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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania adsorbentu o czgstkach statych do usuwania
metali ciezkich. Wynalazek moze znalez¢ zastosowanie w przemys$le chemicznym i ochronie srodowi-
ska, do wytwarzania adsorbentéw oczyszczajacych $cieki z metali ciezkich.

Jednym z wazniejszych czynnikéw powodujgcych degradacje srodowiska naturalnego cztowieka
sg metale ciezkie pochodzenia naturalnego i antropogenicznego. Metale ciezkie zawarte w $ciekach sg
zrodtem skazenia ekosysteméw wodnych oraz gleb, skgd wraz z pobierang wodg przedostajg sie do
tkanek organizméw ros$linnych i drobnych zwierzat. W ten sposéb metale ciezkie przedostajg sie do
kolejnych poziomdéw troficznych taficucha pokarmowego. Ze wzgledu na kumulacje metali ciezkich ich
stezenie w tkankach konsumentéw wyzszych rzedow rosnie wraz z poziomem taficucha pokarmowego.
Wozrastajgcy poziom tych metali moze by¢ bezposrednia przyczyna licznych zachorowan lub nawet zgo-
néw. Cztowiek, ktéry znajduje sie na szczycie tancucha troficznego jest szczegolnie narazony na zjawi-
sko biokumulacji metali ciezkich.

Obecnie metale ciezkie ze $ciekéw (w zaleznosci m.in. od ich sktadu chemicznego) najczesciej
usuwa sie za pomocg metod: chemicznych (strgcenie, redukcja, utlenianie, neutralizacja), fizykoche-
micznych (ekstrakcja, sorpcja, wymiana jonowa, procesy membranowe), elektrochemicznych i mikro-
biologicznych. Wsréd metod fizykochemicznych najczesciej wykorzystywang metodg usuwania metali
ciezkich ze $rodowiska wodnego jest ich adsorpcja. Stosowane do usuwania zanieczyszczen adsor-
benty mozemy podzieli¢ ze wzgledu na ich powierzchnie wiasciwg na: nieporowate, ktérych powierzch-
nia jest mniejsza niz 10 m%/g oraz na porowate, ktérych powierzchnia wiasciwa jest wieksza niz
10 m2/g.

Powszechnie znane sg metody otrzymywania adsorbentéw nieporowatych, polegajace gtéwnie
na niepemnym spalaniu zwigzkéw organicznych lub krzemoorganicznych, strgceniu krystalicznych osa-
dow czy obrébce termicznej sadz, w ktérej tworzone sg sadze grafitowe. Adsorbenty nieporowate otrzy-
muje sie takze w wyniku hydrolizy chlorowcopochodnych bezwodnikéw kwasu ortokrzemowego albo
rozdrabniania substanciji szklistych lub krystalicznych.

Adsorbenty porowate, ktérych powierzchnia wtasciwa moze osigga¢ wielkos¢ nawet ponad
1500 m2/g otrzymywane sg gtéwnie na drodze polikondensacji kwasu ortokrzemowego, w wyniku ktorej
z wydtuzajgcych i rozgateziajgcych sie fancuchéw krzemowo-tlenowych powstajg silikazele albo reakgc;ji
kwasu siarkowego z krzemianem sodowym zakonczonej procesem koagulacji powstatej mieszaniny
i otrzymaniem silikazeli po wydzieleniu siarczanu sodowego.

Adsorbenty porowate powstajg rowniez na drodze reakcji dehydratacji wodorotlenku glinu, w wy-
niku ktérej powstajg nisko i wysokotemperaturowe aluminozele, badz na drodze beztlenowej pirolizy
zwigzkow organicznych pochodzenia naturalnego (np.: r6znego rodzaju wegle kopalne i substancje po-
chodzenia drzewnego) lub syntetycznego (np.: polimery i kopolimery, chlorki akrylonitrylu) i aktywaciji
ich dwutlenkiem wegla lub parg wodng w temperaturze przekraczajgcej 700°C, w wyniku ktérej otrzy-
mywane sg wegle aktywne.

Kolejna metoda otrzymywania adsorbentéw porowatych polega na krystalizacji i sprasowaniu
lub sklejaniu glinianéw i krzemianéw sodu, w wyniku ktérych powstajg syntetyczne zeolity w formie
réznego rodzaju granulek (Procesy sorpcyjne. Skrypt do ¢wiczen, Opracowanie zbiorowe. Krakow
2010, ss. 4-18).

Wielu autoréw potwierdzito w swoich badaniach wiasciwosci sorpcyjne weglowodandw roslinnych
i zwierzecych (Andrzejak S., Kwiatkowska S., Wéjcik M. 2000. Wiasciwosci alginianéw jako sorbentéw
metali ciezkich, Guo L, Zhang S., Ju B., Yang J. 2006. Study on adsorption of Cu(ll) by waterinsoluble
starch phosphate carbamate, Gurgel L, Karnitz Junior O., Gil R., Gil L. 2008. Adsorption of Cu(ll), Cd(ll),
and Pb(ll) from aqueous single metal solutions by cellulose and mercerized cellulose chemically modi-
fied with succinic anhydride). Forma w jakiej wystepujg bardzo utrudnia tatwe, szybkie i tanie oddzielenie
ich ze $ciekéw. Zadna z obecnie wykorzystywanych metod tworzenia adsorbentéw ze wzgledéw tech-
nicznych oraz ekonomicznych, nie znajduje zastosowania do wytworzenia adsorbentu na bazie skrobi.
Produkt taki mozna wytworzyé dzieki wykorzystaniu procesu ekstruzji.

Ekstruzja jest to proces mechaniczno-termiczny, w ktérym w stosunkowo krétkim czasie, suro-
wiec (weglowodanowy, biatkowy) zostaje poddany dziataniu temperatury, sit mechanicznych oraz zmie-
niajgcego sie cisnienia i przeksztatcony z postaci maki lub kaszki w plastyczng mase, a nastepnie na
skutek gwattownego obnizenia ciSnienia i odparowania wody, ksztattuje sie nowy jakosciowo produkt
o charakterystycznej teksturze i ksztatcie.
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Istotg wynalazku jest to, ze mieszanke, skrobi stanowigcej co najmniej 50% wagowych mieszanki
i polisacharydow nieskrobiowych, jakimi sg chitozan i chityna, nawilgaca sie do zawartosci wody od 15
do 30%, kondycjonuje sie do 24 godzin a nastepnie poddaje procesowi ekstruzji. Warunki ekstruzji sg
nastepujace: obroty podajnika od 30 do 200 obr/min., stopnie¢ sprezenia Slimaka od 2:1 do 4:1; obroty
Slimaka 80 do 160 obr/min., obroty noza granulatora od 80 do 400 obr/min., $rednica dyszy w zakresie
od 2 do 5 mm, temperatura pierwszej strefy ekstrudera od 40 do 80°C, Srodkowe;j strefy ekstrudera od
45 do 100°C oraz koncowej strefy od 55 do 140°. Natychmiast po opuszczeniu ekstrudera, materiat
umieszcza sie w wodzie destylowanej i pozostawia na czas do 72 godzin, nastepnie oddziela sie nad-
miar cieczy i tak otrzymany, gotowy produkt, konfekcjonuje sie.

Korzystnie jest, gdy mieszanke nawilgaca sie do 23% zawarto$ci wody.

Réwniez korzystnie jest, gdy obroty podajnika wynoszg 200 obr/min.

Korzystnie jest, gdy stopien sprezenia $limaka wynosi 2:1.

Takze korzystnie jest, gdy obroty $limaka wynoszg 120 obr/min.

Korzystnie rowniez jest, gdy $rednica dyszy wynosi 3 mm.

Korzystnie jest, gdy temperatura pierwszej strefy ekstrudera wynosi 50°C, srodkowej strefy eks-
trudera 60°C, natomiast koncowej strefy wynosi 70°C.

Korzystnie rowniez jest, gdy ekstrudowany materiat pozostawia sie w cieczy na 4 godziny.

W warunkach opisywanych w patencie powstaje produkt, ktéry charakteryzuje sie znacznym
stopniem sorpcji metali ciezkich. W zalezno$ci od rodzaju metali ich formy oraz stezenia w oczyszcza-
nym roztworze a takze od warunkéw reakcji (m.in. czasu, temperatury, pH) adsorpcja metali moze wy-
nosi¢ nawet ok. 98%. W wyniku wytworzenia adsorbentu w spos6b opisywany w zgtoszeniu patentowym
dochodzi do powstania produktu, ktéry charakteryzuje sie duzg iloscig poréw i dobrze rozwinietg po-
wierzchnig wtasciwg. Umieszczenie preparatdéw bezposrednio po zakonczonym procesie ekstruzji
w roztworach lub ich mieszaninach powoduje, ze w ekstrudowanym materiale nie dochodzi do powsta-
nia proceséw, ktére mozemy obserwowaé w srodowisku gazowym, w tym do krystalizacji i usztywnienia
struktury ekstrudowanego materiatu. Umieszczenie materiatu w roztworze powoduje pecznienie mate-
riatu i tworzenie elastycznej, zelowej struktury. W czasie pecznienia dochodzi tez do dalszego wzrostu
powierzchni wtasciwej materiatu.

Za pomoca tej metody mozna wytworzy¢ adsorbent wystepujacy w wielu mozliwych formach m.in.
kuli, walca, spirali, ktéry mozna tatwo usuna¢ z roztworu po zakonczeniu oczyszczania. Sposéb wytwa-
rzania adsorbentu jest tani, wydajny, nie wymaga stosowania dodatkowych substancji toksycznych dla
Srodowiska ani w trakcie procesu ani substanciji lepigcych po jego zakoriczeniu. Produkt jest catkowicie
biodegradowalny, a w czasie jego rozktadu nie powstajg substancje obcigzajace srodowisko.

Przyktad 1. Do mieszanki w formie proszku, skrobi niemodyfikowanej i chityny, w propor-
cjach wagowych 9:1, dodaje sie wody w ilosci rownej 23% wagowych a nastepnie miesza. Tak przy-
gotowang mase kondycjonuje sie przez okres 24 godzin, po czym poddaje sie jg procesowi ekstruzji,
stosujac nastepujgce parametry procesu ekstruzji: obroty podajnika 200 obr/min., stopien sprezenia
Slimaka 2:1, obroty Slimaka 120 obr/min., dysze o $rednicy 3 mm, temperatura w kolejnych strefach
ekstrudera 50°C, 60°C i 70°C oraz szybkos$¢ obrotéw noza granulatora 350 obr/min. Natychmiast po
opuszczeniu ekstrudera materiat umieszcza sie w wodzie destylowanej i przetrzymuje w tych warun-
kach w czasie 24 godziny. Po tym czasie oddziela sie nadmiar wody i gotowy adsorbent umieszcza
sie w obudowie filtra.

Przyktad 2. Do mieszanki w formie proszku, skrobi niemodyfikowanej i chitozanu,
w proporcji wagowej 4:1, dodaje sie wody w ilosci rownej 26% a nastepnie miesza. Tak przygotowang
mase kondycjonuje sie przez okres 24 godzin, po czym poddaje sie jg procesowi ekstruzji, stosujgc
nastepujace parametry procesu ekstruzji: obroty podajnika 30 obr/min., stopief sprezenia $limaka
3:1. obroty Slimaka 90 obr/min., dysze o $rednicy 3 mm, temperatura w kolejnych strefach ekstrudera
80°C, 90°C i 100°C oraz szybkos¢ obrotéw noza granulatora 150 obr/min. Natychmiast po opuszcze-
niu ekstrudera materiat umieszcza sie w wodzie destylowanej i przetrzymuje w tych warunkach
w czasie 1 godziny. Po tym czasie oddziela sie nadmiar wody i gotowy adsorbent umieszcza sie
w obudowie filtra.
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Zastrzezenia patentowe

Sposob otrzymywania adsorbentu do usuwania metali ciezkich, znamienny tym, ze mie-
szanke, skrobi stanowigcej co najmniej 50% wagowych mieszanki i polisacharydéw nieskro-
biowych, jakimi sg chitozan, chityna, nawilgaca sie do zawartosci wody od 15 do 30%, kondy-
cjonuje sie do 24 godzin a nastepnie poddaje procesowi ekstruzji przy obrotach podajnika od
30 do 200 obr/min., stopniu sprezenia $limaka od 2:1 do 4:1; obrotach $limaka 80 do 160
obr/min., obrotach noza granulatora od 80 do 400 obr/min, $rednicy dyszy w zakresie od 2 do
5 mm, w temperaturze pierwszej strefy ekstrudera od 40 do 80°C, $rodkowej strefy ekstrudera
od 45 do 100°C oraz koncowej strefy od 55 do 140°C, po czym, natychmiast po opuszczeniu
ekstrudera, materiat umieszcza sie w wodzie destylowanej i pozostawia na czas do 72 godzin,
nastepnie oddziela sie nadmiar wody i tak otrzymany, gotowy produkt, konfekcjonuje sie.
Sposob, wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanke nawilgaca sie do 23% zawarto$ci
wody.

Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze obroty podajnika wynoszg 200 obr/min.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stopien sprezenia $limaka wynosi 2:1.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze obroty $limaka wynoszg 120 obr/min.
Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze Srednica dyszy wynosi 3 mm.

Sposob, wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze temperatura pierwszej strefy ekstrudera wynosi
50°C, srodkowe;j strefy ekstrudera 60°C, natomiast koricowej strefy wynosi 70°C.

Sposob, wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze ekstrudowany materiat pozostawia sie w wo-
dzie na 4 godziny.
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