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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb usuwania ofowiu z wodnego roztworu metali ciezkich.
W sposobie wykorzystuje sie ditlenek tytanu.

Zanieczyszczenie wod metalami ciezkimi (kadm, chrom, miedz, nikiel, otéw, rteé i in.) stanowi
narastajgcy problem w ochronie $rodowiska. Zrédtem otowiu jest przemyst ciezki, zwtaszcza wydoby-
wanie i przeréb rud oraz energetyka i transport z powodu spalania paliw statych i cieklych. Zwigzki metali
ciezkich migrujg z powietrza do gleby, a nastepnie do wod powierzchniowych lub podziemnych. Wody
te sg gtownym zrodtem zasilania stacji uzdatniania wody do picia. W wodzie do picia metale ciezkie
mogq tez pochodzi¢ z korozji instalacji produkcyjnych (Water Treatment Handbook, Seneth edition,
1995, Vol. 1-2, Degrement-Suez, ISBN 978-2-7430-0970-0). Klasyczne technologie uzdatnia wod pod-
ziemnych czy powierzchniowych nie gwarantujg catkowitego usuniecia metali ciezkich ze wzgledu na
niskg pojemno$¢ sorpcyjng klasycznych sorbentéw weglowych, ktéra wynosi kilka miligraméw/gram
sorbenta weglowego (J. Nawrocki, S. Bitozor, Uzdatnianie wody. Procesy chemiczne i biologiczne,
WNT-PWN, Warszawa-Poznan, 2000 r.). W przypadku niektérych zastosowan lub rodzajéw wéd, nie-
zbedna jest wysoka selektywno$¢ usuwania tylko jednego zanieczyszczenia w postaci konkretnego me-
talu ciezkiego. Dotychczas stosowane sorbenty oczyszczania wod charakteryzujg sie nie tylko niskg
zdolnoscig do adsorpcji metali ciezkich, ale dodatkowo nie posiadajg zdolnosci selektywnych. Z opisu
wynalazku US2015014253 (A1) znana jest metoda usuwania ciezkich metali z wodnych roztworéw,
w ktorej wykorzystuje nanoczgstki TiO2 modyfikowane metalami przejsciowymi tj.: wolfram, wanad, ze-
lazo do usuwania metali ciezkich tj.: Pb(ll), Zn(ll) i Cd(ll). Najlepszg skuteczno$é usuwania otowiu uzy-
skano dla TiO2 modyfikowanego wolframem, natomiast w przypadku usuwania kadmu i cynku wyzszg
efektywnos$¢ wykazat TiO2 modyfikowany zelazem i wanadem. W tym przypadku do usuwania uzywano
naswietlania roztworu promieniowaniem z zakresu UV. Znana jest z opisu wynalazku CN104624155 (A)
metoda, ktéra wykorzystuje nanoczatki TiO2 na nanorurkach weglowych. Materiat uzyskano na drodze
rozpuszczenia nanorurek weglowych w kwasie w celu uzyskania (po przemywaniu, suszeniu i ucieraniu)
powierzchniowo obrabianych nanorurek weglowych, ktére nastepnie wymieszano z prekursorem TiO>
z wykorzystaniem tazni ultradzwiekowej i metody hydrotermalnej. Tak otrzymany adsorbent moze by¢
stosowany do oczyszczania wody z metali ciezkich tj.: otdéw, miedz, kadm, chrom przy jednoczesnej
obecno$ci zanieczyszczen organicznych. Z opisu wynalazku CN103752268 (A) znany jest sposéb, ktory
wykorzystuje filtr wykonany z TiO2 naniesionego na wegiel aktywny otrzymany z fupin orzecha kokoso-
wego. Materiat uzyskany metodg impregnacji moze by¢ wykorzystany do sorpcji metali ciezkich oraz
jonow arsenu i fluoru z wody pitnej. TiO2 zostat tu zastosowany do poprawy zdolnoéci adsorpcyjnych
wegla aktywnego. Z opisu wynalazku RU2463252 (C1) znana jest metoda, ktéra wykorzystuje adsor-
bent oparty na anatazowym TiO2 otrzymanym metodg siarczanowa. Jako materiat wyjSciowy uzyto
uwodniony tlenosiarczan tytanu (IV) z kwasem siarkowym (TiOSO4xH2SO4xH20) w postaci proszku,
ktéry zmieszano z wodg, a nastepnie podgrzewano przez 60 min w temperaturze 90-98°C a po ochto-
dzeniu oddzielono poprzez filtracje. Tak przygotowany przesgcz przeptukiwano kolejno wodorotlenkiem
metalu alkalicznego, wodg destylowang oraz acetonem, na nastepnie suszono w temperaturze 90-95°C
przez godzine. Otrzymany materiat sorbowat jony bizmutu z wysokg wydajnoscig. Znany jest z opisu
wynalazku CN102078792 (A) sposbb, ktory wykorzystuje nanoczgstki TiO> otrzymane z kwasu metaty-
tanowego. Jako materiat wyjSciowy postuzyt w tym przypadku siarczan tytanylu rozpuszczony w wodzie.
Po oddzieleniu od wody i wysuszeniu i przesianiu uzyskano nanoczgstki TiO2 o wysokiej zdolnosci sorp-
cyjnej jonow tj.: Pb?*, Cd?*, Cu?, AsO4*> oraz innych metali ciezkich.

Sposo6b usuwania otowiu z wodnego roztworu metali ciezkich, wedtug wynalazku, wykorzystujacy
ditlenek tytanu jako sorbent, charakteryzuje sie tym, ze roztw6r wodny metali ciezkich zawierajgcy otéw
miesza sie z anatazowym ditlenkiem tytanu o powierzchni wiasciwej BET 200-300 m?/g. Ditlenek tytanu
uzyskuje sie w wyniku wygrzewania anatazowego ditlenku tytanu w atmosferze par alkoholi alifatycz-
nych w autoklawie w temperaturze 200°C przez czas 4 godzin pod zmniejszonym ciSnieniem, a nastep-
nie przez 1 godzine pod ciSnieniem atmosferycznym, po czym suszy sie w temperaturze 105°C przez
czas 24 godzin. Jako alkohol alifatyczny stosuje sie metanol lub etanol lub 1-propanol lub 2-propanol
lub 1-butanol lub 2-butanol lub tert-butanol.

Zaletg wynalazku jest to, ze pozwala na selektywne usuwanie jednego z metali ciezkich, czyli
otowiu. Metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, 2-butanol i tert-butanol podwyzszajg stopien
usuniecia otowiu z roztworu wodnego mieszaniny metali ciezkich oraz podwyzszajg selektywnosé ad-
sorpcji otowiu.
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Wynalazek jest blizej przedstawiony w ponizszych przyktadach wykonania.

Przyktad I

Do 4 gramo6w anatazu (TiO2) dodano 5 ml wody i umieszczono w reaktorze ciSnieniowym (auto-
klawie). Tak przygotowana prébka przebywata w autoklawie 4 godziny w temperaturze 200°C pod
zwiekszonym ci$nieniem oraz 1 godzine w temperaturze 200°C pod ci$nieniem atmosferycznym. Otrzy-
many materiat (TiO2-Woda—4 h—-200°C) suszono w temperaturze 105°C przez 24 h. Do badania zdol-
nosci usuwania ofowiu wykorzystano roztwor wodny, w ktéorym 100 ml roztworu zawiera mieszanine
metali (otéw, miedz, cynk, kadm) o stezeniu 5 mg/l. Roztwér umieszczono w kolbie miarowej a nastepnie
dodano 25 mg odpowiednio preparowanego sorbenta tytanowego i mieszano przez 1 godzine. Po tym
czasie pobrano 30 ml zawiesiny i oddzielono katalizator poddajgc prébke wirowaniu przez 20 min
z predkoécig 300 obrotéw/min a nastepnie sgczeniu przez sgczek o Srednicy otworédw 0,2 um. W tak
otrzymanym roztworze zmierzono zawarto$¢ metali metodg ICP.

Na tak preparowanym sorbencie otrzymano nastepujgce rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali
ciezkich:

Probka — TiO,-Woda-4h-200°C
Metal Stopien usunigcia [%o] Adsorpcja [mg/g]
Otow 55.56 11
Kadm 2.2 0,44
Cynk 0 0
Miedz 34 0,68

Przyktad Il

Spos6b wykonany analogicznie jak w Przykfadzie |, przy czym podczas otrzymywania sorbentu
zastosowano metanol zamiast wody. Na tak preparowanym sorbencie (TiO>—Metanol-4h—200°C)

otrzymano nastepujace rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali ciezkich:

Probka — TiO,-Metanol-4h-200°C
Metal Stopien usunigcia [%o] Adsorpcja [mg/g]
Olow 75 15
Kadm 0 0
Cynk 0 0
Miedz 0,7 0,14

Przyktad Il

Spos6b wykonany analogicznie jak w Przykfadzie |, przy czym podczas otrzymywania sorbentu
zastosowano etanol zamiast wody. Na tak preparowanym sorbencie (TiO.—Etanol-4h-200°C) otrzy-

mano nastepujgce rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali ciezkich:

Probka — Ti0;-Etanol-4h-200°C
Metal Stopien usuniecia [%] Adsorpcja [mg/g]
Oféw 72 14,4
Kadm 1,7 0,34
Cynk 0 0
Miedz 1,4 0,28

Przyktad IV

Spos6b wykonany analogicznie jak w Przykfadzie |, przy czym podczas otrzymywania sorbentu
zastosowano 1-propanol zamiast wody. Na tak preparowanym sorbencie (TiO2—1Propanol-4h—-200°C)
otrzymano nastepujace rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali ciezkich:
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Probka — TiO,-1Propanol-4h-200°C
Metal Stopien usunigcia [%o] Adsorpcja [mg/g]
Otow 82 16,4
Kadm 0 0
Cynk 0 0
Mied? 3.1 0,62

Przyktad V

Spos6b wykonany analogicznie jak w Przykfadzie |, przy czym podczas otrzymywania sorbentu
zastosowano 2-propanol zamiast wody. Na tak preparowanym sorbencie (TiO2—2Propanol-4h—-200°C)

otrzymano nastepujace rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali ciezkich:

Probka — Ti0,-2Propanol-4h-200°C
Metal Stopien usuniecia [%] Adsorpcja [mg/g]
Otow 61,7 12,34
Kadm 0 0
Cynk 0 0
Miedz 1,1 0,22

Przyktad VI

Spos6b wykonany analogicznie jak w Przykfadzie |, przy czym podczas otrzymywania sorbentu
zastosowano 1-butanol zamiast wody. Na tak preparowanym sorbencie (TiO2>—1Butanol-4h—-200°C)

otrzymano nastepujace rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali ciezkich:

Probka — Ti0;-1Butanol-4h-200°C
Metal Stopien usunigcia [%] Adsorpcja [mg/g]
Otow 845 16,9
Kadm 0 0
Cynk 0 0
Miedz 3,6 0,72

Przyktad Vi

Spos6b wykonany analogicznie jak w Przykfadzie |, przy czym podczas otrzymywania sorbentu
zastosowano 2-butanol zamiast wody. Na tak preparowanym sorbencie (TiO2>—-2Butanol-4h-200°C)

otrzymano nastepujace rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali ciezkich:

Préobka — TiO;-2Butanol-4h-200°C
Metal Stopien usuniecia [%%] Adsorpcja [mg/g]
Olow 62,2 12,44
Kadm 0.2 0,04
Cynk 0 0
Miedz 1.8 0,36

Przyktad Vil

Spos6b wykonany analogicznie jak w Przykfadzie |, przy czym podczas otrzymywania sorbentu
zastosowano tert-butanol zamiast wody. Na tak preparowanym sorbencie (TiO-TertButanol-4h—-200°C)
otrzymano nastepujace rezultaty z pomiaréw adsorpcji metali ciezkich:
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Probka — Ti0,-TertButanol-4h-200°C
Metal Stopien usunigcia [%o] Adsorpcja [mg/g]
Otow 59 11,8
Kadm 0 0
Cynk 0 0
Miedz 0 0

Sposo6b usuwania otowiu z wodnego roztworu metali ciezkich, wykorzystujgcy ditlenek tytanu
jako sorbent, znamienny tym, ze roztwor wodny metali ciezkich zawierajgcy otdbw miesza sie
z anatazowym ditlenkiem tytanu o powierzchni wlasciwej BET 200-300 m?/g, ktory uzyskuje
sie, gdy anatazowy ditlenek tytanu wygrzewa sie w atmosferze par alkoholi alifatycznych
w autoklawie w temperaturze 200°C przez czas 4 godzin pod zwiekszonym ci$nieniem i przez
1 godzine pod ci$nieniem atmosferycznym, nastepnie suszy w temperaturze 105°C przez czas

24 godzin.

Sposo6b usuwania otowiu wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako alkohol alifatyczny stosuje
sie metanol lub etanol lub 1-propanol lub 2-propanol lub 1-butanol lub 2-butanol lub tert-bu-

tanol.

Zastrzezenia patentowe




