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Odstranovanie tazkych kovov z vodnych roztokov

Tomas Bakalar®, Milan Bugel*, Stefan Schlosser® « Barbora Onderkova*

Heavy metal removal from water solutions
Equilibrium and kinetic data for copper adsorption on chitosan and Lewatit S100 in batch systems have been obtained.
For chitosan particles the best fit isotherm in the concentration range 0 — 8 g.m’ is the R-P isotherm and for Lewatit S100-G the best fit
isotherm in the concentration range 0 — 8 g.m™ is the Langmuir isotherm. The maximum capacity of chitosan is slightly higher than that
of Lewatit; however at agueous concentrations below about 150 g.m™ the amount of metal adsorbed on Lewatit is higher-.
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Uvod

Separacia idnov kovov z vodnych roztokov sa intenzivne skima aplikovanim r6znych metod. Ako jedny
z najsl'ubnejSich metdd z pomedzi nich st metody, v ktorych sa vyuzivaju sorbenty (Salih et al. 1995).
ZvySujici sa zaujem o nové procesy na odstranovanie kovovych iénov z priemyselnych vod, ktoré by boli
aj ekonomicky efektivne, viedol k vyskumu moznosti pouzitia odpadového biomaterialu na adsorpciu kovov
(Bailey et al. 1995). Biosorpcia spociva vo vyuziti materidlov biologického povodu, zivych alebo mitvych
organizmov, na akumulaciu rozpustenej latky na povrchu sorbentu. Biomaterialy boli tspeSne pouzité
na adsorpciu réznych kovovych iénov (Volesky 2001).

Experimentalna cast’

Materialy a chemikalie

Na adsorpciu kovov z vodnych roztokov boli skimané dva materialy, chitosan a Lewatit.
Chitosan sa vyraba z chitinu deacetylaciou silne alkalickym roztokom, ako je to uvedené v rovnici (1)
(Chu 2002).
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NajdolezitejsSimi parametrami, ktoré sa moézu pouzit na charakterizaciu chitosanu, si: stupei
deacetylacie, hmotnost’ polyméru a krystalickost. Tieto parametre znacne ovplyviluju jeho fyzikalno-
chemické vlastnosti. Stupen deacetyldcie pre komeréne dostupny chitosan je obycajne pod 95 %.

Lewatit S100 je silne kysly, gelovity kationovy ionovymienac s gul’6ckami rovnakej velkosti zalozenej
na styrén-divinylbenzénovom kopolymére (Kraaijeveld et al., 1993; Brodda et al., 1993). Monodisperzné
gul'6¢ky su chemicky a osmoticky vysoko stabilné (Lewatit, 1999).

Obidva adsorbenty napuciavaju vo vode (Bakalar et al., 2003).

Stupeni napucania Chitosanu vo vode pri pH = 6,0 bol 194,6 hmotn. %. Stupen napuéania vo vode bol
stanoveny z tabliet stla¢enych pri tlaku 30 a 60 kN a bol 197,75 % pri 30 kN a 194,6 % pri 60 kN. Tablety po
vysu$eni do kons$tantnej hmotnosti a naslednom napucani boli odvazené.
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Stupent napucania Lewatitu S100, d32 = 324 pm vo vode pri pH = 6,0 bol 133,3 hmotn. %. Hodnota
bola stanovend z hmotnostného rozdielu ur€itétho mnozstva Castic vysusenych na konstantni hmotnost’
a hmotnosti po napucani pri trojnasobnom opakovani, s hodnotami 133,3312; 133,3318; 133,3316 %.

Distribtcia vel'kosti Castic adsorbentov napucanych vo vode bola stanovena pristrojom Analysette 22
(Fritsch, Nemecko). Distribucia velkosti ¢astic Lewatitu S100, Lewatitu S100-G a chitosanu je uvedena
na obr. 1. Priemery Castic si uvedené v tab. 1.
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Tab. 1. Sauterove priemery castic Lewatitu a chitosanu napucanych vo vode pri pH = 6,0 a 25 °C. (Bakalar et al., 2003)
Tab. 1. Sauter mean diameters of Lewatit and chitosan particles swollen in water at pH = 6.0 and 25°C. (Bakalar et al., 2003)

Chitosan Lewatit
S100 S100-G
Frakcia (suché Castice) [um] <100 100 - 180 <40 [um]
dy [pm] 21.85 061.04 324 05.25
d pri 50 %, [um] 69.24 223.10 319 12.67

Rovnovaha adsorpcie

Adsorpcna izoterma je zavislost' adsorbovaného mnozstva na rovnovaznej koncentracii adsorptivu.
Charakterizuje rovnovahu pri danej konsStantnej teplote (Pietrikova et al., 2005). Matematické modely
izotermy su rozne. Vyuzivaju sa najmi nasledovné modely:

Freundlichova adsorp¢nd izoterma
1
=k.c"
. Qeq F eq, . ~ (2) .
kde geq je mnozstvo adsorbatu na jednotkové mnozstvo adsorbentu, ceq je rovnovazna koncentracia

adsorptivu, kF, n st konstanty charakterizujiice dant zavislost (Zheng et al., 2004; Ozer et al., 2005,
Gérente et al., 2000; Aksu, 2001).

Langmuirova adsorpénd izoterma
G, =4 D
eq max
1+b,c, ’ 3)
kde gmax je rovnovazny relativny hmotnostny zlomok adsorbatu na adsorbente pri pokryti jeho celého
povrchu jednovrstvovym adsorbatom, by je konStanta izotermy (Zheng et al., 2004; Wu et al., 2001;
Ozer et al., 2005; Gérente et al., 2000; Aksu, 2001; Kaewsarn, 2002).
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Obidva modely adsorpcnych izoterm st znacne zjednodusSené a idealizované (napr.: predpokladaju
tvorbu monovrstvy molekul adsorbatu na povrchu adsorbenta bez ich vzajomnej interakcie, homogénny
povrch adsorbentu, idealny roztok resp. plyn). Napriek tomu adsorpciu iénov tazkych kovov z vodnych
roztokov opisuji pomerne presne.

Redlich-Petersonova izoterma
kR ceq

QCQ =T 5

145, ce’; ) 4

kde bR, kR a B su konStanty izotermy. Redlich-Petersonova izoterma (R-P) obsahuje tri parametre

na rozdiel od Langmuirovej a Freundlichovej izotermy, ktoré obsahujii dva parametre. Konstanty izotermy

je mozné stanovit’ minimalizaciou chyb medzi experimentalnymi Gidajmi a vypocitanymi hodnotami geq.
Priebeh izotermy je mozné najst’ aj pomocou programu Microsoft Excel (Ng et al. 2002).

Rozsirena Langmuir-Freundlichova izoterma

_ qmax ceq
qeq - 1 1

b, +cl, +—b L_cha

eq,H
L.H , (5)

kde n, bL, bL,H a nH st konstanty izotermy (Chu 2002).

Experimenty s frakciami chitosanu a Lewatitu S100 r6znych velkosti boli uskuto¢nené vsadzkovo. Sada
baniek obsahujicich 200 ml roztoku medi rdznej koncentracie, pripraveného zo siranu mednatého
a konstantna davka chitosanu, resp. Lewatitu S100 (1 alebo 2 kg.m™) sa miesali 3 hodiny na trepacke pri
ota¢kach 200 min™, pri stilej teplote 25 °C, ¢o bolo postadujiice pre dosiahnutie rovnovazneho stavu
adsorpcie medi. Po dosiahnuti rovnovahy a usadeni suspenzie sa analyzovalo mnozstvo medi v roztokoch
metodou AAS na spektrometri Perkin Elmer 3100. MnoZstvo adsorbovanej medi q v kazdej banke sa urcilo
z rozdielu medzi pociato¢nou koncentraciou ¢, a koncentraciou v rovnovaznom stave c.q v roztoku.

Rovnovazne tdaje pre adsorpciu chitosanu a Lewatitu S100-G si znazornené na obr. 2. Medzi
odstraniovanim medi chitosanom s r6znou vel’kostou Castic nie je vyznamny rozdiel (Bakalar et al., 2003).
Maximalna kapacita chitosanu je mierne vysSia ako je kapacita Lewatitu. AvSak pri roztokoch
s koncentraciou pod asi 150 g.m™ je mnozstvo kovu adsorbovaného na Lewatite vyssie, vid® obr. 2.
Z experimentalnych rovnovaznych udajov boli vypoéitané pomocou metédy najmensich §tvorcov (MNS)
adsorp¢né izotermy Freundlichova, rovnica (2), Langmuirova, rovnica (3), Redlich-Petersonova, rovnica (4)
a rozsirena Langmuir-Freundlichova, rovnica (5).

Tab. 2. Parametre Langmuirovej (3) a rozsirenej Langmuir-Freundlichovej (5) izotermy pre adsorpciu medi na Casticiach chitosanu
a Lewatitu S100-G pri pH = 6.
Tab. 2. Parameters of Langmuir (3) and extended Langmuir-Freundlich (5) isotherms for copper adsorption on particles of chitosan
and Lewatit S100-G at pH = 6.

Izoterma Parameter Chitosan Lewatit S100-G
[ [um] 021,85000 61,04000 05,25000
gmax [10-3 g.g™] 080,00000 78,74000 65,36000
Langmuirova by [g'm’] 00,0618 00,0634 0,4384
Koeficient determinécie 00,9912 00,9965 0,9994
Rozsirens n — 01,4925 01,8463 1,1761
Langmuir- b, H, [10° g'm’] 07,2685 06,8569 11,77510
Freundlichova nH 01,8000 01,8000 1,0000
Koeficient determinacie r° 00,9626 00,9864 0,9672

V tab. 2 st uvedené hodnoty parametrov Langmuirovej a rozsirenej Langmuir-Freundlichovej izotermy.

Priebeh adsorpcie moéze byt pripisany efektu konkurencného viazania medzi ionmi medi, ktoré existuju
vo forme Cu®" pri podmienkach experimentu a protonmi kvoli koneénému mnoZstvu aminovych skupin
v chitosane (Chu et al., 2000). Stidie potvrdili, Ze aminové skupiny si vo velkej miere zodpovedné
za viazanie i6nov medi z roztoku (Dambies et al., 2001).
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Obr. 2. Adsorpcéné izotermy medi na Casticiach Lewatitu S100-G (ds; = 5,25 um) (a), (b) a casticiach chitosanu (ds; = 21,85 um) (c), (d)
pri pH = 6. Ciary sii regresné modely 1 — Freundlichovej (2), 2 — Redlich-Petersonovej (4), 3 — Langmuirovej (3), a 4 — rozsirenej
Langmuir-Freundlichovej (5) izotermy.

Fig. 2. Adsorption isotherm of copper on Lewatit S100-G particles (d;; = 5,25 um) (a), (b) and chitosan particles (ds; = 21,85 um) (c), (d)
at pH = 6. Lines are regression models of 1 — Freundlich (2), 2 — Redlich-Peterson (4), 3 — Langmuir (3) and 4 — Extended Langmuir-
Freundlich (5) isotherms.

Zaver

Z experimentalnych udajov boli ziskané tdaje o adsorpcii medi na dva rozdielne adsorbenty, konkrétne
na chitosan a Lewatit S100 vo vsadzkovom systéme. Adsorpciu medi na Castice chitosanu s rovnovaznou
koncentraciou medi 0 — 8 g.m™ najvhodnejsie popisuje Redlich-Petersonova izoterma a na astice Lewatitu
S100-G s rovnovaznou koncentraciou medi 0 — 8 g.m™ Langmuirova izoterma. Na zéklade vyhodnotenia
experimentalnych udajov adsorbovaného mnozstva medi je adsorpéna kapacita chitosanu o 18,3 % vyssia
ako adsorpéna kapacita Lewatitu S100-G.

Experimenty ukazali vhodnost’ pouzitia jednotlivych adsorbentov na odstraiiovanie tazkych kovov
z vodnych roztokov, pricom limitujucim faktorom ich pouzitia je ich pociatocnd koncentracia v danom
vodnom roztoku.
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