Sciekowe
Osad
Woda
z osadu Odwadnianie
i suszenie
Osad suchy
Wykorzystanie
w rolnictwie

Rysunek 11. Schemat blokowy przerébki osadésciekowych

Zrodio: Gawraiski R.,Procesy oczyszczania ciec@ficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 1999
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Poza przedstawionymi metodami przerobki osadowfas: takze:
- kondycjonowanie,
— dezintegragj (w przypadku osadu o strukturze ktaczkowatej),
— zagszczanie,
— stabilizacg (np. fermentacja, kompostowanie),
— higienizacg,
— odwadnianie,
— suszenie (naturalne, sztuczne),
— degradagj termiczn:
e pirolizg,
e zgazowanie,
» spalanie i wspotspalanie,
» technolog¢ plazmowa,
» technolog¢ GlassPack (spalania osadow w atmosferze wzbogpaonden lub
w atmosferze czystego tlenu),

* mokre utlenianie [29].
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Rozdziat Il. Zagrozeniasrodowiska powodowane przez metale etkie

Rosmnycaswiadoma¢ spoteczna dotyera wptywu skaen srodowiska na ekosystemy
I zdrowie czilowieka, a tale wzrost wydajnéci produkcji rolniczej obserwuje iod
przynajmniej 40 lat. Ich rezultatem dziatania radéw i ciat ustawodawczych mgje na celu
m.in. ograniczenie emisji substancji szkodliwych @odowiska. Nalgy zwrocic jednak
uwag;, ze coraz surowsze normy emisji zanieczysagaezektadaj sic na znaczny wzrost
kosztow finansowych ponoszonych na ockrérodowiska. To z kolei wize st z pewnym
kompromisem, ktory meagprzyja¢ producenci przemystowi [36]. Uwa sk, ze obecnét
metali ckzkich (pierwiastkow sladowych) w s$rodowisku mae by szkodliwa dla
organizmow zywych, w tym dla cziowieka. To, co wyidia je spérod substancji
toksycznych to trwakg w srodowisku (nie ulegajbiodegradaciji) i mdiwos$¢ akumulowania

sie w tkankach, prowadza do koncentracji w fcuchu pokarmowym (tabela 7) [37 - 39].

Tabela 7. Podzial metali ze wzgtu na ich wspdtczynnik kumulacii

Pierwiastki o bardzo dym 10 - 600 Ag, Au, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb,
wspotczynniku kumulacji Sh, Sn, Tl, Zn
Pierwiastki o daym Ba, Bi, Ca, Fe, Mn, Mo, P,
. . . 1-10 .
wspotczynniku kumulacji Ti, U
Pierwiastki osrednim 001-1 Al As, Be, Co, Ge, K, Li,
wspoétczynniku kumulacji ' Na, Rb, V, W, (B, Br, CI, F)
St Ol fil <0,01 Ga, La, Mg, Nb, Sr, Ta, Zr
wspotczynniku kumulacji ’ -8, Mg, WD, oF, 14,

Zrodio: Kabata-Pendias A., Pendias Biggeochemia pierwiastksladowych Wyd. PWN, Warszawa 1999

Wiele gatzi przemystu odprowadza znacznedometali cezkich w sciekach, jak:
— produkcjazelaza i stali,
— przemyst metali nigelaznych,
— gornictwo,
— produkcja barwnikéw,
— produkcja baterii,

— przemyst poligraficzny i fotograficzny,
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— galwanizacja metali [37 - 39].

Metale cezkie stanowd rowniez toksyczne domieszki w wodach naturalnych. Ich dile
dziatanie na organizmyywe polega na powodowaniu zmian patologicznycrg\aetsmierci.
Szereg wg roggrej toksycznéci metali przedstawia sinas¢pujaco: Ag™ > Hg? > > Cu? >
Cr> PB? > Ni*? > Cr® > zn*? [40].
U ludzi pierwiastkisladowe mog wywotywat zatrucia ostre lub przewlekte. Toksyczéo
metali cezkich u cziowieka zaley od stopnia skeenia, postaci chemicznej metalu, drogi
wnikania do organizmu i jego wdeiwosci biologicznych i biochemicznych w organizmie.
Silniejsze dziatanie wykazajzwigzki metali tatwo rozpuszczalne w wodzie i w ptynach
ustrojowych [41 - 43]. Wisiwosci toksyczne przejawigjnie same metale, a ich fatwo
rozpuszczalne i silnie dysocfge zwazki. Dziatanie szkodliwe metali gikich na organizmy
zywe Wwigze skt z ich zdolnécia do koordynowania wihych grup funkcyjnych ciat
biatkowych. Zwihzane metale odksztatgagirobiny biatek i odpowiadajza unieczynnianie
enzymow [44].
Toksycznd¢ w zaleznosci od czasu nav@nia mae by¢:

* ostra,

» chroniczna,

» subchroniczna.
Ostre efekty toksyczne mierzyesilosciowo dagwiadczalnie okréajagc dawk substancii,
ktora wywotuje natychmiastayémierc 50% naraonych organizmow, tzw. LE. Wartaci te
dla cztowieka ekstrapoluje¢sina podstawie danych dotyezych matych ssakéw igsone
jedynie przyblione [36, 45]. Dae znaczenie dla toksyczimp metali cezkich ma posta

w jakiej wystpuja one w wodach, ktéra z kolei zajem.in. od:

»(-..) Stezenia metalu,
— odczynu wody,
— zawartdgci tlenu rozpuszczonego,
— twarddsci ogolnej i weglanowej wody,
- temperatury,
— potencjatu redox,
— obecndci ligandow organicznych,
— innych substancji toksycznych.”
Do najwaniejszych z wymienionych czynnikOw nale odczyn roztworu, ze wzrostem

ktGrego powstaj trudno rozpuszczalne ¢glany i wodorotlenki metali ¢ikich. W takiej
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postaci metale gs znacznie mniej lub nawet nietoksyczne w poréwnaniuformami
rozpuszczalnymi w wodzie lub ulegaymi dysocjacji. Przyktadowo toksyczsto otowiu
maleje ze wzrostem pH w zakresie od 6 do 10, pamiemmniejsza si ilos¢ Pb(ll)

w roztworze o ponad 99%. Formy nietoksyczne cyrkadmu i otowiu wysipuja przy
wartasciach pH okoto 11,5, 13,0 oraz 10,0 (odpowiednia danego metalu). Natomiast
powyzej wartgci optymalnego odczynu powsdajhydroksokompleksy metali, ktérea s
rozpuszczalne lub ulegaflysocjacji, a tym samym zgkiszap toksyczné¢ metali.

Zatem z uwagi na powiae zagraenie jakie stwarzajdla srodowiska nalgy eliminowa
przyczyny ich przedostawaniagio wod naturalnych [40]. Kwestia ta jest na t@ina,ze
powstalty odpowiednie przepisy regulcg rodzaje, sposoby i Hoi substancji
niebezpiecznych odprowadzanych godowiska wodnego. Jednym z nich jest Dyrektywa
Rady 76/464/EWG. Wykaz | dyrektywy zawiera niekt8udstancje, ktore nate do rodzin

i grup substancji szczegdlnie szkodliwych gladowiska wodnego, wybranych na podstawie
ich toksycznéci, trwatasci i bioakumulacji. Znalazt gitu m.in. kadm i jego zwiki. Z kolei
wykaz Il zawiera substancje nadee do rodzin i grup substancji z wykazu I, dla iobr nie
okreslono wartdci granicznych oraz niektore substancje oraz kategubstancji, ktére maja
szkodliwy wptyw nasrodowisko wodne, ale jest on ograniczony do darsigzaru i zaleny

od wiaciwosci i potazenia wody, do ktérejgssodprowadzane, jak na przykiad cynk, ntied

i otéw [20].

5. Charakterystyka wybranych metali ciezkich

Metale cg¢zkie to grupa obejmygg 69 pierwiastkdw metalicznych @gjosci powyzej

5 — 6 g/cm. Wedtug Kabaty-Pendias i Pendiasa warunek temimst jest przez pierwiastki
metaliczne o liczbie atomowej gkiszej nz 20 [46]. Nie jest toscista definicja i zwykle
stosuje si ja do metali zwgzanych z toksyczrigig i skazeniami srodowiska, do ktérych
nalezg np.: Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn [36, 46]. Spmd cech wspolnych tej grupy metali
nalezy wymieni:

— lotnoé¢ metali i ich zwgzkow,

— wilasndci adsorpcyjne i desorpcyjne (decyglojich przyswajalngci i labilnosci),

— stabilng¢ w srodowisku i trwald¢ polaczen oraz stabilné i mata rozpuszczaldé

siarczkow metali,

— toksycznd¢ jonow i zwigzkéw metali dla organizmowywych.
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Szereg metali eikich wedtug ich toksyczrioi wg ekspertow WHO-FAO Sviatowej
Organizacji Zdrowia i Organizacji ds. \gwienia i Rolnictwa ONZ) jest nagiujacy:
Cd, Pb, Hg, As, Sb, Cu, Sn, Mn, Ca, Ni, Cr, Znj Be [46].

Wystepuja one naturalnie w przyrodzie w mineratach skatotmgch i rudach,
stanowsc tzw. tto w glebach, wodach i organizmaghvych. Zatem dopiero gdy ichegenie
osiggnie anormalny poziom (wgzy do tta) mena méwe o skaeniu. Do zwgkszenia ildci
metali ckzkich w srodowisku przyczyniaj sie nie tylko naturalne procesy wietrzenia skat,
czy tez wybuchy wulkandw, ale rowniedziatalng¢ cztowieka, ktéry wykorzystuje metale
w elektronice, urgdzeniach codziennegaytku, itp. Wyr&@nia st zatem naspujace zrodta
metali cezkich:

— geochemiczne (skaty magmowe, osadowe),
- antropogeniczne:
e gornictwo rud metali (rudy miedzi, cynku, barytalefryt, galena, chalkopiryt),
* rolnictwo (nawozy mineralne, pestycydy, konserwartpdowla trzody chlewnej
i drobiu, kompost, obornilécieki komunalne),
» spalanie paliw kopalnych (pyty, popioty),
* przemyst metalurgiczny (stal, stopy metali),
» elektronika (potprzewodniki, elementy elektronicgne
» przemyst (produkcja baterii i akumulatoréw, fagigmentow, poligrafia),

» skladowanie odpadow (wycieki sktadowiskowe, szla@aigkowe) [24, 36, 47].

Niektére metale eizkie petng wazne funkcje biochemiczne w organizmagywych
i w niewielkich ilosciach g niezlzdne do ich prawidiowego funkcjonowania, jak na ptag
Cu, Zn, Co, Mo, Cr, V, Mn i Fe (mikroelementy). Natiast w daych stzeniach staj si¢
one toksyczne, tak jak metale, ktére nie peimiorganizmiezadnych funkcji (Cd, Pb, As, Hg,
Sb) [24, 36, 48]. Organizmyywe wykazuj jednak rang wrazliwosé na toksyczne dziatanie
metali. Istotny wplyw na to wywiera gatunek, geroty ramach gatunku i wiele innych
czynnikbw. Zwierzta i rasliny wyksztalcity odpowiednie mechanizmy homeostatye
(samoregulacji procesdéw biochemicznych), ¢Hizi ktbrym mog tolerowa& anomalnie
wysokie stzenia metali. Zwykle wykorzystgjone metalotioneiny (biatka metalosiarkowe)
0 malej masie ¢steczkowej zawierage grupy —SH. Biatlka te maegvigzat metale, takie jak

Cd, Cu, Zn, Hg, tworgc postaci nieaktywne biologicznie. Uslo z kolei podobne biatka to
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fitochelatyny. Powinowactwo metali do bialek mesadwkowych maleje zgodnie z szeregiem
Hg > Cu > Cd > Zn [36].

W czotowce priorytetowych trucizn znajdujes sn.in. kadm i otdw z uwagi na ich
kumulowanie si w organizmie cztowieka [48]. Za szczegdlnie nighezzne dlagrodowiska
uznawane gtakze: chrom, mied, nikiel, otéw i cynk. Ich toksyczne dziatanie pjawia sk
negatywnym wptywem na procesy metabolizmu komorlgawyétory polega na:

* zastpowaniu przez toksyczne metale yadavych metali wysfpujacych w enzymach

I biatkach,

* blokowaniu grup —SH, -COOH, -NH —NH w biatkach enzymatycznych,

» wywotywaniu zmian konformacyjnych w polimerach kardwych,

» oddziatywaniu na btony komorkowe i procesy transpor
Szkodliwemu dziataniu metaligikich podlega rownie DNA i RNA komorek prowadge do
mutacji, a take kancerogenezy [24]. W tabeli 8. przedstawionktgf@araenia rglin na
dziatanie daych stzen metali. Natomiast w tabeli 9. zestawiono wezlyh toksycznéé

wybranych metali dla ssakow wg Bowena.

Tabela 8. Biochemiczne skutki wysokich ggen wybranych metali w roslinach

Pierwiastek Skutek biochemiczny

zmiany w przenikalngi bton

Cd, Cu komadrkowych

wigzanie grup sulfanylowych (-SH)
inhibicja enzymow

Pb, Cd zaburzenia oddychania
utrudnienie fotosyntezy
zaburzenie parowania

Zn utrudnienie fotosyntezy

Cd, Zn wysg¢powanie blednicy

Cu, Pb wystpowanie ciemnozielonychsti

Pb, Cd, Cu, | powinowactwo do grup fosforanowych
Zn oraz ATP i ADP

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie Alloway,B\yres D.C.Chemiczne podstawy zanieczyszczania
srodowiska Wyd. PWN, Warszawa 1999
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Tabela 9. Wzgkdna toksyczndgé wybranych metali dla ssakow wg Bowena

Sewiadr e el Dawka w pay}/(vjigniu cztowieka
Pierwiastek (LDsg) dla ssakéw [mgfdzien]
Lnigiheg) sty @t toksyczna smiertelna
Cu - - 175 - 250
Cd 1,3 3-330 1500 - 9000
Zn - 150 - 600 6000
Pb 70 1 10000

Zrodto: Opracowanie wiasne na podstawie Alloway,B\yres D.C.Chemiczne podstawy zanieczyszczania
srodowiska Wyd. PWN, Warszawa 1999

Metale cezkie mogy wywotywat takze dziatanie rakotworcze. Wedlug ddizynarodowej
Agencji Bada nad Rakiem (IARC) kadm uwany jest za czynnik o udowodnionym
dziataniu rakotwérczym u ludzi (grupa 1). Natomiagbw znajduje s w grupe 2B,
nieorganiczne zwiki otowiu w grupie 2A, a organiczne zki otowiu w grupie 3.
Klasyfikacja zaproponowana przez IARC obejmujeasklpodzielone na 5 kategorii:

— grupa 1 substancje rakotworcze dla cztowieka,

— grupa 2A substancje prawdopodobnie rakotworcze dla cztaayiek

— grupa 2B substancje mdiwie rakotwdrcze dla cztowieka,

— grupa 3 substancje nientiwe do zaklasyfikowania, jako rakotworcze dla exieka,

— grupa 4 substancje prawdopodobnie nierakotwércze dla dekaV49].
5.1. Cynk

Cynk (Zn, tac.zincun) nalezy do pierwiastkdw grupy 12, czyli cynkowcéw, a jego
gestasé wynosi 7,14 g/crh W skorupie ziemskiej wyspuje wyhcznie w postaci mineratéw,
jak blenda cynkowa, sfaleryt, wurcyt (ZnS), smitisdZnCGQs) i wilemit (ZnSiOy). Ztoza
cynku znajduy sie w Polsce (okolice Chrzanowa, Olkusza i BytomiafA) Kanadzie,
Meksyku, Australii i Rosji. Z rud otrzymuje ¢sigo w procesach pirometalurgicznych
i hydrometalurgicznych [50]. Ponadto jest 24 piastkiem pod wzghem
rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej [51].

Rudy Zn-Pb wydobywa siw kopalniach Pomorzany i Trzebionka, a przerdbletoaami
flotacyjnymi wynosi rocznie 2,6 — 2,7 min ton, z2gp powstaje 1,5 — 1,6 min ton odpaddw,

ktére gromadzongsa sktadowiskach [52].
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Cynk jest metalem powszechnie wymijacym w skorupie ziemskiej, ktory wykazuje
wiasciwosci chalkofilne. Spetnia on szereg funkcji w orgamie jako sktadnik enzyméw lub
ich aktywator. Cynk bierze wt udziat m.in. w metabolizmie biatek i¢glowodandw
[43, 50, 51, 53 - 55]. W organizmie cztowieka aklujel sk gtdwnie w wgtrobie i nerkach,
gruczotach piciowych, aczkolwiek wygtuje on take w mozgu [43, 53]. Do jego
antagonistow nalg kadm i mied. Poza tym cynk jest mato toksyczny dla czlowiekggego
szkodliwags¢ nalery wigzat z wtérnym deficytem miedzi [53]. Niedobdr cynku hapa
niekorzystnie na wiele uktadow, w tym endokrynotzgiy, immunologiczny, nerwowy,
system rozrodczy, przewdd pokarmowy, ukfad okrywoygkora), czy nasniowo-
szkieletowy [36, 50, 51]. Z kolei w przypadku ogiezatrucia cynkiem spotykane objawy
obejmup ostabienie, wymioty i niedokrwis§é. Ponadto nadmiar cynku w organizmie jest
jedmy z przyczyn zmian nowotworowych. Zatrucia ludzi kim g nastpstwem przede
wszystkim spaycia owocéw lub warzyw opryskiwanych preparataminiaywymi lub
wynikaja z przechowywaniaywnosci w naczyniach z powtakcynkows [53].

Szczegolne zagfenie skaenia cynkiem zbiornikbw wodnych nipze soh wody
odprowadzane z kopalrud cynku i otowiu. Ponadto Zn doodowiska wprowadzany jest
w wyniku wytopu rud cynkowych, transportu drogowdgpaliny), stosowania w rolnictwie
pestycydow i fungicydow oraz osad@wiekowych i nawozow zwiegzych zawierajcych
ten pierwiastek. Nawet wypetnieniaghdow (amalgamaty stomatologiczne) zawigeaj
w swym sktadzie Zn magprowadz¢ do zatrid krwi. Wykorzystuje si go réwnie jako
reduktor w metalurgii metali szlachetnych oraz chemrganicznej, a take do produkcji farb
i lakierow, kosmetykow, tworzyw sztucznych oraz gaknikroelement w nawozach
sztucznych [36, 50, 54].

5.2. Miedz

Miedz (Cu, fac.cuprun) nalezy do pierwiastkow grupy 11, czyli miedziowcow, & je
gestasé wynosi 8,92 g/crh W skorupie ziemskiej wyspuje gtéwnie w postaci mineratéw,
jak chalkopiryt (CuFe§, chalkozyn (CgS) i malachit (Cu(OHCuCG;), rzadko w postaci
samorodkow. Ztga miedzi znajduj sic w Polsce (Lubin), Chile, Peru, USA, Zairze, Zambii
Kanadzie i Rosji. Z rud otrzymuje ¢si jg w procesach pirometalurgicznych,
hydrometalurgicznych i elektrolitycznych [50]. W IBoe rocznie na drodze przerobki rud
miedzi (kowelin, chalkozyn) wydobywanych w kopaktha Lubin, Polkowice i Rudna

powstaje 25 min ton odpadow poflotacyjnych [52].
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Miedz jest 26 pierwiastkiem pod wzglem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej
[51], ktory wykazuje wiéciwosci chalkofilne, a take ma tendeng¢j do podstawiania
dwuwartgciowych kationdw w mineratach i kompleksach sorpggh [43, 53]. Jest tak
niezlednym dla prawidtowego funkcjonowania organizmu wiestkiem, ktéry wysfpuje we
wszystkich tkankach zwiegzych, gtownie w wtrobie [36, 53]. Mied jest jednym ze
skfadnikow krwi ludzkiej, ale wyspuje réwnie w mdzgu, mgsniach, mleku kobiet. Jej
podstawowa rola w prawidtowym funkcjonowaniu organu cztowieka zwjzana jest z jej
wystepowaniem w enzymach, ktore hiorudziat w procesach redox (np. oksydazie
cytochromowej). Mied bierze rownie udziat w utwardzaniu kolagenu, keratynizaciji
wlosOw, syntezie melaniny oraz wplywa na metaboliipidow i wiasciwosci ostonki
mielinowej wiokien nerwowych. Zatem jest ona nigiiia do prawidiowego metabolizmu
tkanki facznej i funkcjonowania mozgu. Ponadto ntiesichodzi w podczenia z ranymi
biatkami matoczsteczkowymi i zawiergcymi siarlke (metalotioneina), w tym tale z DNA
I RNA. Jej nadmiar w organizmie w ciszym czasie prowadzi do zmian wtvobie, nerkach,
tkance mozgowej, naczyniach Wwewych i w sercu. Do antagonistow miedzi agleynk
i kadm [43, 50, 53].

Za skaenia zbiornikow wodnych miedgiodpowiedzialne jest gornictwo i hutnictwo,
produkcja mosidzu, galwanizacja, nadmiernezygie srodkow ochrony réin (siarczan
miedzi — glonocyd), przemyst gumowy, tekstylny,biarki i farmaceutyczny. Cu w wodach
powierzchniowych podlega akumulacji przez drobnganizmy stanowdc w ten sposob
zagraenie dla tacucha troficznego. Jej nadmiar w zbiornikach wodnyeptywa take
negatywnie na procesy samooczyszczania wod. Nasomi@odwyszonych ildciach mied
zwykle wystpuje wsciekach, co stanowi potencjalagddto skaenia rzek, a tate innych
zbiornikbw wodnych i gleb nawonych osadamgkciekowymi (szlamami). Podwgzona
zawartd¢ miedzi spotykana jest rowriev wodzie wodocgigowej, z uwagi na stosowanie

stopéw miedzi w sieciach wodaggiowych [36, 53].
5.3. Otéw

Otow (Pb, tac.plumbum nalezy do pierwiastkéw grupy 14, czyligglowcéw, a jego
gestasé wynosi 11,3 g/crh W skorupie ziemskiej rzadko wyguje w postaci rodzimej,
znacznie cgsciej w postaci mineratow, jak galena (PbS), cerdBytCQ), krokoit (PbCrQ)

I anglezyt (PbSQ). Ztoza otowiu znajdyj sic w Polsce, USA, Meksyku, Indiach, Australii
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i Europie. Z rud otéw otrzymuje siw procesach pirometalurgicznych, poprzezzense
I rafinacg [50].

Otow jest jednym z lepiej poznanych pierwiastkbwksycznych, a tale
neurotoksyn. Do organizmu cztowieka przedostaje¢ spoprzez uktad oddechowy
I pokarmowy zzywnascia, glely lub kurzem, a w efekcie prawie w cé&to przechodzi do
krwi i taczy sk z biatkami osocza [53]. W organizmie gie st z btonami erytrocytow
(czerwonych krwinek), a nagtnie transportowany i deponowany jest w gpdech
migzszowych, tkance mniowej, skorze i kéciach, w ktorych akumuluje giprzez cate
zycie. Metal ten hamuje aktywhd wielu enzyméw, a najwyemiej ujawnia s to
w zaburzeniach ukiladu krwiotwérczego, ponadto okkwaca czas przgcia erytrocytow
i hamuje syntez hemoglobiny. Co wicej, metal ten wywotuje aberracje chromosomowe
(zaburzenia struktury lub liczby chromosomow), kzéahamuje syntezi naprave DNA.
Stgzenie otowiu we krwi kobiet w gy i ptodu jest niemal identyczne, poniewaierwiastek
ten przenika przez fysko. Zatrucia ostre w przypadku otowiu wysitja stosunkowo rzadko,
a ich objawy wysipuja najczsciej ze strony uktadu pokarmowego, nereksiodkowego
uktadu nerwowego (o0.u.n.), tzw. kolka otowicza. retai ona zespoét objawow brzusznych,
jak brak apetytu, niestrawffy zaparcia i béle brzucha oraz bléélskory i bradykardia
(wolna czstas¢ akcji serca, poaej 50 razy na ming). Moze rownie prowadzé do
uszkodzenia nerek, co uwidaczniae dkirwiomoczem. W przypadku dzieci natomiast
wystepuje uszkodzenie mozgu przejavyiz@ sé otepieniem, draliwoscia, bolem gtowy,
drzeniem m¢sni, halucynacjami, zaburzeniami paieiii brakiem koncentracji. W skrajnych
przypadkach magwystpi¢ drgawki, paralt, a nawetspiagczka. Reasumgg¢ w przypadku
wysftgpienia zatrd otowiem u dorostych narany jest uktad krwiotworczy i obwodowy uktad
nerwowy, z kolei u dziecissodkowy uktad nerwowy [36, 43, 48, 50, 55, 56]. \6&trstzenia
tego metalu w organizmie prgyiesza wydalanigelaza i miedzi. Do antagonistéw otowiu
naleza cynk, wa i fosfor.

Do gtownychzrodet skaeniasrodowiska otowiem nale:

— pyly w gazach spalinowych,

— spalanie paliw kopalnych,

— farby otowiowe,

- lakiery stosowane w naczyniach kuchennych,
— skiadniki materiatow lutowniczych,

— rury wodocggowe (dawniej),
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— pestycydy,
— $rut otowiany,

— wydobycie rud otowiu i ich wytop [36, 50, 53].
5.4. Kadm

Kadm (Cd, tac.cadmium jest metalem prz&giowym grupy 12, czyli cynkowcow,
a jego gstos¢ wynosi 8,64 glcrh W skorupie ziemskiej wyspuje wyhcznie w postaci
mineratow, jak grenokit (CdS) oraz jako zanieczyemia w rudach cynku. Wygtowanie
zt6z kadmu pokrywa si ze zi@ami blendy cynkowej. Jest on produktem ubocznym
metalurgii cynku [50]. Kadm jest silnie rozproszomyskorupie ziemskiej, a jego vetawosci
geochemiczneaspodobne do cynku. Jednakiatwiej niz cynk tworzy padczenia z siark
i jest bardziej mobilny w wkszasci srodowisk. Szczegolniérodowiska wodne gsnaraone
na skaenia kadmem, poniewaprzedostaje gido nich z opadami atmosferycznymi i na
skutek transportu z wodami rzek [53, 54].

Metal ten ulega akumulacji w organizmach wodnyctp skutkuje jego
przemieszczaniem w fauchu pokarmowym i przyczynianiegsm.in. do zatrd u ludzi
[36, 43, 48, 50, 53, 54]. Kadm odklada sv tkankach czlowieka praktycznie przez cate
zycie, bowiem okres jego potowicznego wydalania wsinokoto 20 lat. Kadm jest
pierwiastkiem silnie toksycznym, ktéry nie jestztiedny dla prawidtowego funkcjonowania
organizmu. Nalgy do substancji rakotworczych dla cziowieka (grupaw klasyfikaciji
substancji chemicznych wg potencjalnego zagnia wywotaniem przez nie choroby
nowotworowej u cztowieka). Do symptomow toksycéridkadmu powodowanych inhibigj
enzymatyczg naleza: nadcénienie ttnicze, zaburzenia oddechowe oraz uszkodzenie nerek
i watroby. Kadm w organizmie zachowujes §ak inhibitor enzymow zawierggych grupy
sulfhydrylowe. Ponadto wykazuje powinowactwo doidbkligandéw w komodrkach jak
hydroksylowe, karboksylowe, fosforanowe, cysteinowehistydylowe boczne facuchy
biatek, puryny i porfiryny. Kadm oddziatuje tak z innymi metalami (np. miedgizelazem,
cynkiem) wywotujc symptomy ich niedoboru [36, 53 - 55]. Gtéwirédio kadmu stanowi
bowiem paywienie, z tego te wzgldu wigzany jest gtdbwnie w nerkach igivobie przez
metalotioneig. Substancja ta jest matasteczkowym biatkiem wykazuje zdolitowigzania
metali cezkich, ktére w tej postaci stanogviniewielkie zagreenie dla organizmu.
Powinowactwo metali do miejsc ggigcych w tym biatku ména uszeregowanastpujaco:
Zn(Il) < Pb(Il) < Cd(ll) < Cu(l). Jednak w przypadkostrego zatrucia kadmem u ludzi
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wystepuja wymioty, biegunka oraz silne bdle brzucha. #doono réwnie prowadzé do
nadcknienia, anemii, kamieni nerkowych i uszkodzeniaekerozedmy ptuc, a w skrajnych
przypadkach do utraty eghu. Z kolei toksyczni przewleky wigze st z choroly , ltai-itai”
(Japonia, dolina rzeki Jintsu), ktérej objawy obejmsilne bdle stawdw i k@i podczas
chodzenia (tzw. kaczy chéd), a takrozmekczenie kéci i osteoporog, ktore powoduj
wielokrotne ztamania i znieksztatceniaskb Przyczym epidemii zatrd wsrod Japaczykow
byto skaenie rzeki Jintsu kadmem, cynkiem i otowiem z odpadkopalni cynku i otowiu.
Wody tej rzeki stayty do nawadniania pol spwych powodujc skaenie gleby i ryu, ktéry
byt podstawg diety ludndgci na tych terenach [36, 48, 50, 53, 54, 56].

Do antropogenicznyctirédet Cd naleg m.in. scieki z zakladéw produkagych
baterie alkaliczne, stopy miedzi, potprzewodnikprzst elektroniczny i z galwanizerni
[54, 56]. Jest on stosowany do stabilizacji poliover w elektronice, do produkcji
pigmentdéw, w ochronie antykorozyjnej. Do napneejszychzrodet skaenia kadmem nalg
nawozy fosforowe i emisja przemystowa. Gleby nawwe szlamamiciekowymi mog
zawier& znaczne iléci tego metalu, ktéry m@ powodowad jego akumulagj w uprawach
[36, 48, 50]. Dosciekdw kadm dostaje gigtownie z hut cynku i niklu, ale i innych metali

niezelaznych, czy teopadoéw atmosferycznych lub wyciekéw ze sktadoweidgaddw [53].
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Rozdziat Ill. Adsorpcja z roztworéw wodnych

Na ograniczenie wykorzystania wod powierzchniowyesta wptyw dziatalnét
cztowieka przejawiaca s¢ wytwarzaniem sciekbw w r@&nych ga¢ziach przemystu,
zwigkszonym zuyciem chemikaliéw,srodkow chemii gospodarczej zawieygjch zwhzki
powierzchniowo czynne, nawozéw sztucznych, pestyoyda take wody opadowe
Z terendéw miejskich i rolniczych [57]. Od wielu lagromnym problemendrodowiskowym
s3 obecne w ekosystemach metalezkie. Zagraajag one nie tylko obecnej w nich faunie
| florze, ale i cztowiekowi. Dlatego wdaie pilm potrzely jest poszukiwanie i otrzymywanie
nowych adsorbentéw do usuwania metakzkich z wody, jako jednego z elementéw
ekosystemu [58]. W procesach oczyszczafteekOw najczsciej stosuje si filtracje,
koagulacg, utlenianie i wymiag jonowg oraz wgle aktywne. Z uwagi na rozwgj
uprzemystowienia wzrastandorodndc¢ i ilos¢ substancji niebezpiecznych, ktére usuwane s
z wod i sciekdw. To z kolei sprawiaze konwencjonalne metody oczyszczaniaastig
nieefektywne, a niekiedy wtz nieskuteczne. Prowadzi to do poszukiwania nowych
I wydajniejszych technologii, €sto 0 szerszym spektrum dziatania [57].

Przemyst hutniczy i metalurgiczny generujezelulosci sciekow zawierajcych wysokie
stezenia metali gjzkich. Usunécie ich poprzez sicanie stwarza spore problemy, ccog)

w ten sposob wprowadzacsilodatkowe substancje do oczyszczanej wody, a terdaanjej
wiasciwosci. Dlatego poszukuje siskutecznych metod usuwania metatizkich, ktére nie
powodowatyby zmian sktadu oczyszczonej wody. Dactaknetod nalgy stosowanie wgli
aktywnych, poniewa nie tylko usuwaj z wody zanieczyszczenia organiczne, ale wykazuj
takze selektywne wkxiwosci jonowymienne. Wisciwosci te zwpzane g z obecnéciag
ugrupowa tlenowych na powierzchni ¢gli, ktére mog mie¢ charakter kwasowy, jak
i zasadowy. Dzki temu wegle mog przejawig selektywne wigciwosci wobec kationow

i anionéw metali gizkich [59]. Stosowanie adsorpcji w oczyszczaniu wadly sciekdw
pozwala na usugtie z nich zwizkdédw niebezpiecznych dla zdrowia ludzi i zwigiroraz
srodowiska naturalnego. Co ¢@ej, adsorpcja stanowi swego rodzaju bufor w prdigpa
niedokladnego oczyszczenia woiyékdbw w poprzedzagych ten proces etapach
oczyszczania [60].
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6. Adsorpcja — jedno z waniejszych zjawisk powierzchniowych

Adsorpcg uwaza st za jedno z podstawowych zjawisk powierzchniowyRtaces ten
zachodzi na granicy faz. @steczki lub atomy znajdage s¢ przy granicy danej fazyas
w innym stanie energetycznym, zniwewrgtrz tej fazy (posiadgj tzw. energj
powierzchniovy). Caly ukiad zatemgy do zrbwnowaenia energii poprzez gromadzeni¢ si
atomow lub jonéw substancji gazowej lub rozpuszezoa powierzchni granicznej goizy
fazami. To zjawisko zmian gtenia substancji na granicy faz w stosunku do iehesia
w ich wretrzu zwane jest adsorpcjBiorac pod uwag rézne rodzaje granigeych ze sob
faz, adsorpej rozpatryw& mazna w czterech uktadach:

e gaz - ciecz,

* gaz - cialo state,

» cialo state — ciecz,

* ciecz — ciecz.
Z uwagi na sity biggce udziat w procesie adsorpcji pma mowe o adsorpcji fizycznej
i chemicznej. Adsorpcja fizyczna zwigzana jest z sitami  oddziatywa
migdzyczsteczkowych (van der Waalsa), ktore determirujoces. Adsorpegjte cechug
oddziatywania mjdzyczsteczkowe, ktérych natura nie zostala jeszcze doidapoznana.
W literaturze dzieli si je na niespecyficzne i specyficzne. Do oddzialywaespecyficznych
zalicza st efekt dyspersyjny in. efekt Londona, poleg® na przemieszczaniu ¢si
elektronéw w atomie i zwrzarg z tym zmiam gestasci elektronowej. Z kolei oddziatywania
specyficzne obejmaj

— efekt orientacji czstek (dipoli) in. efekt Keesoma,

— efekt indukcyjny in. efekt Debye’a, ktéry polega nayskaniu przez @steczki
niepolarne polarnei indukowanej pod wptywem pola sitowego adsorbdaotuinnych
polarnych czstek,

— oddziatywanie elektrostatyczne, czyli efekt Coul@mwb przypadku adsorpcji jonow.
Charakteryzuje gj niewielkie ciepto adsorpcji, ktore jest tego samegedu, co ciepto
kondensacji substancji adsoricg] st (adsorbatu), odwracalf® procesu (np. poprzez
zmiarg cisnienia lub temperatury) i polimolekularna warstwaadsorbowanych ggtek.
W odr&@nieniu, adsorpcji chemicznej, inaczej chemisorfmjarzyszy przégie elektronéw
migdzy adsorbentem a adsorbatem, w wyniku czego twakayigzanie chemiczne. Powstate
wigzanie chemisorpcyjne ma charakterazeinia kowalencyjnego z pewnym udzialem

wigzania jonowego. Energia takiegoga@ania wynosi okoto 103 kJ/mol. €0, aby zaszta
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chemisorpcja do ukfadu naledostarczy energii, np. w postaci ciepta. Wéwczas mowi si
0 adsorpcji aktywowanej zeZzanej z energi aktywacji. Ma ona wolniejszy przebiegzni
adsorpcja nieaktywowana, ktora zachodzi nierzadinaoszutnie. Proces ten cechuje ciepto
adsorpcji rowne cieptu zachag®e] reakcji chemicznej milzy adsorbentem i adsorbatem,
stosunkowo trudna lub wez niemdaliwa desorpcja. Powstga na powierzchni adsorbentu
warstwa adsorbatu jest monomolekularna [61 - 65].

Jak juz wspomniano w procesie adsorpcji wysijag oddziatywania midzyczsteczkowe
dwojakiego rodzaju, tj. specyficzne i niespecyfiez& uwagi na te oddziatywaniaa za
Kisielewem adsorbenty mina podziek na:

— typu | — niespecyficzne, ktére nie posiagdgrup funkcyjnych na swojej powierzchni
i oddzialup z adsorbatami za pompcsit dyspersyjnych (sadze grafitowe,cgle
aktywne, wglowodory nasycone),

— typu Il — specyficzne dodatnie, ktére posiadgjupy funkcyjne —OH o charakterze
kwasowym i adsorbajczasteczki ze zwikszory na peryferiach gstdécia elektronovy
(zeolity, glinokrzemiany, krzemionka),

— typu lll — specyficzne ujemne, ktdre mayigzania lub grupy atoméw ze skupionym

tadunkiem ujemnym [61 - 63, 66].
6.1. Adsorpcja w ukitadzie ciato state - ciecz

Adsorpcja z roztwordow jest procesem bardziej skdkoplany niz adsorpcja
z fazy gazowej. W najprostszym przypadku roztw@netwi rozpuszczalnik (np. J40)
I substancja rozpuszczona (adsorbat), ktore kopkurumiejsce na powierzchni adsorbentu.
Mamy w tym przypadku do czynienia z kilkoma sitamddziatywa migdzyczsteczkowych:
»(-..) adsorbowanymi cgsteczkami a adsorbentem,
— czgsteczkami rozpuszczalnika a adsorbentem,

— czgsteczkami sktadnikéw roztworu (...)" [63].
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Schematycznie mima przedstawito w nasgpujacy sposob:

®) ()
P,
b)\ f a)

Rysunek 12. Schemat oddziatywamiedzyczsteczkowych w procesie adsorpcji

z roztworu dwusktadnikowego

Zrédto: Wedtug Geik J.,Adsorpcja Wyd. UMCS, Lublin 1969

Mozna zatem przyg, ze w wyniku adsorpcji z roztworow tworzyesna adsorbencie warstwa
monomolekularna, a zjawisko to przypomina chemig@rfChocia ciepto adsorpcji i energia
aktywaciji sugeryj adsorpgj fizyczmg. Zaktada si, ze adsorpcja w tym przypadku polega na
podziale adsorbatu wdzy faz ciekly i fazg stah. Oznacza toze polarny adsorbatetzie s¢
dobrze adsorbowat na polarnym adsorbencie z niapeda roztworu, a niepolarny adsorbat
odwrotnie. Dodatkowo w przypadku adsorpcji z roztwomog wyskpowa pewne
odchylenia w formie otrzymywanych izoterm. Formyezaosci miedzy ilosciag adsorbentu

a stzeniem adsorbatu w roztworze zajem.in. od sity oddziatywania rozpuszczalnika
z adsorbentem oraz odstnh rownowagowych adsorbatu w roztworze [62, 63].

6.2. Charakterystyka struktury porowatej adsorbentow

W strukturze porowatej adsorbentow wiym@ st trzy rodzaje poréw wedtug
klasyfikacji zaproponowanej przez Dubinina i pgzgj przez Mgdzynarodow Unie Chemii
Czystej i Stosowanej (IUPAC), ktora bierze pod uyvia) srednic (D):

— mikropory 0 @ < 2 nm, ktére zapetiang ®bjctosciowo w stosunkowo niskich
cisnieniach,

- mezopory 0 2 < @ < 50 nm, na powierzchni ktérych tworzy siarstwa
polimolekularna, by nagbnie zostaly one zapetnione zgodnie z modelem kusaizgi
kapilarnej,

— makropory o @ > 50 nm, w ktorych tworzy swarstwa polimolekularna; z uwagi na
ich stosunkowo maty udziat w dotychczas badanyctodaentach traktuje ¢sije jako

pory transportujce adsorbat do witrza mniejszy poréw [58, 65 - 67].
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Z kolei charakterystyk struktury porowatej adsorbentow stanowi tekstuoadw,
w oparciu o ktés mazna analogicznie wyodbni¢ trzy typy adsorbentow:

- mikroporowate o promieniach efektywnych mniejszychznil,5-10° m (15A)

i objetosci whasciwej poréw okoto 0,5 crifg. Zalicza si tu adsorbenty o silnie
rozbudowanej powierzchni wdeiwej rzedu 1200 rilg, jak zeolity, niektére szkia
porowate i wgle aktywne;

— mezopororwatein. o porach przégiowych, ktérych promienie efektywne wyngsad
1,5-10° do 2:10' m. Z uwagi na wielk& poréw najczsciej rozpatruje si adsorpaj
mono- i polimolekulars. W mezoporach n#@ rownie zachodza kondensacja
kapilarna. Zalicza situ adsorbenty o powierzchni wtiwej od 10 do 400 ffg, jak
zele krzemionkowe, czy aluminele;

— makroporowate adsorbenty cechaljnatomiast die promienie efektywne povigj
2-10° m. Z kolei ich powierzchnia wiaiwa jest mato rozwinta i lezy najczsciej
w przedziale 0,5 do 2 #fy. Adsorpcja w makroporach jest stosunkowo znikoma
dlatego uwaa sk, ze sh#g one gidbwnie do transportu adsorbatu dogtnga oraz do

mniejszych poréw adsorbentu [64, 66].
7. Podziat adsorbentow

W zalenosci od postawionych kryteriow istnieje wiele podbwat adsorbentdw.
Ponizej przedstawiono jedre ich gtdwnych klasyfikaciji:

ADSORBENTY

Nieporowate

Porowate

Rysunek 13. Ogodlny podziat adsorbentow

Zrodio: Opracowanie wlasne na podstawie Nejmark$yhtetyczne adsorbenty mineraliéyd. WNT,
Warszawa 1988

Podstawowym i najezciej spotykanym podziatem adsorbentow jest podzgatvzgtdu na

struktug ich powierzchni. Nieporowate adsorbenty swopzwe zawdzeéczap stosunkowo
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niewielkiej powierzchni wiciwej (0,1 — 10 rfig). Najczsciej powierzchnia ta wynosi okoto
1 nf/g. Otrzymuje si je poprzez:

mielenie szklistych lub krystalicznych ciat statych

wytragcanie z roztworéw drobnokrystalicznych soli (BagO

niepetne spalanie substancji organicznych lub komaganicznych (sadze),

obréblke sadzy w temperaturze 300 (sadze grafitowe).
Porowate adsorbenty z kolei posiadapardzo dobrze rozwigla powierzchng wiasciwg
rzedu kilkuset do tysica nf/g. Wéréd tych adsorbentéw na szczegliwag: zastugui:

— wegle aktywne (ang. AC),

zele krzemionkowe,

aktywowany tlenek glinu ADs,

sita molekularne (porowate krysztaty), jak np. z#gol

uporzdkowane mezoporowatele krzemionkowe.
Materiaty porowate odznacaapic bardzo dobrymi wigiwosciami adsorpcyjnymi, ktore
wynikaja z ich szczegolnych wdaiwosci:
— powierzchniowych
* budowy warstwy powierzchniowej,
» obecndci heteroatomow,
» obecndci grup funkcyjnych,
* nieregularnéci powierzchniowej,
— struktury porowate;j
* budowy geometrycznej porow,
» wielkosci porow,
 funkcji rozktadu objtosci porow.
Te cechy materiatow porowatych determinigh wykorzystanie do rozdzielania mieszanin
cieklych i gazowych, usuwania zanieczyszczepowietrza i wody, nawet wygiujagcych
w $ladowych ilgciach. Do najpopularniejszych materiatldw tego tyyalera wegle aktywne
i zele krzemionkowe [61, 62, 68].

7.1. Wegle aktywne

Adsorpcg na weglu aktywnym w procesach oczyszczania wody stosigeod lat
trzydziestych XX wieku. Uklady technologiczne kamstwane g tak, aby adsorpgj

poprzedzaty procesy koagulacji, sedymentacji, &tfir i chlorowania, ozonowania, czy

53



Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixeaoana do adsorpcji metali gikich

hydrolizy [69]. Wielu bowiem procesom jednostkowytowarzyszy zjawisko adsorpciji,
na przykfad:

— w procesie koagulacji dolomitem lulzglanem magnezowym,

— W procesie usuwania zgakow zelaza i manganu z wod podziemnych,

- w procesie filtracji na zteu piaskowym £Ra),

— w procesach biosorpcji [70, 71].
Przyktadowo proces ¢bokiej koagulacji sciekbw z obnieniem barwy do okoto
5 gPt/m? (norma 5 — 20 gPt/fzmniejsza znaczniecgenie metali aizkich, ogéinego wgla
organicznego (OWO), wielopi@ieniowych wglowodorow aromatycznych (WWA)
I pozwala usugt jednoczeénie wiele zwjzkdw organicznych. @boka koagulacja powinna
zatem poprzedZastosowanie adsorpcji w ukladach oczyszczania woebow, poniewa
w ten sposob wydita sk czas pracy reaktorow zgglem aktywnym. Proces ten mmtake
przyczynig sie do zmniejszenia dawek stosowanego pylisteggmlav aktywnego. Za
zastosowaniem gbokiej koagulacji przemawiajtakze wzgkdy ekonomiczne. Jest ona

bowiem tasza w poréwnaniu ze zgkiszaniem iléci wegla aktywnego [70].

Efektywne oczyszczanie wody oraz usuwanie substamgpnicznych zesciekOw mana
osiggma¢ dzieki zastosowaniu adsorpcji nac¢glu aktywnym. Proces ten jest jednym
z koncowych etapow uzdatniania wody i ma za zadanieigsienz niej takich substancji, jak:
niewielkie casteczki organiczne, substancje powierzchniowo ogynrczy jony
nieorganiczne. \Whle aktywne s skuteczne w usuwaniu zyzkOw organicznych, nawetsge
zanieczyszczenia te wypuja w ilosciachsladowych. Wgiel adsorbuje tate metale (arsen,
antymon, chrom, kobalt), zwaki nieorganiczne, a nawet wirusy odporne na chiaroe.
W procesach oczyszczania wodggiel pylisty najczsciej taczy st z procesem koagulacji,
natomiast granulowanym wypetniagsfiltry pospieszne. Stwierdzonase im mniejsze
uziarnienie adsorbentu, tym szybciej zachodzi augar W przypadku z#6 adsorpcyjnych
niewielkie uziarnienie wptywa na obmeinie wysokéci ztoza i skrécenie czasu przeptywu
wody, przy jednoczesnym zgkiszeniu zatykania siztoza i zwyciu wody podczas ptukania.
Koszty oczyszczania wody przy zastosowanigghv aktywnych zalea m.in. od ich
wytrzymataici mechanicznej orazegtasci nasypowej. Im mniejsze stratyemla, tym weksza
krotnas¢ ich regeneracji i tym samym mniejsze koszty adgorZatem wytrzymatéc

mechaniczna exlu od 2 do 5% masyagla i g:stai¢ nasypowa powsej 350 g/dm to cechy
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charakteryzujce dobre wgle aktywne, ktérych stosowanie w oczyszczaniu woelst
optacalne [72, 73].

7.1.1. Otrzymywanie wgli aktywnych

Wegiel aktywny (ang. activated karbon - AC) otrzymuge gtdwnie w procesie
karbonizacji i aktywacji (chemicznej lub fizycznegurowcow rélinnych, jak kaci, wegiel
kamienny i brunatny, tupiny orzechéw, ziarna kapgstki owocéw, réiny wodne, melasa,
torf, koks, trociny, drewno. Aktywacja ma za zadazivikszenie powierzchni wgiwej
wegla aktywnego poprzez utworzenie lub odblokowanmow produktu karbonizacii
[62 - 65]. Aktywacje zwykle prowadzisditlenkiem wegla lub pasg wodrg w temperaturze
700 do 1108C, albo przez dodatek odpowiednich substanciji alfyeych (tzw. aktywacja
chemiczna). W Polsce ggiel aktywny produkowany jest przez fignGryfskand Sp. z o.0.
w Hajnéwce (WG-12, AKAPA-22, CWZz-22, CWZ-30, WD-eat WG-12, DTQ, DTX,
AG-5, wegiel N, A, Carbosorbit, Carbopol Z-O-4) oraz w Zadktie Carbon w Raciborzu
[63, 64].

7.1.2. Modyfikowanie wegli aktywnych

Badania wykazalyze wegle aktywne stosowane w tych samychidiach i o takich
samych powierzchniach wdeiwych mog posiada rozne wiaciwosci adsorpcyjne. Wynika
to z ich r@nej budowy chemicznej powierzchni, a zakz odmiennego rozktadu rozmiarow
poréw, bowiem w celu poprawienia Wewosci adsorpcyjnych wgli aktywnych mana
zmieni& warunki karbonizacji i aktywacji. Ponadto turbasyczna, nieuposzlkowana
struktura krystaliczna ggli aktywnych, a take dwa powierzchnia wkxiwa sprzyjag ich
powierzchniowemu utlenianiu w fazie gazowej i cegkt Utlenianie (modyfikacja)
powierzchni wgla aktywnego powoduje wzrostesenia chemisorbowalnego tlenu, a co za
tym idzie wzrost polarnii i hydrofilowosci powierzchni. Z bada fizykochemicznych
powierzchni wgli aktywnych wynika, ze znajduy sie na niej grupy funkcyjne
(karboksylowe, fenolowe, hydrochinonowe, chinonowé&ehydowe, laktozowe, eterowe,
estrowe, bezwodnikéw kwaséw karboksylowych orazlicgkych nadtlenkéw), ktéreas
odpowiedzialne za jonowymienne \itawosci wegli aktywnych [63, 73, 74]. Ich obecfio
mozna zidentyfikowa za pomog desorpcji termicznej ggli aktywnych, ktorej wyniki

zawiera tabela 10 [57].
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Tabela 10. Desorpcja termiczna wgli aktywnych

Temp. Wydzielany zwazek Rozktad grupy
H-O
< 200C sorbowana fizycznie | = -
i chemicznie
karboksylowe
200 — 606C para wodna Y
fenolowe
karboksylowe
350 — 756C Co y
laktonowe
chinonowe
500 - 956C CO
fenolowe

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie Bansal R56yal M.,Adsorpcja na wglu aktywnymWNT,

Warszawa 2009

7.1.3. Mechanizm adsorpcji jonéw metali ngglach aktywnych

Wegle aktywne posiadgjna swoje powierzchni grupy funkcyjne (tabela 1tpiel-

tlen, wegiel-azot, wgiel-halogen i wgiel-siarka, ktore zdolnegsdo wymiany jonowej

(kationdw metali).

Tabela 11. Grupy funkcyjne zidentyfikowane na powiezchni wegli aktywnych

Rodzaj Kwasowe Zasadowe Obojtne
Grupa karboksylowe pironowe chinonowe
P laktonowe chromenowe

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie Bansal R5@yal M.,Adsorpcja na wglu aktywnymWNT,

Warszawa 2009

Szczegolnie istotna jest tu obesagrup wegiel-tlen. Te kwasowe grupy powierzchniowe s
polarne i zwgkszap whasciwosci jonowymienne wgli aktywnych. Adsorpcja kationdw nie
jest uzaleniona jedynie od powierzchni wiéiwej sorbentu, ale rownieod obecnéci na niej
grup powierzchniowych. Grupy kwasowe w wodzie ujgganizacii, tworac jony H', ktére
przechodz do fazy cieklej:
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AN
C—COOH —= C—COO- + H'
/ . '
N /COOH N /coo- +
C\ —_— C + 2H
/ COOH 4 COO-
N /COOH N /COO-

C — C + 2H

/N, SN
Prowadzi to do powstawania na powierzchni sorbemiejsc ujemnych, ktére mag
adsorbowa kationy metali. Te miejsca natadowane ujemnie ggaekonkurencs miedzy
dodatnio natadowanymi jonami i kationami metalu o dogt do powierzchni sorbentu.
Grupy kwasowe g polarne i nadaj powierzchni wgla charakter hydrofilowy.
W roztworze soOl metalu ulega jonizacji i hydrolizie wyniku czego tworg sic wolne
I kompleksowe kationowe i anionowe formy metalu.p@ewadze jednej formy nad inn
decyduje stzenie metalu w roztworze i pH.

MCl, O Friste ., M=

MCl, O PP~ M(OH).,, M(OH)2aqM(OH);, M(OH)%
Jednak przy wiszym sgzeniu soli i odpowiednim pH magtworzy¢ sie w roztworze
nieznaczne iléci jonéw polimolekularnych MOH); i M4(OH)§". Szczegdlnie przydatne
w usuwaniusladowych ilgci metali cezkich zesciekow oraz oczyszczaniu wody pitnej s
utlenione wgle aktywne. Wplywa na #ai takze ilos¢ i obecnd¢ kwasowych grup
powierzchniowych [57, 65].

7.1.4. Mezoporowate struktury gglowe

Na pocatku lat 80. ubiegtego wieku Knox i wspétpracownizgproponowali metad
syntezy mezoporowatych struktureglowych za pomag odwzorowania, wykorzystgg
sferyczne cgstki zelu jako matryce [75]. Metoda ta skladac st czterech etapow
przedstawionych na rysunku 14:

— syntezyzelu krzemionkowego o okénej strukturze porowatej (matrycy),

— impregnaciji otrzymanej matrycy krzemionkowej predarem mono- lub polimerowym,
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— usieciowania i karbonizacji prekursorow organicanyc

— rozpuszczenia matrycy krzemionkowe.
W wyniku tego procesu otrzymuje esimateriat wglowy, ktory jest odwroty replika
materiatu krzemionkowego o strukturze trojwymiarpvirekursor wgla wypetniajcy pory
matrycy krzemionkowej poddany karbonizacji tworziyukture weglows. Pory z kolei

powstaj na skutek rozpuszczeniaianek matrycy krzemionkowe;j.

X I o
» 9 000 ‘
» " X )
a) b) c) d)

Rysunek 14. Schemat syntezy mezoporowatychegli metoda tzw. twardego
odwzorowania: a) matryca krzemionkowa, b) kompozykrzemionki i prekursora
weglowego, ¢) kompozyt krzemionkowo-wglowy, d) odwrotna mezoporowata

replika weglowa

Zrédto: Opracowanie wiasne na podstawie Choma thnige M., Zawslak A., Jedynak K.Adsorpcyjne
wiasciwasci nanoporowatych materiatdweglowych otrzymanych z wykorzystaniem matryc
krzemionkowych i polimerowyc®chronaSrodowiska, vol. 31 nr 3/2009, s. 17 — 24

Od kamca lat 90. ubiegtego wieku wzrasta zainteresowasymtez uporzdkowanych
nanoporowatych materialtdbweglowych. Stato i to m.in. za sprag Ryoo i wsp., ktérzy
opisali wowczas otrzymywanie upadkowanego wgla CMK-1 z wykorzystaniem

uporzdkowanego glinokrzemianu MCM-48 jako statej matr{ty].
7.1.5. Zastosowanie wgli aktywnych

Z wielu zastosowawegli aktywnych naley wymienic:
— usuwanie siarkowodoru z gazu ziemnego,
— usuwanie ditlenku siarki z gazow,
— usuwanie tlenkow azotu z gazow,
— rozdzielanie gazow,
— odzyskiwanie par wglowodoréw w urgdzeniach do napetniania zbiornikow,
— odzyskiwanie chlorofluorogglowodoréw,

— klimatyzatory,

58



Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixeaoana do adsorpcji metali gikich

— usuwanie par ¢ti z powietrza,

— adsorpcja toksycznych sktadnikéw dymu tytoniowegfiltnach papierosow,
— do magazynowania wodoru i gazu ziemnego,

— poprawa zapachu i smaku cieczy,

— zatzanie lub odzyskiwanie substancji rozpuszczonycloztworach,

— uzdatnianie wody pitnej i do celéw gospodarczych,

— oczyszczanie roztworow cukréw,

— klarowanie sokéw owocowych [62, 64, 76].

Z uwagi na specyficzri¢ adsorpcji ranych jonéw na wglach aktywnych (AC), jest ona
czesto metod konkurencyjm w stosunku do innych technik oczyszczania wodgieékow
Z substancji toksycznych [74]. Mikrozanieczyszcaemwbdy usuwa siprzede wszystkim na
weglu aktywnym. Wgle te mog bowiem adsorbowana swojej powierzchni pestycydy,
detergenty, fenole i ich pochodne, metalkgkie i inne. Na skuteczié usuwania substancji
organicznych z wody wpltywa m.in. 86 i jakos¢ zanieczyszcze a take wiaciwosci
fizykochemiczne wgla aktywnego. Za wkgiwosci sorpcyjne wgli aktywnych odpowiada
przede wszystkim budowa chemiczna ich powierzciMatego najcgsciej filtry z AC
umieszcza sina kaicu cyklu oczyszczania. Obecnie efektywhoczyszczania roztworéw
wodnych z mikrozanieczyszazewicksza s¢ poprzez odpowiednio wksze dawki pylistego
wegla aktywnego w uktadzie oczyszczania i wyglnie czasu adsorpcji. Za weglowe
trzeba jednak d@ czgsto wymienia i poddawaé regeneracji [63].

Ztoza sorpcyjne z wglem aktywnym mog zawiera wegiel pylisty lub ziarnisty. Ten ostatni
jest wywany w znacznie mniejszych #icdach z uwagi na naktadaniez silwéch procesow:
sorpcji na wglu aktywnym oraz bioregeneracji ziy ktora jest udziatem rozwoju naglu
mikroorganizmow, dla ktorych stanowi onzywke. Taka bioregeneracji zta nie zachodzi
na pylistym weglu aktywnym, co znacznie skraca czagdmyregeneracyjny takiegoegla
[60].

7.1.6. Regeneracja ggli aktywnych

Po zagciu powierzchni wgla aktywnego przez adsorbat ngl@odd& go regeneraciji,
aby ponownie mogt adsorboweStosuje si kilka sposobow regeneracjiegli aktywnych:
— parg wodn,

— zwigzkami chemicznymi,
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— strumieniem gaycych gazow,
— pradem elektrycznym,

— bioregeneracja,

— ekstrakcja,

— utlenianie na mokro [62, 63, 70].

Ztoze wegla aktywnego ma ograniczpaywotnasé, poniewa na skutek cyklicznej adsorpciji
i desorpcji czs¢ ziaren adsorbentweka, zmniejsza sitez powierzchnia aktywna z uwagi ha
gromadzenie gizanieczyszczena weglu [62]. Najlepszym rozwizaniem dla wydizenia

zywotnasci wegli aktywnych jest wysoki stopieoczyszczenia wogltiekoOw przed procesem

adsorpcji. Dlatego najezciej stosuje si go w tzw. odnowie wody [70].
7.1.7. Zalety i wady wegli aktywnych

Stosowane w przendle adsorbenty wglowe i krzemionkowe charakteryaupsie
bardzo dua powierzchmi wiasciwg, s3 stabilne chemicznie i termicznie, ich struktura
porowata jest dobrze rozwita, a ponadto ich wiaiwosci powierzchniowe mima
modyfikowa [58]. Stosowanie pylistych ¢gli aktywnych do oczyszczania cieczy urhiwia
szyblg adsorpgj, ale stosowanie ich w ztach mae stwarza problemy. Mog one
powodowa spadek ainienia w wyniku daych oporéw przeptywu. Réwnieregeneracja
pylistych wegli jest problematyczna [57]. Przyktadowcegle aktywne, np. Carbopol Z-4
charakteryzyj si¢ bardzo stabymi wiiwosciami mechanicznymi, co w konsekwencji
uniemaliwia proces ich regeneracji [69]. Z kolei granubmve wgle aktywne g twarde
i odporne nascieranie, maj takze gstas¢ adekwaty do oporéw ziea. § jednak drogie
w porownaniu z wglami pylistymi. Ich zalet jest maliwos¢ regeneracji par wodmn
w temperaturze 200 — 88D [57]. Zestawienie zalet i wad utlenionyckeght aktywnych

zawiera tabela 12.
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Tabela 12. Utlenione wgle aktywne — zalety i wady

Zalety Wady

wysoka selektywni stosunkowo mata pojem#djonowymienna
zdolna¢ do wymiany kationdw w niskim pH ograniczenia dyfuzyjne szyb&a wymiany
odpornd¢ na wysokie temperatury Johowe]

odporn@¢ na promieniowanie jonizage

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie Jankowskalefie S. Adsorpcyjne i jonowymienne wawasci
wegli aktywnych o utlenionej powierzchi@chronaSrodowiska, vol. 9 nr 2-3/1987, s. 43 — 48

Podsumowujc, komercyjnie stosowaneg¢gle aktywne do usuwania jondw metali z wody
i sciekdw g z reguty bardzo kosztowne i niekiedy trudne dcereggacji. Dlatego nieustannie
poszukuje s nowych, efektywnych i tanich adsorbentéw [63]. @®xcej, do sposobow
zagospodarowywania zytych wegli aktywnych, o wyczerpanej zdolém adsorpcyjnej,
naleza:

— deponowanie na sktadowiskach,

— spalanie,

— regeneracja i zwracanie do ponowneggaia [77].
7.2. Krzemiany — glinokrzemiany
7.2.1. Krzemiany

Krzemiany tworz struktury powstate na skutekackenia s czworgcianow
krzemotlenowych. W zammaosci od sposobu wzania s¢ grup [SiQ] wyrdznia sk:

— ortokrzemiany, w ktérych czworéciany nie maj wspoélnych nargy z innymi
czwordgicianami o wzorze [Sig)*; naleza tu mineraty grupy oliwinu, w ktérych jony
magnezu izelaza mog sic wzajemnie zagpowa na skutek wymiany izomorficznej
(Mg, Fe)SiOy;

— pirokrzemiany zbudowane z dwdch tetraedrycznych jednostelgcgohych atomem
tlenu [SpO7]°:

- krzemiany pierscieniowetworzce struktury cykliczne z uktadéw tetraedrows{3°®
i [SigO1g] ™2
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— krzemiany tancuchowe o liniowych taicuchach (pirokseny) [SED" lub
o podwadjnych tacuchach (amfibole) [$D11] ~;

- krzemiany warstwowe o dwuwymiarowych strukturach [&)s]2", w ktorych

poszczegolne warstwy utrzymywang dzieki przyciagganiu elektrostatycznemu jonow
metali pom¢dzy warstwami;

— krzemiany o trOjwymiarowej strukturze posiadajce szkieletowy uktad tetraedrow
(np. krystobalit) [63].

7.2.2. Glinokrzemiany

Glinokrzemiany otrzymuje sina skutek wymiany jonéw Sina AF* w krzemianach.
Wymaga to jednak zobgpienia tadunku elektrycznego o jon metalu jednaeéaiowego
[63]. Glinokrzemiany powstajw wyniku jednoczesnego stania tlenkow glinu i krzemu
z roztworéw soli lub na skutek ngzaniazelu jednego skfadnika roztworem drugiego
sktadnika, a take podczas mieszanizlu kwasu krzemowego i wodorotlenku glinu. Nale
do adsorbentéw hydrofilowych [66].

Przedstawicielami glinokrzemianovg skalenie, ultramaryny i zeolity. Te ostatnie zogta
opisane osobno. Skalenie (szpaty polne)amagng struktug i ulegap wietrzeniu pod
wptywem czynnikdw atmosferycznych (proces glebotzg). Nalea do nich ortoklaz
K(AISi3Og) i albit Na(AlSEOs).

Ultramaryny maj za to szkieletow struktue tréjwymiarowy zawierajca siarke. Posiadaj
liczne kanaty i wolne przestrzenie podobnie do it@®| ale w odrénieniu od nich nie
posiadaj czgsteczek wody. Zalicza ¢situ ultramaryg Nag(AleSisO24)S; 1 nozean
Nag(Al 6SigO24) SO

Syntetyczne  glinokrzemiany uzyskuje ¢si w reakcji zelu krzemionkowego
z wodorotlenkiem glinu przy odpowiednim pH i temgeirze prowadzeni procesu. Pozwala
to na otrzymywanie glinokrzemiandw o zriych wiaciwosciach chemicznych ich
powierzchni.

Adsorpcg kationow metali, takich jak cynk(ll) zeiekbw mana prowadzi na amorficznych

i krystalicznych glinokrzemianach (Blazer, Zeoleg).2Proces ten zachodzi gtdwnie na
drodze wymiany jonowej. Do usuwania cykuana take stosowa naturalne glinokrzemiany
(Ca-bentonit). Glinokrzemiany wykorzystywane sOwniez do adsorpcji kci, jonow

chromu(VI), fenolu, aniliny, nitroetanu i niektotypestycydow [63].
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7.3. Zele krzemionkowe

Zele krzemionkowe o ogdinym wzorze SiOnHO powstag w procesie kondensagii
kwaséw krzemowych. Podstawowymi elementami ich bodsa tetraedry [SiQ*, ktére
mogs taczy¢ sie ze sob tworzac skomplikowane struktury przestrzenne.

Otrzymuje s¢ je poprzez dziatanie kwasem siarkowym na krzensadowy. Powstat
mieszanig poddaje si koagulacji, w wyniku ktorej powstaje hydm. Tworz sie woéwczas
coraz weksze casteczki, a nawet struktury trojwymiarowe, ktérycbzpuszczaln@
w wodzie w miag kondensacji maleje. Powstate w ten sposob ukiadiyidkowe (zole) mog
koagulowa tworzac hydrazel o ogélnym wzorze x Si©O y HO.

NaSiO; + H;SOy « NaSOy + HpSiOs (zol)

n Si(OH), - (SIOy), + 2n HO (hydrael)
Koagulat myje si i suszy. Podczas suszenia hyaia uzyskuje si kserael (in. silikazel)
o silnie rozwingtej powierzchni i dobrych wkaiwosciach adsorpcyjnych. Nagmnie po
wysuszeniu rozdrabniac¢siaby otrzyma zel w postaci zmielonej lub granulowanej. Jest on
bardzo porowaty, drednica poréw wynosirednio 4 - 18 cm. W zalénosci od sposobu
I warunkow prowadzenia procesu otrzymywania siéta, mana uzyskéa zele o r@nych
wiasciwosciach (szeroko- lub ggkoporowate) [62 - 65].
Na skat przemystows produkowane g w postaci kawatkdw lub granulowanej
i wykorzystywane g do osuszania gazéw i cieczy organicznychzioje take stosowé do
adsorpcji jonow metali (chromu na krzemionce ancarfej) lub dioksanu (na krzemionce
Cab-O-Sil M5, Ludox AS-40) [63, 64, 66]. Natomiagtgeneracjazeli krzemionkowych
polega na traktowaniu ich gmym powietrzem o temperaturze pawy150C [64].
W tabeli 13 przedstawiono poréwnaniegha aktywnego zelu krzemionkowego.

Tabela 13. Poréwnaniezelu krzemionkowego i wegla aktywnego

Zel krzemionkowy Wegiel aktywny

wytrzymaty mechanicznie mata wytrzymaté¢ mechaniczna
mata wraliwos¢ na wzrost temperatunyduza wraliwos$¢ na wzrost temperatuny
hydrofilowy hydrofobowy

chemicznie obeafny nie jest chemicznie obgny

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie Nejmark $yntetyczne adsorbenty mineralne, Wyd. WNT,
Warszawa 1988
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W poréwnaniu z wglem aktywnymzel krzemionkowy posiada wiele zalet, co sprawm,
jego zastosowanie me obp¢ réwniez miejsca, w ktorych obecnie wykorzystuje sicgiel
aktywny. Mazna go bowiem regenerowguz, w temperaturze 383 — 473 K (110 — 20D
Dodatkowo warunki procesu polikondensacji krzemiomkzna dobieré tak, aby uzyska

okreslong charakterystyk strukturala zelu krzemionkowego [69].
7.4. Zeolity — sita molekularne

Sita molekularne in. porowate krysztaly to termiktorym najczsciej okr&la sk
zeolity. § one glinokrzemianami metali alkalicznych i methhiuwart@ciowych o strukturze
krystalicznej. Podstawawjednostlg strukturalr zeolitéw jest tetraedr Sid AlO4. Tetraedry
tacza sie ze soh wspdllnymi jonami tlenu, twogz poliedry. Okrélona liczba pajczonych ze
soly poliedrow tworzy rozmaite struktury trojwymiarowgak szdéciany, piramidy
heksagonalne lub kubooktaedry [62 - 64, 78].

Syntetyczne zeolity to uwodnione glinokrzemiany aflieto wzorze sumarycznym
MeyO - ALOs; - XSIQ - yHO, gdzie M oznacza metal o waiteowaosci n [63, 65, 78].
Specyficzne struktury budowy krysztatow uzal®ne od stosunku SpAI,O3, jakie mog
tworzy¢ zeolity, stanowg podstaw ich podziatu na typy:

— grupy sodalitu, w ktorych kubooktaedry pgtzone ze sapscianami kwadratowymi
tworza kuliste pory;

* syntetyczne zeolity typu A;

 zeolity typu fojazytu, ktorych tetragonalnie géme jednostki sodalitowe pmizone g
heksagonalnymicianami przez szé mostkow tlenowy (np. typu X: 13X lub NaX;
typu Y, typu 10X);

— mordenit o ciggu eliptycznych, rownolegtych do siebie kanatéw atzonych
z pohczonych ze sap cztero- i péciocztonowych acuchow, jak
Nag(AlO2)s(SiOz)a0 - 24 HO;

— grupa chabazytu o warstwowo uteonych széciocztonowych pieitieniach
glinokrzemianowych (erionit, melinit, lewinit, off@ i syntetyczne zeolity typu T oraz
L). Powstate w ten sposdb komory migztatt odksztatconych elipsoid [63 - 66].

Zeolit typu A posiada prostiet przestrzens z kolei zeolit typu X posiada si@rzestrzena
podobra do diamentu. Oznaczenia zeolitow 4A, 5A, 10X, d8X mowg 0 typie zeolitu
(A lub X) oraz o przyblionej srednicy otworow wprowadzaggych do wrtrza struktury
zeolitu (np. 4 - 1&m, 5 - 1Fcm) [62]. Przyktadami syntetycznych zeolitdw s
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*  Na-X,

* Na-P,

* Na-P1 (N@A' 58i10032 - 12 F&O),

* hydroksysodalit (NgogAl 2Siy 660744 - 1,8 HO),
e Linde F (KAISIG, - 1,5 HO),

« A (NaAISi 104 - 2,25 HO),

° X (NaAISi1,2£4,46- 3,0725 |’4K)),
d Y (NaAISi2,4£6,86- 4,46 HO)

Wiasciwosci  sorpcyjne zeolitow zakg od wymiaréw wolnych przestrzeni pogdizy
potaczonymi poliedrami. Te przestrzenie z uwagi nazngo wielkos¢ stanowsy dla
adsorbowanych @steczek swego rodzaju sito, poniewamieszcz sie w nich tylko
czasteczki o odpowiednich rozmiaracha&tzeolity czsto nazywa si sitami molekularnymi
[63]. Adsorpcja na zeolitach zaklezatem gtéwnie odrednicy otworéw weciowych do sit
(do struktury zeolitu) i krytyczndyednicy adsorbuggrej st czastki [64].
Proces usuwania jonow metali z roztworéw wodnychzealitach ma charakter sorpcyjno-
jonowymienny. Tetraedry twogz w nich centra jonowymienne. Domimaym zatem
procesem jest wymiana jonowa, a pojedgnonowymienna zeolitéw jest funkcgawartdci
kationéw jonowymiennych i stosunku krzemu do gliNie wszystkie kationy jonowymienne
s3 tak samo dogpne, z uwagi na budawzeolitbw (umiejscowienie kationow i rozmiar
kanatow sorpcyjnych). Usuwanie jonéw metali na #ach jest uwarunkowane pH roztworu,
ktore wptywa na form wystepowania metalu w roztworze oraz na struktsamego zeolitu,
Z uwagi na dysocjagjjego grup funkcyjnych [63, 78].
Zastosowanie syntetycznych zeolitbw w usuwaniu exyiszcze ze srodowiska na drodze
adsorpcji jest ograniczone z uwagi na wysoki kgsptukcji. Najczsciej stosuje si tansze
| tatwiej dostpne zeolity naturalne.
Zeolity znalazty zastosowanie w dezaktywacji adegjme] sciekdw promieniotworczych
zawierajcych *'Cs i %°Sr. W oczyszczanidciekéw z chloroformu, czterochlorku egla
stosuje s zeolity naturalne w filtrach. Zagiuje s¢ w ten sposOb drogi
i mato efektywny piasek kwarcowy. Rownig/ oczyszczaniu roztworowsciekow z jonéw
metali cezkich wykorzystuje si zeolity (klinoptilolit, zeolit typu X) [63]. Pondd zeolity
znalazty zastosowanie m.in. do:

- bardzo doktadnego osuszania gazéw i cieczy,

— osuszania gazu ziemnego podczas wydobycia,

— odsiarczania gazu ziemnego,

— rozdzielania mieszaningglowodorow.
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Ich wady jest trudna desorpcja, ktéra zachodzi ngjcej w wysokich temperaturach
[62, 66].

7.5. Naturalne mineraly ilaste

Jednym zerddet bogatych ztbnaturalnych adsorbentéw w Polsgensineraty ilaste,
ziemie okrzemkowe i surowce kaolinowe.sd nich znajduj sic m.in.: montmorylonit,
wermikulit, patygorskit, czy kaolinit. Centra aktyw mineratéw ilastych to gtownie grupy
—OH i kationy wymienne. Ich cena jestsio znacznie asza od syntetycznych adsorbentow,
a ich wiaciwosci adsorpcyjne daj realne maliwosci wykorzystania w procesach
oczyszczania wodysciekéw [65, 67, 71, 78].

Mineraty ilaste § dobrymi sorbentami biocyddéw, substancji powieriotmo czynnych
(SPC), WWA, bakterii i wirusow. Natomiast zaadsavaoe na nich substancje organiczne
zwickszap oddziatywanie mineratéw w stosunku do metadizkich. SPC rownig wptywaja

na adsorpg metali na mineratach ilastych. Sprawécsorpcji obniaja kationowe SPC,

z kolei anionoweg zwickszap [71].

Takie adsorbenty esto poddawanegsmodyfikacjom chemicznym (kwasowej, zasadowej)
i fizycznym (obrdbka termiczna). Pozwala to na ¢aszenie ich zdolnii adsorpcyjnych.
Dzieki nim mazna oczyszcza roztwory wodne z chlorowcopochodnych metanu (THM)
i etanu oraz jednopigrieniowych weglowodoréw aromatycznych (benzen, toluen, ksylen)
[78].

7.6. Aktywny tlenek glinu

Aluminozele g porowas, bezpostaciow forma tlenku glinu o wzorze sumarycznym
Al,O3; - nHO. Powstg podczas odpowiedniej obrobki wodorotlenku glin@¥H)s, ktorej
celem jest zwikszenie porowatei, powierzchni wiéciwej i zdolngci adsorbowania.
Aktywowany tlenek glinu tworzy okoto 27 postaci ktglograficznych. Do najbardziej
znanych jego form zaliczagsgamma ), eta ), chi (), hetta §), delta 6), kappa %).
Podobnie jakzel krzemionkowy znalazly zastosowanie do osuszpoigietrza, a take do
adsorpcji m.in. amoniaku, tlenku egla, pirydyny, jondéw metali (arsenu(lll) i (V)),
chlorofenoli, kwasu salicylowego. Niemniej jednakarOwno widciwosci adsorpcyjne
silikazelu, jak i aluminaelu malej z czasem, co oczysdie jest zjawiskiem niekorzystnym
[62 - 65].
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7.7. Zywice jonowymienne

Wytwarzaniezywic jonowymiennych (jonitdw) rozwijane bytlo w ostéch dekadach
Z uwagi na ich szerokie zastosowanie w oczyszczariekow. Posiadaj one na swej
powierzchni régne grupy funkcyjne i dlatego wyidia st wsrdd nich kationity (grupy
kwasowe —SE@H, -COOH, -OH), anionity (grupy zasadowe “@Hs)s, =N, =NH, -NH,)
oraz amfolity, ktore zachowasie jak kationity lub anionity w zalaosci od pHsrodowiska.
O zdolndgci wymiennej jonitu decyduje ik jego grup funkcyjnych.

Jonity otrzymuje si zwykle na drodze polikondensacji, a rasie zelatynowania.
Nowoczesne jonity produkowang 8 polimerow syntetycznych jak sulfonowany kopolime
styren-diwinylobenzen. Przykladowo wymieniacze perOo typu Dowex 8§ trwate,
nierozpuszczalne i zdolne do jednorodnego mieszsigigkompatybilne). Szkielet struktury
polimerowej takiej zywicy jonowymiennej zbudowany jest ze styrenu uswanego
diwinylobenzenem funkcjonalizowanym grupami funkgypi kwasu sulfonowego, ktore
tworza miejsca wymiany jonowej.

Stosuje si je do usuwania chromu zeiekow galwanizerskich orazedi zesciekdw w ogole.
Jak réwnie w uktadach oczyszczania wod dla kottow wysokapych, gdzie zamiast ¢gli
aktywnych, sorbentemaswiasnie zywice syntetyczne. Majone chroni anionity przed
blokowaniem przez zwkki organiczne. Wykorzystuje ¢sije rowniez jako wstpne ziaa
sorpcyjne przed zkami weglowymi. Takie ztga z syntetycznym sorbentem — scavenger —
majy wydtuza¢ zywotnaos¢ wegli aktywnych poprzez sorpgjatwo sorbowalnych zwekow

i tym samym odaizenie zt& weglowych. Takie uktady scavenger —giel aktywny g
szczegOlnie przydatne przy oczyszczaniu wéd o0 padegnym poziomie zanieczyszéze
Pozwalaj bowiem na obrienie s¢zenia OWO o okoto 75%. Ponadigwice syntetyczneas
latwiejsze w regeneracji odegli aktywnych, a to mae przetayc sic na obnienie kosztéw

I zwigkszenie sprawrigi oczyszczania [63, 70, 80].
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Rozdziat IV. Alternatywne zrodta adsorbentéw

Klasyczne metody usuwania jondw metalez&ich ze $ciekOw obejmuy m.in.

stracanie chemiczne, koagulagjtechniki membranowe, elektrofiz wymiare jonowg

I adsorpat. W tabeli 14 podano zestawienie zalet i wad peaych metod [37 - 39, 47, 56,

81 - 89].

Tabela 14. Zalety i wady klasycznych metod usuwanimetali ciezkich ze sciekdw

Metoda

Zalety

Wady

Strgcanie chemiczne

prostota

jednoczesne usuwanie
réznych jonow metali

niskie naktady inwestycyjne

duwze ilosci osadow
zawierajcych metale
koszty usuwania osadow

wysokie koszty konserwacji

Wymiana jonowa

selektywnac
ograniczona tolerancja pH
wysoka regeneracja

wysokie koszty inwestycyjne

i konserwacji

D

Koagulacja — flokulacja

zdolna¢ inaktywacji bakterii

dobre widciwosci
sedymentacji i odwadniania
osadow

zuzycie odczynnikow

zwiekszona ilg¢
powstagcych osadéw

Flotacja

selektywnd¢
krotkie czasy retencji
usuwanie drobnych ggtek

wysokie koszty
inwestycyjne, operacyjne
I konserwacji

Filtracja membranowa

powstawanie niewielkich
ilosci odpadow statych

niskie zuycie odczynnikéw

wymaga niewielkiej
powierzchni

moze by selektywna

wysokie koszty
inwestycyjne, operacyjne
I konserwacji

blokowanie membrany

ograniczone szybkai
przeptywu

Adsorpcja

duza r&@norodna¢
usuwanych zanieczyszaze

duza pojemné¢ adsorpcyjna
szybka kinetyka
moze by selektywna

rezultaty uzalenione od
rodzaju adsorbentu

modyfikacje chemiczne dla
poprawy pojemnsxi
adsorpcyjnej

Zrodto: Opracowanie wiasne

68



Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixeaoana do adsorpcji metali gikich

Spardd wymienionych metod najbardziej popularna i gfeka w usuwaniu metali gikich
ze sciekow jest adsorpcja [39]. Adsorpcja jest stosuvikoelastyczna j chodzi

0 projektowanie i prowadzenie procesow technologich. Ponadto ¢ato jest procesem
odwracalnym, co daje milbwos¢ obnizenia kosztOw poprzez regenetacadsorbentu.
Najczsciej stosowanym adsorbentem jestgiel aktywny, ktory znalazt zastosowanie
w usuwaniu zwizkéw organicznych oraz metali ¢gkich. Jednak pomimo swojego
powszechnegozycia nadal pozostaje drogim materiatem, ktoregoagest proporcjonalna
do jakaci [47]. Syntetycznezywice jonowymienne izywice chelatujce odznaczaj sie
wysoka wytrzymatdcia mechaniczai chemiczia. Jednak wignie z uwagi na te wkaiwosci
ich zagospodarowanie pozeiu jest stosunkowo trudne, co sprawi@,nie § one przyjazne
dla srodowiska [82]. Wekszas¢ tego typuzywic produkowana jest na drodze przerobki ropy
naftowej (nieodnawialnegarédta energii), a po zyciu skladowane g na wysypiskach
smieci lub spalane. Procesy tecsto skutkug wtornym skaeniemsrodowiska, szczegdlnie
gleby i powietrza. Co wcej, tego typu syntetyczne polimery nie uledajodegradacji i nie
s3 odnawialne [82, 84, 90].

Wraz ze wzrostemiwiadomdci o ekologicznych skutkach wprowadzania metali
toksycznych dosrodowiska, a take w wyniku rospcej wart@ci niektérych metali oraz
zapotrzebowania na nie, prowadzonebsdania dotycre akumulacji metali w celu ich
odzyskania i usuwania z roztworéw. Konwencjonalregady przetwarzania roztworéw mpg
jednak okazasi¢ nieskuteczne lub bardzo kosztochtonne zwiaszcpazypadku roztworow
0 niskich sgzeniach metali (1 — 100 mg/l). Wiaie dlatego alternatywne metody usuwania
i/lub odzyskiwania metali z roztworéwg sniezlzdne. Ma@na w tym celu wykorzysta
wiasciwosci maskowania (sekwestracji) jonow metali gkoaeych surowcow naturalnych
pochodzenia biologicznego (biosorbentow). Biosarpgzwyczaj towarzyszy mechanizm
relatywnie szybkiej sekwestracji metali z&gany z powierzchgimartwych komorek. Nowe
biosorbenty mog by¢ wysoce selektywne, efektywne i tanie, co czynkgakurencyjnymi
w stosunku do komercyjnychkiywic jonowymiennych, czy wgli aktywnych [56, 89].
Bisorpcja, czyli sorpcja na surowcach pochodzemogicznego jest nowy wytaniagca Si
I przyjazry srodowisku technii oczyszczania roztworow (w tystiekdw) z metali cizkich
[84, 91, 92]. Stanowi ona alternatyavtechnolog¢ usuwania metali egkich z roztworéw
rozcieaczonych przez okione rodzaje nieaktywnej biologicznie lub martweprbasy,
opart na ich wiaciwosciach, polegajcych na akumulowaniu substancji niebezpiecznych za
pomog roznych mechanizmow (adsorpcji fizycznej, tworzeniamigbekséw, wymiany

jonowej i powierzchniowej mikroprecypitacji oraz tzymywania jonow w kapilarach
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migdzywtdknowych i wewntrz widkowych, a take przestrzeniach w usieciowaniu ligniny
i polisacharydoéw) [89, 93]. Biosorpcja skladg gi kombinacji mechanizméw: transportu
aktywnego i pasywnego. Pierwszy etap to ngjej adsorpcja pasywna, ktora stanowi
wstepng, gwattowry i nieodwracalp akumulac;. Po nim naspuje drugi etap, aktywnej
sorpcji, ktory stanowi wolniejsza wewtnzkomérkowa bioakumulacja, €zto nieodwracalna

i zwigzana z aktywnixia metaboliczg komorek [94].

Ciagty wzrost ilagsci i réznorodndci substancji niebezpiecznychésiekach powoduije,
ze konwencjonalne adsorbenty okagzsig coraz mniej efektywne. W konsekwencji prowadzi
to do poszukiwania nowych sorbentow, od ktorych agmsg, aby byty bardziej skuteczne,
a zarazem tanie. &t spore zainteresowanie naukowcéw odpadami m.molrictwa, ktére
sktadaj sie z biatek, polisacharydow i ligniny, ktére to sudrstje zasocjowane g grupami
funkcyjnymi biogcymi udziat w adsorpcji jonow metali. Odpady te wigzku z tym
posiadag dwze ilosci powierzchniowych grup funkcyjnych, co czyni jeotencjalnymi
substytutami drogich adsorbentow syntetycznych.[&dksadniczo przyjmuje gize sorbent
jest tani jgli wymaga niewielkiego lubzadnego przetworzenia, wypuje obficie
w naturze lub jest produktem ubocznym, czy aedpadem z innej gati przemystu [38, 39,
88]. Te wymagania spetnigjm.in. odpady rélinne, poniewa s3 niedrogie z uwagi na
niewielka lub zerovg wartas¢ ekonomiczgp [39]. Zatem tanie, efektywne, fatwo dgste
surowce mog by¢ stosowane do usuwania metalgzgiich z roztworow w miejsce ygli

aktywnych lubzywic jonowymiennych [38, 85, 95].
8. Wiasciwosci sorpcyjne naturalnych polimeréw

Z powodu kaczacych sg zrédet petrochemicznych od przynajmniej dwudziesiu |
wzrasta zainteresowanie polimeramizédet odnawialnych. Przyczyniagsdo tego take
fakt, ze @ one przyjazne dlarodowiska. Z uwagi jednak na ich biodegradow&tno
konieczna jest kontrolérodowiska, w ktérym si je stosuje, aby zapobiec ich przedwczesnej
degradacji. Polimery te mina podziek na trzy grupy:

— naturalne (np. skrobia, proteiny, celuloza, chityna),

— syntetyczne z naturalnych monomerow (np. poli(kmekowy)),

— otrzymane w wyniku fermentacji mikrobiologicznep(rpoli(hydroksykwas mastowy))
[96].
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8.1. Celuloza

Celuloza jest jednym z najpowszechniej wpsfacych polimeréw naswiecie.
Szacuje s, ze w wyniku fotosyntezy rocznie powstaje okoto™16 13 ton celulozy,
w $cianach komorkowych &tin drzewnych, wysipujacej w relatywnie czystej formie,
a czsciej w pohczeniu z lignim i innymi polisacharydami, tzw. hemicelulozami. dowana
jest z reszt B-D-glukopiranozy pajczonych wizaniami B-1,4-glikozydowymi. Jest
polimerem tacuchowym o dgej liczbie grup hydroksylowych, a ksztatt nkucha
przypomina wsizke i jest stosunkowo elastyczny.gssadupjce ze sodp tancuchy g
wzajemnie pajczone poprzez mostki wodorowe. Reaktysénohemiczna celulozy wynika
z wysepowania grup —OH o charakterze donorowym (trzy grup kazdej jednostce
glukozy), std tez celuloza mee wchodzt w reakcje z grupami karboksylowymi
i aminowymi zwigzkdw organicznych. Niemodyfikowana celuloza posiati#y pojemnd¢
adsorpcyjna w stosunku do jondéw metadizkich oraz ra@ng stabilng¢ fizyczng. Aczkolwiek
jest stabilna chemicznie i odznacza dobr wytrzymatagcia mechaniczg dzieki obecndci
domen krystalicznych [39, 47, 86, 97, 98].

Acemioglu 1 wsp. [99] badali adsorgcjmiedzi na proszku celulozowym. Stan
réwnowagi ustalat sijuz po 10 minutach, a pojem§toadsorpcyjna wyliczona z réwnania
Langmuira wynosita nieco ponad 7 mg Cu/g. Dane @kspentalne byly dobrze opisywane
zaroéwno przez réwnanie izotermy adsorpcji Langmyata i Freundlicha, a kinetygkprocesu
najlepiej opisywato rownanie kinetyczne pierwszegedu. Z kolei Li i wsp. [100] badali
adsorpaj kadmu na celulozie ze skorki pomacaowej modyfikowanej kwasem
cytrynowym, ktérej pojemni adsorpcyjna wynosita 101,2 mg Cd/g, a stapikesorpcii
kwasem solnym 94%. Natomiast Lu i wsp. [88] wyk&tzyi w swoich badaniach nad
adsorpci miedzi celuloz z wytlokbw pomaraczowych, ktog nastpnie poddali
modyfikacjom chemicznym. Na drodze zmydlania wotlerkiem sodu, amonu, a tak
estryfikacji kwasem cytrynowym, szczawiowym i fosfwym otrzymali 14 rénych
adsorbentéw. Adsorpcja Cu(ll) na tych sorbentacla IpH-zalena, a réwnowaga procesu
ustalata si bardzo szybko w przedziale 10 — 60 minut. Dang&ksnentalne byty dobrze
opisane zarOowno izotegradsorpcji Langmuira, jak i Freundlicha. Najlepszgdsorbentem
okazata s celuloza modyfikowana wodorotlenkiem sodu i kwasergtrynowym
w temperaturze 8C. Jej maksymalna pojemétoadsorpcyjna wynosita 1,22 mmol Cu/g,
a optymalne pH 4,5 — 5,5. Z kolei modyfikacja samimasem cytrynowym przyniosta

najgorsze rezultaty. Trak#g bowiem celulogz bezwodnikiem kwasu cytrynowego
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wbudowywane $ w jej tancuch grupy karboksylowe, co ziisza sorpg jondw metali
dwuwartgciowych (Cu(ll) 24 mg/g, Pb(ll) 83 mg/g). lanmetod modyfikacji jest
halogenacja lub utlenianie. Mioa rownie stosowdé kopolimeryzagj szczepion, ktora

umazliwia wbudowywanie monomerow doneucha gtéwnego celulozy [47].
8.2. Chitozan

Po raz pierwszy chitgnwyizolowano w 1851 r. (Bracounot), spotkéez mazna

monografie na jej temat z lat 70. i 90. ubiegtegekw. Chityna jest drugim po celulozie
polimerem naturalnym wygbujacym w przyrodzie, a jej pochodiest m.in. chitozan.
Chitozan otrzymywany jest w wyniku chemicznej lulmzgmatycznej heterogenicznej
deacetylacji chityny w stonych roztworach alkalicznyclZrodiem chityny s najczscie]
pancerze zwiert morskich (krabow, krewetek, kryli) [38, 96, 1Q10Q2]. Okoto 40 tys. ton
rocznie chityny jest dogbne w wyniku potowu skorupiakéw. Jednakzdwicksze znaczenie
ma jej deacetylowana pochodna — chitozan.zhogo otrzymé& na drodze chemicznej
z chityny, ale wysfpuje tez naturalnie wscianach komérkowych niektérych grzybow.
Chitozan jest bardzo dobrym adsorbentem metalikaih. Moze on chelatowa pie¢ do
sz&ciu razy weksze ilgci metali niz chityna dz¢ki wolnym grupom aminowym odstogiym
w wyniku deacetylacji. Pojemié adsorpcyjna chitozanu jesteksza ni poliaminostyrenu,
ktory wchodzi w skitad komercyjnychiywic jonowymiennych. Istotny wplyw na takie
zdolnagci adsorpcyjne chitozanu ma krystalicz&o powinowactwo do wody, stopie
deacetylacji i il8¢ grup aminowych. Najbardziej efektywny w usuwanietahi ciezkich
z roztworow jest chitozan z okoto 50% deacetylowdmyolisacharydow, jednak w tym
stanie jest on rozpuszczalny w wodzie, co utrugiege praktyczne zastosowanie. ¥ ©
wack zniwelowa& poddagc go r&nym modyfikacjom: podstawieniu, sieciowaniu,
kopolimeryzacji, depolimeryzacji chemicznej, fizpeg lub enzymatycznej. Chitozan tworzy
rézne struktury morfologiczne jak filmy, widkna, hydede, membrany, nanogztki, granule
[38].
Chitozan znalazt zastosowanie m.in. w oczyszczdoiekow jako flokulant do poprawy
klarowndaci i czystgci wody, do usuwania jonow metaligkich, do redukcji odorow.
Chitozan z metalami ¢tkimi tworzy kompleksy, a jego powinowactwo wzrasta
wg nastpujacego szeregu: Gu>> Hg* > > zrf* > Cdf* > Ni** > Cd™* [96].

Zhou i wsp. [102] badali adsorgaptowiu, kadmu i miedzi na granulacie celulozowo-

chitozanowych. Otrzymali go na drodze koagulaciitnmru celulozy i chityny w roztworze
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wodorotlenku sodu i tiomocznika. Pojendd@dsorpcji wynosita odpowiednio 68,4 mg Pb/g,
38,2 mg Cd/g oraz 19,1 mg Cu/g. Odzysk jonéw metalpomog kwasu solnego dochodzit
do 98%. Dane eksperymentalne byly dobrze opisywarzez izoterma Langmuira, co
sugerowato adsorpgjednowarstwow. Ponadto obserwowano wzrost adsorpcji ze wzrostem
pH w zakresie 1 do 5, z optimum pauizy pH 4 a pH 5. Autorzy sugerowate gtownym
mechanizmem adsorpcji jest kompleksowanie, a niaiaya jonowa [102]. Natomiast Zhang

i wsp. [101] wykazalize adsorpg mazna réwnie prowadzé na granulatach poli(tereftalanu
etylenu) (PET) pokrytych chitozanem. Pozwala tmhaizenie kosztow i ycie mniejszych
ilosci chitozanu w procesie adsorpciji.

Inne podejcie zaproponowat Wan Ngah i wsp. [91]. Badali boiviem adsorpej
miedzi na granulacie chitozanowym, ktory poddaneciswaniu: aldehydem glutarowym
(GLA), epichlorohydryg (ECH) Ilub eterem diglicydylowym glikolu etylenoweg
Zaobserwowali oni wzrost adsorpcji ze wzrostem pktworu. Mogto to wyniké z tego,ze
przy niskim pH grupy aminowe granulatow chitozanolwvylegaty protonacji, co wzbudzato
odpychanie elektrostatyczne dodatnio natadowanyammdwy miedzi. Zachodzita zatem
konkurencja o miejsca aktywne na powierzchni grakubniajgca adsorpe W miag
wzrostu pH roztworu w fazie wodnej jony OMiazaly st z jonami C@", prowadac tym
samym do wytcania s¢ wodorotlenkow miedzi. Jednocree mied: nadal adsorbowatacsi
na chitozanie. Za optymalne pH autorzy wybrali §Oniewa eliminowato to tworzenie si
wodorotlenkow miedzi. Otrzymane wyniki najlepiejisywane byty réwnaniem izotermy
adsorpcji Langmuira, z ktérego wyznaczono maksymaljemnad¢ adsorpcyja badanych
sorbentow: chitozan 80,71 mg/g, chitozan-GLA 5%&y/g, chitozan-ECH 62,47 mg/g oraz
chitozan-EGDE 45,62 mg/g. Pomimo ¢ksze] pojemngéci adsorpcyjnej chitozanu,
usieciowany chitozan wykazywat mniejszy proceatzmienia i byt stabilny w niskim pH
[91]. ROwniez Inoue i wsp. [103] badali adsorpcmetali cezkich na zelach chitozanu,
z tym ze usieciowanego kwasem etylenodiaminotetraoctowydDTA) i kwasem
dietylenotriaminopentaoctowym (DTPA) oraz poli(@éminie) modyfikowanej EDTA oraz
DTPA. Autorzy zaobserwowalze adsorpcja na usieciowanym EDTA i DTPA chitozanie
zachodzita przy pH 0 — 2, podczas gdy na niemodwiénym chitozanie dopiero przy
pH 4 — 6. Co wgcej, selektywn&¢ usuwania jondw metali dwu- i trzywastmowych
Z roztworu byla podobna do statych trwéaiokomplekséw tych metali z EDTA i DTPA
(Cu > Ni >> Fe, Zn, Cd, Co >> Mn oraz Fe, In, Gap M> V >> Al). Wskazuje toze
wiasciwosci chelatowania jonow metali przez EDTA i DTPA nikegly zmianie pomimo ich

immobilizacji na matrycy polimerowej chitozanu. l& adsorpcja tych samych jonow
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metali na poli(allloaminie) modyfikowane] EDTA a@aDTPA nie byla selektywna
w stosunku do miedzi, niklu, cynku i kobaltu. Otmzgne wykresy zaimosci adsorpcji od pH
asymptotycznie gkyty do statej wartéci, ale krzywe dla poszczegolnych jonow metali
nachodzity na siebie. Zatem EDTA i DTPA immobilizame na poli(alliloaminie) nieas
zdolne do efektywnego tworzenia stabilnych gakibw kompleksowych z jonami metali.
Przyktadowo dla niklu adsorpcja z roztworow o pHoya dobrze opisywana réwnaniem
izotermy adsorpcji Langmuira, co pozwolito na wyezpenie maksymalnej pojemitd
adsorpcyjnej badanych sorbentow. Wéetde przedstawiaty sinastpujaco: 2,1 i 2,0 mol/kg
dla chitozanu usieciowanego EDTA i DTPA oraz 2,2,4 mol/kg dla poli(alliloaminy)
modyfikowanej EDTA i DTPA [103].

Warto wspomnié, ze chitozan wyspuje rownie w scianach komorkowych grzybow.
Vimala i Das [94] badali adsorgcjkadmu i otowiu na wysuszonych i zmielonych
boczniakach, pieczarkach ¢sgpicach. Zaobserwowali wzrost adsorpcji zarébwno zeogtem
pH, jak i czasu wytrgsania oraz dawki adsorbentu, a zakstzenia jondéw metalu
w roztworze. Wykazalize adsorpcja zachodzita zgodnie z modelem izoteruyghuira,

a pojemné&¢ adsorpcyjna (g Cd(ll) wynosita 34,96 mg/g, 29,67 mg/g i 24,09 /mg
odpowiednio dla boczniaka, pieczarki ¢sgicy. Natomiast dla Pb(ll) &gx byto réwne
27,10 mg/g, 33,78 mg/g oraz 23,42 mg/g odpowiedtadooczniaka, pieczarki egnicy.

8.3. Lignina

Lignina jest naturalnym polimerem, ktory wgitije wscianach komérkowych &tin
ladowych i jest substangjwigzaca widkniste skiadniki rélin. Jest kolejnym po celulozie
najobficiej wystpujacym biopolimerem rdinnym. Ponadto jest gtbwnym niecelulozowym
sktadnikiem drewna. Najegciej rosliny zawieraj od 10 do 33% ligniny w zateosci od
gatunku. Odpowiada ona za sztywéosciany komorkowej i odgrywa istogn role
w transporcie wody, substancji »avczych i metabolitbw. Na drodze roztwarzania
surowcoéw drzewnych roczna produkciaiatowa ligniny wynosi okoto 50 x ZfOton.
Ponadto, okoto 90 — 95% reaktywnego biopolimeruilig jest rozkladane do oligomerow,
ktore zwekszap skazeniesrodowiska [85, 95, 104, 105].

Lignina jest naturalnym, amorficznym, wielofunkcyjn, polifenolowym, wysoce
usieciowanym polimerem o trojwymiarowej strukturzektadagcym st z jednostek
fenylopropanowych patzonych wyzaniami vegiel-wegiel i wegiel-eter. Jej czsteczka nie

posiada jednak stereoregularnej budowy, a powtgreae jednostki w tacuchu polimeru s
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heterogeniczne. Ponadto w drewnie lignina (hydrovedn) tworzy przenikace s¢ sieci

z celuloz (hydrofilowa). Spérdod grup funkcyjnych ligniny zidentyfikowano grupy
fenolowe, hydroksylowe, karboksylowe, alkoholu bgowego, metoksylowe i aldehydowe,
ktOre czyny ja potencjalnym surowcem do produkcji adsorbentowaineiezkich [38, 85, 95,
104, 105].

Lignina pozyskiwana z biomasysétimnej jako produkt uboczny lub odpad neoby¢
modyfikowana chemicznie w celu zkszenia ildci grup karboksylowych, aminowych
i hydroksylowych, ktore z kolei magtworzy¢ zwigzki kompleksowe z jonami metali.
Garcia i Hatton [104] badali wdaiwosci kompleksowania jonéw metali przez pochodne
ligniny otrzymane na drodze ekstrakcji ligniny katon metylowo etylowym. Otrzymane
zZwigzki posiadaly miejsca aktywne podobne do tych, wepighcych w  kwasie
nitrosalicylowym i stanowity mieszanin heterogenicznych zwizkow polifenolowych.
Autorzy zaobserwowali selektywd tworzenia si komplekséw zgodnie z szeregiem
CU* > P > Mg?, ktéra wynikata z rénej elektroujemngi i wielkosci promieni jonowych
badanych metali. Tworzenie kompleksu zachodzitegstadupcych ze solp grupach —OH
i —COOH pietcienia aromatycznego, co sugeruje,wielka¢ jonu odgrywata istotnrole.
W przypadku jondw o podobnym promieniu jonowym &leljemndé metalu ledzie
decydowa@ o powstaniu kompleksu. Natomiast w przypadku otowielkos¢ jego jonu mae
utrudni& chelatowanie [104]. Do podobnych wnioskow dosardpuli i wsp. [105], ktorzy
w wyniku procesu separacji fazowej proszku drzewnég cedru) otrzymali usieciowany
lignokatechol fel) zdolny do adsorpcji jonéw metali egkich. Zostal on nagpnie
usieciowany poliformaldehydem (POM), aby nie ulegakpuszczeniu wsrodowisku
wodnym. Autorzy przeprowadzili badania adsorpcjingflll), kadmu(ll), kobaltu(ll),
zelaza(lll), lantanu(lll), niklu(ll), otowiu(ll) i gnku(ll) na lignokatecholu. Wyniki bada
wykazaty,ze adsorpcja byta pH-zalea, a poniewaw roztworach kwgnych jony badanych
metali wystpowaty w formie kationéw, jako domimgy wskazano mechanizm wymiany
jonowej. Miat on miejsce prawdopodobnie na grupdgfdroksylowych fenoli jedno-
i wielowodorotlenowych zaréwno tych naturalnie veystigcych w ligninie, jak i tych
wprowadzonych podczas jej modyfikacji chemicznegdBne dwu- i trzywartgiowe jony
metali byly adsorbowane na lignokatecholu w postatabilnych p¢ciocztonowych
kompleksow chelatowych. Parajuli i wsp. [105] usgmwali jony metali zgodnie
z selektywnécig ich adsorpcji: Pb(Il) ~ La(lll) > Fe(l11) > Al(If > Ni(ll) ~ Zn(Il) ~ Cd(ll) ~
Co(Il). Proces wjzania jondw metali na powierzchni adsorbentu bybrde opisany za

pomo@ réwnania izotermy Langmuira. Dla niskiclezn metalu stopig usuwania jondw
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z roztworu wzrastat ze wzrostenestnia, a nagpnie osygat plateau. Na tej podstawie
wyznaczono maksymajnpojemnd¢ adsorpcji (gay lignikatecholu, ktéra wynosita 1,35
mola Fe/kg s.m., 1,15 mola Cd/kg s.m., 0,74 mol&kdas.m. oraz 0,74 mola Co/kg s.m
[105].

Poza wykorzystywaniem ligniny z surowcowslionych niektorzy badacze stogujo
adsorpcji lignik z tugu czarnego (odpad z przemystu papiernicze@®, na przykiad
Pérez i wsp. [95], ktorzy badali adsorpojklu i vanadu. Wykazali onize badany przez nich
sorbent posiadat kwasowe grupy tlenowe (laktozowenblowe) w ilégci okoto 0,06769
mmol/g ligniny. Adsorpcja byta lepiej opisywana nmdaniem izotermy Langmuira mi
Freundlicha, ché jej powierzchnia byla raczej heterogeniczna. Makasye pojemnsci
adsorpcyjne wyznaczone @aadczalnie wynosity 0,09 mmol Ni/g oraz 0,078 mmdalg
i byly wieksze ni teoretyczna pojemsé adsorpcyjna ligniny. Wynikato to
najprawdopodobniej z tegoe kiedy wartéci adsorpcji przekroczyly ikE dostpnych miejsc
aktywnych, na powierzchni adsorbentu zachodzit @sowytgcania adsorbatu réwnolegle
z tworzeniem si chelatéw [95]. Roéwnie Guo i wsp. [85] badali adsorgcjondéw metali,
tzn. otowiu, miedzi, kadmu, cynku i niklu na ligrenz tugu czarnego. Proces zachodzit
bardzo szybko, a rownowaga ustafa jsiz po okoto 20 minutach. Maksymalne pojeréeio
adsorpcyjne dla badanych jonéw metali wynosity adiednio 0,432 mmol Pb/g, 0,360 mmol
Cul/g, 0,226 mmol Cd/g, 0,172 mmol Zn/g i 0,102 mm@lg. Adsorpcja byta pH-zailma
I zwiekszata sj ze wzrostem pH roztworow, agiagc najwikszy stopié usuwania jonow
metali przy pH powyej 4 (81% dla otowiu, 65% dla miedzi, paej 27% dla kadmu, cynku
i niklu). W przypadku roztworéw o pH pourgj 6 z roztworu usuwane bylo 85% badanych
jonéw metali. W roztworach kwgaych metale wyspowaty jako wolne jony, jednak ze
wzrostem pH ich il& malata, co umdiwiato tworzenie jednokleszczowych kompleksow
z grupami karboksylowymi ligniny. Dalszy wzrost pptowadzit do adsorpcji metali na
grupach fenolowych oraz przeksztalcania ¢ sikomplekséw jednokleszczowych
w dwukleszczowe. Guo i wsp. [85] zaobserwowalize&gkze na powierzchni ligniny byto
dwukrotnie wecej aktywnych grup fenolowych smkarboksylowych, co potwierdzity widma
FT-IR. Wia&nie grupy fenolowe wykazywaty wksze powinowactwo do jonéw metali: Pb(ll)
> Cu(ll) > Cd(ll) > Zn(Il) > Ni(ll). Natomiast powiowactwo grup karboksylowych
przedstawiato ginieco inaczej: Pb(ll) > Cu(ll) > Zn(Il) > Cd(ll) Ni(lI).

Otrzymane przez przytoczonych autorow wyniki ®zne, poniewa pojemnadé
adsorpcyjna ligniny jest dé zréznicowana i wpltywa na Birodzaj ligniny. Co wjcej,

mechanizm sorpcji na ligninie nie zostat do&a poznany. Niektore badania wskazop
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wymiare jonows, adsorpgj powierzchniow, kompleksowanie lub kilka z tych proceséw
jednoczénie. Trudno jednak wprost poréwnyivaze sob dane literaturowe, ktéreas
wynikiem prowadzenia procesu adsorpcji wmgch warunkach i na gdych adsorbentach,

tzn. pozyskiwanych z odmiennych materiatéw i megtagygotowania.
8.4. Inne polisacharydy

Alginiany naleza do naturalnych polisacharydéw otrzymywanych zralgskich. Ich
czgsteczka zbudowana jest znéachoéw kwasu D-mannuronowego i L-guluronowego
pofaczonych wizaniem 1,4-glikozydowym. Karboksylowe grupy funkeyjalginianow biay
udziat w wymianie jonowej i nazywane miejscami aktywnymi. Dogpnas¢ tych miejsc dla
jonébw metali uzaleniona jest od pH i kmie ze wzrostem pH [106]. Alginiany majednak
takze tendengl do rozpadania si i pecznienia, co unieniiwia ich zastosowanie
w procesach ggtych, jako wypetnienia kolumn [38].3S0ne réwnie do pewnego stopnia
rozpuszczalne w wodzie przy pH obtolym i zasadowym. Dlatego m@@py¢ one sieciowane
epichlorohydryg Iub modyfikowane na drodze aminowania w celu zijsa@nia
rozpuszczalneci w wodzie [82].

Przyktadowo proces sieciowania alginianu formaldksmy, co prawda obia nieznacznie
pojemnd¢ adsorpcyja wodorostuAscophyllum nodosunale réwnie jego gcznienie [38].
Natomiast Kwiatkowska-Marks i wsp. [106] otrzymaranulat alginianowy na drodze
sieciowania zawiesiny algnianiu sodu w alkoholdatym chlorkiem wapnia. Zauvigli, ze
adsorpcja byta pH-zatea i wzrastala ze wzrostem pH. Ponadto dane eks@etalne
dobrze opisywata izoterma adsorpcji Langmuira, &kswaalna pojemni@ adsorpcyjna
granulatu zaobserwowana przez autorow dla miedziogiya okoto 180 mg/g przy pH 5.
Z kolei wedtug Klimiuk i wsp. [107] pojemrdé adsorpcyjna granulatu alginianowego byta
podobna do pojemsoi granulatu algnianowego z 0,5% dodatkiem poliatka winylowego
(PVA) i wynosita odpowiednio 176 i 178 mg Cd/g. Zkszenie ildci PVA w granulacie do
5% spowodowato ob#enie pojemngci adsorpcyjnej, ale unibwiato desorpas okoto 88%
zaadsorbowanych jonéw kadmu kwasem azotowym.

Interesujce poréwnanie adsorpcji jonow metali zedach kwasu poligalakturonowego
(pektowego) i alginowego oraz ich amidach opisaalkath i wsp. [82]. Zaobserwowali orig
otdw byt selektywnie i silniej wiizany na powierzchni adsorbentéw w niskich pH eynk
I miedz. Dla wszystkich badanycheli selektywn&¢ adsorpcji byta nagpujgca: Pb(ll) >
Cu(Il) > zn(I1). Otrzymane wyniki sugerowatye Pb(Il) byt najlepiej adsorbowany ralu
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kwasu pektowego. Ponadto wszystkie cztemle prawie catkowicie usuwaty otéw
z roztworu przy pH rmiszym n¢ 4. Adsorpcja zachodzita zgodnie z zaoniami Langmuira
| rosta ze wzrostem gtenia jondw metalu w roztworzez do osijgniecia plateau. Z rownania
izotermy Langmuira wyznaczono ponadto maksymglajemnd¢ adsorpceyjn zelu kwasu
pektowego (1,6 mmol/g), amidu kwasu pektowego (hy80ol/g), zelu kwasu alginowego
(1,2 mmol/g) oraz amidu kwasy alginowego (1,0 mglolNajgorszym adsorbentem otowiu
okazat st amid kwasu pektowego. Adsorpcja Pb(ll) byta révirpel-zalena, a poniewapH
roztworéw po adsorpcji byto méze od pH wyjciowego, autorzy wysuti przypuszczenieze
proces oparty byt na mechanizmie wymiany jonowegtah— grupy karboksylowe). Nie
wykluczali jednak mechanizmu chelatowania, poniewatom tlenu w pigcieniu
piranozowym kwasowych polisacharydéw oragiadupca z nim grupa karboksylowa mpg
tworzy¢ pieciocztonowe kompleksy z jonami metali [82].

Innym naturalnym polisacharydemedacym potencjalnymzrédiem adsorbentéw
jonow metali cgzkich jest skrobia. Kweon i wsp. [90] poddali skrgobkukurydziam
utlenianiu podchlorynem sodu oraz sukcynylowaniawanikiem kwasu bursztynowego.
Otrzymane w ten sposob adsorbenty pogjudo bada nad sorpg jonow miedzi, cynku,
otowiu i kadmu. Pojemni@ adsorpcyjna sukcynylowanej skrobi w stosunku d@iPbraz
utlenionej skrobi dla Cu(ll) i Zn(ll) byly zbione do pojemnii adsorpcyjnychzywic
syntetycznych. Proces adsorpcji na obu skrobiadhadzit bardzo szybki, a rownowaga
ustalata s po okoto 10 minutach, jednak w przypadku utlenjos&robi z czasem
prowadzenia procesu adsorpcja malata. Bylo to spowane rozpuszczaniem ¢sSi
i pecznieniem adsorbentu. Wraz ze wzrostegiestia badanych jonéw metali w roztworze
adsorpcja pocggkowo rosta gwattownie, a ngginie osijgata plateau, byta tak pH-zalena.
Na podstawie izotermy adsorpcji Langmuira wyznaczomaksymala pojemnd¢
adsorpcyjn badanych skrobi, ktére wynosity odpowiednio:

e 0,135 mol Cu/g, 0,105 mol Zn/g, 0,139 mol Pb/g 07 mol Cd/g dla
niemodyfikowanej skrobi (Pb> CU#* > zr** > Cdf),

e 0,516 mol Cu/g, 0,206 mol Zn/g, 0,534 mol Pb/g 11® mol Cd/g dla
sukcynylowanej skrobi (Bb> CU* > zrf* > Cdf),

e 1,245 mol Cu/g, 0,570 mol Zn/g, 0,233 mol Pb/g 130, mol Cd/g dla utlenionegj

skrobi (Cd* > zrf* >PK* > Ccd™) [90].
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9. Odpady z rolnictwa i przemystu spaywczego jakozrodto adsorbentow

Produkcja rolna i przemyst spgwczy generyj spore iléci odpadow, na przyktad
w postaci wyttokow, pestek, tusek i tupin przetwarych rglin, a nawet cate owoce
I warzywa, ktore zostaty odrzucone w procesie swatoa. Te surowce sbnne skladaj si¢
gtdwnie z celulozy (stabilnej chemicznie i nierogpczalnej w wodzie), hemiceluloz,
substancji pektynowych, pigmentow chlorofilowyckwiagzkdw o matej masie gsteczkowej
(limonen) oraz tluszczéw. gS one bogate w grupy funkcyjne np.: karboksylowe,
hydroksylowe, zdolne do tworzenia kompleksow z johametali. Najczscie] jednak
wykorzystywane $ jako dodatki do pasz, nawozy naturalne, czasem fafteriat opatowy,
ale najcezsciej sktadowane gsna wysypiskach odpadoéw. W ten spos6b marnugjecsinne

zrodto substancji magych zdolné¢ wigzania metali [83, 87, 88, 93, 108 - 111].
9.1. Wytloki owocowe

Przetworstwo owocowe generuje odpady (gtownie vigttov ilosciach rzdu
20 — 25% przerabianego surowca. Daje to okoto $80tbn materiatu rocznie, ktéry bogaty
jest w celuloz, hemicelulozy, pektyni lignine. Te polimery pochodzenia biologicznego
wykazup wiasciwosci sorpcyjne w stosunku do cholesterolu, kwagowiowych i ttuszczow
oraz metali gjizkich. Jednak ich wigiwosci fizykochemiczne zale od zrédta pochodzenia,
dlatego np. lignina i celuloza zadych gatunkow rdin posiadaj réng zdolnag¢ wigzania
metali ckzkich [108, 109]. Pektyna jest anionowym polisackiam raglinnych scian
komorkowych, ktéry skiada iz jednostek kwasu D-galakturonowego goabnych
wigzaniema - (1,4) glikozydowym. Na skalprzemystow pektyre otrzymuje s§ na drodze
ekstrakcji miazgi burakow cukrowych, wyttokow jabtkych i skorek owocow cytrusowych.
Przyktadowo koszt suszonych skérek owocéw cytrustwyynosi okoto 300 — 600 USDI/,
podczas gdy cena syntetycznych jonitéw to 30 -y50WSD/t [112].

Odpadowe widkno inne (btonnik) badali Borycka i wsp. [108], jakaeparaty
btonnikowe z porzeczek oraz kompozycje btonnikazporkowe z jabtkowym do adsorpcji
kadmu, otowiu, wapnia i magnezu. Btonnik skiada Bowiem z celulozy, hemiceluloz,
pektyny i ligniny zdolnych do wiania lub kompleksowania jonéw metali. Badane susbe
dobrze wjzaty kadm i otéw przy pH 6, natomiast przy pH 2yjeig otéw byt adsorbowany.
Warto rownie nadmient, ze Krél i Nawirska [109] badaty adsorpgpnow cynku, miedzi,
kadmu i otowiu przez wyttoki z jabtek, wni, czarnych porzeczek oraz ich mieszanki.

Autorki zaobserwowalyze wyttoki w r&znym stopniu adsorbowaly badane metale. Cynk
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najlepiej wizany byt przez mieszankwyttokow z jabtek i wéni (1:1), nasipnie przez
wyttoki wisniowe, jabtkowe i jabtkowo-porzeczkowe. BadanigbbBwskiego i wsp. [59] nad
weglem aktywnym WD-ekstra rowniesugerowaty niewielkie adsorbowanieg stynku
w stosunku do innych metali. Z kolei kadm i miethjefektywniej wazaty wyttoki z wini,

z jabtek oraz ich mieszanka. Natomiast otow naglpptdsorbowaty wyttoki z wgni i jabtek.

Z bada Boryckiej i wsp. [108] wynikaloze otéw byt najlepiej sorbowanym metalem na
wyttokach jabtkowo-porzeczkowych w pH 2 i 6. Wedhkgdl i wsp. [109] najlepszym
adsorbentem badanych jonow metali okazatysittoki wisniowe, jabtkowe i ich mieszanka.
Natomiast najgorszym wyttoki z porzeczek. ZakSchiewer i Patil [112] badali adsorpcj
kadmu na bogatych w pektynodpadach przemystu spavczego (skorkach cytryn,
pomaraczy, grejpfrutéw, jabtek,adrach jabtek i ich rdzeniach oraz skoérkach winoyron
Najlepszym adsorbentem okazaty skorki winogron, a zaraz po nich skorki ponteay

I cytryn. Proces adsorpcji na badanych materiathgh stosunkowo szybki, poniewa
rownowaga ustata sijuz po okoto 30 — 90 minutach, w zafesici od rozmiaru cgstek
adsorbentu (im mniejsze, tym szybciej). Okazatojesilnak,ze odpady z jabtek oraz skorki
winogron zaczynaly sirozpada po okoto 2 godzinach w roztworach kimgch. Dlatego do
dalszych bada autorzy wykorzystali jedynie odpady z cytrusow.jlblasze dopasowanie
danych eksperymentalnych wykazywato rownanie kicetg reakcji pseudo-drugiegcdz.
W zwiazku z tym, najprawdopodobniej jon €dwiazat sk z dwoma jednowarsiowymi
miejscami aktywnymi pektyny (stechiometria 1:2).datkowo adsorpcja byta pH-zate,
czyli najprawdopodobniej przy niskich wastdach pH zachodzita konkurencja protonow
0 miejsca aktywne [112].

Szacuje si, ze okoto 80% zbiorow winogron przetwarzanych jeswiwo, a tej ilgci
odpady stanowi okoto 20%.Swiatowa produkcja wina generuje rocznie 5 — 9 nun t
wyttokéw, ktore bogateagsw substancje polifenolowe. Chand i wsp. [87] badalsorpas
chromu na wyttokach z winogron usieciowanych kwasgrkowym. Traktowanie wyttokOw
H,SO, pozwolito pohczy¢ rozpuszczalne w wodzie matasteczkowe substancje w mniej
rozpuszczalne i 0 wkszej masie cgsteczkowej, zmniejszgg tym samym iléci tugowanych
substancji do roztworu oraz zkiszajc wytrzymaté¢ mechanicza otrzymanego adsorbentu
w formie zelu. Jego powierzchnia wieiwa wynosita 5,34 fig, asredniasrednica poréw
63,8 nm (makropory). Adsorpcja Cr(lll) rosta ze w=ztiem pH, z kolei dla Cr(VI) rosta do pH
4, a nasipnie malata. Wynika to z faktage Cr(VI) do pH 5 wysipuje w roztworze gtéwnie
w formie oksyanionu, ktéry najprawdopodobniej atiewvany jest na drodze reakciji

estryfikacji z grupami funkcyjnymi katecholu. Suggr to, ze obecne w roztworze jony'H
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utatwiajg adsorpg}, podczas gdy wysokieggtenia jondw OHprzy wyzszym pH ograniczgj
adsorpa lub ja wrecz uniemaliwiajag. W przypadku jondéw metali wygtujacych

w roztworze gtéwnie w formie kationu €radsorbuj sic na drodze wymiany jonowej

i w tym przypadku adsorpcja jest pH-zala. Z kolei spadek adsorpcji chromu z czasem
wytrzgsania mana wyttumaczy jego czsciowg redukcp do Cr(lll), ktéry nie jest
adsorbowany w kwé&aym pH. Adsorpcja chromu neelu z wytlokdw winogron przebiegata
zgodnie z izotermp Langmuira, z ktérej wyznaczono maksymgipojemnd¢ adsorpcyjg
(2,91 mmol/g) [87, 111].

Odpady owocowe magby¢ z powodzeniem stosowane do adsorpcji metali wgoost
surowej, ale daj sic tatwo modyfikow&, przez co ich wigciwosci adsorpcyjne ulegaj
zmianie. Ghimire i wsp. [110] zastosowali fosfogjtai sieciowanie epichlorohydrgndo
wyttokéw pomaraczowych (POW), aby zwkszy ich pojemné¢ adsorpcyjg w stosunku
do zelaza(lll). Dla poréwnania autorzy poddali fosfagji takze proszek celulozowy (PC).
Powierzchnia wiciwa otrzymanych adsorbentéw wynosita 1,72 i 1,7%gntPC i POW).
Badapc wptyw pH na adsorpejFe(lll), autorzy zauwgyli brak istotnego wptywu pH na
ilos¢ zaadsorbowanych jonow na obydwu sorbentach. Nagfmpodobniej wynikato to
z tworzenia si w roztworze wodorotlenkowzelaza, ktore nagpnie adsorbuj sie na
powierzchni PC i POW w postaci komplekséw wodomtleych. Dane eksperymentalne
byly dobrze opisywane rownaniem izotermy Langmuéramaksymalna pojemg® adsorpcji
Fe(lll) na PC i POW wyznaczono odpowiednio na 0,9621 mmol/g. Stopig usuwania

arseninu przez badane adsorbenty wynosit ponad §éénak POW usuwat JAsO,

w szerszym zakresie pH od 6 do 9. Z kolei adsorpcg@ninu (HAsSO;) mogta zachodzi

poprzez odczepienie anionow hydroksylowych lulistazczek wody ze sfery koordynacyjnej

Fe* (mechanizm wymiany ligandu). Proces ten jednak alisenu zachodzi wydznie
w obecnéci zelaza wérodowisku kwanym (pH < 5). Stopie usuwania arsenianu §NsO;)

wynosit prawie 99% dla POW i okoto 80% dla PC. Makalna pojemn& adsorpcyjna
POW dla arseninu i arsenianiu byta podobna i wyadsB1 mmol/g [110, 111].

Z kolei Dhakal i wsp. [83] otrzymali adsorbent z ttokdw pomaraczowych na drodze
zmydlania estrow metylowych pektyny nasyconym razewn wodorotlenku wapnia
(C&* - SOW). Traktujc ten adsorbent 0,1 M kwasem chlorowodorowyma#pw grupach

karboksylowych zagpiono jonami H (H® - SOW). W przypadku obu sorbentdw sito

usunetych jonow badanych metali rosta ze wzrostem pHwomi. Jednoczmie autorzy

zaobserwowali spadek pH rownowagowego w stosunkpHiavyjsciowego roztworéw, co
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wskazywalo na mechanizm wymiany jonowej. Badanepyjometali uszeregowano
wg malepce] selektywnéci adsorpcji:

- ca*" - SOW: Pb(ll) > Fe(lll) > Cu(ll) > Cd(Il) > Zn(ll) > Mnl(),

- H" - SOW: Pb(Il) > Fe(lll) > Cu(ll) > Zn(Il) > Cd(ll) > Mnll) > Ca(ll).
Ponadto w swojej pracy autorzy wskazali kilka atheych sposobow zagospodarowania
zuzytegozelu, jak np.: desorpcja jonéw metali silnym kwasepalaniezelu i wykorzystanie
powstatych popiotéw lotnych przez huty metali z@mznych, a taie rozktad matrycy
polimerowej zelu za pomog wody w stanie nadkrytycznym lub mikroorganizmow
i odparowanie gtonych roztworow jonéw metali i wykorzystanie ichzee huty metali

niezelaznych [83].
9.2. Pozostate odpady slinne

W krajach basenu Morz&rodziemnego zlokalizowana jest sporaéézprodukcji
oliwy z oliwek. Podczas ttoczenia oliwy powstajeotik50% fazy wodnej, 30% fazy olejowe]
oraz wyttoki stanowice okoto 20%. Pagnanelli i wsp. [93, 113] badakagdcip miedzi,
otowiu i kadmu na wyttokach z oliwek, ktore po wggeniu i zmieleniu podzielone zostaty
na dwie frakcje A i B, rénigce s¢ wielkoscig czagstek. Frakcja A sktadata¢siz celulozy,
tluszczy (z oleju resztkowego) i substancji poldenwych. Natomiast frakcja B 0 wkszym
uziarnieniu sktadata siz celulozy i ligniny. Autorzy zaobserwowali wzraadsorpcji Cu(ll),
Cd(n i Pb(ll) ze wzrostem pH 3 — 5. Z kolei obsewana zmienn&& pojemndci
adsorpcyjnej w rmnym pH przeczyla zai@niom izotermy adsorpcji Langmuira
o homogeniczrgei powierzchni adsorbentu i statej 4o miejsc aktywnych. Pojemsé ta
przy pH 5 wynosita odpowiednio 0,062 mmol Cd/g,67,0nmol Cu/g oraz 0,076 mmol Pb/g
[93].

Na uwag zastuguje te fakt, ze Nasernejad i wsp. [84] wykorzystali wyttoki
z marchwi do adsorpcji chromu, miedzi i cynku. Zenap one bowiem celulagzi ligning,
ktore posiadaj grupy karboksylowe i fenolowe zdolne dogmania jonow metali. Wyniki
bada wykazaty,ze ponad 75% jonow Cu(ll), Cr(lll) i Zn(ll) zostalasuntte z roztworu
w ciggu zaledwie 10 minut, a rownowaga procesu ustaiatpo okoto 70 minutach. Ponadto
adsorpcja byla pH-zatea z optimum meidzy pH 4 a 5. Pojemié adsorpcyjna wyttokdw
wyznaczona z izotermy Langmuira wyniosta 45,09 mggC 32,74 mg Cul/g oraz
29,61 mg Zn/g.
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Produkcji kawy towarzyszy powstawanie znacznyokcil odpadow takich, jak tuski
skfadajce s¢ z zewrtrznej skorki, mizszu i pergaminu. Uzyskanie 1 tony kawy generuje
prawie taly samy ilos¢ odpadu w procesie suszenia. W Ameryce Potudnioluski
najczsciej wykorzystuje si jako opat, jednak towarzygzemu procesowi tale niekorzystne
zjawiska zwigzane z nisk temperatug topnienia powstarego popiotu oraz diyg iloscig
lotnych zwizkdw organicznych obecnych w tuskach. Oliveira pwid14] badali adsorpgj
miedzi, kadmu, cynku i chromu na tuskach kawy. \8gui pierwszych 6 godzin adsorpcji
Z roztworu usuritych zostato 80 — 90% badanych jondéw metali. Jedsiektywnd¢é sorpcji
malata wraz ze wzrostemegénia metali w roztworze. Prawdopodobnie na skutg&yaenia
adsorbentu, ktéry posiada skaory ilos¢ grup funkcyjnych zdolnych do wdania jonéw
metali. Bisorpcja byta najlepiej opisywana rownamikinetycznym pseudo-drugiegoedu,
co przemawiato za adsorpagthemiczi, jako czynnikiem ograniczggym szybké¢ procesu.
Ponadto dane eksperymentalne wykazywaty lepsze sdo@mie do izotermy adsorpcji
Langmuira z pojemniia adsorpcyjg wyznaczon na 7,496 mg Cu/g, 6,854 mg Cd/g, 5,565
mg Zn/g i 6,961 mg Cr/g. Co wgej adsorpcja na tuskach kawy byta pH-zake W badanym
zakresie pH 4 — 7 obserwowano pgikpwy wzrost adsorpcji miedzi, a po przekroczeniu
wartasci pH, w ktérej jony tego metalu twarnierozpuszczalne wodorotlenki, obserwowano
spadek adsorpcji. Natomiast w przypadku kadmu kaeywmzrost pH powodowat wzrost Hoi

zaadsorbowanych jonéw [114].
9.2.1. Odpadowe tuski rdinne

Ryz uprawiany jest w 75 krajackwiata i stanowi podstagvwyzywienia ponad
potowy ludndci. Produkcja ryu generuje okoto 80 min ton tusekityrocznie, a ponad 97%
Z nich pochodzi z krajow rozwijggych sé. tuski te skladaj sic gtownie z celulozy
(ok. 32%), hemiceluloz (ok. 21%), ligniny (ok. 21%)popiotu (ok. 15%). %). &
nierozpuszczalne w wodzie, wykazujdobr stabilng¢ chemiczn, s wytrzymate
mechanicznie i posiadgariarnisy struktug zblizong do struktury alg zielonych [38, 39, 115].
El-Shafey [115] traktowat tuski ey kwasem siarkowym na gmo, a uzyskany w ten sposob
karbonizat wykorzystat jako adsorbent cynkuecrt Dzigki temu w otrzymanym produkcie
zwickszyta s¢ ilos¢ grup funkcyjnych (-OH i —=COOH) odpowiedzialnych wa&zanie jonow
metali. Powierzchnia wigiwa tak otrzymanego materiatucglowego wynosita 66 Aig.
Wraz ze wzrostem pH w zakresie 1,5 — 6,0 zaamy byt wzrost ildci adsorbowanych

jonéw Zn(ll) i Hg(ll). Optymalne pH dla badanychnwv wynosito 6, natomiast rownowaga
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ustalata si po okoto 2 godzinach dla cynku i 120 godzinachrtiiei. Dane eksperymentalne
byly dobrze opisywane réwnaniem kinetycznym psedidaiego rzdu, std wniosek,ze
szybka¢ adsorpcji byta ograniczona szyBk@ chemisorpcji. Otrzymane przez autora
izotermy adsorpcji byty dobrze dopasowane do izotadsorpcji Langmuira, a pojenigo
monowarstwy wynosita ponad 16 mg Zn/g oraz 303 rgtgH115].

Z kolei Marshall i wsp. [116] badali wptyw ekstragkovodorotlenkiem sodu
i traktowania kwasem cytrynowym tusek soi na jepdsiwosci adsorpcyjne miedzi. Dane
eksperymentalne najlepiej opisywane byly przezeimat adsorpcji Langmuira, a pojenmsto
adsorpcji wynosita 0,321 mmol Cu/g dla tusek niegf@wanych, 0,389 mmol Cu/g dla
lusek po ekstrakcji NaOH oraz 2,44 mmol Cu/g dlselu ekstrahowanych NaOH
i modyfikowanych 1,2 M kwasem cytrynowym. Dziatardasady spowodowato wymycie
tanin z tusek, z kolei dziatanie kwasem wprowadzito szkieletu celulozowego dodatkowe
grupy funkcyjne, sid wzrost pojemn&ei adsorpcyjnej.

Natomiast Meena i wsp. [117] badali wdavosci sorpcyjne tusek gorczycy, ponieiva
sktadaj sie one z ligniny i celulozy, a tak posiadaj karboksylowe, fenolowe zdolne do
tworzenia komplekséw z jonami metali. Powierzchmidasciwa tusek byla niewielka
i wynosita okoto 0,27 fig, zatem zdoln&i wiazania metali zalety gtéwnie od grup
funkcyjnych, a nie od powierzchni i porow&to sorbentu. W przedziale ¢gen 1 do
5 mg/dni kadmu i otowiu autorzy zaobserwowali spadek adspge wzrostem stenia.
Wplyw pH na adsorpejbadanych jondw metali byt niejednoznaczny. W peadu Pb(ll)
widoczny byt pocatkowy wzrost adsorpcji z maksimum przy pH 6 i spadk z dalszym
wzrostem pH. Jednak w przypadku Cd(ll) optimum dogjato s¢ okoto pH 4, a powsiej tej
wartasci adsorpcja malata. Wyniki baflebyty dobrze opisywane zaréwno przez izoterm
adsorpcji Langmuira, jak i Freundlicha, a pojesthadsorpcyjna tusek gorczycy wynosita
30,48 mg Pb/g i 42,85 mg Cd/g.

10. Wibékna roslinne jako zrédto adsorbentow

Wiobkna ralinne sktadaj sie przede wszystkim z celulozy, ligniny i hemicelulomz
pektyny i substancji ekstralgych (np. ttuszczow, woskow). Widkna lignocelulomow
ogolnie g higroskopijne i wykazuaj powinowactwo do wody. Dgki temu woda mpe
swobodnie przenilkado niekrystalicznych eZci celulozy oraz do hemiceluloz i ligniny. Tak
wigc, poprzez adsorpgji absorpat roztwory wodne wchodzw kontakt z bardzo dig

powierzchng roznych sktadnikéw rélinnej sciany komaorkowej [89].
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Hamissa i wsp. [118] badali wibkna agawy amenfgkaej jako potencjalneérddio
biosorbentéw do usuwania jonéw kadmu i otowiu ztwardw. Autorzy zaobserwowali
gwalttowny wzrost sorpcji w zakresie pH 1 — 3, padcgdy maksimum #ato przy pH 5.
Podobne rezultaty byly rownie wymaie podczas badania wpltywugstnia pocztkowego
jonéw. Dla Cd(Il) w zakresie sten od 20 do 160 mg/dfroraz dla Pb(Il) w przedziale 20 do
300 mg/dni adsorpcja byta gwattowna wagu pierwszych 15 minut usuveajz roztworéw
okoto 80% badanych jonow. Naphie proces zwalniat, a rownowaga ustaladgosi okoto 30
minutach. Ze wzrostem wigiowego s¢zenia zwekszala s takze ilos¢ zaadsorbowanych
jonébw na wiéknach agawy z 3,5 do 12 mg Cd/g orazt do 37 mg Pb/g. Dane
eksperymentalne byty najlepiej opisywane rownaniéotermy adsorpcji Langmuira,
z maksymalg pojemndciag adsorpcyjg 12,5 mg/g i 40 mg/g dla kadmu i otowiu
odpowiednio, a tate rownaniem kinetycznym pseudo-drugiegedrr

Z kolei Pejic i wsp. [89] badag wptyw pH na adsorpgjmiedzi, otowiu i cynku na
krotkich widknach konopnych zaobserwowali gwattowwyrost ilgici zaadsorbowanych
jondéw w przedziale pH 2 — 5,5. Wynikato to z prodavania grup funkcyjnych (centrow
aktywnych) w roztworach kwaych i gromadzenie sina ich powierzchni tadunku
dodatniego, przez co wygiowata silna konkurencja o te centragdzy jonami metalu
a jonami wodoru. Ze wzrostem pH grupy funkcyjnegalg deprotonacji, a to zmienia
tadunek powierzchni na ujemny i utatwia dodatnidadawanym jonom metali adsorpcj
Optymalne pH dla badanych jonéw na widéknach konopnyigcito sie w przedziale pH 4
do 5,5. Z kolei powyej pH 6,5 autorzy obserwowali wytranie s¢ wodorotlenkéw metali.
Badapc wptyw czasu na adsorgdPejic i wsp. zauwgyli gwattowny spadek gkenia jondw
Cu(ll), Pb(ll) i zZn(ll) w ciggu pierwszych 5 minut, kiedy to okoto 80% jonow tzbs
usunete z roztworu przez widkna konopne. ROwniEe wzrostem pogrkowego sfzenia
metalu w roztworze zauwalny byt wzrost adsorpcji. Co wgej, usungcie ligniny poprzez
dziatanie chloranem sodu (NaG)Qo wiele bardziej wpltygto na zwekszenie pojemniei
adsorpcyjnej witdkien ai modyfikacja wodorotlenkiem sodu. Wynikato to zeigkgzenia
szorstkdci powierzchni adsorbentu i utworzenie nowych shozé&apilarnych medzy
czesciowo rozdzielonymi witoknami, na skutek usgma ligniny z warstwysrodkowej.
Ponadto resztkowa lignina ulegta utlenieniu przezloan sodu, co spowodowato
rozszczepienie pigcieni benzenowych i utworzenie grup karboksylowydiemniej jednak
Pejic i wsp. nie potrafili wykaza bezpdredniego wplywu midzy zawartécig ligniny
i hemiceluloz a pojemnciag adsorpcyjn widkien konopnych. Adsorpcja z roztworow

trojsktadnikowych (mied, cynk, otdéw), byta nisza nk z roztworéw jednoskfadnikowych,
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a szereg powinowactwa do widkien przedstawiagt mastpujaco: PE* > Cd* > zrf".
Rowniez w przypadku roztworu potrojnego najefektywniejszyadsorbentem okazatyesi
witdkna modyfikowane NaClg)89].

Jedny z wazniejszych upraw w zachodniej Afryce palmy, z ktorych wytwarza &i
olej palmowy. Gtdwnym odpadem tej produkcji jestolro i tupiny rdzeni palmowych.
Ho i Ofojama [119] wykorzystali zmielone witbkna edd palmowych jako adsorbent jondw
otowiu. Uzyskane przez nich wyniki byly bardzo dodbropisywane izotergn sorpcji
Langmuira. Ponadto ¢ zaadsorbowanych jonow Pb(ll) rosta ze wzrostemptratury
uktadu osigajac pojemndé¢ adsorpcyjg 40,2 do 49,9 mg/g przy temperaturackdiz 36 do
65°C. Co wkcej, dane eksperymentalne dlamgch temperatur dawaty linioywzaleznosé dla
réwnania kinetycznego pseudo-drugiegediz

Natomiast Pehlivan i wsp. [120] badali adsogpcpiedzi i otowiu na stomie
jeczmiennej. Wplyw pH roztworu na procent sorpcji bgbs¢ istotny. Wzrost iléci
usungtych z roztworu jondw obserwowano w zakresie pH 2 z optimum (maksymadn
sorpcp) miedzy pH 5 a 6,4. Na wzrost sorpcji w roztworach kmyeh miata wptyw
protonacja karboksylowych grup funkcyjnych, bowigin state dysocjacji (p mieszcz sie
w przedziale pH 3,8 do 5,0. Zatem ze wzrostem ptpygrte lzda w wiekszym stopniu
deprotonowane, a ich tadunek z dodatniego uldgedzie zmianie na ujemny, umoviajac
tym samym adsorpgj dodatnio natadowanych jonéw metali. dkza¢ jonoOw miedzi
i olowiu adsorbowana byta stosunkowo szybko, lroguyprzecygu pierwszych 15 — 50 minut
(Cu(I) i 10 — 50 minut (Pb(Il)) prowadzenia prace Wysycenie centrow aktywnych stomy
nastpowato po okoto 90 i 60 minutach odpowiednio w pagku miedzi i otowiu.
Pocatkowa szybké¢ adsorpcji wynikata z dogbnasci wolnych miejsc aktywnych, ktérych
liczba w miag wigzania jonéw metali malata. Sorpcja Cu(ll) i PbfB stomie ¢czmiennej
byta réwnie dobrze opisywana izotegradsorpcji Freundlicha, co Langmuira, a pojestno
adsorpcyjne wynosity odpowiednio 4,64 mg/g ora2@3ng/g dla miedzi i otowiu. Autorzy
zauwayli réwniez, ze przy wiekszych dawkach stomy 6 pozostatych w roztworze jonéw
metali w stanie rownowagi byla mniejsza. Byto toigzane ze zwkszeniem dospnej
powierzchni adsorbentu oraz dtig miejsc aktywnych. Pehlivan i wsp. przeprowadzili
rowniez badania desorpcji otowiu i miedzi 0,1 M HCI, ktpsprawnd¢ wynosita 20 — 25%
[120].
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11.Odpady drzewne w adsorpcji ciato state-ciecz
11.1.Trociny

Trociny g odpadem generowanym podczas mechanicznej obrédkind i mog by
wykorzystywane jako tanie sorbenty metalgz&ich z uwagi na zawar§é substancji
lignocelulozowych. W diej mierze trociny skiadajsic bowiem z celulozy i ligniny, tanin
oraz substancji fenolowych ktére ze wall na obecnid grup hydroksylowych,
karboksylowych i fenolowych magwigzat jony metali. Sorpcja jondw metali na trocinach
moze mie& charakter fizyczny, jak i chemiczny. Wynika on beondci fragmentow
lipofilowych adsorbujcych substancje lipofilowe i obgipe oraz fragmentow hydrofilowych,
na ktérych mee zachodzi wymiana jonowa. Ponadto trocinyg powszechnie dogbne
i majag dobg stabilng¢ mechanicza [39, 121, 122]. Yu i wsp. [121] badali adsokpojowiu
I miedzi na trocinach klonowych. Stopiesuwania badanych jonéw metali byt tymekszy,

Im nizesz bylo sfzenie pocatkowe metalu w roztworze. Najugzy efektywnad¢ adsorpcji
uzyskano dla Pb(ll) w przedzialesth 1 — 10 mg/dm (80 — 99%). Z kolei dla Cu(ll) bylo to
60 — 90% przy steniach pocatkowych rzdu 1 — 5 mg/drh Wplyw pH na adsorpej
obydwu rozpatrywanych metali byt znacy, poniewa ilos¢ zaadsorbowanych jonow rosta
ze wzrostem pH. Optymalny odczyn dla otowiu to Sjaamiedzi 7, przy czym sorpcja Pb(ll)
zachodzita ju przy pH 2. Zwikszenie ilgci uzytych trocin rownie powodowato wzrost
efektywndci usuwania jonodw miedzi i otowiu z roztworu, ponee zwickszata si ilosé
dostpnych miejsc aktywnych. Autorzy wykazate otéw posiada wksze powinowactwo do
trocin klonowych ni miedz, dzieki czemu jest adsorbowany wgkszym stopniu. Co wcej,
adsorpcja badanych jonéw prawdopodobnie zachodgiéainie z mechanizmem wymiany
jonowej. Z kolei dane eksperymentalne wykazywatgréadopasowanie do izoterm adsorpcji
Langmuira i Freundlicha, a pojemigoadsorpcyjna trocin wynosita odpowiednio 1,79 mg
Cu/g oraz 3,19 mg Pb/g [121]. Podczas, gdib&h i wsp. [122] badali zdolgoi trocin
topolowych do usuwania kadmu, miedzi i cynkuseiekOw galwanizerskich oraz roztworéw
modelowych. Powierzchnia wieiwa tych trocin wynosita 1,05 7y, a obgtosé poréw 0,009
cm’/g. Autorzy wykazalize efektywnéé adsorpcji rosta z ikzia uzytego adsorbentu. Jony
miedzi byly sorbowane przyzyciu okoto 4 g/dm trocin, podczas gdy jony kadmu i cynku
dopiero przy 20 g/df Taka zalenos¢ wskazywata na ehe powinowactwo jonéw metali do
substancji lignocelulozowych zawartych w trocinahzebieg otrzymanych przeziBan

I wsp. [122] izoterm adsorpcji Cu(ll), Cd(ll) i Zi( ze sciekow galwanizerskich sugerowat
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adsorpaj wielowarstwow, ktdrg najlepiej opisywat model sorpcji BET. W przypadiarpcji
miedzi ze sciekbw proces byt wielowarstwowy, natomiast w pragku roztworu
modelowego adsorpcja byla monowarstwowa. Model Bi&jdokiadniej odzwierciedlat
wyniki otrzymane dla cynku, z kolei model Freunticbyta najbardziej zlidony do danych
dotyczicych sorpcji kadmu. Zatem adsorpcja badanych jonaw $ciekow byta
wielowarstwowa, a midzy poszczegolnymi jonami zachodzita konkurencjajeféktywniej
usuwane ze sciekOw galwanizerskich przez trociny topolowe bylpny Cu(ll),
a selektywnéci sorpcji miata nagpujacy przebieg Cu(ll) > Zn(Il) > Cd(ll) [122].

Z kolei Argun i wsp. [123] poddali modyfikacji kwash chlorowodorowym trociny
debowe, dz¢ki czemu zwgkszyt st w nich udziat ligniny, a zmniejszyt celulozy, hereiuloz
I substancji ekstrahagych. Adsorpcja miedzi, niklu i chromu na modyfikamych trocinach
zachodzita pocgkowo da¢ szybko, a nagpnie proces nieco zwalniat agajac efektywnd¢
rzedu 56, 72 i 78% w ggu okoto dwdch godzin, odpowiednio dla Cu(ll), CiWV Ni(ll).
Natomiast rownowaga adsorpcji w przypadku miedialata s¢ po 4 godzinach (62%), a dla
niklu i chromu dopiero po 8 godzinach (81 i 88%)wRie istotne dla procesu axiania
jonéw metali przez trocinygbowe byto pH roztworu. Najwagzy stopié usuwania miedzi
(93%) autorzy zaobserwowali przy pH 4, jednak dkdun(82%) byto to pH 8, a dla chromu
(84%) pH 3. Przypuszczalnie sorpcja jonéw dwuw&itiwych na trocinach zwkana byta
Z wymiarg jonowg zgodnie z zaproponowanym przez Argun i wsp. roweran
Ar(OH); + M** + H,O M - ArO,M + 2H" + H,0,
gdzie Ar to grupa funkcyjna karboksylowa lub feneég M to jon metalu. Niemniej jednak,
nie byt to dominujcy proces, poniewiawyznaczone energie aktywacji sugeroway proces
zachodzi gtéwnie w oparciu o sity fizyczne. Natostiav zwigzku z malegcym stopniem
usuwania jondbw miedzi, chromu i niklu z roztworua®rze wzrostem ich wigiowego
stezenia, autorzy wysugi hipotez, ze na powierzchni trocin istnieje oklena liczba
centréw aktywnych, ktdre w miarzwickszania stzenie jonbw metalu w roztworze zostaj
wysycone. Co wicej, dane eksperymentalne najlepiej opisywane lagtermy Langmuira,
ktora zaklada tworzenie ¢simonowarstwy na homogenicznej powierzchni adsotbent
Pojemna@¢ adsorpcyjna modyfikowanych trocirglibwych wyznaczona zostata na 3,22 mg
Cu/g, 3,29 mg Ni/g oraz 1,70 mg Cr/g. Z kolei kinet odpowiadata rownaniu kinetycznemu
pseudo-drugiego ¢du [123].
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11.2.Kora

Odpadem przemystu drzewnego jest m.in. kora, ktéiektywna¢ sorpcji zwiazana
jest z wysol zawartdcig garbnikdw (tanin). Wignie grupom polihydroksylowym
i polifenolowym tanin przypisuje siwtasciwosci adsorpcyjne. Proces sorpcji zachodzi
gtéwnie w wyniku wymiany jonowej, poniewgony metalu zagpuja przylegte grupy —OH
fenoli tworzc chelaty [38].

11.2.1.Budowa i sktad chemiczny

Kore tworzg tkanki pierwotne i wtérne na zewtnz od miazgi widoczne w przekroju
poprzecznym drewna. Kora sktada sikilku warstw:
— wewretrznej, czyli tyka (floem),
— zewretrznej, czyli perydermy, ktora dzieliesha:

* Kkorek (fellem),

* miazg korkotworcz (fellogen),

» felloderny [124].
Z kolei martwica korkowa to ciemna, zegtrzna cz$¢ kory, a jej najbardziej sgana czsé
to korowina. $d czsto kok okresla s mianem korowiny. tyko spetnia funkgcj
przewodzaca, natomiast kora petni rel ochronm przed czynnikami zevgtrznymi
i szkodnikami. Komorki korka powstajna skutek podziatu komorek tkanki korkotwérczej
(fellogenu), ktére wraz ze wzrostem i starzeniegnrailiny obumierag. Dodatkowo w tyku
wystepuja widkna tykowe, ktére g diugie i grubdcienne, a ktére pehpi funkcje
wzmacniagca; zbudowanegone z celulozy i ligniny [125, 126].

W skfad kory wchodz nastpujace substancije:

* lignina (ok. 49%),

* celuloza (16 — 20%),

e pentozany (8,5 - 17,5%),

* suberyna (2 — 40%),

» substancje ekstrakcyjne (20 — 35%),

* substancje mineralne (0,5 — 4,0%) [125].
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Z kolei wsrdd substancji ekstrakcyjnych kory (tabela 15) wyié sk:

- wyzsze alkohole,
- kwasyzywiczne,
— tluszcze i woski,
— weglowodory,

- terpeny,

— steroidy,

— alkaloidy i inne substancje azotowe,

— proteiny,

— barwniki (katechiny, flawanony),

— garbniki,

— flobafeny (garbniki o wysokim stopniu polimeryzagji

— glikozydy,

— weglowodany (czs¢) [125].

Tabela 15. Sktadniki ekstrakcyjne kory stanowace 20 — 50% jej masy

Substancje rozpuszczalne

Substancje rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach

Sktadniki nierozpuszczalne

w wodzie .
organicznych
garbniki kwasyzywiczne i thuszczows o
o lignina i flobafeny
barwniki terpeny
) suberyna
flawonoidy tluszcz _ _
, , celuloza i hemicelulozy
glikozydy woski o
substancje mineralne
cukry proste sterole
15 - 35% 2 —-35% 55 — 80%

Zrodio: Opracowanie wlasne na podstawie SiskiiJ.,Kora. Budowa anatomiczna, sktad chemiczny,
mazliwosci wykorzystaniaWyd. AR, Pozna 1995

Lignina kory posiada odmienny udziat grup o charakterzeolfevym niz ta zawarta

w drewnie [124, 125], a elementami jej budowy 34 dihydrofenyl, p-hydroksyfenol

i rodniki syringilowe. Ponadto jest ona silnie gg#ona z polifenolami oraz produktami ich
rozpadu (np. katechinyXemicelulozy zawarte w korze to przede wszystkim heksozany

(glikomannany) i pentozany (arabany). Z kolei sabsfe pektynowe wraz ,(...) ze

starzeniem si tkanki drzewnej ulegajlignifikacji (...)".Zwi gzki fenolowe kory to gtownie
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glikozydy, estry, bdz fenolokwasy fenoli wielowodorotlenowych i fenyl@panu. Charakter
kwasow fenolowych kory przypomina raczej kwasy hummie. Z koleigarbniki w korze
mozna podzielk na: hydrolizugce, czsciowo hydrolizugce i skondensowane. lprgrupm
zZwigzkow g barwniki, ktore w przypadku koryasgtéwnie flawanoidami wyspujacymi
w postaci glikozydowej, addacymi pochodnymi katechiny. Maggzatem polimeryzowa
tworzac garbniki skondensowane lub flobafeny [125].

11.2.2 Kora jako adsorbent

Seki i wsp. [81] badali ker 15 drzew iglastych, jako potencjalnych adsorbentéw
metali ckzkich z roztworoéw. Do swoich dwiadczér wykorzystali koe cisu japaskiego,
jodty japamskiej, swierku ajaskiego, sachalskiego, pospolitego, modrzewia japkiego
i dahurskiego, sosnyegtokwiatowej, Thunberga i wejmutki, Socy japaskiej, szydlicy
japaaskiej, zywotnikowca japaskiego, cyprysika ¢potuskowatego oraz groszkowego.
Wyniki bada wykazaty,ze kora kadego z drzew w innym stopniu adsorbuje kadm, mied
I cynk. Najlepiej metale te wzane byly przez kerswierku pospolitego i cisu japskiego,
najgorzej przez ker jodly japaiskiej, a rezultaty te poréwnywalne byty z danymadl
komercyjnego granulowanego i pylistegegha aktywnego. W przypadku adsorpcji jonéw
kadmu na korzeswierku ajaskiego adsorpcja byta pH-zate, a maksimum sorpciji
przypadato na zakres pH 4 do 7. Sorpcja zachodmn#aitownie w cagu pierwszej godziny,
a rownowaga ustalatacspo okoto 8 godzinach. Ponadto ze wzrostem gi&orvego s¢zenia
jonéw Cd(ll) w roztworze zaadsorbowana ichiéloosta. Z kolei pojemnig adsorpcyjna kory
wynosita 4 mg/g, a dane byly dobrze dopasowaneaterimy Freundlicha.

Z bada Martin-Dupont i wsp. [127] wynikaze kora daglezji zielonej posiada
najwickszy pojemnd¢ adsorpcji chromu, miedzi, niklu, cynku i otowiu stanie surowym.
Z kolei przemywanie kory wedlub traktowanie jej kwasem siarkowymada roztworem
kwasu siarkowego i aldehydu mréwkowego negatywnpgywato na ilg¢ adsorbowanych
jonéw metali. Z przeprowadzonych badaynikato take, ze sorpcja nagpuje juz w ciagu
kilku pierwszych minut prowadzenia procesu, co wznianie jest lekko kwiym odczynem
roztworu. Co wgcej, izotermy adsorpcji pozwolity na uszeregowahi@danych metali
zgodnie z malefa pojemndcia sorpcyjr kory (CP* > CU#* > P > Ni** > Z?). Jednak
w pocatkowym etapie adsorpcji (przy niskickesgniach jonéw) powinowactwo do kory jest
nieco inne: PE > CP* > Ni#* > Zré* >Cu*, potwierdzaj to réwniez wartcci statej izotermy

Langmuira.
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W badaniach Al-Asheh i Duvnjaka [128] sorpcja kadoyta gwattowna w pierwszym
etapie ze wzgdu na oddziatywania fizyczne goizy jonami a powierzchaikory sosnowej.
Nastpnie proces nieco zwalnial, a wowczas przypuszezainata miejsce dyfuzja jonow
kadmu do watrza poréw adsorbentu. Aczkolwiek aganie jonOw z kay miato miejsce na
skutek tworzenia komplekséw z grupami funkcyjnyrbeonymi na powierzchni sorbentu.
Ich ujemny tadunek przygpat bowiem dodatnio natadowane jony Cd(Il). Autopnza kog
sosnovy badali rownie zdolngci do wigzania jonéw metali przez szyszki oraz igty sosnowe.
Ich badania pokazalyze pojemné¢ sorpcyjna tych materiatbw w stosunku do kadmu
wynosita odpowiednio 9,2 mg/g, 7,5 mg/g oraz 7,1/gngWV przypadku stosowania
mniejszych iléci kory sosnowej, przy jednoczesnym gk&zaniu sgzenia Cd(Il) Al-Asheh
I wsp. [128] odnotowali wzrost ikgi adsorbowanych jonow na jednastknasy uytego
sorbentu. Z kolei zmiana odczynu w przedziale pH 8,5 skutkowata wzrostem adsorpciji.
Podobnie, jak zwkszenie rozdrobnienia adsorbentu [128].

Teles de Vasconcelos i wsp. [129] modyfikowali gososnowy kwasem octowym,
ortofosforowym, siarkowym oraz azotowym, a gpsie porownywali adsorpgjotowiu na
otrzymanych materiatach z surgwkorg sosnow. W przypadku modyfikacji kwasem
siarkowym pojemn& adsorpcyjna zmniejszataesz wydtwzaniem czasu kontaktu kory
z kwasem i zwikszaniem stzenia kwasu. Jedynie w przypadku kwasu octowego
odnotowano wyrany spadek pojemnioi adsorpcyjnej ze wzrostem egénia kwasu.
Modyfikacja HSO, oraz HPO, pozytywnie wplyrta na zdolnéci wiazania jonéw PH
przez koe¢. Przemawia za tym przyrost pojensoo adsorpcyjnej o okoto 120 i 180%
w stosunku do materiatu surowego. Dziggab0% (v/v) kwasem siarkowym na kowzrost
pojemndci sorpcyjnej wynosit okoto 400% przy jednoczesthegradaciji sorbentu. Najlepsze
efekty uzyskano traktgg kore 30% (v/v) roztworem BESO, przez dwie godziny. Najmniejszy
wzrost pojemngéci adsorpcyjnej wykazywata kora modyfikowana kwassstowym. Z kolei

w przypadku dziatania HNfczas modyfikacji nie miat istotnego znaczenia. cnay
przyrost ilgci usuwanych jonéw Pb(ll) obserwowano przy zmiarsezenia kwasu
azotowego z 14 do 28% (v/v), a wydzietag st w tym czasie gazy sugerowaty utlenianie
substancji zawartych w korze. Powierzchnia se@a niemodyfikowanej kory wynosita
0,317 nf/g, a po traktowaniu HN§0,389 ni/g. Temu wzrostowi powierzchni towarzyszyto
nieznaczne zwkszenie mezoporowaia sorbentu [129]. Kolejny etap modyfikacji kory
sosnowej obejmowat przeprowadzenie kwasowych gaupowierzchni adsorbentu w sole,
ktore fatwiej reagowatyby z jonami otowiu. Teles \dasconcelos [130] wykorzystat w tym

celu gazowy amoniak oraz roztwér chlorku i wodaoku sodu. Badania dotygz
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aktywacji miejsc aktywnych NiHwskazywaty,ze modyfikacja nie wpltywa w istotny sposob
na powierzchri wiasciwg, jednak zauwzaalnie zwezat niektére pory, a inne odblokowywat
na skutek przeptywu amoniaku przez koPomimo kilkukrotnego zwkszenia pojemriei
adsorpcyjnej i efektywrizi usuwania Pb(Il) powxej 90%, nie wszystkie kwasowe centra
aktywne zostaly przeksztatcone w sole amoniakaR@nadto cg¢ amoniaku pozostata
w korze powodujc wzrost pH réwnowagowego roztworoéw po adsorpcijolei modyfikacja
kory roztworami NaCl i NaOH skutkowata ztu mniejsz poprawe pojemndci adsorpcyjnej.
Najlepsze rezultaty otrzymano dzial@jna koe 1M NaCl i 6,2 mmol/drfi NaOH, wéwczas
stopieh usuwania otowiu z roztworu w stosunku do suroweylkzwickszyt st 0 okoto 198%
[130]. Podczas, gdy Khokhotva i Waara [131] wykgzat kora sosnowa modyfikowana
mocznikiem adsorbuje metale z roztworow wieloskikovwych, a widciwosci sorpcyjne
malep zgodnie z szeregiem Pb ~ Zn > Ni > Cu. Z koleiaknoiemodyfikowana adsorbowata
jony metali w mniejszym stopniu, a ich powinowactmalato (Pb > Zn > Cu > Ni).

Jang i wsp. [132] badali adsorpapiedzi, cynku i olowiu na komercyjnydciétkach
z kory cyprysowej (C), kory drzewstiiastych (H) i kory sosnowej (P). Bojonéw badanych
metali w roztworze gwattownie spadata w krétkim siza prawdopodobnie na skutek sorpciji
na powierzchniciotki i w jej porach. Autorzy zaobserwowali tak ze rOwnowaga procesu
ustalata si stosunkowo szybko, gdyokoto 90% jonéw badanych metali usuwane byto
Z roztworu w cigu pierwszych 30 minut. Z kolei 80% miedzi, cynkatowiu adsorbowato
siec w zaledwie 10 minut. Kora drzewsdiastych (H) adsorbowata metale w rasiace]
kolejnasci Pb(Il) > Cu(ll) > Zn(Il). Autorzy przypisywalid rGznicom w promieniu jonowym
i elektroujemnéci badanych jonéw. Co weej, wraz ze wzrostem Hoi adsorbentu
pojemnda¢ adsorpcyjnaciotki (H) malata, przy rosstej procentowej efektywroi usuwania
metalu z roztworu. Dane eksperymentalne wykazywedjwicksza zgodnd¢ z izoterny
adsorpcji Langmuira, ktéra pozwolita na wyznaczeneksymalnej pojemnci adsorpcyjnej
kory drzew liciastych: 0,324 mmol Cu/g, 0,306 mmol Pb/g ora8® thmol Zn/g [132].
Badania Ziétkowskiej i wsp. [133] potwierdzaagatem,ze adsorpcja zaky od rodzaju
adsorbentu, bowiem korazdych drzew Kciastych w rénym stopniu adsorbowata barwniki
kationowe. Rozbinaosci w wynikach dla kory wierzby, orzecha wioskieddonu i brzozy
wynikaty m.in. z ich skladu chemicznego, poniewaykazup one niejednakowy udziat
celulozy, hemiceluloz i ligniny. Wykazano bowieme to gtdwnie lignina odpowiada za
adsorpa} substancji na materialach pochodzenidlimoego. Ponadto wyniki Ziotkowskiej
I wsp. [133] wskazywaly na brak korelacji ¢gdzy pojemnécia adsorpcyjn kory a jej
powierzchng wiasciwg. Zatem ta ostatnia nie determinuje procesu adpospbstancji na
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korze, poniewa badane przez autorow sorbenty o mniejszych poeh@iach wiaciwych
wykazywaty wiekszy pojemnd¢ sorpcyjm niz kora o wekszej powierzchni. Wynika z tego,
ze 0 whzaniu substancji decyduje §#© centrow aktywnych (grup funkcyjnych) na
powierzchni adsorbentu, a nie jego powierzchnia seiga. Ponadto badania BET
prowadzone na suchych prébkach magwa zanizone wyniki, gdy kora jako substancja
roslinna, zawiergjca celuloz ma tendeng¢j do pcznienia w roztworach. W zgzku z tym
powierzchnia kory w roztworzectizie wicksza i pewne miejscactly bardziej dosfpne dla
adsorbujcych s¢ na niej substancji [133]. Z kolei Dubey i Gupt&4] w swoich badaniach
zauwayli gwattowny wzrost adsorpcji w pogtkowym etapie procesu, ktéra w mgarptywu
czasu stopniowo malata, ggajac rownowag po okoto dwdch godzinach. Pomimoghkszej
ilosci zaadsorbowanych jonowed na korze akacji towarzysezej zwkkszeniu sizenia
jondw w roztworze, efektywrsé procesu zmalata z okoto 92 do 55% przy pH 5. Dane
eksperymentalne wykazywaly siltkkorelacg z izotermy sorpcji Freundlicha, a waié statej

n pozwalata na wysugtie przypuszczenia o heterogenicaigowierzchni kory i rozktadzie
wyktadniczym centréw aktywnych. Dodatkowo wadfto energii swobodnej procesu
odpowiadata chemisorpcji opartej na wymianie jonowg®rpcja jondw kici na korze akacji
byta take pH-zalena z ostrym przyrostem H#oi zaadsorbowanej¢ti powyzej pH 3,8.
Mozliwe zatem, ze powiej tego odczynu grupy funkcyjne kory ulegaly dysaofj

a powierzchnia adsorbentu miala tadunek ujemny yggszy przychganiu dodatnio

natadowanych jonow Hg(ll) [134].
12.Wierzba plecionkarska Salix americana

Wierzba plecionkarska (koszykarska) nglelo gromady rélin okrytozahzkowych,
klasy dwulkciennych i rodziny wierzbowatyclsalicaceag Wsrod wierzbowatych wyrinia
sie dwa rodzajePopulus(topola) iSalix L. (wierzba) [135]. Do wierzb zaliczagsdrzewa,
krzewy (wiklina) i krzewinki, ktérych nawiecie zidentyfikowano okoto 450 gatunkéw.
Wystepuja one gtdwnie w rejonie klimatu chtodnego i umiarkowego potkuli potnocne;.
Chocia najczsciej wysepuje w strefie klimatu umiarkowanego i polarnegdigcznego), to
jednak stanowi takze raslinnos¢ stref podzwrotnikowych i tropikalnych. Gatunki aaju
Salixmazna podziek na dwie grupy w zafmosci od wystpowania, tzn. takie, ktére ragna
terenach nadbrzaych (np. wzdha rzek) oraz podmokiych (glebach nasyconych ayod
Spotykane s one na glebach zaréwno suchych i ubogich w substamokarmowe, jak

i bardzo wilgotnych #yznych [135 - 139].
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Jedny z wiaciwosci wierzb jest tolerancja na stenie gleb, na ktérych rognS one rownie
odporne na wysokie gtenia niektorych metali w glebie (Cd, Cu, Zn, Pb, Re) i mog
akumulow& je w swoich tkankach. Jednak ten mechanizm chemicze zostat do kica
poznany, niektore badania wskaguie biog w nim udziat syntetyzowane przez wierzby
fitochelatyny. Metale eikie i inne substancje zanieczyszaeraj  kompleksowane przez
substancje zawarte w systemie korzeniowym wierzhte/sposébasone immobilizowane

I wytgczone z obiegu érodowisku [136].

Dlugie, getkie pedy wierzb (wikliny) wykorzystuje si m.in. w koszykarstwie i na
faszyre. Amerykanka naliey do wierzb podrodzajiretrix i jest jedra z wazniejszych wierzb
koszykarskich [135]. Najbardziej popularnymi gatank wierzby plecionkarskiej as
niewgtpliwie amerykanka Salix americang konopiana $. viminali§, wierzba migdatowa
(S. amygdalinp oraz purpurowa §. purpureq Zwigzane jest to z tworzeniem prostych
i gietkich oraz nierozgakionych petow, a take z szybkim wzrostem [137, 140].

Wiklina Salix eriocephalaMichx. ‘Americana (amerykanka) przysparza botanikom
pewne problemy. Po raz pierws8alix eriocephalazostata opisana w 1803 roku przez
Francois A. Michaux. Nazwa ta przypisywana bytapggutaksonomicznej wygbujacej
w dolinach dolnej Missouri i Mississippi w Stana@jednoczonych. Na przestrzeni lat
badacze Rkidnie okrélali lektotyp (okaz)S. eriocephalamianem S. missouriensidub
S. rigida var. vestita Wedtug Argusa [141] opisy daginych w zbiorach muzealnych
fragmentow wikliny Michaux $ niewystarczajce do rozrénienia dwoch grup
taksonomicznycl$. eriocephala S. Brigidana poziomie gatunkowym. Jednak pokroj drzewa
S. eriocephala jej wystepowanie wygcznie na terenach rownin zalewowych rzeki Missouri
I Mississippi oraz ich doptywéw nie by podstavy do wyodebnienia jej jako odmiany lub
podgatunku. Niemniej jednak wépniennictwie dotycgcym S. eriocephalazesto stosuje i
nastpujace nazewnictwo do okékenia tej samej diny: S. eriocephalaMichx. lub Salix
cordata Muhl., gdz Salix BrigidaMuhl., alboSalix angustatdPursh [141]. Zatem wierzba
amerykanka %alix americang to forma nie okrdona botanicznie, a przynajmniej nie
wszyscy badaczegsw tej kwestii zgodni. Szczukowski uwe ze prawdopodobnie jest to
Salix cordata var. americanidort. lub Salix americanadoedt;americanapo facinie oznacza
pochodzaca z Ameryki. Jest to gbina introdukowana w Europie [137]. Pomimo tych spo
dotyczcych klasyfikacji taksonomicznej w wielu kgskach i opracowaniach, a tak
w praktyce gospodarczejdlma ta znana jest jako wierzba plecionkarSkdix americana to

okreslenie jest wykorzystywane w niniejszej pracy.
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12.1.Charakterystyka wiklinysalix americana

Wierzba amerykanka wygiuje najczsciej na terenach wilgotnych, a nawet
zalewowych, poniewaznosi die uwilgotnienie oraz gleby przepuszczaligzne. Plantacje
amerykanki wymagaj gleb I, 1l lub IV klasy bonitacyjnej, gliniastoigszczystych,
torfowych, prochniczych, do wilgotnych. W pierwszym roku uprawy wymaga sdo
starannej pielgnacji (pielenia, opryskéw, egto i nawaenia), ktére z wiekiem wikliny niegs
juz tak konieczne [137, 140].

Wykorzystywane w plecionkarstwie jednoroczrgypwikliny po wyckciu nazywane
Sa pretami, a dwu do czteroletnie kijamb. americanajest jedm z najlepszych wiklin
plecionkarskich, daje bowiem cienkie i dtugietyr (100 — 280 cm), ktoregselastyczne
I gietkie, dzkki czemu stosunkowo rzadko tagnsie w czasie wyplatania. Ponadto bardzo
latwo st ja koruje, a jej drewno jest biate i twarde oraz mahnrdzeé. Kora amerykanki
zmienia kolor, to znaczy podczas wegetacji jeslongg, a podczas zbioru (zan jest
wisniowa. Chocia wiklina ta plonuje niej i krécej od konopianig. viminali3, to jednak jest
podstawowym surowcem w plecionkarstwie, a jej ugraaimup okoto 75% areatu plantacji
wikliny [137]. Wedlug Giébwnego Urtlu Statystycznego uprawy wierzby plecionkarskiej
zajmowaty5686 ha w 2009 roky142].

Zbiory przypadaj na drug potowe listopada i trwaj do kaica marca, czyli po okresie
wegetacji, kiedy z rdiny opadn liscie. Srednio z jednego hektara gra uzyska ponad 10
ton wikliny rocznie. Po pierwszej wegetaciidy wycinane g r¢cznie sekatoremgsowiem
doé¢ cienkie. W kolejnych latach, kiedy wiklina dostaie s¢ ukorzeni mana g wycina
nozem wikliniarskim lub mechanicznie (de plantacje). Zebraneggy sortuje si wg ich
diugcici i wigze sk w wigzki, a nastpnie przechowuje w miejscach przewiewnych (wiaty),
aby mogta stopniowo wysychaaz do uzyskania wikliny powietrznie suchej. Ngstie
wikline uszlachetnia s¢, czyli pozbawia kory, co zwksza trwaté¢ materiatu oraz gotowych
wyrobow, a take poprawia ich estetgk Korowanie w strefie klimatycznej, w ktérej znajelu
sie Polska odbywa siod potowy maja i trwa okoto 7 tygodni. Przygotowamvikliny do
usungcia z niej kory polega na wcggejszym wstawieniu gtow do moczarek (zbiornikow
Zz wod), co powoduje uaktywnieniegsmiazgi tworczej, ktéra z kolei stymuluje wzrosicli
i korzeni. Dopiero wowczas wiklina nadaje sio korowania. Moczarkowanie rozpoczyna sSi
na wiosg po usgpieniu mrozéw, aby tworre s¢ zawhzki lisci i korzeni nie przemarzty.

Tak przygotowane pty i kije mazna korowaé r¢cznie kleszczami lub mechanicznie za
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pomog korowarki. Podczas uszlachetniania z wikliny usoevgest20 do 25% jej masy

w postaci kory [137].
12.2.Kora wierzbySalix americana

U rodzajuSalixroczne przyrosty korka nie zaznagzsig i nie g dostrzegalne, a jego
komorki g wypetnione powietrzem oraz subegyjirwoskiem utaonymi warstwowo. Z uwagi
na obecn& woskéw kora jest nieprzepuszczalna dla wody,cchoberyna jest dla niegj
czesciowo przepuszczalna. Nowe poktady perydermy, czgwretrznej warstwy korka,
przyczyniaj si¢ do tworzenia martwicy korkowej. Jednak w tkanceggnewniez zachodzi
inne procesy anatomiczne i chemiczne, powgukigkleryfikacg komoérek (u wierzb komorki
sa W niskim stopniu skleryfikowane), albo wypeiarsie komorek krysztatami szczawianiu
wapnia lub innymi solami (substancjami typu wydeheigo). W tyku znajdgj sie widkna
tykowe, ktore w wierzbach nazywangwstoknami wigciwymi [124].

Wedtug Farmakopei Europejskiej kora wierzby to datarozdrobniona kora mtodych gat
lub wysuszone fragmenty rocznych gztrdznych gatunkow rodzajBalix.

Badania nad skiadem chemicznym kory wierzb tywagl potowy XVIII wieku.
Pozwolity one na wyodbnienie wielu substancji, jak pochodne fenolowechmaine
alkoholu salicylowego, flawonoidy, taniny i innedd]. Kora wierzby plecionkarskiej stanowi
materiat 0 bardzo zimnej budowie chemicznej, w ktérej sktad wchgdn.in. substancje
fenolowe, taniny, cukry i wisze kwasy tluszczowe. Ze zmwkow fenolowych stosunkowo
mato jest w korze salicyny, z kolei triandryna veystje w wikszych s¢zeniach [145]. Poza
salicym, ktorej w korze jest 0,5 — 5,2% (w przeliczeniu kvaas salicylowy), znajdyjsie
w niej takze garbniki (7 — 15%) oraz witdkno (32 — 57%) [1389,1146]. W skiad kory
wierzbowej wchodzi m.in. do 10% glikozydow fenolasty takich jak salicyna, salikortyna,
triandryna i salirepozyd, kdre mpdy¢ stosowane do produkcji naturalnej aspiryny z uwagi
na dziatanie przeciwzapalne, przeciwgmmkowe, przeciwbolowe. Sproszkowana kora
wikliny stosowana jest w zielarstwie i jako skidkimielu lekow [139, 146, 147].

Warto zwrécé uwag na fakt, ze poza wierzlp (Salix sp) salicyre (1-Of-D-
glukopiranozyd alkoholu salicylowego) zawierafylko niektore gatunki topoli, kaliny,
krzyzownice oraz sgczyniec (in. senes). Kor&. americanazawiera okoto 4% salicyny.
Pochodna ta w korze wierzb wygtije obok innyclpochodnych salicylowych mianowicie
salikortyny, acetylosalikortyny, populiny, fragilin2’-cynamoilosalicyny i tremulacyny, ale

rowniez prostych fenoli pochodnych alkoholu p-kumaroweg@aifdyna, wimalina, alkohol
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gentyzynowy), waniliny, aldehydu syryngowego, catdau metylofenolowego. Niemniej
jednak sktad iléciowy i jakasciowy pochodnych salicylowych w korzezrgych gatunkéw
wierzby jest inny [144]. Na rys. 15 przedstawionazyptadowe pochodne fenolowe

wystepujace w korze wikliny.

—Glc O—Glc
S o

HO

salicyna salikortyna

O——Glc— OOC@
O0——Clc— OOC@
CH,OH
HO

salirepozyd populina
(Glc — glukoza)

Rysunek 15. Glikozydy pochodne kwasu salicylowegmky Salix americana

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie WiodarczykPAilochemia — struktury substancji pochodzenia
naturalnego. Skrypt do nauko farmakognozji dla studw farmacji Wyd. Akademii Medycznej,
Wroctaw 2007

Inng grum zwigzkéw zidentyfikowanych w Salix sp. s3 flawonoidy, m.in.
izokwercetyna, nyryngenina, eriodyktiol, naringeniii-O- i 5-O-glukozydy, amentoflawon
[143, 144, 147], jak rownie rozne flawonole, flawony, flawanony, chalkony i dimery
flawonowe. Najstabiej poznane & fenolokwasy, spardéd ktorych najczsciej wymienia
sic kwas salicylowy, wanilinowy, syryngowy, ferulowykawowy, p-kumarowy oraz

p-hydroksybenzoesowy (rys. 16) [144].
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OH oM
COOH HO COOH
kwas salicylowy kwas wanilinowy
OMe
OM
H COOH
HO \
OMe COOH

kwas syryngowy kwas ferulowy

HQ
OH

" N\ coon %—

kwas kawowy

COOH

kwasy kumarowe (trans)

HO—QfCOOH

kwas p-hydroksybenzoesowy

(Me — grupa metylowa [-CH))

Rysunek 16. Fenolokwasy wyspujace w korze wierzbowej

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie WiodarczykRlochemia — struktury substanciji pochodzenia

naturalnego. Skrypt do nauko farmakognozji dla studw farmacji Wyd. Akademii Medycznej,
Wroctaw 2007
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W korze wierzb jest tale katechina i jej polimery oraztaniny (procyjanidyny,
prodelfinidyny), ktorych maksymalne ¢genia w korze wyspuja jesieny [143, 147].
Z polimeréw katechiny na uwagastuguj:

- ,(...) trioctan katechino-(4a(r)8)-katechino-(4a(H&techiny,

— epikatechino-(413(r)8)-epikatechino-(413(r)8)-kateghi

— katechino-(4a(r)8)-katechino-(4a(r)6)-katechiny,

- katechino-(4a(r)8)-katechino-(4a(r)6)-epikatechifgj izomer,

— katechino-(4a(r)8)-katechino-(4a(r)6)-epikatechiny)”, poniewa w swiecie ralin
ich obecné¢ po raz pierwszy stwierdzono wkae w rodzaju Salix sp [144]. Garbniki
(in. taniny) w korze mzna podziek na hydrolizujce, czsciowo hydrolizugce
i skondensowane. Garbniki hydrolizog zawiergj liczne grupy fenolowe (OH)
o charakterze kwasowym, ktére na skutek hydrolingpadai sic na glikoz i kwas
galusowy. Wysipuja one zwtaszcza w miodych gpach wierzbowych. Natomiast garbniki
skondensowane wygiujace w korze wierzbowej, powstajz kwercetyny, katechiny,
antocyjanidyny oraz flawonoli i chalkonow. Zawadaozpuszczalnych w wodzie garbnikow
skondensowanych w kor&Zalix sp.wynosisrednio 8 — 13% (o wspoétczynniku czy&to50)
[124, 125].

Poza wymienionymi substancjami w wierzbach obesntakze zwhzki terpenowe,
sterole, olejki eteryczne i kwasy organiczne [14Bpnadto kora miodychegow wierzb
posiada warste ochronm utworzory przez woski rélinne (tabela 16), ktore sktadapic
z kwasow organicznych, hydroksykwasow i ich estr@wtake pewnych iléci wolnych

kwasow, wglowodorow parafinowych, laktondéw oraz substangjvicznych [125].
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Tabela 16. Sktad woskow zawartych w korze wikliny

Grupa substancji Zwiazek chemiczny Wzor
palmitynowy C15H3,COOH
karnaubowy C,3H47,COOH
cerotowy CasHe1COOH

Kwasy organiczne montanowy C,gHs5,COOH
mirycynowy Co9H5¢COOH
melisowy CgoHe;LCOOH
tapsiowy Ci14H25(COOH),
sabinowy C11H22(OH)COOH

Hydroksykwasy ,
hydroksypalmitynowy C15H30(OH)COOH
cerylowy Co7H330H
Estry mirycylowy C30Hes10H
melisowy Cs1Hs30H
fitol Ca0H390H
Alkohole glutinol C14H270H
gutanol Cl4H24(OH)2
kapronowy CHz(CH,),COOH
Wolne kwasy azuleinowy HOOC(CH,),COOH
adypinowy HOOC(GH,4)COOH

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie SiskiiJ.,Kora. Budowa anatomiczna, sktad chemiczny,
mazliwosci wykorzystaniaWyd. AR, Pozna 1995
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CEL PRACY | HIPOTEZY BADAWCZE

Celem pracy bylo scharakteryzowanie surowej korilimy Salix americanaoraz
zbadanie jej podgtem maliwosci wykorzystania jako adsorbentu jondw wybranychatie

ciezkich (miedzi(ll), cynku(ll), otowiu(ll), kadmu(ll)z roztworéw wodnych.

Cele szczegotowe niegtbne do osjgniccia celu gtdbwnego obejmowaty:
— Charakterystyk kory wierzby plecionkarskiej, w tym zbadanie tekgt morfologii
I struktury ugrupowa powierzchniowych.
— Zbadanie dynamiki i kinetyki procesu adsorpcji waitych jonow metali eizkich na

korze.

HIPOTEZY BADAWCZE

Kora wierzby plecionkarskiefalix americanaumazliwia efektywne usuwanie jonow
metali cezkich z roztworéw wodnych w procesie adsorpcji. 2dozatem stanowi

alternatywnerrodio adsorbentow metali z roztwordéw rozaigonych.

Hipotezy szczegoOtowe pozwadag na zweryfikowanie hipotezy gtdwnej:

— Substancje chemiczne zawarte w korze wierzby @h&arskiej Salix americana
zdolne g do adsorpcji jonéw metali gikich.

— Budowa morfologiczna kory (i drewna) sugeruje tekstura kory dmzie miata
znacznie mniejszy wplyw na wieiwosci adsorpcyjne tego materiatu zngrupy
funkcyjne obecne na jego powierzchni.

— Przypuszczalnie z uwagi na sktad chemiczny i rogeueenie substancji w korze

adsorpcja wybranych jonéw metalezkich bedzie selektywna.
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ZAKRES BADAN

Badania niezéxine do zweryfikowania postawionych hipotez iggsiecia celu pracy

zaktadaty:

Okreslenie tekstury adsorbentu - kory poprzez wyznaezenskotemperaturowych
izoterm adsorpcji azotu metp@runauera-Emmetta-Tellera (BET).
Scharakteryzowanie struktury ugrupawaowierzchniowych kory na podstawie widm
w podczerwieni wykonanych spektroskopem z trans&tymFouriera metogl
ostabionego catkowitego odbicia (FT-IR z przystawk R).

Zbadanie morfologii kory wierzby plecionkarskigglix americanana podstawie zd§
frakcji o wielkasci drobin poniej 0,212 mm wykonanych skaningowym mikroskopem
elektronowym (SEM).

Wykonanie analiz stabildoi termicznej kory przy wykorzystaniu analizy
termograwimetrycznej (TGA) orazndicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
Przeprowadzenie bafl@dsorpcji jonéw miedzi(ll), cynku(ll), otowiu(ll) kadmu(ll)
na korze wierzby plecionkarskiej metodkresovq z jednosktadnikowych roztworow
modelowych. Nagpnie na tej podstawie okdlenie dynamiki i kinetyki adsorpciji dla
poszczegolnych jonow badanych metadizkich.

Wykonanie analiz adsorpcji jonow Cu(ll), Zn(ll), @b i Cd(Il) metody okresovq

z jednosktadnikowych roztworéw modelowych przymgm pH roztworu i okrédenie
adsorpcji badanych jonéw metali.

Zbadanie wptywu sgtenia jonu metalu w roztworze modelowym na adserpg
korze wierzby plecionkarskiej i okdlenie pojemnéci adsorpcyjnej kory w stosunku

do badanych jonéw metali.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Rozdziat V. Metodyka badan

13.Odczynniki i materiaty

roztwor wzorcowy miedzi do spektroskopii absorpagfomowej 1,00 g Cu (Cugl
do sporadzania 1 dri roztworu (amputka) firmy Fluka Analytical (Steirihe
Niemcy),

roztwor wzorcowy cynku do spektroskopii absorpdioraowej 1,00 g Zn (ZnG)
do sporadzania 1 dr roztworu (amputka) firmy Fluka Analytical (Steirihe
Niemcy),

roztwor wzorcowy kadmu do spektroskopii absorpdpnaowej 1,00 g Cd (Cd¢)
do sporadzania 1 dr roztworu (amputka) firmy Fluka Analytical (Steirihe
Niemcy),

roztwor wzorcowy otowiu do spektroskopii absorpajomowej 1,00 g Pb (Pb(NB)
do sporadzania 1 dr roztworu (amputka) firmy Fluka Analytical (Steirihe
Niemcy),

odwazka analityczna wodorotlenku sodu (NaOH) azehiu 0,1 mol/dm firmy
CHEMPUR (Piekanglaskie, Polska),

odwazka analityczna kwasu chlorowodorowego (HCI) ezehiu 0,1 mol/dm firmy
CHEMPUR (Piekanglaskie, Polska),

kwas chlorowodorowy (HCI) 37% cz.d.a. firmy POCHAS(Gliwice, Polska),

roztwor elektrodowy KCI 3,0 mol/l wysycony AgCl daozupetniania elektrod
zespolonych firmy HYDROMET (Gliwice, Polska),

roztwor buforowy o pH 4,00+ 0,02 do kalibracji elektrod zespolonych firmy
HYDROMET (Gliwice, Polska),

roztwor buforowy o pH 7,00+ 0,02 do kalibracji elektrod zespolonych firmy
HYDROMET (Gliwice, Polska),

bibuta filtracyjna do analiza jakoiowych mekka typu 3w firmy Munktell & Filtrak
(Barenstein, Niemcy),

folia uszczelniagjca Parafilm M firmy Brand GmbH + Co KG (Wertheimigihcy),

kora wierzby plecionkarski&alix americana plantacji w powiecie nowotomyskim.
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14. Aparatura pomiarowa i sprzet pomocniczy

— sorpcyjny instrument Autosorb iQ2 (Quantachromrlnsients, Boynton Beach, USA),
— objetosciowy analizator adsorpcyjny ASAP-2010 (Micromesti Norcross, USA),
— spektroskop FT-IR z przystawlATR Spectrum 100 (Perkin-Elmer, Waltham, USA),
— skaningowy mikroskop elektronowy Evo 40 (Carl ZeA$3, Jena, Niemcy)
— atomowy spektrometr absorpcyjny z atomizagjptomieniu acetylenowo-powietrznym
(F-AAS) SpectrAA 800 (Varian, Palo Alto, USA),
— analizator termograwimetryczny TGA-50 (Shimadzupt$y Japonia),
— rbznicowy kalorymetr skaningowy DSC-50 (Shimadzu, Kyataponia),
— suszarka laboratoryjna (Binder GmbH, Tuttlingergmcy),
— wytrzasarka typ 358S (Elan, Lubawa, Polska),
— wiréwka laboratoryjna Universal 32R (Andreas HéitmbH & Co. KG, Tuttlingen,
Niemcy),
— pH-metr HI 221 (Hanna Instruments, Woonsocket, USA)
— elektroda zespolona ERH-13-6 (Hydrometr, Gliwicelska),
— blender HR 1372 (Philips, Eindhoven, Holandia),
— waga laboratoryjna BP310S z dokiaécig pomiaréw do 0,001 g (Sartorius AG,
Gottingen, Niemcy),
— pipety automatyczne jednokanatlowe o0 zmiennejetofogi Labmate Soft (HTL,
Warszawa, Polska),
— sito laboratoryjne z siatki nierdzewnegrednicy oczek 21am,
- mozdzierz,
— szkio laboratoryjne: eksykator, kolby miarowe, koliazkowe, zlewki, szalki Petriego,
kolby ssawkowe, itp.,
- butelki kwadratowe z HDPE o pojemitd 50 i 100 cri z naketkami z PP (KAUTEX
TEXTRON GmbH & Co. KG., Bonn, Niemcy),
— okragte pojemniki z HDPE z oryginalnie zapietawanym zamkriciem 0 pojemngci
1000 cnt;
e pakiet Microsoft Office 2003,
* Origin v7.0220,
e Medusa (http://www.kemi.kth.se/medusa/),
« MDL ISIS™/Draw 2.5,
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e Spekwin32 v1.71.5,
» Statistica 9.0.

15. Metody badawcze
15.1.Przygotowanie kory wierzb8alix americanalo analiz

Sphtana masa powietrznie suchych wiokien kory po okardu wikliny
przechowywana byta w laboratorium w suchym i praswiym miejscu bez dagiu swiatla.
Nastpnie porcje widkien suszono w suszarce laboratejyjntemperaturze 160 + 2 do
statej masy (okoto 2 godziny). Wilgotftomateriatu wynosita wowczas okoto 9%. Kora byta
studzona w eksykatorze i porcjami rozdrabniania lnderze. Po tej operacji kor
przesiewanogcznie przez sito érednicy oczek 0,212 mm. Frakcktora przeszia przez sito
umieszczano w pojemnikach z polietylenu i wykorgystno do analiz. Natomiast pozostat
frakcje rozdrabniano w malzierzu i ponownie przesiewano. §S&ki mniejsze i 0,212 mm
dofaczano do kory po pierwszym przesianiu. Zawsrtgpojemnika mieszano w celu

otrzymania jednorodnej probki.

Probki kory do analiz zlecanych do wykonania w ngstkach Uniwersytetu
im. A. Mickiewicza w Poznaniu przechowywane byhtavebkach strunowych z polietylenu

lub w naczyikach wagowych [92].
15.1.1.Przygotowanie prébek kory po adsorpcji do baH&-IR oraz SEM

Prébki kory po adsorpcji przenoszonosdmwo z probéwek wiréwkowych nayczki
z bibuly filtracyjnej Filtrak 3w i przemywano posgpi wody dejonizowanej (ok. 100 &m
a nasfpnie suszono do stalej masy w temperaturze®d0& 2. Po wysuszeniu
przechowywano prébki kory wraz zczkami w eksykatorze.

Na rysunku 17 przedstawiono schemat gmsivania w toku przeprowadzonych
bada. Kolorem zielonym zaznaczono badania dodgezcharakterystyki kory surowej oraz
prébek po adsorpcji, a kolorem pom@zowym zaznaczono badania adsorpcji jonéw metali

na korze. Natomiast na biato zaznaczone zostatyeggododatkowe.
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Kora Salix americana

Suszenie 100°C

Rozdrabnianie

Przesiewanie

(@<212pym)
Roztwor Roztwoér Roztwor
KORA SUROWA Cu?/Zn?'ICd?IPb?* | |Cu?*/Zn?*ICd?IPb?* | |Cu/Zn?ICd? /Pb?
Co - const. Co -const. Cy -zmienne
5 pH - const. pH - zmienne pH - const.
_ Wyznaczanie t -zmienny t -const. t  -const.
niskotemperaturowej -1
adsorpcji azotu 9
BET
Badanie struktury
ugrupowan 10 cm®
powierzchniowych K°|bk33
(FT-R) 100 cm
Badanie morfologii
(SEM) Wytrzasanie
160 obr./min
Badanie wtasciwosci
termicznych
(TGA / DSC)
Wirowanie
15 min 4000 obr./min
OSAD (kora)
Roztwér PRZESACZ
Cu®/Zn*'ICd*'IPb*" Saczenie Filtrak 3W
1g/dm®* | T
2,5¢cm’ Przemywanie
2cm® DI 100cm®
4 cmz
6 cm 3 Oznaczanie
10 cm pH
Suszenie 100°C
Roztwory -
wzorcowe
F-AAS DI KORA PO
ADSORPCJI

Krzywa

kalibracyjna Pomiar stezenia

jonéw metalu
F-AAS

Badanie struktury
ugrupowan

powierzchniowych (FT-IR)

Badanie morfologii
(SEM)

Rysunek 17. Schemat zakresu przeprowadzonych baidla

Zrodto: Opracowanie wiasne
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15.2.Charakterystyka kory jako adsorbentu

15.2.1.Wyznaczanie niskotemperaturowych izoterm adsonpgtody Brunauera-Emmetta-
Tellera (BET)

Szeroko stosowan metody charakterystyki tekstury adsorbentéw, czyli ich
powierzchni wiaciwej, rozmiaru poréw i funkcji rozktadu aofipsci pordéw, jest
niskotemperaturowa -186 (77 K) adsorpcja azotu [64, 67, 68, 76].Shdo tego m.in.
sorpcyjny instrument Autosorb iQ2 (Quantachromrinsients, Boynton Beach, Fl, USA).

Do wyznaczania izoterm sorpcji w warunkach statychnpoza azotem stosujeg diakze:
argon, krypton, ditlenek ggla oraz pary wglowodorow alifatycznych o niskich
temperaturach wrzenia [76]. Poe] rysunek 18 przedstawigy klasyfikacg izoterm

adsorpcji z fazy gazowej. Podstawowe typy ekspenyateych izoterm wg IUPAC to I-V.

Typl Typll

Typ Il Typ iV

Adsorpcja

TypV Typ IVc

Cisnienie wzgledne

Rysunek 18. Klasyfikacja izoterm adsorpcji z fazy gzowej

Zrédto: Choma J., Jaroniec MPpdstawowe metody adsorpcyjne stosowane do ocevigraohniowych
i strukturalnych wiaciwosci wegli aktywnych OchronaSrodowiska, vol. 27 nr 3/2005, s. 3 — 8

Nastpnie na podstawie wyznaczonych niskotemperaturovizaterm adsorpcji, korzystgj

z metody BET, okrda sk powierzchng wiasciwg badanego adsorbentu [67]. ROwnanie
izotermy adsorpcji Brunauera, Emmetta i TelleraTB[est bardzo poytecznym nargdziem
stuzacym do wyjd&niania danych adsorpcji na nieporowatych i mikragueatych sorbentach
[57]. Metoda BET oparta jest na teorii adsorpcjeMwarstwowej. Polega ona na oltemiu
adsorpcji gazu, ktora odpowiada petnemu pokryciwipzchni 1 g adsorbentu warstw

monomolekularg an, [66].
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Analizy tektury kory zostaly wykonane #rodowiskowym Laboratorium Unikalnej
Aparatury Chemicznej (Wydziat Chemii UAM, Poza

Powierzchng wihasciwg (Sger) kory o cazstkach mniejszych #i 0,212 mm
przygotowan zgodnie z opisem w punkcie 15.1. badano za pagrsorpcyjnego instrumentu
Autosorb 1Q2 (Quantachrom Instruments, Boynton Bedd, USA) oraz olgtosciowego
analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010 (Micromeritiddorcross, Georgia, USA). Na
podstawie danych adsorpcji azotu w temperaturzeK7¢-195°C) w przedziale énien
wzglednych od 0,1 do 0,3 oraz 0,06 do 0,2 (odpowiedatosorb iQ2 i ASAP-2010)
wyznaczono izotermy adsorpcji. Probki kory przednpyami odgazowano w temp. @0
przez 2 godz., w pedi (10° mm Hg). Badanie tekstury powierzchni kory wierzby
plecionkarskiej zostato wykonane w dwoch powtdraehina aparacie Autosorb iQ2. Z kolei
za pomog ASAP-2010 zbadano pojedynczprébke. Powierzchni Sger wyznaczono
z zalenaosci [58, 64, 66, 67]:

SgeT = anwNAa

gdzie:

am — pojemné¢ monowarstwy,

® — powierzchnia zajmowana przez pojedyncezasteczk azotu w monowarstwie
(dla azotu 0,162 nfjy

Na — liczba Avogadra.

Natomiast pojemn@ monowarstwy @ wyznaczono z rownania BET [58]:

p/p, _ 1 +C—l
a@d-p/p,) a.C a.C

p/p,

gdzie:
a — adsorpcja dla danegdnienia wzgédnego p/p,
C — stala zalmna od ré@nicy miedzy cieptem adsorpcji dla pierwszej warstwy a @ept
kondensacji.

Funkcje rozktadu obkjosci porow wyznaczono na podstawie @atadsorpcyjnych
izoterm adsorpcji azotu za pomamnetody Barretta-Joynera-Halendy (BJH). Metodapiara

jest na rownaniu Thomsona (Kelvina) dotyogm kondensacji kapilarnej. Zjawisko to
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zachodzi w mezoporach ksztattem przypomjoggh obustronnie otwarte kapilary. Metoda
BJH zaktadaze w zakresie énien wzglednych (P/Po powsej 0,4) ze wzrostem @ienia
zwicksza s¢ grubcg¢ warstwy adsorbatu naciankach poréw. Zatem badaj przebieg
izotermy w zakresie 0,42 < P/Po < 0,98 7m@ otrzyma objetos¢ mezoporéw i rozkiad

porow wedtug ich rozmiarow [148].
15.2.2.Badanie struktury ugrupowvtgpowierzchniowych kory

Badanie struktury powierzchniowych grup kory wheyplecionkarskies. americana
wykonano w podczerwieni spektroskopem z transfagnfaduriera metogl ostabionego
catkowitego odbicia (FT-IR, and-ourier Transform Infrared spectroscopy przystawk
odbiciowg ATR, ang.Attenuated Total ReflectanjcEpectrum 100 (Perkin-Elmer, Waltham,
USA).

Metoda ATR polega na przechodzeniwzki podczerwonej przez krysztat (rys. 19).
Wigzka promieniowania pada pod odpowiednigtekn na krysztat o wysokim wspoétczynniku
zatamaniagwiatta (w tym przypadku diament). W wyniku tego staje ostabione catkowite
odbicie, ktore tworzy zanikgga fale rozcagajca Sic poza powierzchgikrysztatu i w gib
badanej probki (0,5 — um), umieszczonej na jego powierzchni. W rejonaclimé
promieniowania podczerwonego, w ktérych probkalzie pochtaniata energi zanikajca
fala bgdzie ostabiania lub zmieniana. Ostabiona enerdiazdej zanikajcej fali przechodzi
z powrotem do wizki promieniowania IR, a naginie wychodzi z drugiej strony krysztatu
i przekazywana jest do detektora. Nasie system komputerowy generuje widmo badanej
prébki na podstawie #hicy wspotczynnika zatamanidwiatta probki i powierzchni
odbijajgcej, czyli diamentu (www.perkinelmer.com, Technicadte, FT-IR Spectroscopy)
[57].

probka w zetknieciu
z falq zanikajaca

» R,
.. wigzka
~ promieniowania ' krysztat ATR

podczerwonego

Rysunek 19. Schemat systemu wielokrotnego dobicialR

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstaieehnical noteFT-IR Spectroscopy (www.perkinelmer.com)
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W spektroskopii w podczerwieni z transformagjouriera (FT-IR) w miejsce siatki
dyfrakcyjnej lub szczelin w tego typu adzeniach stosuje giinterferometr. Dzaiki temu
osigga s¢ 100 — 200 razy wksza energé¢ niz w przypadku systemu dyspersyjnego poprzez
detektor, co pozwala na otrzymanie informacji spgke] dla wszystkich estotliwosci
w tym samym czasie. Podczas pomiaru otrzymujelsia liczbe interferograméw, ktoregs
odpowiednio sumowane przez system komputerowygpigy z uradzeniem pomiarowym.
Daje to w rezultacie znacznie lepsze widmo i élmoa pomiary powierzchniowych grup
funkcyjnych wysgpujacych w stosunkowo matychegeniach [57].

Prébki kory do bada FT-IR przygotowano w podobny sposob. Susowore
przygotowano jak do badadsorpcji (patrz punkt 15.1.), a prébki kory pes@gbcji zgodnie
Z opisem w punkcie 15.1.1.

Krysztat przystawki ATR przemywano wacikiem gemonym metanolem (GI@OH),
nastpnie skanowano tto i umieszczano porkpry na krysztale. Po czym dociskano &or
z okrelong sita do krysztatu. Zakres dtugai fali promieniowania wynosit 4000 — 380 &ém
i obejmowat podstawosyv podczerwié. Kazde widmo wykrélane byto z rozdzielcZoia

4 cmi* w 4 powtérzeniach.
15.2.3.Badanie morfologii kory

Badania morfologii powierzchni kor§. americangrzed i po adsorpcji jonow Cu(ll),
Cd(n, zn(l) i Pb(Il) zostaty wykonane na zlecemv Wydziatowej Pracowni Mikroskopii
Elektronowej i Konfokalnej (Wydziat Biologii UAM, &na) za pomog skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM angcanning electron microscopeEVO40 (Carl Zeiss).
Jest to urzdzenie do badania topografii powierzchni ciat sthiyMikroskop wyposeony jest
w detektor elektronow wtérnych SE (ang. second&gten), detektor elektrondw wstecznie
rozproszonych BSD-XVP® (angbackscattered electron detector, eXtended Variable
Pressurg. Teoretyczna rozdzielcgd uzyskiwanego obrazu wynosi 3 nm dla detektora SE,
ok. 4,5 nm dla detektora BSD-XVP. Z kolei maksyneafpowtkszenie wynosi 1000000x.
Z kolei napécie przyspieszage jest redu 0,2 do 30 kV. Obrazy analizowanej powierzchni
rejestrowane gsw postaci zdj¢ cyfrowych (format TIFF, o rozdzielczoi 1024x768 pixel,
jedno zdgcie zajmuje ok. 0,7 MB panrui). Komora pomiarowa wymiarow 310 mm (9)
x 220 mm (h), mieszgza zmotoryzowany stolik o =zakresie ruchéw w osiach
X, Y, z: 80x80x35 mm, regulowanym pochyleniem odio090 stopni oraz ptymnrotacp 360

stopni.
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Pomiar polegat na skanowaniu powierzchni probeksokgenergetyczn wigzka
elektronoéw (0,2 do 30 kV) ,linia po linii” po catggowierzchni probek. Takie przemiatanie
wigzka elektrondw powoduje emisj elektronow wtornych i rozproszenie wsteczne
elektronéw wizki pierwotnej (rys. 20). Na skutek czego powstsygnaty, ktore nagpnie
podlegag wzmocnieniu i trafigy na ekran lampy oscylacyjnej. Lampa ta odwzorowuje
topografe powierzchni prébki [148].

padajaca wigzka elektronow

romisnibwania elektrony wstecznie
Frjentgenowskie rozproszone (BSD)
elektrony witérne
(SE)

objetoé¢ oddziatywania

Rysunek 20. Schemat przemiatania prébki wysokoeneegyczmn wiazka elektronow

w mikroskopii skaningowej

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie wyklagpadgynski M. Techniki mikroskopowe — mikroskopia
optyczna i fluorescencyjna, skaningowy mikroskegtabnowy i mikroskop sit atomowych
Wydziat Chemii UJ

Prébki kory przed i po adsorpcji przygotowane wegdbpisu w punkcie 15.1. oraz
15.1.1. przechowywano w polietylenowych torebkattureowych. Przed umieszczeniem
probek w komorze pomiarowej mikroskopu probki pieydno do stolikdbw pomiarowych
(SEM Pin Stubs) i nagbnie napylono na nie warsgwziota w napylarce do nanoszenia
cienkich warstw metalowych lub gglowych typu sputter coating. Wykonano obrazy
mikroskopowe dla wybranych probek kory stgsujpowkkszenia: 500, 5000, 10000
i 20000x.

15.2.4.Badanie whéciwosci termicznych kory

Metody termoanalityczne obejmugzereg metod analitycznych, w ktorych ckvaa
wiasciwos¢ uktadu mierzy si jako funkcg zmian temperatury. Metody te @ podziek na

takie, ktore g zwigzane ze zmian

- masy,
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- temperatury,

— entalpii [149].

Metody analizy termicznej zgodnie z nomenklatyorzyjeta przez Medzynarodow
Konfederag} Analizy Termicznej i Kalorymetrii (ICTAC, andnternational Confederation
for Thermal Analysis and Calorimejrio miedzy innymi:

— termograwimetria (TG, anghermogravimetry— polegajca na pomiarze zmiany masy
prébki podczas jej ogrzewania lub chtodzenia w fijinézasu i temperatury;

— roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC, amlifferential scanning calorimetyy—
polegajca na pomiarze energii potrzebnej do skompensowsdiaicy temperatur
pomiedzy probk a substangj odniesienia w funkcji czasu lub temperatury. Pamia
moze by wykonany w sposob dynamiczny z prognozogvamiary temperatury, ale
i W sposOb izotermiczny, ktéry oparty jest na pamgailoici ciepta pochtanianego lub
wydzielanego w zwizku z zachodsca przemian fazowgy w funkcji czasu [148 - 152].

Analiza termiczna jest wt jedry z najbardziej przydatnych technik pozwatgijch na
okreslenie termicznej stabilrioi materiatu, ildciowej zawartéci grup funkcyjnych na jego
powierzchni, a take ilosci fizycznie zaadsorbowanej wody [153].

Analize¢ termograwimetryczn(TGA) kory surowej (wielkéc¢ czastek pontej 212um)
wykonano za poma@c analizatora termograwimetrycznego TGA-50 (Shimadkyoto,
Japonia). Probkkory o masie okoto 4 mg przygotowamngodnie z opisem w punkcie 15.1.
umieszczono w aluminiowym tyglu, ktory ngshie umieszczono w piecu, w ktorym prébk
ogrzewano w atmosferze powietrza od temperaturypjoakej do 606C, z przyrostem temp.
10°C/min [177]. Dohczone do uradzenia oprogramowanie rejestrowato termogram (ws)kre
na podstawie ubytku masy probki ze wzrostem tentperav czasie.

Analiz¢ DSC przeprowadzono na probce kory surowej, jakadabiu TGA. Kog
0 masie 4,5 mg umieszczono w aluminiowym tyglu, nugiim tyglu znajdowat si tlenek
glinu (Al,O3) jako substancja wzorcowa. Oba tygle umieszczon@i®cu ré&nicowego
kalorymetru skaningowego DSC-50 (Shimadzu, Kyotmohia) i ogrzewano w atmosferze
powietrza od temperatury pokojowej do 800z przyrostem temp. 10/min [154, 155, 170].
Dotaczone do urgdzenia oprogramowanie rejestrowato termogram (wg)krea podstawie

zmiany efektu cieplnego ze wzrostem temperatury asie.
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15.3.Badanie adsorpcji jonéw metaligkich na korze

Do wszystkich wykonanych baf@laadsorpcji kora zostata przygotowana zgodnie
z opisem w punkcie 15.1. Natomiast sposob gpastania z adsorbentem po adsorpcji
I przygotowanie go do bad&T-IR oraz SEM przedstawiono w punkcie 15.1.1.

Z kolei szkio laboratoryjne do baftlgorzed pierwszym iyciem zostalo umyte
detergentem pod higca wodh. Po czym wyptukano je dwukrotnie wpdiejonizowan
I umieszczono w roztworze kwasu chlorowodorowegb ria kilkan&cie godzin. Naspnie
wyptukano je pod bieca wodg i dwukrotnie wod dejonizowan. Kolejnym etapem byto
suszenie szkla w suszarce laboratoryjnej w°@0@ 2. Szkio po wysuszeniu studzono
w eksykatorze. Ze szkiem po badaniu adsorpcjigpastano podobnie, jednak czas na jaki
umieszczano je w roztworze HCI 1:4 wynosit od dwdotkilkunastu godzin.

Z roztworow wzorcowych poszczegolnych metali (nziedynku, otowiu, kadmu) do
spektroskopii absorpcji atomowej spguiizono czteryroztwory podstawowe 0 stzeniu
1 g/dn? przenosac ilosciowo zawarté¢ amputek do kolb miarowych o pojemiod 1 dn?

i uzupetniagc wody dejonizowan do kreski.

Z roztworow podstawowych poszczegolnych metalirpob porcje do spogdzenia
roztworéw wzorcowych o stzeniach 2, 4, 6 i 10 mg/dm, ktére wykorzystano do
sporadzenia krzywej wzorcowej do pomiaréwestnia jondw metali metad absorpcji
atomowej (AAS). Roztwory wzorcowe przygotowywanazen kadym pomiarem AAS,
chyba,ze pomiary wykonywane byly przez dwa dni zda. Wdowczas stosowano te same
roztwory wzorcowe.

We wszystkich daviadczeniach iyta byta wyhcznie woda dejonizowana (DI).
15.3.1.Badanie dynamiki procesu

Przygotowanie roztworow:

z roztworu podstawowego miedzi oesniu 1,000 g/drh pobrano pipet
automatyczg okreslong ilos¢ roztworu i przeniesiono do kolby miarowej o pojexdm 100
cm®. Nastpnie dodano do kolby pokcjwody dejonizowanej (DI) i dodag kroplami
roztwory 0,1 mol/dm HCI oraz 0,1 mol/drhNaOH ustalono pH roztworu na okoto 4.
Nastpnie roztworéw w kolbie uzupetniono DI do kreskibadano ostateczne pHztworu
wyjsciowego Cu(ll) o stzeniu 20 mg/drilub 0,5 mM.

Analogicznie przygotowanaoztwory wyjsciowe Zn(ll), Cd(ll) oraz Pb(ll) o stzeniu
20 mg/dni lub 0,5 mM.

114



Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixeaoana do adsorpcji metali gikich

Roztwor préby slepej miat pH okoto 4 ustalone poprzez dodanie do pongdy
dejonizowanej roztworéw 0,1 mol/driCl oraz 0,1 mol/driNaOH. Caté¢ przechowywano

w zamkngetej kolbie stakowe;j.

Badanie procesu adsorpciji

w kolbkach stekowych o pojemngri 100 cni odwazono na wadze laboratoryjnej
porcje okoto 1 g z doktaddoia + 0,001 kory, po czym zadano je 10 tmoztworu
wyjsciowego Cu(ll) , a nasfpnie zabezpieczono przed parowaniem za pgnRarafim M
[102]. Kolbki z koy i roztworem wyjciowym umieszczano w uchwytach wygsarki
I wytrzgsano przez 120 minut zgatkoscig 160 obr./min. Po 15, 30, 60, 90 i 120 minutach lub
60, 120, 180, 240 i 300 minutach zdejmowano koldyptoki z wytrzsarki. Zawartét
kolbek przenoszono do probowek wirowkowych i zalezmono je przed parowaniem za
pomog Parafiim M, po czym wirowano przez 15 minut przsegkosci obrotowej 4000
obr./min. Z roztworu nad kar pobierano pipet porcje 2,5 cm do kolbek miarowych
o pojemndci 25 cnt i uzupetniano do kreski DI. Badano pH pozostatesgiworu, a z kay
po adsorpcji pogpowano zgodnie z opisem w punkcie 15.1.1.

Réwnolegle wykonywano badanie padbach slepych, gdzie odwake okoto 1 g
z doktadnécia + 0,001 kory, po czym zadano je 10 “cil. Sposéb pogpowania byt
identyczny jak powsyej.

Stzenie jondw miedzi w roztworze wigiowym oraz w roztworach po adsorpcji
badano za pomacspektrometru absorpcji atomowej z atomizaejptomieniu acetylenowo —
powietrznym (F-AAS). Po wiczeniu aparatu wprowadzaaj osobno roztwory wzorcowe
aparat wykrélat krzywa wzorcows, z ktorej nasfpnie wyliczat s¢zenia metalu w badanych
probkach (roztworze wygiowym, probachslepych i prébach badanych). Badaniazsehia
Cu(ll) wykonywano przy diugai fali 324,8 nm emitowanej z lampy z kagodnekows
[156]. Z kolei badania Cd(Il) przy 228,8 nm, Zn(pidzy 213,9 nm, a Pb(ll) przy 217,0 nm.

W analogiczny sposéb pepbwano badap adsorpgj kadmu(ll), otowiu(ll)

i cynku(ll).

15.3.2.0kreslenie wptywu pH roztworu na adsorpcj

Przygotowanie roztworow:
z roztworu podstawowego miedzi oezgniu 1,000 g/drh pobrano 2 crhpipet

automatycza i przeniesiono do kolby miarowej o pojensnb100 cni. Nastpnie dodawano
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do kolby porcj wody dejonizowanej (DI) i dodgg kroplami roztwory 0,1 mol/diHCI oraz
0,1 mol/dnf NaOH ustalono pH roztworu na okoto 2. Ngstie roztworéw w kolbie
uzupetniono DI do kreski i zbadano ostatecznerqttworu wyjsciowego Cu(ll) o stzeniu

20 mg/dni. W ten sam spos6b przygotowano roztwory miedzi(l§ezeniu 20 mg/dmi pH

2 do 7.Nie badano adsorpcji miedzi przy pH powy 7, poniewa w tym zakresie nagpuje

wytragcanie s¢ wodorotlenku miedzi.

Analogicznie przygotowanooztwory wyjsciowe Zn(ll), Cd(ll) oraz Pb(ll) o stzeniu 20
mg/dn? i pH 2 — 9 dodajc odpowiedni ilo$¢ roztworu 0,1 mol/dfHCI oraz 0,1 mol/drh
NaOH.

Roztworpréby slepej stanowita woda dejonizowana.

Badanie procesu adsorpciji

w kolbkach stekowych o pojemngci 100 cni odwazono na wadze laboratoryjnej
porcje okolo 1 g z doktadsoia + 0,001 kory, po czym zadano je 10 “cmoztworéw
wyjsciowych Cu(ll) o pH 2 do 7, a nasipnie zabezpieczono przed parowaniem za pamoc
Parafiim M [102]. Kolbki z kog i roztworem wy§ciowym umieszczano w uchwytach
wytrzasarki i wytrzsano przez 120 minut zgalkoscig 160 obr./min. Po czym zdejmowano
kolbki z wytrzsarki, a ich zawartg przenoszono do probéwek wirdwkowych i zamykano je
Parafilm M, a nagpnie wirowano przez 15 minut przyeplkosci obrotowej 4000 obr./min.

Z roztworu nad kar pobierano pipet porcje 2,5 crfido kolbek miarowych o pojeméai
25 cnt i uzupetniano do kreski DI. Badano pH pozostatemgiworu, a z kar po adsorpcji
postpowano zgodnie z opisem w punkcie 15.1.1.

Réwnolegle wykonywano badanie padbach slepych, gdzie odwake okoto 1 g
z doktadnécia + 0,001 kory, po czym zadano je 10 tml. Sposéb pospowania byt
identyczny jak powsyej.

Stezenie jondw miedzi w roztworach wégjiowych o pH 2 do 7 oraz w roztworach po
adsorpcji badano za pompspektrometru absorpcji atomowej z atomigzagj ptomieniu
acetylenowo — powietrznym (F-AAS). W analogicznpsfib posfpowano badar adsorpgj
kadmu(ll), otowiu(ll) i cynku(ll) [156].
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15.3.3.Wplyw stezenia jon6w metalu w roztworze na adsogpcj

Przygotowanie roztworow:

z roztworu podstawowego miedzi azzaniu 1,000 g/drh pobrano okrédona ilos¢
roztworu piped automatyczm i przeniesiono do kolby miarowej o pojensob 100 cni.
Nastpnie dodawano do kolby pogcyvody dejonizowanej (DI) i dodgg kroplami roztwory
0,1 mol/dnf HCI oraz 0,1 mol/drhNaOH ustalono pH roztworu na okoto 4. Ngstie
roztworéw w kolbie uzupetniono DI do kreski i zbada ostateczne pHoztworu
wyjsciowego Cu(ll) o stzeniu midzy 20 a 80 mg/dfn Nie badano adsorpcji miedzi przy
wyzszych s§zeniach, poniewabadano adsorpgw roztworach rozcigczonych.

Analogicznie przygotowanaoztwory wyjsciowe Zn(ll), Cd(ll) oraz Pb(ll) o stzeniu
miedzy 5 a 100 mg/dfi pH okoto 4.

Roztworproby slepej stanowita woda dejonizowana.

Badanie procesu adsorpcji

w kolbkach stokowych o pojemngci 100 cni odwazono na wadze laboratoryjnej
porcje okolo 1 g z doktadsoia + 0,001 kory, po czym zadano je 10 tmwztworéw
wyjsciowych Cu(ll) o stezeniu 20 do 80 mg/dm, a nasipnie zabezpieczono przed
parowaniem za poma@cParafilm M [102]. Kolbki z kog i roztworem wyfciowym
umieszczano w uchwytach wyisarki i wytrzsano przez 120 minut z gaikosciag 160
obr./min. Po czym zdejmowano kolbki z wysarki, a ich zawartd przenoszono do
probowek wirbwkowych i zabezpieczono je przed pawmem za pomagc Parafiim M,
a nasgpnie wirowano przez 15 minut przygplkosci obrotowej 4000 obr./min. Z roztworu
nad kon pobierano pipet porcje 2,5 cm do kolbek miarowych o pojeméc 25 cn?
i uzupetniano do kreski DI. Badano pH pozostategatworu, a z kay po adsorpcji
postpowano zgodnie z opisem w punkcie 15.1.1.

Réwnolegle wykonywano badanie padbach §lepych, gdzie odwake okoto 1 g
z doktadnécia + 0,001 kory, po czym zadano je 10 “cil. Sposéb pogpowania byt
identyczny jak powsyej.

Stzenie jondw miedzi w roztworach wégiowych o s¢zeniu 20 do 80 mg/dinoraz
w roztworach po adsorpcji badano za pogmsgektrometru absorpcji atomowej z atomizacj
w ptomieniu acetylenowo — powietrznym (F-AAS). Wadogiczny sposéb pagiowano

badajic adsorpej kadmu(ll), otowiu(ll) i cynku(ll) [156].
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Rozdziat VI. Wyniki badan i dyskusja

16. Charakterystyka kory jako adsorbentu
16.1.Badanie tekstury kory wierzby plecionkarsksglix americana

Metoda charakterystyki tekstury adsorbentéw zostghsana w punkcie 15.2.1.
Na rysunkach 21 - 23 przedstawiono niskotemperateiiaotermy adsorpcji azotu wykonane
dla koryS. americanalch ksztatt jest charakterystyczny dla izoteriimzy gazowej typu .
Izotermy tego typu & wypukie w kierunku do osi émienia, a ich ksztalt wskazuje na
tzw. wspotpracujca adsorpgj. Innymi stowy, wczéniej zaadsorbowane gzteczki dza do
zwickszenia adsorpcji innych ggteczek. To oznaczaze wicksze znaczenie ma tutaj
oddziatywanie adsorbat-adsorbat midsorbat-adsorbent. Tego typu izotermy otrzymuge s

gtéwnie w przypadku nieporowatych lub mikroporowatyadsorbentow [57, 148].
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Rysunek 21. Niskotemperaturowa izoterma adsorpcji zotu wykonana za pomog

objetosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010 dla ker(A)

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 22. Niskotemperaturowa izoterma adsorpcji zotu wykonana za pomog

sorpcyjnego instrumentu Autosorb iQ2 dla kory (B)

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 23. Niskotemperaturowa izoterma adsorpcji zotu wykonana za pomog

sorpcyjnego instrumentu Autosorb iQ2 dla kory (C)

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Pojemné¢ monowarstwy @ (in. VA) w metodzie BET wyznaczagse okre&lonego
przedziatu dnien wzglednych (P/Po), w ktorym rownanie izotermy azotu niearekter
liniowy. Zakres ten obejmuje &iienia wzgtdne rzdu od 0,05 do 0,3, poniewavtedy
tworzy st warstwa monomolekularna. Dlazezych cinien rownanie BET przewiduje zbyt
mak sorpcg, natomiast dla wyszych odwrotnie [148]. Na rysunkach 24 - 26 przag&ino
wykresy izoterm adsorpcji BET dla zakres&noen wzglednych od 0,1 do 0,3 oraz 0,06 do
0,2 (odpowiednio Autosorb iQ2 i ASAP-2010).

Izoterma adsorpcji - ASAP2010

08—
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04
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Rysunek 24. Liniowa post# izotermy adsorpcji BET dla probki kory (A) w zakresie
cisnien wzglednych 0,06 do 0,2

Zrodio: Opracowanie wiasne
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Izoterma adsorpcji - Autosorb iQ2

1/[VA*(Po/P - 1)]

(P/PO) ® izoterma adsorpcji
prosta (r = 0,91848

Rysunek 25. Liniowa post# izotermy adsorpcji BET dla probki kory (B) w zakresie
cisnien wzglednych 0,1 do 0,3

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 26. Liniowa post# izotermy adsorpcji BET dla probki kory (C) w zakresie
cisnien wzglednych 0,1 do 0,3

Zrodio: Opracowanie wiasne
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Wyraznie wid&, ze dla tej samej partii kory otrzymano zupeiengizotermy BET.
Nawet niskotemperaturowe izotermy adsorpcji azptumimo podobnego przebieguznity
sie znacaco iloscig zaadsorbowanego azotu. Jest to szczegolnie widoezmprzypadku
izoterm otrzymanych przy zastosowaniu sorpcyjnaggiruimentu Autosorb iQ2, na ktérym
badana kora analizowana byta w dwoch powtérzen{pobbkaB i C) przy zastosowaniu
tych samych warunkéw prowadzenia adsorpcji azoak. Skrajne wyniki i potwierdzage to
wykresy poddaj w watpliwos¢ prawdziwa¢ otrzymanych powierzchni, wielkoi i rozktadu
objetosci porow. W przypadku probkiB) powierzchnia wiéciwa kory Ser wynosita
0,000 nf/g, z kolei dla prébki€) juz 0,231 ni/g.

Niemniej jednak, naley zwrocic uwag na fakt,ze niemal prostoliniow zaleznos¢
otrzymano dla tej samej probki konA), jak w probkach B i C), tutaj analizowanej za
pomo@ objetosciowego analizatora adsorpcyjnego ASAP-2010. Damatk wspotczynnik
korelacji Persona (r) dla wyldlenej prostej wynosit 0,99758, wskazaj na korelag
dodatny. Z tego te wzgledu przygto za najbardziej prawdopodobne wyniki analizy pgin
izotermy otrzymane aparatem ASAP-2010.

Wyznaczona z izotermy adsorpcji BET powierzchniaserva kory (A) wynosita
1,301 nf/g [157]. Z kolei Choma i wsp. [67] dla porowatyetsorbentdw mineralnych
Dunino uzyskali powierzchnie g8t rzedu 0,41 i 9,1 oraz 27,6 #y. Ponadto autorzy
wskazywali, ze przy tak matych powierzchniach adsorbenty tezmao uznéd za
makroporowate (praktycznie nieporowate). Z koleioGuwsp. [85] badat adsorpcjna
ligninie, ktére powierzchnia wigiwa wynosita 21,7 flg. Z kolei badana przez Teles
de Vasconcelos i wsp. [129] kora sosnowa charakbevgta s§ powierzchni 0,317 ni/g.
Zblizona powierzchng whasciwa do badanej kory wikliny miaty trociny topolowe @5, nf/g)
opisane przez &ban i wsp. [122, 157]. Chociabadan koraS. americanaodznaczata si
niewielka powierzchna wiasciwg, nieporownywalnie mniejazod wegli aktywnych, czy
zeolitdw, to jednak istotny wptyw na adsorpgpnow metali maj takze powierzchniowe
grupy funkcyjne. Réwnie w przypadku adsorpcji jondw metali nagglach aktywnych
decydujce znaczenie ma chemicznych charakter powierzclgglaww mniejszym stopniu
wplywa na na powierzchnia wigciwa i rozklad obgtosci porow. Badane przez Lach i wsp.
[158] wegle aktywne WG-12, ROW 08 oraz F-300 posiadatyodwigksze powierzchnie
wiasciwe niz badana kora (odpowiednio 1005, 805 i 800gn
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Funkcg rozkladu objtosci porow kory wyznaczone metpdBarretta, Joynera
i Halendy (BJH) opisanej w punkcie 15.2.1. przedggiao na rysunku 27. Natg zwrdcic
uwag;, ze funkcja ta charakteryzowataesostrym pikiem o stosunkowo matlej dyspers;ji
w rejonie wielkéci mezoporéw (2,0 do 50 nm). Z kolei piki dla porawwielkasciach
mniejszych i wgkszych o tego piku, ale w tym samym zakresie wigkg@orow, miaty
wi¢ksze dyspersje. Catkowita ebps¢ porow badanej kory wyznaczona za pomatetody
BJH wynosita 0,0044 cifg, natomiastredniasrednica poréw 20,67 nm (206,7 A). Waitd
te g niewielkie w poréwnaniu z catkowditobjetoscia poréw wegla aktywnego Carbon-J
rzedu 1,13 ng [68]. Co potwierdzaze kora nie posiada rozbudowanej struktury porowatej
jak wiasnie wegle aktywne, czyele krzemionkowe.
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Rysunek 27. Funkcja rozktadu obgtosci poréw dla kory (A) wyznaczona metod BJH

Zrodto: Opracowanie wiasne

Warto jednak nadmieéi ze Guo i wsp. [85] w swoich badaniach stwierdzif, i
powierzchnia wiéciwa ligniny byta mniejsza niprzewidywano prawdopodobnie dlatege,
metoda BET nie wykrywa ikziowo wewrgtrznej powierzchni w przypadku niektorych

sorbentow. Tym samym, z8ze wyniki powierzchni nie zawszg grawdziwe. Z kolei Bansal
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i Goyal [57] sugerowalize wykorzystanie niskotemperaturowej 77 K (-X9p adsorpcji
azotu do charakterystyki powierzchni sorbentu wauoitkroporach mioe dawé fatszywe
wyniki. Bedg one zanione w stosunku do na przykiad sorpcji azotu w teatpeze 195 K
(-78°C) lub sorpcji CQw temperaturze 273 K. Roice te mog wynost nawet kilka redoéw
wielkosci, a ich przyczya jest utrudniona dogbnos¢ azotu do wetrza tych porow
w niskiej temperaturze 77 K, zyzana z aktywowandyfuzja.

Autorka wykazata, ze wyniki analiz izotermy adsorpcji azotu byly bavdzézne

i niejednorodne dla tej samej kory wikliny. Przypcgalnie metoda niskotemperaturowej
adsorpcji azotu (ciatlo stalte — gaz) rmodaw& odmienne wyniki w stosunku do bada
eksperymentalnych w ukfadzie ciato state - roztWov, 85]. Ponadto przy tak maitej
powierzchni wiaciwej kory S. americananasuwa s przypuszczenieze gtéwry role

w procesie adsorpcji jonow metali odgryinada powierzchniowe grupy funkcyjne.
16.2.0kreslenie struktury ugrupowapowierzchniowych kory

W przypadku adsorpcji z roztworow istetrole odgrywa nie tylko struktura porowata
adsorbentu, ale réwnieobecné¢ na jego powierzchni grup funkcyjnych pejeych rok
centrow aktywnych [133]. Gsto to widnie te powierzchniowe grupy odpowiaglaj
W najwiekszym stopniu za wkaiwosci adsorpcyjne sorbentow. W literaturze opisanyast |
wiele przyktadow przemawiggych za ogromnym znaczeniemzmngch ugrupowa na
powierzchni adsorbentu, ktére bjoudziat w procesie adsorpcji.aS0 zaréwno grupy
funkcyjne naturalnie wyspujace na powierzchni sorbentu, a zakcelowo wprowadzone na
drodze modyfikacji chemicznej [38, 47, 57, 63, 86, 73, 74, 80, 82, 85, 88— 91, 95, 100,
102- 106, 110, 116, 120, 123, 128, 129,131].

Istnieje wiele metod pozwalgjych na poznanie powierzchni adsorbentow. dedn
z nich, naleaca do metod nieniszgeych, jest spektroskopia w podczerwieni
(IR, ang. infrared - podczerwi@). Umaziwia ona okrglenie struktury ugrupowa
powierzchniowych lub centrow aktywnych, a nawetala na badanie procesu adsorpcji
[148]. Sposob przygotowania probek (patrz 15.1.5.111.) oraz wykonania analizy
w podczerwieni zostat opisany w punkcie 15.2.2.

Widmo surowej kory wiklinyS. americanaprzedstawione na rysunku 28 posiada
przebieg charakterystyczny dlegglowodandw [159]. Wyrane, szerokie pasmo w zakresie
3600 — 2800 ci zwiazane jest z drganiami rozagajacymi alifatycznych grup CH oraz grup

OH alkoholi, fenoli i kwasoéw karboksylowych, a @k wewntrzczsteczkowych wjzan
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wodorowych celulozy @-H...O} [85, 87, 88, 95, 118, 159 - 167]. Natomiagskie pasmo

0 nieco mniejszej intensywia przy okoto2915 cmi' towarzyszy symetrycznym drganiom
rozciggajacym grupy CH celulozy drzewnej, ktore potwierdza obeghkonformeru T grupy
CH,OH weglowodorow [85, 88, 118, 160, 161, 164, 165, 1&kolei gsiadupce z nim
pasmo przy okot®847 cm' odpowiada drganiom rozgjajscym alkenéw oraz grup CH
alkili tancuchowych [165, 168]. Kolejne wyiae pasmo w widmie korys. americana
widoczne jest dopiero przy okoft32 cm' i zwiazane jest ono z drganiami roggajacymi
sprzzonych grup karbonylowych (C=0) w ligninach. Ponagit@ypisuje si je rownie
drganiom skoniugowanych grup karbonylowych aldekydo estréw, kwasow
karboksylowych oraz nieskoniugowanych ketonéw [88, 90, 93, 95, 103, 118, 162, 165,
167 - 169]. Grupy te to przypuszczalnie grupy yoete i uronowe w hemicelulozachads
pofaczenia estrowe grup karboksylowych kwasu ferulowego p-kumarowego
w ligninach i/ lub hemicelulozach [164]. Kolejne rdmujagce pasmo w widmie kory
wystepuje przy1614 cm. Jest ono wynikiem drgazginapcych HOH wody adsorpcyjnej
w strukturach ksylanowych ksylooligosacharydoéw [18683, 164, 170, 171].
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Rysunek 28. Widmo w podczerwieni korySalix americana

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Sasiadujce z nim pasmo o znacznie mniejszej intensyeinorzy okoto1515 cm' zwiazane
jest z drganiami rozggajgcymi C=0O oraz C=C piécienia aromatycznego (tzw. drgania
szkieletowe) [85, 93, 162, 164, 165, 168]. Z kalgensywnd¢ tego pasma wskazuje na
niewielkie ilosci zasocjowanej ligniny z hemicelulozami [170]. Wazwroct uwag na dwa
pasma przyl436,5 cnt oraz 892,7 cmt, ktére wskazuj na réne struktury celulozy.
Pierwsze odpowiada strukturom krystalicznym (drgazginagce w ptaszczinie grup HCH
i OCH), a drugie amorficznym. Poniegwvantensywng¢ pasma pierwszego jest ¢ksza,
zatem wskazuje to na gkiszg zawartd¢ struktur krystalicznych w celulozie. Ponadto pasmo
przy 892,7 cm' odpowiada p anomerowym jednostkom D — mannopiranozy
w hemicelulozach [159, 163, 164, 170]. Cocwej pasmo przyl436,5 cnT jest take
wynikiem drga grup CHOH i maze swiadczy o obecnéci rotamerow tej grupy [85, 171]
oraz o0 nakladarych s¢ na siebie symetrycznych i asymetrycznych drgazchgajcych
grup COO- [118]. Natomiast pasma w zakre#00 — 1100 ci pochodz od drga
rozciggajacych C-O-C eterow [88, 95, 118, 161, 162, 165, 16®)], a take drga grup C-O
estrow i karboksylanow [88, 118, 162]. Dodatkowgsigpujace w tym rejonie pasmo przy
1151,9 cm' odpowiada drganiom grup C-O-C w anomerowych rejbnizemiceluloz [170].
Najwicksz intensywné¢ ma za to pasmo przy025,1 cnt, ktére zwizane jest z drganiami
zginapcymi  w  plaszczynie grup CH aromatycznych jednostek syringilowych
i gwajacylowych ligniny. W tym rejonie wygbujg réwniez pasma typowe dla ksylanow
[167, 170], drgania rozgjajce C-O eterow [88, 161, 162, 164, 168].

Zatem z analizy widma kory wierzb$. americanawynika, ze sktada s ona
z celulozy, hemiceluloz i ligniny, a ta& wielu innych substancji o charakterze alifatyemny
I aromatycznym. Jej struktura stanowkwiztazong mieszanig substancji, w ktorej dominaj
grupy hydroksylowe (OH), karboksylowe i karbonylow® uwagi na tak ztoong budowe
chemiczn przypuszczalnie pasma niektérych substanciji nachiod siebie utrudniagy tym
samym szczegotoyvanaliz otrzymanego widma. Co wdej promieniowanie podczerwone
wnika w probk na gtbokas¢ 0,5 — 5um umaliwiajac poznanie powierzchniowych grup
kory. Natomiast grupy znajdige s¢ w wickszej odlegtéci od krysztatu w przystawce ATR
spektrofotometru g niedos¢pne. Dodatkowy problem w szczegotowej analizie dikta
badanej kory stanowi ifgiowe zr@nicowanie poszczegolnych zygkdw. Im mniej w probce
pewnych zwizkow, tym uzyskiwane pasma manniejsz intensywnd¢ lub nie g widoczne
w ogole. Poza tym magtakie zostéa zdominowane przez inne substancje, wysgce

w korze w wekszych ilgciach.
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Z uwagi na faktze grupy funkcyjne obecne na powierzchni kory mbge udziat
w procesie adsorpcji jondw metaliegkich porownaniu poddano widma prébek kory po
adsorpcji miedzi(ll), cynku(ll), kadmu(ll) i otow{ll). Widma te przedstawiono na rysunku
29 jako =zalenos¢ transmitancji od liczby falowej, aby lepiej zoboazmt zmiany
intensywndci poszczegolnych pasm. Z kolei rysunek 30 przedatavidma kory przed i po
adsorpcji, ktore g utozone rownolegle wzghem siebie i wzgidem osi liczby falowe;.
Wykres nie posiada skali na osi transmitancji, posa widma zostaty rozsuglie wzgkdem
siebie. Sposob przygotowania probek oraz wykonanaizy w podczerwieni zostat opisany

w punkcie 15.2.2.

Transmitancja
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Rysunek 29. Widma w podczerwieni konSalix americana przed adsorpcp

i po adsorpcji jonow kadmu(ll), miedzi(ll), otowiu( 1) i cynku(ll)
Zrodto: Opracowanie wiasne
Wyraznie wida&, ze widma kory po adsorpcji jonow badanych metalizkich
charakteryzyj sic mniejsz intensywndciag. W najmniejszym stopniu zmienia ¢si

intensywndé¢ pasm w widmie kory po adsorpcji jonéw Zn(ll). Natiast najbardziej
intensywndé¢ pasm w widmie kory po adsorpcji jonow Cd(ll) ordb(ll). Ponadto
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charakterystyczne pasma wymljace w korze surowej (przed adsog)cjnie ulegty
przesungciu po procesie adsorpcji badanych jonéw metali.

W przypadku widma kory po adsorpcji cynku(ll) najlssza zmiana intensywsa
pasm w stosunku do widma kory surowej zaobserwowzasgata przy 3305 cthoraz przy
1614 cnt, 1315,3 crit i 1025,1 crit. Sugerowalo to interakcje Zn(ll) ze sktadnikami
polisacharydowymi kory [118] zawieeglymi m.in. grupy fenolowe, ktére prawdopodobnie
wziety udziat w adsorpcji [87]. Takie ostabienie intgms0scCi pasm mee sugerowa
powstanie wizan koordynacyjnych midzy wolm pam elektronéw ZA™ i atomem tlenu
grupy karbonylowej [172]. Ponadto paenie widma kory po adsorpcji cynku(ll) bdj
widma kory surowej w poréwnaniu z pozostatymi widmakory po adsorpcji mae
swiadczy o niewielkiej ilasci zaadsorbowanych jonéw zZn(ll).

O wiele mniejsz intensywn@cia odznaczaj sie hatomiast pasma w widmach kory po
adsorpcji jonéw Ctf, Cd* oraz PB*. Widma kory po adsorpcji kadmu(ll) i otowiu(ll)
praktycznie s pokrywap, cha widmo kory po adsorpcji miedzi(ll) pokrywa esi
z poprzednimi jedynie w zakresie 4000 — 1732,3'cho ostatnie widmo w przedziale 1732,3
do 380 crit miato pasma o nieco wlszej intensywnéci. Zatem oddziatywania z grupami
charakterystycznymi tego rejonu w przypadku midagy stabsze i dla kadmu i otowiu.
Zaobserwowano znaczne sptaszczenie pasm w widmyepkoadsorpcji Cti przy 3305 crit
oraz 2915,2 ci i 2847,4 cni, ktére wskazywato na utworzenie komplekséw chelgth
miedzi z grupami karbonylowymi i hydroksylowymi [87172] polisacharydowych
sktadnikéw kory. Ponadto zmniejszenie intensy$enopasma przy 1732,3 c¢mmogto
wynika¢ z oddziatywania miedzi z karboksylanami, a z@kpasma przy 1236,4 ¢m
sugerowat udziat grup karboksylowych w procesieoguti CU* (koordynowanie) [118].
Najwickszy intensywné¢ w widmie kory po adsorpcji miedzi mialy pasma prig§l4d
i 1025,1 cnT, potwierdzajc tym samym interakej jonéw Cu(ll) z ksylanami oraz
jednostkami  syringilowymi i gwajacylowymi ligniny,a ponadto z csteczkami
zaadsorbowanej wody w ksylanach. Zatem przypusziezgbodczas adsorpcji powstaty
kompleksy chelatowe miedzi [167, 172].

W przypadku widma kory po adsorpcji jonéw *dobserwowano znaczne
sptaszczenie pasm przy 3305 twraz 2915,2 cii 2847,4 cni. Przypuszczalnie w czasie
sorpcji zostaly utworzone kompleksy chelatowe kadmugrupami karbonylowymi
i hydroksylowymi [87, 172] lignocelulozowych skta#dw kory. Dodatkowo zmniejszenie

intensywnéci pasma przy 1732,3 ¢hmogto wynika z interakcji kadmu z karboksylanami.
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Ponadto zanik pasma przy 1236,4 cpotwierdzit udziat grup karboksylowych w procesie
adsorpcji Cd" (koordynowanie) [118].

Natomiast w przypadku widma kory po adsorpcji atg) poza zmniejszeniem
intensywndci pasm w widmie w stosunku do widma surowej kaékyiadczcym o silnym
oddziatywaniu jonéw PH z grupami charakterystycznymi dla widma kory, zssvowano
zanik pasm przy 2915,2 i 2847,4 ¢nBpowodowany byt on przypuszczalnie udziatlem grup
CH alkili tancuchowych oraz CHcelulozy w procesie adsorpcji [85, 88, 118, 16&1,1165,

167, 168], ktéremu towarzyszyto powstaniegmcztonowych komplekséw miedzi [82].
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Rysunek 30. Widma w podczerwieni korySalix americana przed i po adsorpcji
rozsuniete wzgldem siebie rownolegle do osi odgiych

Zrodto: Opracowanie wiasne

Intensywné¢ pasm w poszczegoélnych widmach kory wskazywata ndanicowany
stopier interakcji badanych jondw metali z poszczegdllnygnipami powierzchniowymi
kory. Na zachodge bowiem interakcje malzy centrami aktywnymi a jonami badanych
metali cezkich wplyw miato r@ne powinowactwo tych jonow do poszczegdlnych grup

funkcyjnych kory oraz réina dosgpnas¢ tych grup dla badanych jondéw z uwagi nang

129



Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixedaoana do adsorpcji metali gikich

wielkos¢ ich promieni atomowych. Widoczne jest to réwnie widmach pozostatych prébek
kory po adsorpcji, ktére zamieszczono wyzahikach 1 do 5.

16.3.Badanie morfologii kory

Badanie morfologii kory przed i po adsorpcji jondmetali wykonano skaningowym
mikroskopem elektronowym EVO40 (Carl Zeiss), kt@regpis oraz sposob wykonania analiz
przedstawiono w punkcie 15.2.3.

Na rysunkach 31 i 32 przedstawiono obrazy SEM kerpowkkszeniu 500x oraz
5000x.

Rysunek 31. KoraS. americana powigkszenie 500x

Zrédio: Opracowanie wiasne

Rysunek 32. KoraS. americana powiekszenie 5000x (zdjcia A i B)

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Zdjecia przedstawiaj kore wikliny przed adsorpgj Na zdgciu 31 wyranie wida, ze
fragmenty kory g roznej wielkaci i odznaczaj sie znaczil chropowatécia powierzchni.
Z uwagi na struktur komorkows oraz wioknisj kory g to prawdopodobnie postyione
fragmentyscian komorkowych i widkien, ktére powstaly na skutezdrabniania materiatu
w blenderze i mizdzierzu. Przypuszczalnie widoczne diugie niecgzywane fragmenty
dostrzegalne w wkszych fragmentach kory to ksylem, §zgozostate o bardziej
nieregularnych ksztattach to fragmenty kory ocksizej zawartéci ligniny, ktére g
trudniejsze do rozdrobnienia [173]. Warto #ekzwrocté uwag, ze struktura cgstek
otrzymanych po zmieleniu kory i przesianiu jej @mzeto osrednicy oczek 212um mimo
wszystko jest niejednorodna pod watgm fizycznym. Potwierdzajo bowiem zdjcia SEM
(rys. 30 oraz Zakznik 7 do 10). Podobne wnioski wygmt rowniez Bridgeman i wsp.
[173] opisujc zdgcia SEM prébek traw (mozgi trzcinowatej i prosagowego) zmielonych
w miynie kulowym.
Z kolei widoczne na rysunku 32 i B krysztaly w komorkach epidermalnych kory
0 ksztalcie graniastostupow to przypuszczalnie azen wapnia (COQTa, lkedacy
substangj typu wydalniczego. U wierzb bowiem peryderma twosie powyzej epidermy, co
latwo mazna stwierdzt na skutek obecroi graniastostupowych krysztatow [124, 174 - 176].
Poréwnanie zdj kory przed i po adsorpcji zamieszczono na rysiuBtkuNa pierwszy
rzut oka zdjcia kory po adsorpcji niczym nie 6ig sie od obrazu kory surowej. Jednak po
diuzsze] analizie widg ze powierzchnia kory po adsorpcji stalac dhardziej gtadka
w poréwnaniu z kar surows, co wskazuje na obec§to zaadsorbowanych jonéw na
powierzchni adsorbentu. Wskazuje to zatem na menmanwymiany jonowej
dwufunkcyjnych jonéw metali ¢ikich, a co za tym idzie trwale zyzanie jonow metali
z powierzchni adsorbentu [114]. Niemniej jednak Jang i wsp. [13& zdgciach
wykonanych skaningowym mikroskopem elektronowyniotki zawierajcej kor drzew
lisciastych (H) zaobserwowalie powierzchnia probki byta pokryta krysztatkamiwio, co
sugerowato,ze wigkszag¢ usungtych z roztworu jondéw wytcita si na powierzchni
adsorbentu. Rownie El-Shafey [115] zauwat obecnd¢ krysztatdow (tu HegCly) na
powierzchni tusek ryu. Natomiast powierzchnia po dziataniu roztworu ieaagcego Zn(ll)
nie ulegta zmianie. To sugerowake nie zaszty w tym przypadku reakcje redoksgdny
cynkiem i sorbentem. Z kolei w pracy Ng i wsp. [ powierzchnia chitozanu po adsorpcji
zdawata si by¢ pokryta nierdwnomiernie biatawymi grudkami zawjecymi mied:.
Obecné¢ na powierzchni adsorbentu zbj ilosci miedzi byta zgodna z danymi

eksperymentalnymi (izotermy adsorpcji). Sorpcja dmiena chitozanie prowadzita do
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powstawania na jego powierzchni sypkiego kruszymeedzi). To zjawisko mma odniéc
od efektu Eiden-Jewella, ktory i prezentowanowy model sorpcji metali gtkich [178].

Rysunek 33. Obrazy SEM kory przed i po adsorpcji kdmu, miedzi, otowiu i cynku

przy powiekszeniu 10000x

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Zatem na podstawie zdj SEM kory przed i po adsorpcji oraz wynikéw badedsorpciji
opisanych w dalszej ¢gci pracy, a take biogc pod uwag dane literaturowe, natg
przypuszczé ze badane metale zostaty zaadsorbowane na powielzehnS. americana
a prawdopodobny mechanizm sorpcji gzany byt z wymiag jonows.

Chocia poza wyranym wygtadzeniem powierzchni kory po adsorpcji badh
jondw metali nie zaobserwowano wytonych krysztatdw metali, to jednak obserwacje
Oliveiry i wsp. [114] oraz Hamissy i wsp. [118] #aprzypuszczé ze zjawisko to jest
wynikiem adsorpcji. Pomimo,zi Hamissa i wsp. nie zaobserwowali znacznychnikd
w obrazach SEM widkien agawy po adsorpcji kadmu(tBjowiu(ll), to jednak wskazywali
na wysoki stopig# usuwania jonéw metali z roztworu. Ich zdaniem s@pkadmu byta
przypuszczalnie zwrana z wymiaf jonowg atomu wodoru w niezjonizowanych grupach
karboksylowych. Te zalenia potwierdzone zostaty obrazami SEM orazc¢ddmi
wykonanymi mikroskopem metalograficznym. Widocznewkem bylty barwne plamy na
powierzchni wtokien o rénej intensywnéci, co sugerowato niejednorodne rozmieszczenie

jonéw kadmu i otowiu na heterogenicznej powierzcmsorbentu [118].
16.4.Badanie wiéciwosci termicznych kory

Analiza termiczna stosowana jest m.in. do badahi@wvna i zawartych w nim
substancji. Drewno bowiem stanowi gtowaeddto biomasy, ktéra sktadaesiz celulozy,
hemiceluloz i ligniny oraz substancji ekstrakcyjhydtére ulegaj rozktadowi w r@nych
temperaturach [154, 179, 180].

Celuloza jest polimerem o znacznej krystaligonoco czyni § stabilrg termicznie.
Z kolei hemicelulozy i ligninagraczej amorficzne i zaczynagic rozkltada@ przed celuloz.
Hemicelulozy g najmniej stabilnymi termicznie sktadnikami drewmauwagi na obecrsé
grup acetylowych. Natomiast lignina ulega¢i&owe] degradacji w szerokim zakresie
temperatur, ale juw stosunkowo niskich temperaturach [180].

Zasadniczo przyjmuje gize piroliza biomasy zachodzi gtéwnie w zakresie 66 @do
400PC. Na tym etapie tworzy &izweglona pozostaks#, a znaczna €i¢ masy ulega
odparowaniu. Naspnie przy temperaturach przekragzgch 400C zweglona pozostaks
biomasy przechodzi dalsze przemiany chemiczne/cize [181].

Wykonane analizy termiczne obejmowaly termograviirag TGA) oraz r@nicowg
kalorymetre skaningow (DSC), ktore opisano w punkcie 15.2.4. TGA wykomam celu

poznania stabilrii termicznej kory oraz potwierdzenia obegtiogtownych sktadnikow
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drzewnych, a tate poznania procesu rozktadu termicznego i jegoykidav. Zarejestrowane

termogramy TGA i DSC przedstawiono na rysunku 34.
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Rysunek 34. Termogramy TGA ) i DSC (—) kory Salix americana

Zrodto: Opracowanie wiasne

Pocatkowy ubytek masy obserwowany na krzywej TGA od@mleit desorpcii
czastek wody z prébki [58, 153]. Widatakze, ze proces rozkladu kory zachodzit
dwuetapowo. W pierwszym etapie do okoto Z6Qbytek masy wynosit okoto 10%. Drugi
etap charakteryzowatesdos¢ gwattownym spadkiem masy probki w przedziale terape
powyzej 260°C do okoto 418C, przy ktdrej ubytek masy wynosit 70%. Zglona pozostaks
po wygrzewaniu kory do temperatury 6@0wynosita okoto 3% masy probki. Podobny
przebieg krzywych TGA zaobserwowali Shebani i wgB0] oraz Xiao i wsp. [170].
Wyraznie wida takze, ze do temperatury okoto 28D na krzywej DSC przeptyw ciepta
(mW) jest bliski zeru, a dopiero po przekroczerayl temperatury wzrasta powsj zera.
Zatem mana przypé, ze w zakresie temperatur od temp. pokojowej do ok2&a’C
zachodz w korze przemiany endotermiczne [181]. Natomiagh dvyrane piki przy okoto
350°C oraz 476C sugeryj przemiany egzotermiczne w korze [166]addza Tsujiyam

i wsp. [154] mana przypé, ze % one wynikiem spalania gglowodanow i ligniny.

134



Wykorzystanie kory wierzby plecionkarskiej Salixeaoana do adsorpcji metali gikich

Prawdopodobniegsto amorficzne polisacharydy oraz mieszanina lignirpolisacharydow
(np. ligniny i hemiceluloz). Niewykluczoneg rownie spalaniu w tym rejonie temperatur
ulega réwnie celuloza. Mana zatem przyg, ze miedzy 250 a 35% rozktadowi ulegty
hemicelulozy oraz celuloza (pik przy 3&). Natomiast lignina rozktadatacsod okoto 250
do 600C [165, 167, 170, 182 - 184].

Nalezy podkrali¢, ze kora Salix americanabyta da¢ stabilna termicznie do
temperatury okoto 20@ (ubytek masy ok. 5%). Przy czym stoma pszentagki soi badane
przez Alemdara i wsp. [164] byly stabilne do ok&@®5C. Natomiast Ng i wsp. [177]
obserwowali 5% ubytek masy chitozanu jorzy 80C. Kora wierzby plecionkarskiej swpj
stabilna¢ termiczry zawdzecza zawartéci celulozy, hemiceluloz oraz ligniny. Hemiceluloza
sktadajca s¢ z ksylozy, mannozy, glukozy, galaktozy i innychkkiw posiada struktgr
amorficzry, nieuporadkowary i z licznymi rozgajzieniami, ktore mgna tatwo usupe
Z tancucha gtdbwnego, a co za tym idzie ulega ona degjiadaiiskich temperaturach. Z kolei
celuloza jest diugim polimerem nie posiaggm bocznych rozgetien. Jej struktura jest
uporzdkowana i mocna, przez co trudniej ulega degradbgiomiast lignina zawiera wiele
pierscieni aromatycznych z licznymi rozgateniami, co prowadzi do jej rozkiadu
w szerokim zakresie temperatur, bowiem mniejszargi@epotrzebna jest do oderwania

tancuchow bocznych nido rozerwania piécienia, czy depolimeryzacji [167].
17.Badanie adsorpcji jonéw wybranych metali c¢zkich na korze Salix americana

Adsorpcg we wszystkich badanych ukladach adsorbent-adsoxegnaczano
z rbwnania [82, 83, 87, 97, 98, 109, 118, 122, 133, 133, 157, 185]:

A% = %xloo

0

gdzie:
A% - stopiéh usuwania jonéw metalu z roztworu,
Co — stzenie pocatkowe metalu [mg/dr,

C; — stzenie metalu w roztworze po czasie t [mgfim
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Natomiast ild¢ zaadsorbowanych jondw metalu wyznaczano z¢pagcej zalenosci [82,
97, 98, 186]:

Vv
q=(C, -C) -
m

gdzie:

g - ilos¢ zaadsorbowanych jonéw metalu [mg/g],

Co — stzenie pocatkowe metalu [mg/dr,

C; — stzenie metalu w roztworze po czasie t [mgfim
V — objetosé roztworu [dn],

m — masa adsorbentu [g].

17.1.Dynamika i kinetyka procesu adsorpcji

Pierwszym etapem badania adsorpcji byto poznampéyww czasu prowadzenia
procesu na ilg i stopiex usuwania badanych metali z roztworu (opis w puski.3.1.).
Doswiadczenia prowadzono do ustalenia iwnowagi dynamicznej mailzy adsorbentem a
jonami metalu pozostatymi w roztworze. Na rysunk&hdo 38 przedstawiono wykresy

zaleznosci adsorpcji oraz iléci zaadsorbowanych jonéw metalu od czasu.
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R® =0,9993

100 —

80 |
60|
A% 40| /

R*=0,9991

3 7 T T " T T T T
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Rysunek 35. Izotermy sorpcji Cu(ll) dla G =0,5 mM, pH = 4

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 36. Izotermy sorpcji Cd(ll) dla G = 0,5 mM, pH = 4

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 37. Izotermy sorpcji Zn(ll) dla Co = 0,5 mM, pH = 4

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Rysunek 38. Izotermy sorpcji Pb(ll) dla G =0,5mM, pH = 4

Zrodio: Opracowanie wiasne

Zauway¢é mazna, ze dla wszystkich badanych metali rownowaga ustasitajuz
w ciggu pierwszych 60 minut wytggania, a stopieusuwania metali wynosit ponad 70%.
Dodatkowo na rysunku 39 przedstawiono zestawieriaéerm sorpcji badanych metali od

czasu, ktére wskazujee plateau wyspowalo zaledwie po 15 minutach prowadzenia

A 1004 - = . ¢ - B 100
| : — N ] B n & 2 b $ < # Pb(l) R =0,9997
[ ™ L] = = Cd(ll) R? = 0,9995
80| ’ 80| Cu(ll) R = 0,9993
2
‘ e — © ° ° * | % . ® Zn(l) R =0,9989
| |
60 - 60 |/
A% | A% It
404 404
| In
|/ |
204 20 f
o T T T i L L 0 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 o 26 P & A i0d i20
t [min] t[min]

* PbA% 4 CdA%

¢ PbA% 4 CdA%
= CuA% ® 7ZnA%

= CuA% ® 7ZnA%

Rysunek 39. Izotermy sorpcji Cu(ll), Cd(ll), Zn(ll) i Pb(ll)
A -dla Co= 0,5 mM, pH = 4 oraz B — dla dla G = 20 mg/dn?, pH = 4

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Ponadto wyranie wid&, ze najstabiej na korze adsorbowat synk, a najlepiej otéw. Z kolei
kadm i miedz usuwane byly z roztworu na podobnynzigroie okoto 90%. Podobny
przebieg miaty izotermy sorpcji kadmu u Schiewd?aitil [112] na wyttokach owocowych
i warzywnych, ale tate u Tomczak i Szczerkowskiej [186] bagtajch sorpaj miedzi, niklu

i cynku na chitozanie. Réwniew pracach Biegaskiej [97, 98] adsorpcja Cu(ll), Zn(ll),
Cd(ll) oraz Pb(Il) na proszku celulozowym zachoazgtosunkowo szybko. Tz inni

autorzy [85, 99, 107, 105, 118, 187] wskazywalist@asunkowo szykkadsorpaj, w ktorej

w ciggu pierwszych kilku do kilkunastu minut wgpbwata gwattowna sorpcja jonéw metali.
Jang i wsp. [132] zaobserwowafie rownowaga procesu ustalalg stosunkowo szybko,
gdyz okoto 90% jondéw badanych metali usuwane byto Zworu w cigu pierwszych 30

minut. Z kolei 80% miedzi, cynku i otowiu adsorbdwaie w zaledwie 10 minut.

Szybka&¢ adsorpcji badanych jonéw metali na korze zmw opisd zatem
dwuetapowo. W pierwszym etapie bardzo szybkim @@Enil5 minut) wysipowata
gwaltowna sorpcja jondw metali zygiana z powierzchniowym tadunkiem kory, ktory
przyciggat dodatnio natadowane jony (nieodwracalna adgarphemiczna). Natomiast
powyzej 15 minut prowadzenia procesu uzyskane wyniky ipylaktycznie liniowe. Z uwagi
na fakt,ze w pierwszym etapie adsorpcja byta stosunkowo kezybuza ilos¢ jonéw metali
byla usuwana z roztworu. Pozogts jony byly sorbowane wolniej przypuszczalnie
z powodu wysycenia centréw aktywnych i dyfuzji jando matrycy polimerowej kory.

Warto take nadmierd, ze stopi& usuwania jonéw metali z roztworéw orazsto
zaadsorbowanych jonéw byly xnde dla kadego z metali. Mzna zatem wysut
przypuszczenie,ze szereg sorpcji metali na korze przedstawia¢ siastpujaco:
Pb(Il) > Cd(Il) ~ Cu(ll) > Zn(ll). Podobnie Jangnisp. [132] uszeregowali adsorpagpetali

na korze drzew dciastych.

Otrzymane wyniki adsorpcji postyty do zbadania kinetyki adsorpcji metali na korze.
W tym celu zastosowano rownania kinetyki zerowegieywszego i drugiego ¢du oraz
pseudo-pierwszegog¢du i pseudo-drugiego ¢du.

Kinetyka adsorpcji zaly od wzajemnych oddziatywiaadsorbat-adsorbent i stanu
w jakim znajduje s ukilad. Szybké& sorpcji substancji rozpuszczone] determinuje
wymagany rozkiad czasu przebywania do zZakenia adsorpcji i m@ by wyliczony

z analizy kinetyki.
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W 1898 roku Lagergren przedstawit rOwnanie kinetgczpierwszego edu dla
adsorpcji kwasu szczawiowego i malonowego gglwaktywnym. Byto to prawdopodobnie
pierwsze rownanie opisige adsorpgj w ukfadzie ciecz-ciato stale oparte o pojesinciata
statego. Dla odrinienia rownania kinetycznego opartego ezahie roztworu i pojemrio
adsorpcyjn adsorbentu rOwnanie Lagergrena z&wz nazywa rownaniem pseudo-
pierwszego rgdu [193, 194]:

dq,
=k -
dt |]qe qt)

gdzie:
g — ilos¢ zaadsorbowanych jonéw metalu po czasie t [mg/g],
ge — il0$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu w stanie réwnowagi'fin

k — stata szybkai reakcji [1/min].

Zaktadajc, ze tU (0, t) oraz gLl (0, ) po scatkowaniu otrzymamy poétedwnania:

In(—Jey = kt
qe - qt

mozna g zatem zapisajako:

0 = G (1 — €9
zatem liniowa postapowyzszego rownania wygtla nasfpujaco:

kt

log(Ge — @) = log(y) - 5303

Sporadzapc wykres In g= f(t) na podstawie danych eksperymentalnych zyotrujgc linig
prost 0 wysokim wspotczynniku korelacji mna uzna, ze reakcja jest pseudo-pierwszego
rzedu.

Natomiast w 1995 roku zaproponowat rownanie kioatye pseudo-drugiego edu
taczgce zalenos¢ statej szybkéci reakcji od iléci zaadsorbowanych jonéw na powierzchni
adsorbentu, a nie odg¢genia substancji adsorlgpj st [192]. Model ten zakladaze
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szybka¢ zajmowania dogpnych miejsc aktywnych przez adsorbat jest propoana do
kwadratu liczby miejsc nie zgych oraz, ze liczba zajtych miejsc aktywnych jest

proporcjonalna do e%ci zaadsorbowanych jonoéw metali [92].

Przedstawione przez Ho réwnanie ma pbgt82, 194]:

dg, )
—* =k -
dt |lqe qt)

gdzie:
g: — ilos¢ zaadsorbowanych jonéw metalu po czasie t [mg/g],
ge — il0$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu w stanie réwnowagi'¢in

k — stata szybkai reakcji [1/min].

Réwnanie to po scatkowaniu wygla nasfpujaco:

dag, _
Vo —qyr = ket

Zaktadajc, ze t[1 (0O, t) oraz gl (0, g) otrzymamy postarownania:

_ Qokt
1+ gkt

t
mozna to réwnanie zapigdakze jako:

@1 ¢

2

ka: Qe

zatem liniowa postapowyzszego rownania wygtla nasipujaco:
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Sporzdzony wykres t/g= f(t) na podstawie danych eksperymentalnych pemirda lini¢

prost o nachyleniu = 1/g punktem przeecia z osi wspétrzdnych w 1/(kg).

Rzad reakcji oraz state szybkt wyznaczono metadgraficzry ze zlinearyzowanych
postaci rowna kinetycznych [92, 99, 101, 112, 114, 115, 1179,1123, 132, 134, 157, 185,
188 - 194] przedstawionych w tabeli 17. Metoda ¢éega na sporrizeniu odpowiednich

wykreséw przedstawiggych stzenie lub ild¢ zaadsorbowanych jonéw metalu w funkcji

czasu. Jeeli otrzymany wykres jest ligi pros wéwczas reakcja jest danegoeda,

a z nachylenia prostej noa wyznacz§ stah szybkaci reakcjik [189].

Tabela 17. Zestawienie zlinearyzowanych postaci réwan kinetycznych

Zlinearyzowana post&

Interpretacja

PN réwnania geometryczna
Zerowego rzdu - do(lit =k Ci=GCy-kt G =f(t)
Pierwszego rg@du - d;t =kC, INC=InG - kt In G = f(t)
. dC 1_1 1
D d -—t =kC? —=—+kt — =1t
rugiego rzdu o ; c ¢ C ®

Pseudo- q Kt
pierwszego rgdu d_qt =kig,-q,) | log(c~a) =log(@) - = In g = f(t)
(Lagergrena t ’
Pseudo-drugiego

dqg, t 1 1
rzedu -k -q.)>2 —=—+—1 t/q; = f(t

dt |IQe qt) qt kqg qe CIt ( )

(Ho i Mckay

Zrodio: Opracowanie wiasne

Na rysunku 40 przedstawiono wykresy otrzymane diaedaryzowanych postaci

rownar pseudo-pierwszego i pseudo-drugiegedty, poniewa dla kinetyki rzdu zerowego,

pierwszego i drugiego nie otrzymano linii prostych.
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In gt = f(t) t/qt = f(t)

WP — e ¢ — & o 1200 1 e )
02 7 m
044 T
064

08 T~

In qt
q
||

1,0 T =

1.2 -

1,44 ° ® ® TRy . . [ ] e &
-1,6 - B S
-1.8 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
t[min] t [min]
o Po(l) e zn() * Po(l) e zn(l)
= Cu(ll) A cd(l) = Cu(ll) 4 cd()
Zlinearyzowana forma réwnania Zlinearyzowdémrma rownania
pseudo-pierwszegogdu pseudo-drugiegogdu
Pb(ll) y=-0,0260-0,0002x %R0,5176 y=-0,1252 + 1,0637x  2=FR0,9999
Cu(ll) y=-0,6125-0,0030x 2R 0,4187 y =-1,5482 + 3,5840x 2=R0,9996
Zn(Il) =-0,6785-0,0033x R 0,4203 y = 5,6000 + 4,0398x  2=F,9983
cd(l) y=-0,3112-0,0017x %R 0,4607 y=-1,6193+1,9781x 2=R0,9999

Rysunek 40. Dane eksperymentalne In.¢ f(t) oraz t/qg; = f(t) oraz réwnania

wyznaczonych prostych regresji

Zrodto: Opracowanie wiasne

Dane eksperymentalne najlepiej opisywane byly réwara kinetycznym pseudo-
drugiego rzdu, poniewa wyznaczone rownania regresji liniowej charaktevyaty sk
o wiele wikszym kwadratem wspotczynnika korelacjt e otrzymane dla réownania pseudo-
pierwszego rgdu [157]. Zatem za Olivedri wsp. [114] maéna przypé, ze wysokie
wspotczynniki korelacji ( R > 0,999) dla rownaniinétycznego pseudo-drugiegoedz
(Ho i Mckay) sugerowaty chemisorgcjDlatego szybk& adsorpcji uzateniona byta od sit
walencyjnych (uwspdlnienie elektronow) lub kowalgngch (wymiana elektronow).
Natomiast niskie wspétczynniki korelacji ( R < 09jdla réwnania kinetycznego Lagergrena
wskazywaly,ze sorpcja jondw zachodzita wgiznie w stosunku 1:1 (centrum aktywne/jon
metalu). W tabeli 18 przedstawiono state szybk& rownania Ho i Mckay oraz i#6 jonéw

metali usungtych w stanie rownowagi.
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Tabela 18. Zestawienie statych szybkoi k rownania Ho i Mckay oraz ilosci jonéw metali
usunietych w stanie rownowagi

Metal | k [g/mg - min] | ge[mg/g]
Pb(ll) -9,0394 0,94
Cu(ll) -8,2387 0,28
Zn(ll) 2,8571 0,25
Cd(ln -2,3743 0,51

Zrodto: Opracowanie wiasne

Hansen i wsp. [92] dla adsorpcji miedzi najszybswisorpaei zaobserwowat na
trocinach sosnowych (k = 0,210), a najmnigjs® pestkach oliwek (k = 0,079). Z kolei
Lu i wsp. [88] badajcy modyfikowane skorki pomatazowe wyznaczyli state szybdm
rébwnania pseudo-drugiego e¢du w zakresie 0,1427 a 2,418/mglimin,przy ilosci
zaadsorbowanej miedzi qniedzy 0,29 i 0,65 mg/g. Tak sorpcja Cu(ll), Ni(ll) i Zn(Il) na
chitozanie byta dobrze opisywana rownaniem kinetyoz Ho i Mckay [186]. Co wicej,
réwniez Odoemelam i wsp. [195] uzyskali ujemne wattcstatej szybkéci reakcji pseudo-
drugiego rzdu dla Pb(ll), Cd(ll) i Cu(ll) na tuskach kakaowca.

Biorgc pod uwag otrzymane z réwnania kinetycznego pseudo-drugiegdu dane
mozna uszeregowa szybkaéé¢ adsorpcji na korze: Zh > cdt > cut > PHh
Arslanoglu i wsp. [190] wykazalize wedtug statych szybkoi k réwnania Ho i Mckay
najszybciej sorbowaly jony Gt> CUf* > PE* > Zré™.

Z kolei opisana przez Allinora [191] adsorpcja Pb{ICu(ll) na popiotach lotnych
byta najlepiej opisywana przez rownanie kinetyczierwszego rgdu, a state szybkoi
wynosity odpowiednio: 0,0177'sdla Pb(Il) oraz 0,0211%sdla Cu(ll).

Kinetyka adsorpciji z roztworéw wodnych obejmujekkiletapow:
— transfer jonéw metali z oktjosci roztworu do granicy faz,
— transport jonéw z granicy faz do powierzchni adsath @yfuzja zewgtrzna),
— transport jonéw z powierzchni do miejsc aktywnyclewmtrz adsorbentu dyfuzja
wewrgtrzna),
— adsorpcja jonéw metali na centrach aktywnych adstrb
Z uwagi na otrzymane state szykkbreakcji pseudo-drugiego ¢gdu wyznaczono szybké

dyfuzji zewretrznej dla badanych jonéw metali z zalesci liniowej [107, 123]:
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=1

0

gdzie:
Co — stzenie pocatkowe metalu [mg/dr,
C; — stzenie metalu w roztworze po czasie t [mgfim

t — czas wytrgsania [min].

W przypadku, gdy otrzymane wykresy dadini¢ prost, wowczas szybkd dyfuzji
zewretrznej ogranicza szybké adsorpcji. Jedynie w przypadku Pb(ll) wykres bigtizony
do liniowego o kwadracie wspétczynnika korelacfi R 0,8503, natomiast dla pozostatych
jonéw metali R < 0,6035. Zatem nmima przypuszcza ze jedynie adsorpcja otowiu na korze
byta spowolniona przez szybit dyfuzji zewretrznej. Niemniej jednak metal ten byt
najlepiej sorbowany spgodd badanych jonéw (A% > 99).

17.2.Wptyw pH roztworu na adsorpgcjondéw metali na korze wikliny

Kolejny etap bada adsorpcji miedzi, cynku, otowiu i kadmu na korzeéemby
S. americangolegat na okrdeniu wptywu pH roztworu na proces (opis w punkt&3.2.).
Niemniej jednak naley zwrécé uwag, iz jony metali w roztworach wodnych wypuja
w réznych formach, ktore w edym stopniu mog sic adsorbowa na powierzchni
adsorbentu, 40z tez wytragcat si¢ na jego powierzchni. Zatem specjacja (formy) neést
jednym z istotnych elementow wptywgalch na proces adsorpciji.

Odczyn roztworu jest réwntewazny z punktu widzenia usuwania jonéw metali,
poniewa przyktadowo scieki przemystowe charakteryzujsic najczsciej odczynem
kwasnym, a komunalne stabo-kéraym i obogtnym. Zatem na skuteczfto adsorpciji
w danym ukladzie dmzie wpltywato pH. Kada bowiem jego zmiana dla poprawienia
efektywndgci procesu zwjzana bytaby z wprowadzaniem do oczyszczanyclekdw
dodatkowych substancji i zegkszeniem kosztow. Komercyjne stosowane adsorberniyag
w okrelonych zakresach pH, ktoreg soptymalne dla usuwania zanieczyszczkib
odzyskiwania substancji z roztworow.

Skoro pH roztworu jest tak wae z punktu widzenia efektywfm procesu adsorpcji,
naleey zatem poznaformy specjacyjne badanych jonow metali i tym samynazliwosci

potencjalnego adsorbowania¢ sich na powierzchno adsorbentu. Pmfji przedstawiono
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rysunki krzywych specjacyjnych Cu(ll), Cd(ll)

aliedoana do adsorpcji metali gikich

, ZIli Pb(ll) dla badanego zakresu pH,

dla bardzo rozcigczonych roztworéw wygenerowane przez program Medusa

[Cu?*]tor = 0.31 mM [Cd?*];or = 0.18 mM
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Rysunek 41. Krzywe specjacyjne Ctf, Cd**, Zn** oraz P* dla Cp = 20 mg/dn,

(c) — ciato state i (cr) - postékrystaliczna

Zrodio: Opracowanie wiasne (program Medusa http:iiukemi.kth.se/medusa/)

Rozpuszczalng zwiagzkdw metali jes

t istotn wiasciwoscig, ktora umaliwia

metalom wnikanie w struktgrporowag adsorbentu. $tenia takich form specjacyjnych

metali jak: MOH, M(OH),, M(OH);, M(OH)3"

przy pH < 6 s zbyt mate by wptywéa na

proces sorpcji formy dominagej M** (M = CU*, zr?*, PE*, Cd™) [196]. Potwierdzaj to

powyzsze krzywe specjacyjne badanych jonow metali, kidogyrzebieg zgodny jest z danymi

literaturowymi [197 - 200].

Wykresy zalenosci adsorpcji i iléci zaadsorbowanych jondw metalu znajdsig na

rysunku 42.
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Rysunek 42. Sorpcja jonow badanych metali ezkich na korze w zale@nosci
od pH roztworu dla Co = 20 mg/dn? i t = 120 minut

Zrodto: Opracowanie wiasne

Wyraznie wid&, ze stopié usuwania jonéw Cu(ll), Cd(Il), Zn(ll) i Pb(ll) nie
zmieniat s¢ w badanym zakresie pH. Wynika z tege adsorpcja nie byla pH-zalea.
W przypadku kadmu i otowiu zaobserwowano nieznacamsost adsorpcji ze wzrostem pH
[157]. Jednak w przypadku miedzi i cynku byto odimie [156]. Stopié usuwania metali
z roztworu wynosit ponad 90% dla €uCd* oraz PB* (tu nawet do 100%), podczas gdy dla
Zn** A% oscylowata w granicach 70%, co wskazywato maespowinowactwo kory nawet
przy niskim pH. Sengupta i wsp. [201] oraz Diniwsp. [202] badacy adsorpge miedzi na
zywicy chelatugcej Dowex M-4195 (in. Dow 3N) wykazalie proces byt niezatey od pH
roztworu. Réwnie Ghimire i wsp. [110] bads¢ adsorpg zelaza na wytlokach
pomaraczowych zaobserwowali brak wptywy pH roztworu na@gbcg.

Z kolei inni autorzy w swoich pracach wskaguja zalenos¢ adsorpcji od pH
zaréwno na biopolimerach, jak i adsorbentach mingch lub weglowych [88, 114, 115,
190, 191].Swiderska-Bré [40] w swojej pracy wskazywatae dotychczasowe badania nad
sorpcp metali cezkich na wglu aktywnym wskazuj ze pH roztworu ma dio wigksze
Zznaczenie na stogiech usuwania, rzirodzaj, dawka sorbentu, czy czas sorpcji. Przykiax
dla adsorpcji otowiu na gglu Carbopol Z-4 efektywrié procesu zwikszata s ze wzrostem
pH. Natomiast w przedziale odczynu 4,0 do 5,0 usienayto zaledwie 15 do 25 % otowiu.
W przypadku usuwania chromu nggilu aktywnym przy pH mgidzy okoto 3,0 i 8,0 ilé&

usunettego metalu byta poréwnywalna; nie byta pH-zake Podczas, gdy Pehlivan i Altun
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[80] wskazywali,ze najwtksza adsorpcja naywicy Dowex 50W zachodzita przy pH 8-9
(ok. 97%) dla Cu, Zn, Ni, Cd i dla Pb (ok. 80%).g8towali oni,ze metale te ¢la sic stabo
adsorbowa przy pH < 4. Podobne wyniki otrzymaliztella komercyjnegywicy Amberlite
AR-120. Co wecej Purna Chandra Rao i wsp. [54] badagorpcg Cd i Zn na zeolicie 4A,
13X i bentonicie opisywalize byla ona zalma od pH, a maksymalny stopi@isuwania
metali z roztworéw wodnych aginieto przy pH 6 dla kadmu i pH 6,5 dla cynku.

Wykresy krzywych specjacyjnych dla poszczegolnygméw metali cgzkich
wskazuj, ze r&ne ich formy dominuj w roztworze w okrdonym zakresie pH. Najmniejszy
wplyw odczyn powinien mie na adsorpej Cd™*, poniewa ta forma jonowa dominuje
w roztworze do wart@i pH okoto 9, przy ktorej naghuje gwattowny wzrost stenia statego
Cd(OH). Potwierdzaj to wykresy sorpcji otrzymane dla kadmu i przedstae na rysunku
42. Zaréwno stopie usuwania jonow Cd(ll), jak i ike zaadsorbowanych jonéw przy pH 2
do 9 pozostawata na podobnym poziomie [157]. Z ika@e®" jest dominuica forma
W roztworze przy pH < 6. Pougj tego odczynu w roztworze wzrastazshie ZnOH oraz
statego ZnO. Natomiast rozpatrajadsorpej CU** i P nalezy mie¢ na uwadzeze te formy
specjacyjne metali wygbuja gtdwnie do pH okoto 6, powgj ktérego gwattownie wzrasta
stezenie stalego CuO oraz Pb(QHB8, 93, 114]. Dodatkowo w roztworach égjowych
zarowno miedzi(ll), jak i otowiu(ll) o pH > 5 obsgowano pewne zmiany. Roztwory
wyjsciowe o pH od okoto 6 wraz ze wzrostem odczynu atgsk coraz bardziej opalizgge,

a nawet mtne, ponadto wirodowisku obajtnym i zasadowym widoczny byt osad na dnie
kolb [156].

Stopién w jakim badane jony metali byty usuwane z roztwor@scylowat
w granicach tych samych waéto bez wzgédu na pH roztworu. Chocia ilos¢
zaadsorbowanych jonéw w poszczegolnych roztworadizroym odczynie zdawatagsmale
w przypadku C&f, Zrn** oraz PB*. Jedynie w przypadku Gtinie odnotowano spadku
pojemndci sorpcyjnej kory. Jony Pb(ll) oraz Cu(ll) byty jlepiej adsorbowane w zakresie
pH 2 — 5, natomiast jony Zn(ll) przy pH 2 — 3. Zat@ajlepszy stopieadsorpcji uzyskano
w kwasnych roztworach, ktorych pH odpowiada odczynaaiekdéw przemystowych [92].
Najczsciej w sciekach wysipuja jony miedzi, otowiu i cynku [89]. Co wce] m@na na tej
podstawie uszeregowabadane metale od najlepiej do najstabiej adseclgah se
w badanym zakresie pH: Zn> Cdf* > CU#* > PiF*,

Majac na uwadze niewielkpowierzchng whasciwa kory (1,301 rg), wskazujca na
fakt, ze jest to adsorbent nieporowaty, a z@k obecné& rdéznorodnych grup

powierzchniowych zidentyfikowanych na podstawie mvidzarejestrowanych w badaniu
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FT-IR z przystawk ATR analizowano proces chemisorpcji. ¢ jest on zwizany
Z mechanizmem wymiany jonowej i tworzeniem g&iow kompleksowych. Jony metali
najczsciej sorbowanesgsprzez naspujace grupy funkcyjne:
— karboksylowe (obecne w hemicelulozach, pektyngmitiie),
— fenolowe (obecne w ligninie i substancjach ekstyatych),
— hydroksylowe (obecne w celulozie, hemicelulozaagnihie, pektynie i substancjach
ekstrahujcych),

— karbonylowe (obecne w ligninie) [89].

Natomiast powinowactwo grup funkcyjnych do jonéw tatie mazna uszeregowa
W hastpujacy sposob:

— karboksylowe: Zn(ll) > Cu(ll) > Cr(VI) > Cd(ll),

— laktonowe: Cr(VI) > Zn(Il) > Cd(ll) > Cu(ll),

— fenolowe: Cr(VI) > Zn(ll) > Cu(ll) > Cd(ll),

— zasadowe: Cu(ll) > Cr(VI) > Cd(ll) > Zn(ll) [114].

Grupy karboksylowe posiadapwie wolne pary elektronéw (tlenu). W zku z tym do
utworzenia chelatu z jonem metalu dwuwéctowego potrzebnegsdwie takie grupy.

Rysunek 43. Struktura zwizku chelatowego jonu metalu dwuwartéciowego

z grupami karboksylowymi

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie O’ConnélVD Birkinshaw C., O’'Dwyer T.F Heavy metal
adsorbents prepared from the modification of celbel: a reviewBioresource Technology, nr 99/2008,
S. 6709 — 6724

W roztworach kwénych i stabo kwénych badane metale wypuja gtéwnie w formie M*
i mogg reagowa z grupami karboksylowymi i hydroksylowymi adsorbefil15]:

2-COOH + M* = -(COOM + 2H"

2-COH + M = -(CO}M + 2H"
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Podczas, gdy reakcja wymiany jonowej schematygariebiega w nagpujacy sposob:

OH O
oL, - — 00
_— M@-2)+ + 2+
o

OH

(M™ — metal o wartgciowasci n)

Rysunek 44. Schemat reakcji wymiany jonowej

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie Chand Rinaa K., Kawakita H., Ohto K., Grape waste as
a biosorbent for removing Cr(VI) from agueous solut Journal of Hazardous Materials, nr 163/2009,
S. 245 - 250

Zatem mechanizm wymiany jonowej ima zapis&w sposob [117]:
S-COOH + M* M ~ S-COOM"™ Y+ H*

S-GeHs-OH + M™ [ - S-GHs-OM" " V" + H*

S-COOH + M(OHY"~Y* [T - S-COOM(OH)" = 2"+ H*
S-GsHs-OH + M(OH) ™~ (1] -, S-GHs-OM(OH)" = 2"+ H*

gdzie: S — powierzchnia adsorbentu

Proces wymiany jonowej wzrasta z ligzatomows, wartgciowoscig i stopniem dysocjaci
elektrolitycznej wymienianego (sorbowanego) mef8lj.

Dodatkowo jedn z wiasciwosci jondw metali jest ich polaryzowalé@ Oparta jest on na ich
zdolnaci do polaryzacji i rénie z odksztalcaniem powtok elektronowych. Zatemngkaize
jony s bardziej polaryzowalne, poniewazsé ich elektronow jest stabiej utrzymywana na
orbicie walencyjnej przezaglro atomowe. Dlatego mniejsze jony, ktorych odlégto
elektronéw walencyjnych odgdlra jest mniejszagsstabiej polaryzowane. W tabeli 19 podano
charakterystyki chemiczne badanych jondéw metali. pdalstawie ruchliweci elektronow
Pearson przedstawit tegriwardych i m¢kkich kwasow i zasad (HSAB, anbglard and Soft
(Lewis) Acids and Baspswediug ktérej PB, zn** i CU** s kationami pérednimi midzy
twardymi i mekkimi kationami [127]. Wedtug tej teorii twarde zaly cletniej reaguy

z twardymi kwasami i odwrotnie [24]. Zatem grupyli@ksylowe i fenolowe kory to twarde
zasady, a chlorki metali to twarde kwasy. Warto mahic, ze dysocjacja grup

karboksylowych zachodzi przy pH 3 do 5 [93].
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Tabela 19. Charakterystyka chemiczna badanych metatiezkich

Miedz (Cu) Cynk (Zn) Kadm (Cd) Otéw (Pb)
Promien
atomowy M° [A] 1,278 1,332 1,489 1,750
Promien jonowy
M?* [A] 0,72 0,83 1,03 1,32
Struktura 34 34¢ 4d%5¢ 4f95 0626
elektronowa P
Elektroujemnosé 1.90 165 169 233
(wg Paulinga) ' ' ’ '
Stopien (+D), (+11),
utlenienia (+111) (+11) (+1) (D), (+1V)

2/ liniowa

3/ ptaska 4/
Liczba 4/ tetraedryczna
koordynacyjna/ tetraedryczna; 5/ piramida 4/ 4/
Budowa ptaska trygonalna tetraedryczna | tetraedryczna
kompleksow kwadratowa 6/

5/ piramida oktaedryczna

trygonalna

Zrodio: Opracowanie wlasne na podstawie Ciba Jjafiowska J., Zototajkin MMata encyklopedia
pierwiastkow Wyd. WNT, Warszawa 1996 oraz Klimiuk E., tebkowd¥., Biotechnologia
w ochroniesrodowiska Wyd. PWN, Warszawa 2003

Promienie jonowe badanych metali zmiesiaj nastpujaco Cu* < zr** < Cdf* < PK*,

z kolei mate jony o wikszej gstasci tadunku g silniej wiagzane na powierzchni adsorbentu
[80]. Niemniej jednak szereg sorpcji badanych méat* > C* > CU* > PE* pokrywa s¢

z ich malegcag elektroujemnécia. Poniewa elektroujemnéc tlenu (3,44) bdacego
sktadnikiem grup karboksylowych, karbonylowych i dngksylowych, obecnych na
powierzchni kory jest wksza od elektroujemioi badanych jonéw metali zatem tlen jako
bardziej elektroujemnyddzie przyciagat do siebie najsilniej elektrony cynku, a najgab
otowiu, aby utworzy spolaryzowane wranie. Kady z badanych pierwiastkowazy
bowiem do osjgniccia oktetu elektronowego. Przypuszczalnie zatenadsorpci miedzi,
cynku, otowiu i kadmu odpowiadata ich elektroujerftnalang i wsp. [132] w swojej pracy
pisali, ze kora drzew fciastych adsorbowata metale w rastjacej kolejngci Pb(ll) > Cu(ll)

> Zn(ll). Autorzy przypisywali to rgnicom w promieniu jonowym i elektroujemied

badanych jondw.
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Niemniej jednak, w pracach dotycxch wptuwy pH na adsorpgjautorzy, m.in.
Arslanoglu i wsp. [190] oraz Allinor [191] odnotoivavzrost adsorpcji badanych jonow ze
wzrostem pH, czyli adsorpgj pH-zaleng. Sugerowali take, ze w silnie kwanych
roztworach miejsca aktywne (grupy karboksylows)psotonowane, co ogranicza adsogpcj
dodatnio natadowanych jonoéw metali [47]. Caegj rowniez EI-Shafey [115] oraz Lu i wsp.
[88] twierdzili, ze przy niskim pH (< 2,5) powierzchniowe grupy fugike adsorbentuas
protonowane, a nadmiar jonéw” Hkonkuruje z jonami metalu o miejsca aktywne na
powierzchni adsorbentu, co ogranicza adserpppwoduje,ze niewielka ilé¢ jonéw metalu
zostaje zaadsorbowana. Jednak ze wzrostem ¢idngt jondw wodorowych w roztworze
maleje (grupy funkcyjnegsdeprotonowane) przy niezmienionyngz&niu jonoéw metalu, a to
zwic¢ksza ilé¢ zaadsorbowanego metalu. Sengupta i wsp. [201] s$mghato zjawisko na
podstawie teorii kwasow i zasad Lewisa. Wedlug eiwtoze wzgédu na charakter grup
funkcyjnych badanych przez nielwic chelatugcych (stabych kwasow i/ lub stabych zasad),
zywice te wykazuyj silne powinowactwo do jonéw wodorowych. W wynikizego
selektywna sorpcja jonow metali z silnie kKmgch roztworéw (pH < 2) jest bardzo
ograniczona z uwagi na konkurepizjjonami H.

Na tej podstawie prébowano wyyac adsorpaj Zn(ll), Cd(ll), Cu(ll) oraz Pb(ll) na
korze, ktéra zachodzita w roztworach lKngch i nie byla znagzo ograniczona wplywem
pH roztworu. Rozwzano kilka mechanizmow sorpcji, m.in. wyméajonows, tworzenie
zwigzkow kompleksowych, czy chelatowych. W zwku z tym naleéatlo wzi¢ pod uwag
pH roztworu po adsorpcji, ktore przedstawiono wetaB0. Ponadto zbadano pH wygu
wodnego kory o wielkeri czastek pontej 212 um zgodnie z norm PN-EN 1413:1999
Tekstylia. Oznaczanie pH ekstraktow wodnyéh.tym celu porgj okoto 1,000 g kory
umieszczono w kolbie stkowej o pojemnéci 100 cni i zadano 50 crh wody
dejonizowanej. Nasgpnie cald¢ wytrzasano w temperaturze pokojowej przez 2 godziny
z predkoscia obrotowgy 60 obr./min. Po odstaniu badano pH roztworu, kténgosito
4,77 = 0,005.

Wyraznie wid&, ze pH po adsorpcji (p§l oscylowato wokot wartei zblizonej do pH
wyciagu wodnego kory. Dodatkowo dla wszystkich badangcidw pH. byto wyzsze od pH
wyjsciowego w zakresie wadoi 2 — 4, zatem nagtowal tu wzrost stenia jondw
wodorotlenowych. Natomiast ze wzrostem pH §eigwego powyej 5 pH. byto nizsze od pH
wyjsciowego. Na tej podstawie mma wychgngé przypuszczenigze adsorpcja jonow metali

na korze w zalmosci do pH roztworu zwjzana byla z rinymi mechanizmami reakcji.
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Prawdopodobnie przy pH > 5 zachodzita wymiana jomora czym przemawiato olienie
si¢ pH zwigzane ze zwikszeniem stzenia jondw wodorowych w roztworze [115].

Tabela 20. Zestawienie pH przed i po adsorpcji

Metal | pH | pHe | SD 'F)/E]D Metal | pH | pHe | SD 'F)/E]D
> | 38| 00L| 026 > | 378 004| 1,19
3 | 431 000| 012 3 | 429 000| 000
4 | 451 001| 0,22 4 | 436 001| 0,11
5 | 449 | 000| 011 5 | 438 001 023
Cu2+ Cd2+
6 | 447 | 000| 011 6 | 439 | 000| 0,11
7 | 448 | 001| 022 7 | 440 | 001| o011
8 | - i i 8 | 450 | 005| 1,11
9 | - i i 9 | 449 | 003| 078
Metal | pH | pHe | SD 'F)/E]D Metal | pH | pHe | SD 'F)/E]D
> | 387 001 026 > | 387 001 039
3 | 441 000| 0,00 3 | 432 | 000| 0,00
4 | 446 | 000| 0,00 4 | 439 | 000| 0,11
5 | 450 | 0,00| 0,11 5 | 443 | 004| 1,02
Zn2+ Pb2+
6 | 449 | 000| 011 6 | 445 | 004| 090
7 | 444 | 000| 000 7 | 448 | 002| 056
8 | 444 | 000| 0,00 8 | 451 | 001| 0,33
9 | 456 | 002| 044 o | 448 | 003| 078

pH — wyjsciowy odczyn roztworu

pHe — odczyn roztworu po adsorpciji

SD — odchylenie standardowe

RSD - odchylenie standardowérednie, wspétczynnik zmienndci

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Odchylenie standardowe SD obliczono ze wzoru:

SD= 2%

n

gdzie:

SD — odchylenie standardowe,
X — wart@é¢ pomiaru,

X - wartag¢ srednia pomiarow,

n — wielka¢ probki,
Srednie ochylenie standardowe (in. wspétczynnik zZmaci) wyrazony jest wzorem:

RSD= > [100%
X

gdzie:
RSD -Srednie ochylenie standardowe, wspétczynnik zmigaino
SD — odchylenie standardowe,

X - warta¢ srednia pomiarow.

Zhou i wsp. [102] badagy sorpcg metali na granulkach celulozowo-chitynowych
rowniez zaobserwowali dwojakzmiarg pH po adsorpcji. W przedziale pH od 1 do 5 warito
pHe byty nieco wysze, co m#na wyttumaczy konkurency miedzy jonami metali i jonami
HsO" 0 miejsca aktywne adsorbentu. Niskie w&et@H zwickszap bowiem sgzenie jonow
H3O" w roztworze. Natomiast pougj pH, = 6 wartdgci pHe byly nizsze od pH wyjciowego.
Najprawdopodobniej wynikato to z interakcji ¢dizy jonami metali a jonami OH co
wpltywato na wytgcanie s¢ wodorotlenkéw. Ich zdaniem mechanizm kompleksoagomow
metali przez grupy funkcyjne adsorbentu przy zaehod zakresie pH 1 do 5. Z kolei przy
pH migdzy 6 a 7 adsorpcja zgaana byta z hydroliz grup funkcyjnych oraz nagiowato
mikro-stgcanie wodorotlenkdw metali. Z kolei Ghimire i wqp10] badagc wptyw pH na
adsorpa} Fe(lll) zauwayli brak istotnego wptywu pH na i§6 zaadsorbowanych jonéw na
badanych sorbentach. Najprawdopodobniej wynikato ztadworzenia & w roztworze

wodorotlenkowzelaza, ktore nagbnie adsorbowaty sina powierzchni modyfikowanego
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proszku celulozowego (PC) i modyfikowanych wyttokpamaraczowych (POW) w postaci
kompleksow wodorotlenowych. Twierdzili onie zelazo adsorbaf si zastpuje protony
Z jednostek fosforyzowanych celulozy (mechanizm veym jonowej). Zaadsorbowany jon

zelaza utworzy zatem zwidek koordynacyjny z jonami hydroksylowymi i obwjymi

czasteczkami wody. Z kolei adsorpcja badanego przearé@w arseninu (BASO,) moze

zachodzt poprzez odczepienie aniondéw hydroksylowych lulasteczek wody ze sfery
koordynacyjnej F& (mechanizm wymiany ligandu). Proces ten jednakadf®nu zachodzi

wytacznie w obecnei zelaza wsrodowisku kwanym (pH < 5). Stopie usuwania arsenianu
(H2AsO, ) wynosit prawie 99% dla POW i okoto 80% dla PC.

Mechanizm wymiany jonowej najprawdopodobniej zalzona korze przy pH 5
I powyze] tego odczynu. Przemawdajza tym nisze wartéci pH. w stosunku do
wyjsciowego pH roztworow. Spadek pH po adsorpcjigzany byt zatem ze zekszeniem
stezenia jonéw H w roztworze oraz deprotongajrup funkcyjnych obecnych na powierzchni
kory (gtdbwnie —-COOH i —OH).
Kora, w ktorej sktad wchodzpolimery, jak celuloza, lignina, hemicelulozy pada na swojej
powierzchni wiele grup funkcyjnych, ktore zawieragtomy jedno- lub wielodonorowe
(zasady Lewisa). Magone tworzy wigzania koordynacyjne z jonami metali (kwasami
Lewisa). W zalenosci od ilosci atomdéw donorowych ligandu w polimerze, powtaszajse
w nim grupy funkcyjne nazywa gijedno-, dwu- lub wielokleszczowymi [201]. Tego typ

zwigzki kompleksowe powstajv oparciu o reakcje [85]:

SOH + M" = SO-M" + H'

2SOH + M* = (SOM + 2H"

Si0OH + SOH + M?* = (SO)(S0)M + 2H"
SOH + M* + H,O = SOMOH + H

gdzie:

S — powierzchnia (grupa funkcyjna, centrum aktywne)
M — jon metalu,

SOM’ - kompleks jednokleszczowy,

(S10)(SO)M - kompleks dwukleszczowy.
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Ligandy w stanie nieskoordynowanym posiadpak elektronéw na orbitalu niewdacym,
a ten mae nakrywa sic z nie w petni zapetnionym orbitalem atomu met&awstaje przez
to wigzaniec metal — ligand, w ktérym ligand petni gotdonoruc. W takim ligandzie atom
wigzacy musi by obogtny i posiada wolng par elektronéw (HO:) lub by anionem (C|
MQO") [203]. W tabeli 21 zestawiono przyktady donoréwbecnych w korz&. americana

Tabela 21. Zestawienie przyktadow ligandéve donorowych

Wyltacznie donorye

Donory ¢ i donory &

Donory ¢ i akceptory &

karboaniony alkilowe anion tlenkowy aniony alkinyle
karboaniony alkenylowe aniony alkoholanowi aldehydy
woda aniony fenolanowi ketony
alkohole pochodne kwaséw pochodne kwasow
karboksylowych karboksylowych
fenole aniony arylowe
etery

aniony wodorotlenkowe

aniony alkoholanowi

aniony fenolanowi

aniony karboksylanowe

aldehydy

ketony

pochodne kwasow
karboksylowych

anion wodorkowy

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawie Houghton, Rdpleksy metali w chemii organicznéjyd. PWN,
Warszawa 1985

Badania wptywu pH na adsorpcjjondw Cu(ll), Cd(ll), zZn(ll) oraz Pb(ll)
wykonywane byty w roztworach wodnych. Dlatega tealezy wspomni€ o roli jaka woda
petni w tworzeniu kompleksow metali. &teczki HO mog bowiem asocjowaz jonem

metalu, otaczag go i tworza¢ wokot niego powtoki hydratacyjne. Koordynowanigdndow
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z jonem centralnym zachodzi poprzez wymgian czasteczkami wody w powtoce. §&t
odlegta¢ ligandu od jonu centralnego aksza s¢ niemal stopniowo od pierwszej powtoki
(wewretrznej), przez kolejne,zado zewrtrznej powtoki hydratacyjnej. Ligandy znajdag
sie w powtoce wewstrznej i te w zewgtrznej powtoce tworg specyficznesrodowisko
koordynacji, poprzez utworzenie pola ligandow, Wrikm ligandy § zasocjowane z jonem
centralnym [178].

Rozpatryjc tworzenie si zwigzkdw kompleksowych w badanych roztworach i boor
pod uwag udziat giéwnie grup karboksylowych, najezauwayc, ze grupa —COOjest
stabym kwasem Lewisa i posiada jeden atom donorbenwu w kadej grupie funkcyjnej.
Dlatego te dwuwartgciowy jon metalu (C, zn**, Cd*, PF") maze tworzyé wiazanie
z dwoma atomami tlenu agsiadupcych grup karboksylowych. Zatem grupy —COO
zachowuy sie jak ligandy dwukleszczowe z jonami metali o liczkoordynacyjnej cztery lub
sz&c¢ [201]. Z kolei Dhakal i wsp. [82] =zaproponowat ruitture kompleksu
pi¢ciokleszczowego (ptiocztonowego), ktdra przypuszczalnie mogta tworsg rownie
z udziatem substancji chemicznych zawartych w korze

_O— Mm+/m

- = et

X, Y — odpowiednio —OH lub —H

COOH

Rysunek 45. Schemat tworzenia kompleksu ¢tiokleszczowego

Zrodio: Opracowanie wiasne na podstawibakal R.P., Ghimire K.N., Inoue K., Yano M., Ma&iK., Acidic
polysaccharide gels for selective adsorption ofll@d) ion, Separation and Purification Technology,
nr 42/2005, s. 219 — 225

Podsumowujc adsorpcja badanych jonéw metali na korze zackodzi
najprawdopodobniej w oparciu 0 mechanizm wymiampojeej oraz tworzenia kompleksow.
Wymiana jonowa przebiegata przypuszczalnie przyvpjciowym od 5 do 9, gdy grupy
funkcyjne na powierzchni kory byty deprotonowangrny H' nie konkurowaly o miejsca
aktywne z jonami CU, zr**, Cd* oraz PB". Badane metale wykazywaly wysokie
powinowactwo do kory, ktére mna bylo uszeregowazn* > Cd* > CU#* > PH*. Wzrost
pH po adsorpcji w zakresie pH wgjowego od 2 do 4 zwzany byt ze wzrostem ¢gtenia
jonow hydroksylowych w roztworze. W tych roztworazdchodzita rownie dysocjacja grup
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karboksylowych. Dodatkowo adsorpcja w kwgch roztworach byta réwnie wysoka, co
w roztworach o pH > 5. it za Diniz i wsp. [202] mma konkludowd, ze nie da s do
konca naukowo wyjgni¢ znacznej adsorpcji jonow Cu(ll), Cd(ll), zZn(ll) Pb(ll)
w roztworach poriiej pH 5, kiedy to w wikszaci prac w tym zakresie sorpcja byta pH-
zaleena. Zatem prawdopodobniegéz grup funkcyjnych na powierzchni kory byta jednak
deprotonowane, co pozwalato na usgig jondw z roztworu i zwizanie ich z powierzchai

kory.
17.3.Wptyw stezenia metalu na adsorgcj

Badanie wptywu stzenia metali na adsorgcyvykonano zgodnie z opisem zawartym
w punkcie 15.3.3. Z uwagi na &to szybkie ustalanie sirownowagi w tych badaniach
wytrzasanie prowadzono przez 120 minut, gdyas ten pozwalat w zupekwod na ustalenie
sie rownowagi uktadow.

Ze wzgkdu na skftad roztworu, ktory rzadko jest roztworemuskiadnikowym,
adsorpcja w uktadach ciato state — ciecz jest amadzaardziej skomplikowana nadsorpcja
z fazy gazowej. W roztworach zach@diez inne oddziatywania wi w fazie gazowej,
poniewa poza oddziatywaniem adsorbat — adsorbent, mamylauczynienia rownie
z oddziatywaniami cgsteczki rozpuszczalnika — roztrow oraz wzajemnyddziatywaniami
czasteczek roztworu [63].

W literaturze tematu najegciej spotyka si dane eksperymentalne dotyce dwoch
izoterm adsorpcji: Langmuira i Freundlicha. Jedrpierwszych teorii wspotczesnej adsorpciji
byta zaproponowana w latach 1916 - 1918 przez Lairgm teoria adsorpcji
jednowarstwowej (monomolekularnej). Zakiada otea,

— na powierzchni adsorbentu znajdujee sokrelona liczba miejsc aktywnych
(proporcjonalna do wiellsai powierzchni),

— na kadym miejscu mge adsorbowawytacznie jedna cgsteczka adsorbatu,

— mig¢dzy zaadsorbowanymi ggteczkami nie zachodzadne oddziatywania,

— wigzania adsorbatu z adsorbentegma tyle silneze nie pozwalaj na przemieszczanie
sie zaadsorbowanych ggteczek po powierzchni adsorbentu (adsorpcja zlakabna),

— na powierzchni adsorbentu tworzye siv ten sposéb warstwa jednagsieczkowa
(monomolekularna) [61, 64, 204].

W konsekwencji maksymalneg¢senie warstwy powierzchniowej jest réwne sito miejsc

aktywnych na powierzchni adsorbentun)Xq Réwnanie Langmuira nioa stosowa do
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ukladoéw, w ktérych proces nie jest komplikowany @@sjp wielowarstwovd
(polimolekularn), adsorpegi w mikroporach, czy kondensackapilarry [204]. Réwnanie

izotermy Langmuira ma posig63]:

q = BK.C.
1+K, C,
gdzie:
Oe — il0$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu w stanie rownowagi/dn
gm — maksymalna il jonoéw metalu w warstwie monomolekularnej [mg/g],
K, — stata rownania Langmuira zwana z powinowactwem adsorbatu do miejsc aktywnych
[dm®/mg],

C. — stzenie jonéw metalu roztworze w stanie réwnowagi eng].

Rownanie to po przeksztatceniu w fartimiowa wyglada nasgpujaco:

Przeksztalcar dalej powysze rownanie do réwnania linii prostej otrzymamy:

1 1 1
_—=—+4

qe qm quL

gt
Ce
Sporzdzony wykres 1/g= f(1/Cs) na podstawie danych eksperymentalnych powinien da
lini¢ prost o nachyleniu = 1/gqi punktem przeekia z osij wspotrzdnych w 1/(gK.).

Pod koniec XIX wieku Kuster i Schmidt w swoich batach zauwayli, ze zdolndé
adsorpcyjn (ilos¢ zaadsorbowanych jondéw) rmma dobrze wyrazi wzorem

zaproponowanym przez Boedeckera w 1895 r. Natonkiggindlich w dalszych badaniach
stwierdzit przydatn& tego rownania, ktére nazwano od Jego nazwiska, [AQ4]:

qe = KFC;/n
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gdzie:

ge — il0$¢ zaadsorbowanych jonéw metalu w stanie rownowagidin

Kg — stata rownania Freundlicha zwana z pojemnieia adsorpcyjg [mg/g],
1/n — stata rownania Freundlicha zmana z intensywrigig adsorpciji,

C. — stzenie jonéw metalu roztworze w stanie réwnowagi eng].

Po zlogarytmowaniu rownania otrzymamy jego zlineavyary forme:
1
logq, =logK. +—=logC,
n

Sporzdzony wykres log g= f(log G na podstawie danych eksperymentalnych powinién da
lini¢ prost 0 nachyleniu = 1/n i punktem przecia z osi wspotrzdnych w log k.

W tabeli 22 przedstawiono state izoterm adsorpegndmuira i Freundlicha dla badanych
jondbw metali wyznaczone metpdgraficzry analogicznie jak w przypadku wyznaczania

statych szybkéci reakcji (rys. 46).

Izoterma Langmuira .
¢ Izoterma Freundlicha

0,0
0,1
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1
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0,6 4
14 -0,7

0,8
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1/C, log C_
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Rysunek 46. Izotermy adsorpcji Langmuira i Freundlicha dla ®cu(l), Zn(ll),
& cquni ® ppan

Zrodto: Opracowanie wiasne
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Tabela 22. State izoterm adsorpcji Langmuira i Freadlicha

Langmuir Freundlich
Metal K. , ,
an[MI] | 43 R n Kelmg/gl | R
Cu(ln 0,11 840,3679 0,8490 1,05 0,1176 0,9175
Cd(In 0,11 73,6356 0,9891 1,03 0,1066 0,9641
Zn(Il) 0,01 -14,5425 0,9902 0,67 0,0094 0,9976
Pb(ll) -0,07 -0,7999 0,9719 -0,92 0,3713 0,76094

Zrodio: Opracowanie wiasne

Przyjmuje s§, ze wzrost sfzenia metalu w roztworze powoduje zkgzenie S
adsorpcji, poniewajonow metali jest wicej, co pozwala na pokonanie oporu przenikania
masy mé¢dzy faz wodm i stab (adsorbentem) wkszej ilasci jondw [94].

Zarbwno wykresy izoterm sorpcji, jak i dane doyem statych réwna Freunlicha
i Langmuira dotyczce otowiu, $wiadczz o tym, ze adsorpcja Pb(ll) na korze nie jest
monomolekularna. Co prawda w przypadku izotermy doanira kwadrat wspotczynnika
korelacji jest wysoki, jednak wyznaczone state tegwnani § ujemne. Z kolei krzywa
izotermy Freundlich na wykresie 46 ma nachylenaruje zamiast dodatniego. Tylko proste
o nachyleniu dodatnim spetrgajvarunek izotermy Freundlicha [74].

Z kolei zn(Il) i Cu(ll) byty lepiej opisywane rowméem izotermy Freundlicha, bigr pod
uwag wyzsze wspotczynniki R Podczas, gdy Cd(ll) wykazywato lepsze dopasowanie
izotermy Langmuira i wysokie powinowactwo jonow kad do kory (wysoka wartd Ky)
[88]. Warto rownie doda&, ze wyznaczone warfoi maksymalnej iléci jondw metalu
w warstwie monomolekularnep snize od wartéci otrzymanych w badaniach adsorpcji, co
moze $wiadczy o tworzeniu s warstwy polimolekularnej na powierzchni kory.
Hansen i wsp. [92] dla adsorpcji Cu(ll) na pestkdmtaoskwi i trocinach sosnowych
uzyskali dobre dopasowanie wynikéw do izoterm sprpangmuira i Freundlicha.
Wyznaczone przez nich state wynosity odpowiedn uistek brzoskii trocin sosnowych:
Ke = 0,0967 i n = 1,21 oraz K= 0,0657 i n = 1,24. Podobne sposterga miaty Lach

I Ociepa [158] w badaniach dotyz/ch sorpcji miedzi na yglach aktywnych o powierzchni
wiasciwej micdzy 800 a 1005 ffig. Otrzymane przez nie state réwnania Freundlidiza
wegli WG-12, ROW 08 i F-300 wynosity odpowiedniork 39,7 i n = 0,4635, K= 54,7

i n=0,4909 oraz K= 13,9 i n = 0,5197. Natomiast state izoterm Langenbyty rowne:
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Om = 1428 1K =0,0034, ¢ = 1666 i K = 0,0078 oraz,q= 111 i K = 0,0012, odpowiednio
dla WG-12, ROW 08 i F-300. Z kolei Hu i wsp. [20&])igerowali,ze sorpcja chromu na
maghemicie jest dobrze opisywana réwnaniem Frenmlicktorego state byty réwne:
Ke=1,2478 i n = 6,03. Natomiast Tomczak i Szczedt@a{186] w badanich sorpcji jonéw
metali na chitozanie uzyskaty dagbkorelacg wynikéw eksperymentalnych z izotegsm
Freunlicha, ktorej state dla Cu(ll) wynosity-kK 1,787 i n = 1,226, a dla Zn(ll) byty réwne:
Ke=0,009 i n = 2,014. Aczkolwiek Gurgul i wsp. [8&pwodzili, ze sorpcja miedzi, otowiu
i kadmu byta dobrze opisywana réwnaniem Langmuiakolei Delijanni i wsp. [198]
opisupc sorpcg Zn(ll) na akagenicie stwierdzilze jest dane eksperymentalne wykazuj
dobre dopasowanie do obydwu izoterm. State izotEreunlicha migcity sic w zakresie
Kr od 0,199 do 2,682 i n od 1,6667 do 1,8519. Natstrstate izoterm Freundlicha byty
rzedu K_ od 0,016 do 0,072, a,apd 6,91 do 27,61.
Z wyznaczonych dla Cu(ll), Zn(ll) i Cd(Il) wardol g, mazna wyznacz§ pojemnadé

adsorpcyjg kory w stosunku do badanych jonéw. W tym celu haleastosowa wzér na

powierzchng¢ wiasciwg zajmowan przez jony metalu w stanie rownowagi [133, 196]:

S= g,,NA
M

gdzie:

S — powierzchnia wiziwa [nf/g],

Om — pojemné¢ adsorpcyjna monowarstwy [mg/g],

N — liczba Avogadro 6,02 x 9

A — powierzchnia przekroju poprzecznego jonu métafj
M — masa czsteczkowa metalu.

Na podstawie danych z tabeli 19 i 22 wyznaczonoi@@aehnie wiaciwe, jakie badane jony
mogtly zajmowa w stanie rownowagi:

« dlaCud S=17,0nmg,

o dlazn s =219 Mg,

« dlaCd S =1,80 g,

» dla Pb otrzymano waré ujemrs.
Z otrzymanych danych wynikae najstabiej sorbowany byt kadm, a najlepiej cyp&nadto

dane te sugergyjze mimo wszystko w warunkach badania dpsa dla jonéw powierzchnia
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wiasciwa byta weksza ni ta wyznaczona z niskotemperaturowych izoterm azB#T).
Przypuszczalnie wynika to z wgkiszej dostpnacsci do centréw aktywnych adsorbentu
w warunkach eksperymentu, gdy znajduje ah w roztworze i gcznieje pod wpltywem
wody. Dzkki temu roztwér metalu swobodnie wypetnia przestigev matrycy polimerowej
kory (celulozy, ligniny i hemiceluloz), ktére m@dy¢ niedos¢pne dla N w warunkach
obnizonej temperatury i w fazie gazowej. Warto zakzwrocé uwag, ze w badanich
Ho i wsp. [196] w najmniejszym stopniu na paprocretviastej adsorbowany byt cynk
dlatego powierzchnia wdaiwa jalks mogt zajmowa wynosita 1,20 rflg. Natomiast
w przypadku miedzi i otowiu powierzchnie jakie mpgtajmowd& ich jony w stanie
réwnowagi wynosity 1,59 flg dla Cu(ll) oraz 6,43 fig dla Pb(ll).
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Rozdziat VII. Podsumowanie wynikow bada i wnioski

Obserwowany w ostatnich latach wzrost zainterestavaroblemamisrodowiska,
jego ochrony i oczyszczania dla obecnych | przydrtypokolé znajduje swoje
odzwierciedlenie w wielu dziataniach i zachowaniadtowieka. Rzdy paistw uchwalag
coraz to nowsze prawa i reguyugospodark odpadami, emisgj zanieczyszcze ochror
srodowiska. Znajduje to m.in. wyraz w coraz suroveszymormach sten i ilosci substancji
odprowadzanych wsciekach, czy w ogodle wprowadzanych do ekosystemdakze
swiadoma¢ spoteczna zwzana ze skaeniem srodowiska oraz wyczerpywaniem ¢si
zasobow (np. nieodnawialnydnodet energii) rénie z roku na rok na skutek licznych akgciji
edukacyjnych i propagandowych. W riau to dziatalné¢ czlowieka doprowadzita do
naruszenia istniegej rownowagi w przyrodzie, ktora corazeézej nie jest zdolna do
samooczyszczania.

W niniejszej pracy skupiono ¢sina skaeniach srodowisk wodnych na skutek
przekroczenia dopuszczalnychezgh metali cezkich. § one jednymi z griiejszych
substancji niebezpiecznych, poniema odr@nieniu od polichlorowanych bifenyli (PCB),
wielopiegcieniowych wglowodorow aromatycznych (WWA), pestycydow, herbligwy,
fungicydow i innych substancji nie ulegajone rozkiadowi do zwekow prostych
(biodegradaciji). Metale gtkie zmieniag jedynie swoje formy specjacyjne na mniej lub
bardziej toksyczne, ale nadal pozostaj ekosystemie. Dlatego #eobecne wsrodowisku
wodnym g pobierane przez znajdigp Sic tam faug i flore, tym samym przedostgy sk do
tancucha troficznego na kou, ktérego znajduje sicztowiek. Metale eizkie, w tym mikro
i makroelementy, maj bowiem tenden¢j do kumulowania si w organach i tkankach
prowadac do licznych chordb, a nawanierci.

Uwag skupiono na czterech nagsziej spotykanych wsciekach metalach: miedzi,
cynku, kadmie i ofowiu.Scieki s zazwyczaj roztworami wodnymi pochagymi
z zakladow przemystowych, ustugowych oraz gospadarsiomowych i podlegaj
oczyszczaniu, a ngginie odprowadzaneggs powrotem do wod powierzchniowych. Zatem
stopien w jakim zostgg usunete z nich zanieczyszczenia, w tym metalezlde, jest
niezwykle istotny. Niedostateczne ich usiie mae doprowadz do wtérnego skaenia
zbiornikbw wodnych. Warto rowniemieé na uwadze fakize metale gizkie do zbiornikow
wodnych przedostajsie nie tylko z nieczyszczonymi lub niedostatecznieyszczonymi

sciekami, ale rownie z pylem z miejsc o wznmmnym nagzeniu ruchu drogowego,
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z obszaréw przemystowych, z wodami opadowymi, z pdtawnych wraz z nawozami
I sSrodkami ochrony rdin.

Nalezy takze pamétaé, ze procesom oczyszczania wodsciekow towarzyszy
powstawanie odpaddéw, nieg sto bowiem procesy bezodpadowe. PowsiEj na
poszczegolnych etapach usuwania zanieczygzozadysciekowe wymagaj wielu procesow
zwigzanych z ich odwadnianiem, stabilizacjhigienizacy. Ponadto bardzo ¢gto zawieraj
wysokie s¢zenia metali gjzkich i innych zanieczyszcae ktére ograniczaj lub
uniemaliwiajg ich rolnicze i przyrodnicze wykorzystanie, podcgdy z uwagi na zawaré
mikro i makroelementow stanogvone konkurencyjny nawéz w stosunku do gnojowiayza
tym s one odpadem trudnym do zagospodarowania, a stogowaraz powszechniej
utylizowanie termiczne osadowsciekowych spotyka i z krytyczry ocery Komisji
Europejskiej. Zatem istotne wydaje €iy¢ poszukiwanie metod pozwadalch na efektywne
usuwanie metali egkich z wdd i sciekdw przy jednoczesnym olniu ich sgzenia
w osadackiciekowych.

W pracy wskazano na metody i techniki oczyszczéciekOw oraz zwjzane z nimi
wady i zalety. Opisano réwnieproces adsorpcji jako jegnz korzystniejszych metod
usuwania zanieczyszaze roztworéw wodnych. Przedstawiono zakprzegid stosowanych
adsorbentéw oraz mtiwosci ich zastosowania. Zwrdcono jednak uwage coraz cgsciej
poszukuje s alternatywnychzrodet adsorbentow oraz nowych sorbentoéw osewaosciach
podobnych do tych stosowanych komercyjnie. Wynikartin. z ogranicze oraz kosztow
tradycyjnych adsorbentow. Poza tym coraz ostrzejszepisy zwizane z dopuszczalnymi
emisjami zanieczyszcaeniekiedy zmuszgjdo oczyszczania roztworéw o niskiclezgniach
substancji niebezpiecznych, a w takich przypadkiasmercyjne metody esto $ mato
efektywne lub zbyt kapitatochtonne.

Tak jak na rynku energetycznym wzrasta udzial wd@laych zrodet energii
i czystych technologii, tak i w procesach oczysmiaaoztworéw poszukuje ghaturalnych
substancji, ktére mogtyby Byalternatywy dla tradycyjnie stosowanych. Substancje naturalne
posiadaj wiele zalet w stosunku do sorbentéw komercyjnyobniewa s3 powszechnie
dostpne w ogromnych ikxiach, czsto § odpadem generowanym w rolnictwie, przahay
spazywczym, drzewnym itp., sbiodegradowalne, a przede wszystkim pocharz zrodet
odnawialnych. Z tego tewzgledu sporo uwagi pwigcono przedstawieniu obecnego stanu
wiedzy na tematzrodet i maliwosci wykorzystania naturalnych polimerow i substancji
odpadowych w oczyszczaniu roztworow wodnych. Na spealie literatury przedmiotu

wytypowano kog¢ wierzby plecionkarskiejSalix americana jako potencjalny adsorbent
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metali cezkich z roztworow. Jest to bowiem materiat odpadoktgry jak dogd nie znalazt
zastosowania. Dodatkowo w kraju istnieje wiele pap wikliny, co potwierdza
przytoczone dane GUSu. Kora jest sktagodrewna i zawiera naturalne biopolimery
(celuloz, ligning, hemicelulozy, garbniki etc.), ktére zdolng do wigzania jonéw metali

ciezkich.

Gtownym celem pracy bylo scharakteryzowanie surowery wikliny Salix
americanaoraz zbadanie jej podatem maliwosci wykorzystania jako adsorbentu jonow
wybranych metali eizkich (Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll)) z roztworéw wdnych. Wymagato
to przeprowadzenia bafladotyczcych charakterystyki kory, czyli poznania jej tekst
(powierzchni wiaciwej, rozmiaru porow, funkcji rozktadu apsci poréw), morfologii oraz
struktury ugrupows powierzchniowych. Ponadto niegine bylo zbadanie dynamiki
i kinetyki procesu adsorpcji wybranych jonow metadizkich na korze.

Cze$¢ daswiadczalna pracy zawiera wyniki analiz, ktére zbstarykonane dla
osiggniccia postawionego celu. Niskotemperaturowe izotersaypcji azotu umadiwity
okreslenie tekstury kory. Z kolei zeigia adsorbentu przed i po adsorpcji wybranych jonéw
metali pozwolity na poznanie morfologii oraz potvdeenie zaadsorbowaniag gonéw na
korze. Natomiast widma w podczerwieni wykorzystamdo identyfikacji grup
powierzchniowych kory, ktére mogty kraidziat w procesie adsorpcji.

Ponadto przeprowadzone badania sorpcji z jednasikiedych roztworow modelowych
wykazaly, ze koraS. americanaadsorbuje badane jony metali oraz pozwolity need&nie

czasu potrzebnego do ggniecia equilibrium oraz kinetyki reakcji. Ponadto, daao wptyw

pH roztworu oraz s¢enia jondw w roztworze na adsorgcj

W toku przeprowadzonych badaweryfikowane zostaty take postawione hipotezy
badawcze, a uzyskane wyniki pozwolity na sformutniganasgpujacych wnioskow:

1. Kora wierzby plecionkarskiepalix americanadsorbuje badane jony metakich,

a stopi@ ich usuwania z roztworow przekraczat 70%, co wsj@zna silne

powinowactwo adsorbentu do badanych jonow metahm Sproces zachodzit

stosunkowo szybko, a rOwnowaga ustalaka jaz w ciggu pierwszych 15 minut
prowadzenia procesu. Otrzymane dane eksperymentaltye najlepiej opisywane
przez rownanie kinetyczne pseudo-drugiegaluz

2. Wyznaczona na podstawie niskotemperaturowych imoarpcji azotu metedBET
powierzchnia wiasciwa kory wynosita 1,301%g) a catkowita oljtos¢é poréw

wyznaczona za pomecmetody BJH byta réwna 0,0044 By, natomiastrednia
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srednica poréw 20,67 nm (206,7 A). zatem kora wgs¥ikacji IUPAC jest
adsorbentem mezoporowatym o stosunkowo niewigtlkagjierzchni wiaciwej. Moze

to jednak przemawéaza tym,ze kora jest sorbentem nieporowatym. Dlatego te
wyniki przeprowadzonych badasugerw, ze wiaciwosci sorpcyjne kory wynikaty
nie z jej struktury porowatej, a raczej z vdavosci chemicznych jej powierzchni.

. Badania ugrupowapowierzchniowych kory spektroskapiv podczerwieni wykazaty
obecnd¢ m.in. grup karbonylowych, karboksylowych, hydroksyych i estrowych
gtéwnie celulozy, hemiceluloz i ligniny, ktore zdel $ do wigzania jonow metali.
Zatem substancje chemiczne zwarte w koB&zeamericanaposiadaj wiasciwosci
sorpcyjne. Potwierdzily to réwntewyniki bada adsorpcji Cé', Cd*, zr?* i P
oraz wykonane widma w podczerwieni kory po adsaorpejktorych wyrenie wida
bylo zmiany intensywn@i poszczegolnych pasm charakterystycznych dla
wspomnianych powaej grup.

. Badania tekstury, morfologii, ugrupowagowierzchniowych oraz analiza termiczna
wskazywaly na chemisorgcjz udzialem grup funkcyjnych kory. Ponadto badania
wykonywane byly w roztworach wodnych, w ktérych stamcje takie jak lignina,
celuloza i hemicelulozy majtendencgj do pcznienia. Z uwagi na to roztwor jonow
metalu miat kontakt z diw wickszg powierzchmi kory i mogt wnik& w glab matrycy
polimerowej, ktérej struktura w wyniku ¢pznienia ulegata rozhmieniu.
Wyjasniatoby to sorpg pomimo niewielkiej powierzchni wiaiwe] oraz
przemawiatoby za procesem awanym z udzialem grup funkcyjnych w procesie
adsorpcji, ktorych dosgpna ilags¢ byta duo wicksza ni w przypadku wysuszonej do
statej masy kory.

. Za adsorpg z udzialem powierzchniowych grup funkcyjnych przeswejy takze
wyniki badax wptywu pH roztworow na adsorpgj ktére sugerowatly mechanizm
wymiany jonowej oraz kompleksowania. W badanym esier pH adsorpcja byta
niezalena od pH i zachodzita juprzy pH 2. Natomiast powygj pH 5 z dalszym
wzrostem odczynu obserwowano wggianie s¢ nierozpuszczalnych zezkow metali

w roztworach. Proces adsorpcji na korzezne wytlumaczy na podstawie teorii
twardych i mé¢kkich kwasow i zasad Pearsona. Z kolei selektyséneorpcji
przedstawiata sinastpujaco: Zrt* > Cd* > Cf* > Pi¥*, a adsorpcja badanych jonéw
zachodzita w oparciu 0 mechanizm tworzenia komgeks chelatowania oraz

wymiany jonowej.
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6. Wyniki bada wplywu stzenia wygciowego jondéw metalu w roztworach
rozcieiczonych byly stosunkowo dobrze opisywane zarOwnenahiem izotermy
adsorpcji Langmuira, jak i Freundlicha, przy czymweze kwadraty wspotczynnikdw
korelacji uzyskano dla réwnania Freundlicha. Trugg@noznacznie rozstrzyghczy
adsorpcja na korze wikliny jest procesem jednoy,tez wielowarstwowym.

7. Wyznaczone na podstawie obydwu rowmmjemndci adsorpcyjne kory dla jonéw
Cu(ll), Cd(Il) oraz zZn(ll) byty zbttone. Wielkd¢ procesu sorpcji na korze ara
bylo uszeregowa zn** > Cd* > CU* > PH*. Natomiast na podstawie statych
rownania izoterm sorpcji Langmuira wyznaczono porchnie zajmowane przez
warstwy monomolekularne badanych jonéw metali, &ktbyty wielokrotnie wgksze

niz powierzchnia wigciwa wyznaczona metgBET.
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ZAt ACZNIKI

Zatacznik 1. Widma FT-IR kory po adsorpcji miedzi(ll) w zakresie pH 2 - 5
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Zatacznik 2. Widma FT-IR kory po adsorpcji miedzi(ll) w czasie 15 — 120 minut
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Zatgcznik 3. Widma FT-IR kory po adsorpcji kadmu(ll) w zakresie pH 2 — 9
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Zatacznik 4. Widma FT-IR kory po adsorpcji otowiu(ll) w zakresie pH 2 — 9
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Zalacznik 5. Widma FT-IR kory po adsorpcji cynku(ll) w zakresie pH 2 — 9
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Zatacznik 6. Obrazy SEM kory surowejSalix americana
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Zrédio: Opracowanie wiasne
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Zatacznik 7. Obrazy SEM kory po adsorpcji Cd(ll)

20000x

Zrédio: Opracowanie wiasne

Zatacznik 8. Obrazy SEM kory po adsorpcji Cu(ll)
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20000x

Zrodto: Opracowanie wiasne

Zatacznik 9. Obrazy SEM kory po adsorpcji Pb(ll)

Zrédio: Opracowanie wiasne
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Zatacznik 10. Obrazy SEM kory po adsorpcji Pb(ll)

20000x

Zr6dio: Opracowanie wiasne
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