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WYBRANE SUBSTANCJE CHEMICZNE JAKO
MODYFIKATORY CZASTEK TLENKOW ZELAZA
STOSOWANYCH DO USUWANIA JONOW METALI CIEZKICH
Z. ROZTWOROW WODNYCH

Nanoczastki tlenkow zelaza stanowia atrakcyjne sorbenty mineralne stosowane do usuwaniu jonéw me-
tali cigzkich z roztworéw wodnych. Szereg charakterystycznych wlasciwosci tych materiatow a wige:
niewielkie rozmiary — rzedu kilkunastu nanometréw, duza powierzchnia wlasciwa, wysoka reaktywno$é
oraz wlasciwo$ci magnetyczne sprawiaja, iz posiadajg one zdolno$¢ do efektywnego sorbowania jonow
metali cigzkich oraz sg stosunkowo tatwe do separacji z roztworu, po procesie sorpcji, za pomocg nie-
wielkiego pola magnetycznego. Ponadto zarowno zdolnos$¢ sorpcyjna jak i inne wiasciwosci nanocza-
stek tlenkow zelaza moga by¢ modyfikowane poprzez wprowadzanie do ich syntezy roznorodnych sub-
stancji chemicznych. W niniejszej pracy przeprowadzono probg syntezy nanoczastek magnetytu wraz
z modyfikowaniem ich powierzchni poprzez przytaczanie grup funkcyjnych wielkoczasteczkowych sub-
stancji chemicznych. Celem modyfikacji byto zwigkszenie zdolnosci sorpcyjnych nanoczastek wzgle-
dem kilku jonoéw metali: chromu(VI), chromu(III), otowiu(II), miedzi(IT), cynku(Il), niklu(IT) oraz kad-
mu(ll).

1. WSTEP

Zanieczyszczenie wody metalami cigzkimi jest obecnie globalnym problemem $rodo-
wiskowym. Nie od dzi$ wiadomo, iz jedng z podstawowych potrzeb cztowieka w prawi-
dtowo funkcjonujgcym spoteczenstwie jest dostep do swiezej, czystej wody, ktora jedno-
czes$nie stanowi kluczowy element w ochronie zdrowia publicznego. W zwigzku z tym
coraz surowsze staja si¢ regulacje dotyczace emisji metali ciezkich do srodowiska wodne-
go jak rowniez wzrastaja wymagania dazace do minimalizacji ich wystgpowania
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w wodzie [2, 6]. Bardzo waznym i wcigz nie rozwigzanym w petni problemem jest sku-
teczne usuwanie metali ciezkich z roztworéw wodnych [5].

Istnieja konwencjonalne metody usuwania metali cigzkich z wody i $ciekow takie jak
koagulacja, chemiczne stracanie, ekstrakcja rozpuszczalnikowa, odwrocona osmoza, wy-
miana jonowa czy tez elektrodializa, ktore pomimo wielu zalet posiadajg rowniez wady,
w tym przyktadowo - niska efektywnos$¢ w przypadku matych stezen, generacje toksycz-
nych odpadow czy tez wysokie koszty. Alternatywe stanowi tu weiaz rozwijajaca si¢ gataz
nauki jaka jest nanotechnologia. W ochronie §rodowiska wodnego coraz wigkszg uwagg
przyciaga rozw6j nowych, ekonomicznych nanomateriatow [2, 8]. Ze wzgledu na szereg
charakterystycznych wtasnosci fizykochemicznych, sg one postrzegane jako bardzo
efektywne sorbenty, wérdd ktorych mozna wyr6ézni¢ materialy takie jak nanoczastki
metali, nanorurki weglowe, dendrymery czy tez zeolity [11]. Na duzg uwage zastugu-
ja nanomaterialy w formie nanoczastek. Jedne z najbardziej obiecujacych stanowia
rézne pochodne i rodzaje nanoczastek tlenkoéw zelaza: magnetyt, maghemit oraz he-
matyt [9]. Posiadaja one szereg unikalnych witasciwosci, w tym niska toksycznosc,
obojetnos¢ chemiczng czy tez biokompatybilnos¢, przez co wykazujg duzy potencjat
w dziedzinie oczyszczania wody z roznorodnych zanieczyszczen [8]. Ponadto nano-
czastki zapewniaja wysoka efektywno$¢ w separacji metali cigzkich, duza reaktyw-
no$¢ wzgledem usuwanych jonow, a takze szybka kinetyke sorpcji. Whasciwosci te sa
spowodowane ich bardzo matymi rozmiarami, rzedu nanometréw oraz duzg po-
wierzchnig wlasciwg. Oprocz tego, charakterystyczng i niezwykle wazng cechg nano-
czastek tlenkow zelaza sg ich whasciwosci magnetyczne. Cecha ta stanowi duze udo-
godnienie w systemach oczyszczania wody i $ciekow, znacznie ulatwiajac proces
oddzielania nanoczastek od oczyszczonego medium, ktory mozna przeprowadzi¢ sto-
sujac niewielkie pole magnetyczne wytwarzane np. przez magnes [5, 12]. Kolejnym
korzystnym aspektem stosowania tlenkow zelaza do separacji metali ciezkich jest
mozliwo$¢ modyfikowania ich powierzchni réznorodnymi substancjami. Modyfiko-
wanie powierzchni moze odbywac si¢ poprzez tworzenie wokoét czastek nieorganicz-
nej otoczki, czy tez przylaczanie organicznych molekut. Stosowanie modyfikatorow
powierzchniowych nadaje nanoczastkom nowe wilasciwosci. Wérod nich wyr6znié
mozna przede wszystkich zwigkszenie ich wlasciwosci sorpcyjnych przez mozliwos¢
dodatkowego wigzania jonow metali poprzez przytaczone grupy funkcyjne. Ponadto
modyfikowanie nanoczgstek moze powodowac zwigkszanie ich odpornosci na agrega-
cje, ktora jest zjawiskiem typowym aczkolwiek niepozadanym dla tego typu sorben-
tow, a takze wzrost odpornosci na utlenianie badz zapewnienie optymalnego fadunku
powierzchniowego [4, 8]. W licznych artykutach naukowych udowadnia si¢ zasadno$é¢
stosowania nanoczastek tlenkow zelaza do separacji metali ciezkich z roztwordéw
wodnych, a takze stosowania potencjalnych modyfikacji ich powierzchni celem
zwigkszenia ich zdolnosci sorpcyjnych [1, 4, 6, 10].

W niniejszej pracy przeprowadzono wstepng probe syntezy nanoczastek tlenkow
zelaza w formie magnetytu poprzez metode wspotstracania chemicznego wraz z mo-
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dyfikowaniem ich powierzchni réznorodnymi substancjami chemicznymi, ktére
w wigkszosci stanowity wielkoczasteczkowe zwigzki posiadajace réznorodne grupy
funkcyjne, w tym m.in.: grupy aminowe, karboksylowe, hydroksylowe, sulfonowe,
czwartorzedowe grupy amoniowe itd.

Oceny zasadno$ci modyfikowania nanoczgstek poszczegdlnymi substancjami do-
konano na podstawie ich zdolnosci sorpcyjnych wzgledem kilku jondw metali cigz-
kich takich jak: chrom(VI), chrom(IIl), otéw(Il), miedz(ll), cynk(ll), nikiel(ll)
oraz kadm(l1).

2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. ODCZYNNIKI

Syntez¢ nanoczastek magnetytu przeprowadzono stosujac nast¢pujace odczynniki:
— FeCl3-6H,0 (Warchem),
— Fe,S0,-7H,0 (Stanlab),
— NH;-H;0, roztwoér 25% (Stanlab).

Roztwory substancji modyfikujacych o st¢zeniu 1% przygotowano w oparciu o:

— poli(chlorek diallilodimetyloamoniowy) - PDDAC, M,,=100000-200000,
roztwor 20% (Sigma-Aldrich),

— poli(4-styrenosulfonian sodu) —PSS, M,=70000, roztwér 30% (Sigma-
Aldrich),

— polietylenoimina — PEI, M,,=250000, roztwor 50% (Sigma-Aldrich),

— 50l sodowa kwasu poliakrylowego — PSA, M,=30000, roztwor 40% (Sigma-
Aldrich),

— 50l disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego — EDTA (POCH),

— glikol polietylenowy — PEG, M,,=1500 (POCH),

— 56l sodowa kwasu humusowego — HA (Sigma-Aldrich),

— komercyjny flokulant zawierajacy grupy karboksylowe Instar AS (ISCO
Chemical Production),

— s6l sodowa kwasu alginowego (Applichem),

— chitozan (BOC Sciences).

Roztwory adsorbatow (zawierajace jony metali cigzkich) o stezeniu 10 mg/dm’
wykonano w oparciu o nastepujgce sole: Cr(NOjz)3-9H,O, Ni(NOs), 6H,0,
Cd(N03)24H20, CU(N03)23H20, Pb(NO3)2, Zn(N03)29H20 (POCH SA), chrzo7
(Merck).
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2.2. APARATURA

Spektrometr absorpcji atomowej SepctrAA 880 (Varian) z atomizacjg w plomieniu
acetylen-powietrze — aparat zastosowano w celu oznaczenia zawarto$ci
metali w roztworach po procesie sorpcji.

2.3. SYNTEZA

Synteze modyfikowanych oraz niemodyfikowanych nanoczastek magnetytu prze-
prowadzono z zastosowaniem metody chemicznego wspoétstracania. Metoda polegata
na strgcaniu, w odpowiedniej temperaturze, nanoczateczek tlenkow zelaza
z mieszaniny soli FeCl; oraz FeSO,4 przy pomocy wodnego roztworu amoniaku zgod-
nie z reakcja [3]:

Fe? +2Fe* +8NH,-H,0 — Fe,0, { +8NH; +4H,0 (1)

Przeprowadzono synteze¢ nanoczastek niemodyfikowanych oraz modyfikowanych
jedenastoma substancjami modyfikujacymi. Ilo$ci reagentéw oraz temperature syntezy
wstepnie dobrano zgodnie z metodyka podang przez Liu i in.[6]. Sole zelaza w ilosci
6,1 g FeCly-6H,0 oraz 4,2 g Fe,SO,-7H,0 rozpuszczono w 100 cm® wody dejonizo-
wanej i nastepnie podgrzano do temperatury 90°C. Po osiagnieciu pozadanej tempera-
tury rozpoczeto mechaniczne mieszanie roztworu, dodano 10 cm® wody amoniakalnej
(25%) oraz w przypadku syntezy nanoczastek modyfikowanych, 50 cm® roztworu
odpowiedniego modyfikatora o stezeniu 1%. Mieszanie kontynuowano przez kolejne
30 min utrzymujac w/w warunki temperaturowe. Po tym czasie mieszaning 0studzono
do temperatury pokojowej, a powstaty podczas reakcji czarny osad magnetytu prze-
myto kilkukrotnie woda, po czym maksymalnie od niej oddzielono przy uzyciu kraz-
kéw magnesu neodymowego. Tak uzyskany mokry osad nanoczastek wysuszono
w temperaturze 40°C. Po wysuszeniu, w celu utatwienia dozowania, osad delikatnie
rozkruszono oraz roztarto za pomocg mozdzierza uzyskujac proszek.

2.4. PROCEDURA SORPCII

Proces adsorpcji prowadzono w plastikowych pojemnikach, do ktérych odwazano
50 + 1 mg suchego magnetytu w odpowiedniej formie chemicznej i dodawano 20 cm®
roztworu wlasciwego metalu o stezeniu 10 mg/dm®. Tak przygotowane probki podda-
wano wytrzasaniu na wytrzasarce przez okres 8 h w temperaturze pokojowej. Po tym
czasie do analizy pobierano 10 cm? roztworéw znad osadéw oraz zakwaszono je 1 cm®
HNO; (roztwor 60%). Dla kazdego z badanych z jonow metali wykonano po 3 powto-
rzenia sorpcji z kazdym sorbentem.



16 Wybrane substancje chemiczne jako modyfikatory czgstek tlenkow zelaza...

3. PRZEDSTAWIENIE | OMOWIENIE WYNIKOW

Na podstawie stgzenia jonéw metali w roztworach, obliczono efektywno$¢ procesu
za pomoca wzoru:

c,-C
n=——"X.100%: @
CP

gdzie C, oraz Cy to odpowiednio st¢zenie jondw metalu przed i po procesie sorpcji
(stezenie poczatkowe oraz koncowe). Otrzymane wartosci efektywnosci sorpcji dla
poszczegolnych jondow metali przedstawiono na rysunku 1-7, przy czym kazdy stupek
wykresow stanowi usredniong warto$¢ uzyskang z trzech wynikow.
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Rys. 1. Efektywnos¢ separacji jonow Cr(VI)
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Rys. 2. Efektywnos¢ separacji jonéw Cr(IIT)
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Rys. 3. Efektywno$¢ separacji jonow Pb(II)
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Rys. 4. Efektywnos$¢ separacji jonéw Cu(Il)
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Rys. 5. Efektywnos¢ separacji jonow Zn(II)

Dokonujgc analizy powyzszych wykresow mozna stwierdzi¢, iz dla wickszoSci
z rozpatrywanych jonow metali istnieja substancje modyfikujace, ktére w mniejszym
badz tez wigkszym stopniu polepszaja zdolno$ci sorpcyjne nanoczastek
tlenkow zelaza.
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Rys. 6. Efektywnos¢ separacji jonow Ni(Il)
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Rys. 7. Efektywno$¢ separacji jonow Cd(II)

Najmniejszy wptyw modyfikacji na wtasciwosci sorpcyjne nanoczastek mozna za-
uwazy¢ przy chromie(V1) (rys. 1). W pordéwnaniu z separacja przy uzyciu naonoczg-
stek niemodyfikowanych, ktorej efektywno$¢ wyniosta prawie 92%, modyfikacje
pogarszaja, badz tez jedynie W niewielkim stopniu polepszaja, wlasciwosci magnetytu.
Zdecydowanie najgorsze wyniki uzyskano dla modyfikacji poli(akrylanem sodu)
— PSA, w przypadku ktorej efektywnos$¢ separacji jonu wyniosta jedynie 22%. Dalej
wsérod modyfikacji negatywnie wplywajacych na wiasciwosci sorpcyjne magnetytu
wzgledem Cr(VI), znalazty sie modyfikacje poli(4-styrenosulfonianem sodu) - PSSS
z efektywnosciag separacji 52%, a takze alginianem sodu (73%), dekstranem (82%)
oraz polietylenoiming (88%), z czego trzy ostatnie modyfikatory pogarszaty efektyw-
no$¢ separacji jonéw Cr(VI) w sposéb mniej widoczny. Natomiast substancjami, ktore
w niewielkim stopniu polepszaty zdolnosci separacyjne magnetytu wzgledem Cr(V1)
byly — chitozan, s6l sodowa kwasu humusowego — HA, glikol piletylenowy, EDTA
oraz poli(chlorek diallilodimetyloamoniowy) — PDDAC — przy czym jak juz wspo-
mniano maksymalny wzrost efektywnos$ci byt nieznaczny i wyniost nie wiecej niz 6%.

Uzyskany rezultat duzej efektywnosci separacji z wykorzystaniem niemodyfiko-
wanych nanoczastek tlenkow zelaza wzgledem jonow Cr(VI) jest zgodny z wynikami
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badan, prezentowanymi w literaturze. Ich skuteczno$¢ udowodniona zostata m.in.
artykule autorstwa M. Amin i in. [1], gdzie maksymalna sorpcja jonéw Cr(VI1) na nie-
modyfikowanym magnetycie wyniosta ok. 85%. Z Kkolei prace autorstwa A. Predescu
i in. [10] oraz E. Matei i in. [7] udowadniaja efektywnos¢ niemodyfikowanych nano-
czastek maghemitu — przedstawiona w nich maksymalna efektywno$¢ separacji jonow
Cr(VI) wyniosta odpowiednio 70% oraz ponad 95%.

W przypadku chromu(lll) (rys. 2) oraz otowiu(ll) (rys 3) zwiekszenie zdolnosci
separacyjnej nanoczgstek po zastosowaniu modyfikacji jest bardziej widoczne. Nie
mozna jednak jednoznacznie stwierdzi¢, ktora substancja modyfikujaca w najwick-
szym stopniu podnosi efektywnos¢ sorbentu.

Dla Cr(l11) najwicksze usunigcie, tj. w granicach 80-90% uzyskano w przypadku
zastosowania jako $rodkow modyfikujacych alginianu sodu, PSSS, PSA, HA oraz
Instaru AS. Kolejno znajdowaty si¢ nanoczastki modyfikowane PEG oraz EDTA
z efektywnoscia separacji jonow wynoszacg ponad 70%, chitozanem z efektywnoscia
ok. 68% oraz nanoczastki niemodyfikowane, ktorych skuteczno$¢ wyniosta ok. 64%.
Do substancji pogarszajacych wiasciwosci sorpcyjne magnetytu wzgledem jondéw
Cr(IIl) zaliczy¢ mozna PDDAC, dekstran oraz przede wszystkim PEI, ktorej zastoso-
wanie zmniejszyto efektywnos¢ nanoczastek do 20%.

Podobne wyniki, z matymi r6znicami, uzyskano dla jonow Pb(II), przy czym mak-
symalna efektywnos$¢ separacji wyniosta tutaj ponad 90% dla modyfikacji PSA, HA
oraz PSSS, 90% alginianem sodu oraz ok. 80% Instarem AS. Nieco ponad 70% usu-
nigcie jonu uzyskano dla modyfikacji PEG, ktory w sposob nieznaczny polepszyt wia-
sciwosci separacyjne sorbentu w poréwnaniu z nanoczastkami niemodyfikowanymi,
ktorych efektywnos¢ wyniosta ok 69%. Do substanciji w niewielkim stopniu pogarsza-
jacych efektywnos¢ nanoczastek zaliczy¢ mozna dekstran, EDTA i podobnie jak
w przypadku jonéw Cr(IIl) — PEI, ktorej zastosowanie spowodowato zdecydowanie
najmniejsze usuniecie jonow Pb(l1), wynoszace ok. 40%.

Analizujac kolejne wykresy (rys. 4-7), dotyczace separacji jonow miedzi(II), cyn-
ku(II), niklu(Il) oraz kadmu(Il) zauwazy¢ mozna pewne cechy wspolne. Dla wszyst-
kich tych jonéw efektywno$¢ separacji niemodyfikowanych nanoczgstek jest stosun-
kowo niewielka, przy czym zdecydowanie najmniejszy stopien usunigcia uzyskano dla
Ni(ll) oraz Cd(Il) — w granicach 4-5%, nieco wigkszy dla Zn(Il) — 12% oraz najwigk-
szy w tej grupie jonow dla Cu(Il) — okoto 19%. Z kolei najwigksza separacje¢ jonow,
uzyskano dla modyfikacji poli(akrylanem sodu) — PSA, ktora prowadzita do wielo-
krotnego zwickszenia zdolnosci separacyjnych magnetytu w poréwnaniu Z jego nie-
modyfikowang odmiang. Uzyskane efektywnos$ci separacji wyniosty od ok. 80% dla
jonéw Cu(ll), przez 84% oraz 87% dla, odpowiednio, jonéw Zn(Il) oraz Ni(Il), do
maksymalnie 95% dla jonow Cd(II). Kolejnymi substancjami, ktére w sposob wi-
doczny poprawiaty wlasciwosci separacyjne nanoczastek wzgledem tej grupy jonow
byly PSSS, alginian oraz s6l sodowa kwasu humusowego — HA. Z kolei PEI nie-
znacznie poprawita efektywnos$¢ nanoczastek wzgledem Cd(II), Zn(II) oraz Ni(II)
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natomiast chitozan wzgledem Cu(Il). Pozostate modyfikacje nie powodowaty wyraz-
nego wzrostu zdolno$ci separacyjnych magnetytu badz tez w niewielkim stopniu je
pogarszaly.

4. PODSUMOWANIE

W pracy udowodniono zasadno$¢ stosowania sorbentdéw mineralnych w postaci
nanoczastek magnetytu do usuwania jonéw miedzi(Il), chromu(V1), chromu(lll), cyn-
ku(1), niklu(II), otowiu(Il) oraz kadmu(Il). Wykazano, iz istnieja substancje modyfi-
kujace, ktore w przypadku wigkszo$ci metali w mniejszym badz wickszym stopniu
zwickszaja efektywnosc¢ separacji ich jonow z roztworow.

W przypadku chromu(VI), efektywnos$¢ separacji przy uzyciu nanoczastek niemo-
dyfikowanych byta najwyzsza spo$rod wszystkich rozpatrywanych jonow metali cigz-
kich — siggata ponad 90%. Ponadto stwierdzi¢ mozna, iz znaczna czg¢$¢ proponowa-
nych modyfikacji nie powodowata istotnych zmian w ilo$ci usunigtego jonu, niektore
natomiast — gtownie poli(akrylan sodu) — PSA — w sposob zauwazalny wiasciwosci
separacyjne magnetytu pogarszaty. Mozna wigc stwierdzi¢, iz w przypadku Cr(VI)
kluczowe znaczenie beda miaty miejsca aktywne niemodyfikowanej powierzchni sor-
bentu bez koniecznosci jej modyfikacji.

W przypadku badanych modyfikacji tlenkow zelaza, najbardziej zauwazalna,
w wigkszosci Kilkukrotna poprawa efektywnosci separacji, nastgpowata przy stosowa-
niu PSA, PSSS, alginianu oraz HA w odniesieniu do jonéw miedzi(I), cynku(ll),
niklu(Il) oraz kadmu(ll). Poniewaz sorpcja na magnetycie niemodyfikowanym byta
w przypadku tych jonow stosunkowo niewielka, stwierdzi¢ mozna, iz prawdopodob-
nie jej wzrost byt spowodowany wigzaniem jonow metali przez grupy funkcyjne sub-
stancji modyfikujacych wiaczone w strukturg magnetytu.

Posrednie efekty modyfikacji uzyskano w przypadku jonéw otowiu(Il) oraz chro-
mu(lll), dla ktorych stopien usuniecia uzyskany przy zastosowaniu samych niemody-
fikowanych nanoczastek byt znaczny, a uzycie modyfikatoréw, w przewazajacej cze-
$ci, prowadzito do stosunkowo niewielkiego zwigkszenia efektywnosci separacji tych
jonow.
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SELECTED CHEMICAL SUBSTANCES AS THE MODIFIERS OF THE IRON OXIDE PARTICLES
USED FOR REMOVAL OF HEAVY METAL IONS FROM THE AQUEOUS SOLUTIONS

Iron oxide nanoparticles are the attractive mineral sorbents used in the removal of metal ions from
aqueous solutions. Several special properties of these materials, namely: small size — up to several na-
nometers, large specific surface area, high reactivity and magnetic properties, make the particles to have
the capacity for effective heavy metals ions sorption and to be easily separated from the solution after
sorption process using a small magnetic field. Furthermore, both the sorption capacity and the other prop-
erties of the iron oxide nanoparticles can be modified by the chemical substances introduced during their
synthesis. In this study an attempt of synthesis of magnetite nanoparticles with surface modifications by
functional groups of macromolecular substances attaching was conducted. The aim of the modification
was to increase the sorption capacity of the nanoparticles with respect to several metal ions: chromi-
um(V1), chromium(ll), lead(I1), copper(ll), zinc(11), nickel(I1) and cadmium(ll).



