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W ostatnich latach znaczaco wzrasta dbatos$¢ o sSrodowisko natu-
ralne. Jest to zwigzane zaréwno z nakazami prawnymi, jak i elimina-
cja zagrozen powodujacych bezposrednie narazenie zdrowia ludz-
kiego. Metale ciezkie moga si¢ kumulowaé w organizmach zywych
powodujac trwate uszkodzenia komérek i zaburzenia prowadzace
do choréb, a nawet $mierci [I]. Wciaz poszukuje sie¢ skutecznych
sposobow usuwania metali cigzkich ze $ciekéw w tych zaktadach,
w ktérych ich obecnosé jest niekorzystna, a zawartosé na tyle mata,
ze ekstrakcja jest zbyt kosztowna. Odzysk metali ciezkich (wsrod
nich metali szlachetnych) wptywa nie tylko na koszty produkgji, ale
tez chroni srodowisko naturalne przed niekorzystnym oddziatywa-
niem niektérych z nich; poszukuje sie technik ich usuwania oraz
ponownego wykorzystania [2,3]. Zroéznicowany skfad sciekow
przemystowych wymaga réznorodnych metod oczyszczania. Jony
metali ciezkich usuwa sie najczesciej poprzez wytracanie ich trudno
rozpuszczalnych zwiazkéw, najczesciej wodorotlenkdw, siarczkow,
siarczanow oraz weglandéw [4, 5]. Oprécz wspomnianych szeroko
stosowane s3 metody jonowymienne oraz sorpcyjne. Oczyszczanie
$ciekow z zastosowaniem zloza z zywica jonowymienng pozwala
na skuteczne usunigcie wybranych jonéw metali cigzkich, nawet
przy ich matym stezeniu w $cieku.

Sorpcja jako metoda usuwania zanieczyszczen z wody i sciekow
oraz odzysku cennych metali, jest przedmiotem licznych badan [6].
Ponadto poszukiwane sa substancje do statycznej sorpcji jondw me-
tali ciezkich, np. czynnikéw neutralizujacych wycieki aparaturowe
lub sorbenty niezbedne przy oczyszczaniu skazonych wod grunto-
wych. Korzystne jest, aby substancje te reagowaty z jonami metali
niebezpiecznych, a jednoczesnie nie wiazaly jondw metali alkaicz-
nych, niezbednych do prawidfowego funkcjonowania organizméw
zywych. Taki zwiazek musi réwniez wykazywa¢ catkowita obojet-
nos¢ biologiczna, a ewentualna degradacja nie moze prowadzi¢
do powstania zwiazkéw toksycznych. Substancjami spetniajacymi
te warunki s3 m.in. chitozan i jego modyfikowane pochodne — hy-
drozele chitozanowe [7].

Sposréd tego typu pochodnych na szczegélng uwage zastuguje
kopolimer chitozan/kwas asparaginowy sieciowany glikolem etyle-
nowym, otrzymany w polu promieniowania mikrofalowego. Kopo-
limer ten w $rodowisku wodnym wykazuje wtasciwosci hydrozelu
oraz bioaktywnos¢ i biodegradowalnos¢ [8-10]. Sam chitozan,
to z chemicznego punktu widzenia kopolimer 2-acetamido-2-deoksy-
[-D-glukopiranozy oraz 2-amino-2-deoksy-f3-glukopiranozy, jest
produktem deacetylacji chityny — naturalnej substancji wystepujacej
w szkielecie stawonogéw — i wykazuje wiasciwosci sorpcyjne w sto-
sunku do jonéw metali, cholesterolu i biatek. Wtasciwosci te wynikaja
z obecnosci reaktywnych grup aminowych oraz wodorotlenowych
w makroczasteczce chitozanu [I1]. Na Rysunku | przedstawiono
ogolng strukture chityny i chitozanu.
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Rys. |. Ogélna struktura chityny i chitozanu [10]

Réznica miedzy chityng i chitozanem lezy w stopniu deacetylacji,
zwykle definiowanym jako stosunek liczby grup glukozaminowych
do catkowitej liczby grup N-acetyloglukozaminowych i glukozamio-
wych. Ten wskaznik jest najwazniejszym dla chitozanu i chityny para-
metrem opisowym. Jakos¢ i wlasciwosci produktéw chitozanowych,
takie jak czystos¢, lepkos¢, masa czasteczkowa, struktura polimorficz-
na i stopieni deacetylacji moga sie znacznie rézni¢ ze wzgledu na wiele
czynnikéw wystepujacych w procesie produkcyjnym, a przez to wpty-
wajacych na charakter finalnego produktu.

Czes$¢ doswiadczalna

W celu modyfikacji chitozanu i otrzymania hydrozelu o wiasciwo-
$ciach polikationowych, biopolimer poddano kopolimeryzacjiz kwasem
asparaginowym (KA) w srodowisku glikolu etylenowego, ktéry spetniat
role wysokowrzacego rozpuszczalnika oraz czynnika sieciujacego. Naj-
wyzsza wydajnosé¢ reakcji uzyskuje sie przy stosunku molowym chi-
tozan:kwas asparaginowy = 1:2. W tym celu w kolbie o pojemnosci
100 cm? umieszczono 0,50 g chitozanu, 0,82 g kwasu asparaginowego,
25 cm?3 wody oraz |0 cm? glikolu etylenowego. Homogeniczny roztwér
umieszczono w reaktorze i poddano kopolimeryzacji wedtug ustalone-
go programu. Po reakgji otrzymany produkt zalano 80 cm?® metanolu
i pozostawiono na 24 godziny, po czym s3czono oraz przemywano kil-
koma porcjami metanolu i suszono w temperaturze otoczenia. Proces
prowadzono w reaktorze mikrofalowym Milestone START Lastation,
ktory umozliwia podziat procesu na nastepujace po sobie cykle o scisle
zaprogramowanych parametrach, jak: czas, temperatura i moc pro-
mieniowania mikrofalowego [10].

Chitozan oraz otrzymany kopolimer chitozan/kwas asparagino-
wy poddano procesowi statycznej sorpcji w ciagu 12 i 168 godzin.
We wszystkich probach zastosowano | g czynnika sorpcyjnego
umieszczonego w 100 cm?® roztworu zawierajacego osobno jony
Fe2*/*, Zn**, Hg* i Pb?*. Sorpcja prowadzona byta w sposéb sta-
tyczny w temperaturze otoczenia, w pojemnikach szczelnie zamyka-
nych. Czynnik sorpcyjny byt umieszczony w specjalnych torebkach
dla utatwienia pobierania roztworu do analizy. Z préb, w ktérych
sorpcja prowadzona byfa przez 12 godzin, co | godzing pobierano
roztwor do analizy na zawarto$¢ danego pierwiastka, za$ z serii, gdzie
proces przebiegat w ciagu 168 godzin, prébke pobierano co 24 go-

* 39

nauka



nauka

dziny. Wszystkie analizy stezenia wykonano dwukrotnie, a dla kazdej
probki przygotowano dwie slepe proby. Pierwsza $lepa proba obej-
mowata pojemnik napetniony tylko roztworem zawierajacym dany
jon metalu; proces prowadzono przez 168 godzin, z tym ze w cig-
gu pierwszych |2 godzin pobierano probke do analizy co godzine,
a nastepnie co 24 godziny. Druga slepa proba polegata na tym, iz
w pojemniku znajdowata sie pusta torebka i roztwér zawierajacy jony
danego metalu. Analityczng kontrole stezenia wykonywano tak jak
przy pierwszej $lepej probie. Wykonanie tych analiz miato na celu
ewentualng korekte otrzymanych wynikéw oraz sprawdzenie, czy
materiaty polimerowe, z ktérych s3 wykonane pojemniki oraz to-
rebki na czynnik sorpcyjny, nie wptywaja na stezenie jonéw metali
ciezkich w analizowanych roztworach. Do analizy zawsze pobiera-
no po | ¢cm?® roztworu, dla okreslenia zawartosci poszczegélnego
metalu. Kazdorazowo przed pobraniem prébki do analizy, roztwor
w pojemniku byt mieszany. Zmiany stezenia jonéw metali ciezkich
w roztworze dokonywano z zastosowaniem techniki kolorymetrycz-
nej z wykorzystaniem aparatu Spekol 11 Carl Zeiss Jena.

Otrzymane wyniki

W Tablicy | i 2 przedstawiono stezenie roztwordw po zakoriczeniu
procesu sorpcji, tj. odpowiednio po |2 godzinach oraz 168 godzinach.
Zaprezentowano takze stopien usuniecia wybranego metalu po upty-

wie 12 168 godzin.
Tablica |

Stezenie jonow metali oraz stopien ich usunigcia po 12 h sorpciji

Zawartos¢ poszczegélnego metalu, Stopien usuniecia
calu / mmol/dm? metalu (wartos$¢
loin:b: " Przed sorpcia Po 12h érednia), %
X chitozan/ | _ . chitozan/ | _ . chitozan/
Chitozan KA Chitozan KA Chitozan KA
| 1,305 1,307 0,932 0,950
Fe?*3+ 28,7 27,1
2 1,305 1,305 0,930 0,957
| 1,514 1,514 0,547 1,205
Znt 63,7 20,9
2 1,514 1,518 0,550 1,188
| 0,491 0,477 0,031 0,129
Hg?* 94,0 76,5
2 0,497 0,497 0,031 0,102
| 0,465 0,468 6,8:10° 0,079
Pb?* 99,2 82,5
2 0,462 0,470 1,44-103 | 0,085
Tablica 2
Stezenie jonéw metalu oraz stopien usuniecia po 168 h sorpciji
Zawartosc poszczegélnego metalu, Stopien usuniecia
mmol/dm? metalu (wartosé
Srednia), %
Jon metalu/ .
préba Przed sorpcja Po 168 h
. chitozan/| _ . chitozan/| _ . chitozan/
Chitozan KA Chitozan KA Chitozan KA
| 1,307 1,309 0,718 0,930
Fe2ti3+ 45,8 29,7
2 1,307 73,100 0,700 0,911
| 1,514 1,514 0,335 1,008
Zn** 81,0 35,1
2 1,515 1,514 0,286 0,996
| 0,491 0,477 - -
Hg?* 99,9 99,9
2 0,497 0,497 - -
| 0,467 0,465 - -
Pb?* 99,9 99,9
2 0,465 0,467 - -
40 e

Po 7 dniach (168 godzinach), w przypadku jonéw rteci i ofo-
wiu nastapifo ich praktycznie catkowite usuniecie z roztworu (ich
zawarto$¢ w roztworze znajdowafa sie ponizej granicy oznaczal-
nosci dla zastosowanej metody — 0,2 ppm). Ponadto dla chitozanu
otrzymano zadowalajacy stopien usuniecia jonéw cynku z roztworu
takze po 7 dniach. Jednak w przypadku rteci oraz otowiu, znaczacy
ich ubytek z roztworu nastepuje juz po pierwszych |12 godzinach
procesu (Tab. I).
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Rys. 2. Zmiana stezenia metalu podczas 12-godzinnej sorpciji
- czynnik sorpcyjny: niemodyfikowany chitozan

W przypadku jonéw rteci najwigkszy ich ubytek nastepuje juz
po pierwszych 6 godzinach i wynosi prawie 85% wzgledem zawarto-
$ci poczatkowej. Zadowalajace rezultaty osiagnieto takze dla otowiu
po |2 godzinach — stopien usunigcia ponad 95%.
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Rys. 3. Zmiana stezenia metalu podczas |2-godzinnej sorpcji
- czynnik sorpcyjny: kopolimer chitozan/kwas asparaginowy

Zastosowanie kopolimeru chitozan/kwas asparaginowy siecio-
wanego glikolem etylenowym zmodyfikowato przebieg proceséw
sorpcyjnych w poréwnaniu do czystego chitozanu. Stopien usuniecia
ofowiu oraz rteci wahat si¢ w granicy 80%, zas stopien eliminagiji
jonéw cynku i zelaza z roztworu byt nieznaczny w poréwnaniu z nie-
modyfikowanym chitozanem.

Na Rysunkach 4 i 5 przedstawiono zmiane zawartosci jonow
metalu w przypadku, gdy procesy sorpcyjne byty prowadzone przez
168 godzin.
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Rys. 4. Zmiana stezenia metalu podczas 7-dniowej sorpcji — czynnik
sorpcyjny: niemodyfikowany chitozan
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Rys. 5. Zmiana stezenia metalu podczas 7-dniowej sorpcji — czynnik
sorpcyjny: kopolimer chitozan/kwas asparaginowy

Przy zastosowaniu hydrozelu chitozanowego czas sorpcji jonéw
rteci oraz ofowiu wydtuzyt sie praktycznie o 12 godzin wzgledem sorp-
cji prowadzonej w identycznych warunkach z uzyciem niemodyfiko-
wanego sorbentu. W przypadku zelaza oraz cynku osiagnieto gorsze
rezultaty niz przy czystym chitozanie. Jednak caty proces sorpcji prze-
biegat fagodnie, tak jak podczas badan |2-godzinnych.

Slepe préby wykazaly, ze zastosowane materiaty pojemnikéw
i torebek nie powodowaly zmiany stezenia jonéw metali w roz-
tworach (Tab. 3).

Tablica 3
Wyniki analizy stezenia jonéw metali w slepych prébach
po 12i 168 godzinach

Zawartosc¢ poszczegélnego metalu w roztworze,
Slepa préba mmol/dm?
Fez+/3+ Zn2+ Hg2+ sz+
I (pojemnik) 12h 1,305 1,515 0,493 0,465
2 (pojemnik i torebka) 12h 1,305 1,514 0,494 0,466
I (pojemnik) 168 h 1,306 1,515 0,492 0,465
2 (pojemnik i torebka) 168 h 1,305 1,512 0,494 0,462
Tablica 4

Wzrost ilosci zaadsorbowanego metalu [mg] na czystym chitozanie
[g] w ciagu 12 godzin

Czas sorpiji, Zdolnos¢ sorpcyjna, mg/g

h Fe?+3+ Zn? Pb?+ Hg?*
| 0,24 0,92 0,66 1,95
2 0,51 1,61 2,31 4,34
3 0,77 2,08 3,08 6,68
4 0,99 2,87 4,13 7,85
5 1,32 4,00 5,50 8,44
6 1,63 4,65 6,63 8,58
7 1,95 5,24 7,54 8,80
8 1,98 58l 8,09 8,90
9 2,04 6,00 8,83 9,01

10 2,01 6,13 9,18 9,12
11 2,07 6,27 9,36 9,23
12 2,10 6,31 9,54 9,34

Na podstawie otrzymanych wynikéw okreslono zdolnosci sorp-
cyjne chitozanu oraz jego modyfikowanej pochodnej. Przedsta-
wiono ilo$¢ zaadsorbowanego metalu odpowiednio dla chitozanu
(Tab. 4) i jego kopolimeru (Tab. 5) w trakcie prowadzenia ekspery-
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mentu przez |2 godzin. Otrzymane wartosci sa srednimi z dwéch
réwnolegtych pomiaréw i s przedstawione w postaci miligraméw
zaadsorbowanego metalu na gram czynnika sorpcyjnego [mg/g].

Tablica 5

Wzrost ilosci zaadsorbowanego metalu [mg] na hydrozelu
chitozanowym [g] w ciagu 12 godzin

Zdolnos¢ sorpcyjna, mg/g

Czas sorpciji, h P _— oo .
| 0,14 0,08 0,58 0,54
2 0,35 0,37 1,65 0,82
3 0,67 0,67 2,83 1,25
4 0,89 0,91 3,58 1,63
5 1,26 1,15 3,99 2,18
6 1,23 1,47 4,98 3,54
7 1,39 1,66 5,61 4,84
8 1,43 1,71 6,44 6,04
9 1,71 1,77 7,38 6,69
10 1,86 1,88 7,67 6,91
I 1,92 1,95 791 7,29
12 1,98 2,08 8,02 7,56

W wyniku czesciowej blokady grup funkcyjnych, przez kopoli-
meryzacje chitozanu z kwasem asparaginowym w srodowisku gli-
kolu etylowego, zmniejsza sie zdolno$¢ sorpcyjna otrzymanego sor-
bentu wzgledem jego niemodyfikowanego sktadnika — chitozanu.
Przedstawiono wyniki proceséw sorpcyjnych prowadzonych przez
168 godzin (Tab. 6 i 7).

Tablica 6
Wzrost ilosci zaadsorbowanego metalu [mg] na czystym chitozanie
[g] w ciagu 168 godzin

Czas sorpcii, Zdolnos¢ sorpcyjna, mg/g
= Fe2t/3+ Zn** Pb?* Hg**
24 1,87 6,40 9,76 9,75
48 2,76 6,90 9,95 9,95
72 2,84 6,85 - -
96 2,82 723 - -
120 2,83 7,68 - -
144 3,14 7,85 - -
168 3,35 8,02 - -
Tablica 7

Wzrost ilosci zaadsorbowanego metalu [mg] na hydrozelu
chitozanowym [g] w ciagu 168 godzin

Zdolnos¢ sorpcyjna, mg/g
Czas sorpgiji, h

Fe2+/3+ Zn?* Pb?* Hg**
24 0,82 1,00 7,59 7,59
48 1,48 1,77 9,11 9,11
72 1,74 2,12 9,89 9,89
96 1,96 2,55 - -
120 2,01 3,03 - -
144 2,06 3,31 - -
168 2,17 3,45 - -
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Kopolimer chitozan/kwas asparaginowy osiaga zdolno$¢ sorpcyjna
poréwnywalng do chitozanu dopiero 24 godziny pdzniej. W przypadku
zelaza i ofowiu, ilos¢ zaadsorbowanych jonéw jest mniejsza niz kiedy
uzyty byt czysty chitozan.

Whioski

Zastosowanie chitozanu oraz jego modyfikowanej pochodnej
w postaci kopolimeru chitozan/kwas asparaginowy sieciowanego
glikolem etylenowym daje dobre rezultaty w usuwaniu jonéw me-
tali cigzkich, takich jak rte¢ oraz otéw. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze w przypadku jondw Hg?* oraz Pb** nastepuje ich praktycznie cat-
kowite usuniecie z oczyszczanego roztworu. W pierwszych |2 godzi-
nach sorpcji osiagnieto juz ponad 90% stopien usuniecia tych metali,
zaréwno przy zastosowaniu niemodyfikowanego chitozanu jako czyn-
nika sorpcyjnego, jak i hydrozelu. W przypadku jonéw Fe?*/3* j Zn?*
osiagnieto mniejsze stopnie usuniecia rzedu 30% i 60% przy uzyciu
czystego chitozanu oraz 27% i 20% dla kopolimeru chitozan/kwas
asparaginowy w czasie |2 godzin sorpcji. W przypadku 7-dniowej
sorpcji, po trzech dniach zawartosc¢ jondw rteci i otowiu w roztworze
byta ponizej granicy oznaczalnosci przyjetej metody analitycznej, tj.
0,2 ppm. Dla zastosowanych czynnikéw sorpcyjnych, na podstawie
zmian stezen w roztworach, obliczono zdolnosci sorpcyjne. W przy-
padku jondéw rteci i otowiu, niezaleznie od zastosowanego sorben-
tu, osiagnieto zdolno$¢ sorpcyjna rzedu 10 mg jonéw metaluna | g
czynnika po 48 godzinach dla chitozanu oraz 72 godzinach dla hy-
drozelu. W ten sposéb poprzez modyfikacje chitozanu mozna wpty-
wac na szybkos¢ sorpciji, a zarazem zdolnos¢ sorpcyjng stosowanego
sorbentu. Ponadto chitozan jest rozpuszczalny juz w stabo kwasnym
$rodowisku wodnym (pH <6,3) dajac bardzo lepki roztwdr, co moze
powodowac¢ powstawanie zatoréw w instalacjach pracujacych przy
oczyszczaniu roztworéw ze $ladowych ilosci jonow metali cigzkich.
Sieciowanie chitozanu z wykorzystaniem kwasu asparaginowego
i glikolu etylenowego w reakgji kopolimeryzacji eliminuje ten pro-
blem, gdyz otrzymywany produkt nie jest rozpuszczalny w zadnym
rozpuszczalniku.

Statyczne prowadzenie sorpcji miato na celu okreslenie przydat-
nosci wymienionych czynnikéw do usuwania sladowych ilosci jonow
metali ciezki z roztwordw, gdzie nie ma mozliwosci zastosowania
technik dynamicznych, np. przy eliminacji skazen miejscowych. Za-
stosowane czynniki sorpcyjne s catkowicie biodegradowalne i otrzy-
mywane na bazie odnawialnych surowcéw, co jest zgodne z zasa-
dami tzw. zielonej chemii. Opracowanie ekologicznych materiatow
sorpcyjnych do likwidacji skazen, badz wyciekéw aparaturowych, jest
obecnie koniecznoscia. Z przedstawionych rezultatéw badan wynika,
ze do usuwania $ladowych, ale niebezpiecznych jonéw metali cigz-
kich, z powodzeniem mozna zastosowac chitozan oraz jego kopoli-
mer z kwasem asparaginowym.
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