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Abstract

The biopolymers represent an interesting and attractive alternative as adsorbents because of their
particular structure, physico-chemical characteristics, chemical stability, high reactivity and
excellent selectivity towards a broad variety of environmental pollutants resulting from the
presence of functional groups (hydroxyl-, acetamido- or amino-) in polymeric chains. Moreover, it
is well known that polysaccharides which are abundant, renewable and biodegradable resources,
have a capacity to associate by physical and chemical interactions with a wide variety of molecules.
In framework of the presented paper, some hybridized (pelletized) adsorption materials especially
on the base of natural zeolite clinoptilolite have been evaluated towards some inorganic anions,
azodye and petroleum compound.
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1. Uvod

Prudky vyvoj technickych vied najma elektrotechniky ale tiez metodologickych
postupov pri vyvoji chromatografickych separacnych médii pravdepodobne istym
sposobom ovplyvnil aj modifikovanie povrchov konvencénych resp. tradi¢nych
adsorbentov. Preto sa stretdvame aj tu s pojmom technika Upravy alebo inziniering
povrchov. Teda nejedna sa v tomto pripade len o klasické chemické procesy Upravy, ale
Coraz CastejSie sa objavuju pojmy prevzaté z vednej discipliny, ako su elektrotechnika,
vyroba plastov, biomedicina (CVD - depozicia uhlikovych par, textlUrovanie prip.
templatovanie povrchov, epitaxia, makka litografia na siloxanové povrchy a iné).
Materidlovd chémia dnes vyznamne prispieva k dynamickému vyvoju novych
spolocenskych produktov, pricom architektiru tych najpokrokovejsich materidlov vytvara
strategickym a modernym pristupom, casto krat pomocou pocitacovych programov
a kombinatoriky.!*"”]

Obzvladst vyznamny je tento fenomén pri syntéze hybridnych alebo kompozitnych
materidlov resp. adsorbentov, kde je délezité najst vhodnl nosnl matricu, ekonomicky
pristupnld, s primeranymi mechanickymi vlastnostami, ktord by slGzZila ako nosi¢
polyfunkénych membran bud hydrogélovych (polymérnych) alebo keramickych
(porovitych). Sucasne s rozvojom nanotechnoldgii sa zakladné fyzikalno-chemické
vlastnosti zeolitov zadinaju Studovat z nového pohladu, pretoze oproti tradiénym
mikrokrystalickym maju nanometrové velkosti krystalov vacsi merny povrch a kratSie
difizne drahy a tak podstatne vy$$iu G&innost pri sorpcii, v katalyze ale tiez v podobe
nanesenych membran pri fotolyze, senzoringu a pod. Posledné vyskumy v nanovedach
a nanotechnoldgii su spravidla vysledkom unikatneho dizajnu materidlov, ktory je
z pohladu morfoldgie, Struktury, Specifickej chémie aich poérovitosti o velkostiach
mensich ako 100 nm.t> 11
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Progresivhym a proenvironmentalnym rieSenim pri syntézach novych tzv. biomorfnych
kompozitnych adsorbentov je simuldcia prirodnych procesov a latok imitovanim struktar
s takou anatdmiou, ktorda sa hierarchicky optimalizovala v prirode pocas dlhého
evolu¢ného procesu, v tomto pripade pri akceptovani cenovej a regiondlnej dostupnosti.
Infiltracia resp. impregnacia plynnej alebo kvapalnej fazy, ako napr. kremika, do
Struktury lignoceluldzy s vyuzitim pyrolyzy tak, aby sa zachovala anatomia povodného,
bazalneho materidlu (preformy) prindsa so sebou vyvoj doteraz nepoznanych materialov,
biomimetik a biotektonik. Snad’ uz komercne etablované kondenzacné sol-gelové metddy,
inverzna replikacia alebo inkorporacia funkénych ligandov na povrchy tuhych
adsorbentov, ktoré tym ziskavaju amfifilné alebo amfotérne vlastnosti, st toho nemalym
dbkazom. 813

Materidlovd chémia (inzinierstvo) s bohatym arzenalom r6znych syntéz a zlicenin
dokazZe v sucéasnosti kreovat obrovské mnozstva latok od tych najjednoduchs$ich aZz po
zlozité, sofistikované alebo tzv. inteligentné high-tech produkty. PredovSetkym sucasna
supramolekuldrna chémia, ktora je interdisciplinarnym prienikom fyziky, bioldgie
a tradi¢nej chémie, svojim progresivnym vyvojom odraZza mimoriadnu expanziu novych
vedecko-technickych poznatkov v spolo¢enskej praxi, implementuje pokrokové analytické
metody simulujuce hlbsSiu percepciu prirodnych zakonitosti ako paradigmy dalSieho
vyvoja a molekularnej ,rekognoskacie® hmoty, kde jednotlivé entity komplexne
a hierarchicky integrované, nie sU navzajom asociované prostrednictvom tradicnych
kovalentnych vazieb ale najcastejsie pomocou dynamickych, reverzibilnych vodikovych,
donor/akceptor alebo koordinacnych véazieb, za stimulacie vonkajsich environmentalnych
faktorov tak, ako spektakuldarne mechanizmy v prirode s jej ,par excellence"
homeostazou. Tieto deje vratane samoreplikacie a amplifikacie, ktoré su v zmysle
Darwinovej tedrie kluCovymi dejmi pocCas bioevollcie hmoty, vyuZzivajG pri vyvoji
bioaktivnhych supramolekularnych latok, substancii, ¢ substratov generovanych
a vzajomne integrovanych na molekuldrnej Grovni, principy kombinatoriky.[4-16]

Poznatky z uvedenej vednej discipliny resp. supramolekuldrneho inzinierstva su
uzitocné pre dizajn novych polymolekuldarnych Utvarov, napr. supramolekularnych
tekutych krystalov v mikroelektronike a senzoringu, ale aj pre vyvoj a vyrobu
pokrocilych adsorbentov so Specidlnymi povrchmi a interfdzovym rozhranim v podobe
povlakov, filmov, membran, miciel, gélov a pod. Aj ked' vystavbovy skelet zeolitov nema
vo v$eobecnosti charakter supramolekularnych Struktur, ich pribuznost so syntetickymi
pérovitymi metal-organickymi komplexami je zjavna. Silika a alumina sa tiez casto
pouzivaju kvoOli vysokej porovitosti ako templaty pri syntéze mnohych inovovanych
materialov a biomimetik.

2. Experimentalna &ast
2.1. Pouzité adsorpcné materialy

Prirodny zeolit - klinoptilolit, lozisko Nizny Hrabovec, granulometria 0,4-1,00 mm,
S(BET) 31,7 m?/g, dodavatel Zeocem, a.s. Bystré, SR.

ODA-klinoptilolit-hydrofobizovany prirodny zeolit typu klinoptilolit s povrchovo-
imobilizovanym oktadecylammoénnym tenzidom (adsorbent s amfifilnymi vlastnostami),
S(BET) 10,8 m?/g; pripraveny v laboratériach PrF UK v Bratislave a dlhodobo overeny na
odstrafiovanie anorganickych aniénov, fenolu a sfarbenia vod.

Silanizovany zeolit typu klinoptilolit, na silanizaciu sa pouZil silikénovy olej Slosil M-200
(dovozca ATANI, s.r.o0. SR), po tejto modifikacii sa zeolit kalcinoval.

Fe-alginat-zeolitové pelety — praskovy prirodny zeolit typu klinoptilolit peletizovany
polysacharidom algindtom a dopovany s Fe™, syntetizovany v laboratériu PrF UK
v Bratislave, vhodny na odstranovanie anorganickych aniénov, ale aj katidénov s vysSSou
G&innostou ako pdvodny klinoptilolit. Aktivna zlozka: Fe™.,(CeH;,06),.2(CakKs)s AlgSisOos.24H,0.
obsah vody: 95%, granulometria: 3,5 - 4,00 mm (homogénne sférolity), S(BET): 21,2 m?/g,
hustota bezvodého produktu: 1,607 g/cm?, hustota nevysuseného produktu: 0,957 g/cm?.

GEH - granulovany hydrat Zeleza, dodavatel GEH Wasserchemie GmbH & Co. KG,
Osnabriick, Nemecko, S(BET) min 220 m?/g.

Powersorb U - univerzalny granulovany hydrofobny sorbent zo zmesi celuldzovych
vladkien a kaolinového ilu, producent FS, Ltd. Velka Britania, distribdtor v SR: Johan
ENVIRO , s.r.o. Bratislava.

Vapex - expandovany, hydrofobizovany perlit, vyrobca Kerkotherm, s.r.o. KoSice,
S(BET) 2,11 m?/g.
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Chezakarb - kompozitné retortové sadze z Unipetrol RPA, s.r.o., Litvinov, Ceska
republika, S(BET) min. 800 m?%/g.

Aktivne uhlie Silcarbon - zrnené aktivne uhlie (0,4 - 1,7 mm) vyrabané aktivaciou
antracitu s vodnou parou, S(BET) 1175 m?/g, producent: Silcarbon Aktivkohle GmbH,
Kirchhundem-Silberg, Nemecko.

Aktivne uhlie HYS-N, zrnené 0,3-1,5 mm, S(BET) 850 m?/g, producent CHZ Hnusta-
Likier, SR.

Chitosan (Aldrich Co.) je linearny polykatidonovy polymér, ktory obsahuje 2-acetamido-
2deoxy-B-D-glukopyranézu a 2-amino-2 deoxy-B-D-glukopyranézové zvysky. Chemicky
je to poly(N-glukézoamin). Tento biopolymér je zaujimavym komplexacnym cinidlom na
zaklade svojej dostupnosti a poletnych amino- a hydroxylovych skupin, potencialne
vhodnych pre adsorpciu environmentalnych polutantov.

2.2. Pristrojové vybavenie na fyzikalno-chemickid charakterizaciu pouzitych
materialov

Riadkovaci  elektronovy mikroskop  Jeol-JXA  840A  integrovany s EDX
mikroanalyzatorom Kevex a Si(Li) detektorom, Japonsko.

Atomovy silovy mikroskop AFM, snimajuci v dotykovom mdde, so superostrym
silikbnovym hrotom o priemere 2 nm.

Izotachoforeticky (ITF) analyzator ZKI 02 (Villa Labeco, SR). Namerané koncentracné
hodnoty sa spracovali vyuzitim ITP PRO 32 programu (Kas Comp, Ltd. Bratislava).

UV-VIS spektrofotometer HP 8452A, USA.

2.3. Analyzy NEL, ortokremicitanov, fluoridov, dusi¢nanov, siranov a azofarbiva
AR 18

Stanovenie potravinarskeho farbiva AR 18 sa vykonalo na UV-VIS spektrofotometri pri
vinovej dizke 506 nm; ortokremicitany, fluéridy, dusi¢nany a sirany vo vodach sa
analyzovali pomocou ITF. Stanovenie nepolarnych extrahovatelnych latok (NEL) vo
vodadch sa uskutoénilo vo Slovnaft VURUP pomocou IR spektrofotometrie
Standardizovanou metodou, priCom na porovnanie sa pouzili absorbancie v rozsahu
vino&tov 3150-2750 cm™.

3. Vysledky a diskusia

Obr.1 znazormuje morfoldgiu niektorych pouzitych adsorbentov - (i) povrch Fe-alginat-
zeolitovych peliet pod rastrovacim elektronovym mikroskopom (SEM) mozno
charakterizovat ako povrazcovity, pricom asi 5 takychto povrazcov spolu predstavuje
priblizne 10 pm. Hydrofébizovany a expandovany perlit (vapex) je nasnimkovany
analogicky v jednotkovej mierke 20 pm (ii) a silanizovany zeolit 30 ym (iii). Ako vidiet
z obr.1 (ii) a (iii) mikroStruktura zeolitu po hydrofobizacii organosilanom je morfologicky
pribuzna perlitu, avSak podstatne jemnejsia.

Atomovy silovy mikroskop (AFM) vratane priestorového (3D) zobrazenia dokazal
znazornit az atomarne rozliSenie a konfigurdciu Fe-alginat-zeolitovych peliet,
potvrdzujldcu vrstevnatu (paraleln() textiru adsorbenta [obr.1(iv - vi)]. Polysacharidové
retazce Fe-alginatov vytvaraju textlru akoby paralelnych tyciniek resp. vldkien.

V snahe zvysit kapacitu klinoptilolitu a univerzalnejSie vyuzit jeho vlastnosti ako
prirodného adsorbenta pripravilo sa niekolko typov peliet z jemne miletého zeolitu
(zrnitost < 0,050 mm) v spolupraci s Slovnaft VURUP. Obr. 2 znazorfiuje adsorpénu
Géinnost v (%) z 9-tich typov adsorbentov k ortosilikdtom, fluoridom a azofarbivu AR 18.
Ako vidiet, ku véetkym trom polutantom je najefektivnejsi hydratovany oxid zeleza GEH.
Priemyselné sadze a aktivne uhlie tiez vykazuji vysoku uéinnost odtranenia
aromatického farbiva AR 18, ktoré vo vodnom roztoku vytvara disociovany sulfat
polyaromatov. Pod oznacenim 5chezacarb/ 95zeolit+KMC je uvedeny kombinovany
peletizovany adsorbent pripraveny z retortovych sadzi spoloénostou Unipetrol Litvinov v
%-nom pomere 5 : 95, pricom ako hydraulické spojivo obidvoch komponentov sa
pouzila Na sol karboxyceluldzy.
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SEM Fe-alginat-zeoli ové II) SEM vapex
pelety

(IV) AFM Fe-alginat-zeolitové (V) AFM Fe-alginat-zeolitové  (VI) AFM Fe-alginat-zeolitové
pelety - 2D topografia pelety - 3D topografia pelety - fazové rozliSenie
Obr. 1: SEM snimky a AFM snimky
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Obr.2 Adsorp¢na ucinnost sorbentov pri réznych polutantoch

Nakolko pelety pripravené pévodne len pod tlakom, bez spojiva (bindera), nemali
dostato¢ni mechanickl integritu a primerané hydrodynamické vlastnosti, v dalSom
postupe sa navrhol len variant so spojivom. Pre priemyselnu peletizaciu praskovych
produktov sa vyuzivaju najCastejSie ilovité minerdly ako sepiolit, kaolinit, ale pri
akceptovani environmentalnych poziadaviek sa zacinaju preferovat biologicky znasanlivé
produkty ako su KMC a skrob.

Cielom tejto Studie bolo porovnat ucinnost takto ziskanych zeolitovych peliet s ODA-
klinoptilolitom, ale aj v sUcasnosti s vynikajucim komerénym adsorbentom na baze
hydratovanych oxidov Zeleza (GEH) a vysokoucinnych priemyselnych (odpadovych) sadzi
a v neposlednom rade vyuzit zvySeny efekt adsorpéného povrchu praskovej formy tufu.
Na zaklade S(BET) merani ma Niznohrabovecky tuf (klinoptilolit) adsorpény povrch
v jemne mletej frakcii pod 0,020 mm takmer 60 m?/g, takze je priblizne 2x va&si nez
v zrnitostnej frakcii 0,2 - 1,0 mm. Z obr.2 je zrejmé, ze vSetky pripravené pelety,
v ktorych ma majoritné hmotnostné zastlpenie zeolit vratane ODA-klinoptilolitu mézu
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konkurovat produktu oznaéenom ako Chezacarb, ale v porovnani s produktom GEH
vykazuju o cca 20% nizsiu kapacitu.

Tab. 1: Porovnanie Ucinnosti odstranenia n-heptanu ( modelové NEL) z vodného roztoku
pomocou niektorych adsorbentov

Typ adsorbentu n-heptan n-heptan Ucinnost
Prirodny zeolit 1186 5 99,6
ODA-zeolit 1185 6,6 99,4
Silanizovany zeolit 1185 29,6 97,5
Vapex 1185 4 99,7
Aktivne uhlie HYS-N 1185 8 99,3
Powersorb U 984 232 76,4
80
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Obr. 3: U¢innost odstrariovania dusi¢nanov a siranov na niektorych adsorbentoch

Len cca 5%-ny rozdiel v adsorp¢nej ucinnosti sa prejavil pri porovnani produktov GEH
a ODA-zeolitu v roztokoch dusi¢nanov, pricom najvyssiu kapacitu vykazovali pre obidva
aniony Fe-alginat-zeolitové pelety (obr. 3). Taktiez velmi vysoku a porovnatelnd ucinnost
odstranenia NEL potvrdili vSetky produkty na baze zeolitu a tradi¢né materialy uréené pre
havarijné stavy a ropné uniky, pricom funkcionalizacia a hydrofobizacia zeolitu nezvysila
kapacitu adsorbenta k NEL, z ¢oho vyplyva jeho ekonomicky vyhodnd pouzitelnost uz
v prirodnej forme. Powersorb, ktory je na trhu ponudkany pod komercnou znamkou Johan
Enviro ako produkt uréeny pre ropné uniky, naopak prejavil voci tomuto modelovému
polutantu najnizsiu kapacitu. V neposlednom rade treba pripomenut, Ze cena ponukanych
komercnych produktov na slovenskom trhu je oproti prirodnému zeolitu nedmerne
vyssia.
4. Zaver

Prudky rozvoj priemyselnej vyroby a vyrobno-technologickych procesov na sklonku
minulého storocia priniesol na trh enormny sortiment spotrebnych produktov, ¢im na jednej
strane sice zvysil Zivotnu Groven obyvatelov, no na strane druhej o to viac zatazil Zivotné
prostredie. Tento fenomén tak nepriaznivo ovplyvnil kvalitu Zivota, pretoze vygeneroval
noveé, ba doposial nepoznané problémy sprievodnej kontaminacie a ohrozenia zdravotného
stavu obyvatelstva. V zaujme vybalancovat tento spolocensky rozpor pri zabezpeleni
trvalo-udrzatelného rozvoja zivota, Ulohou vedecko-vyskumnej a environmentalnej komunity
je zabranit tomuto trendu a rozvijat nové a efektivnejsie sana¢no-ozdravovacie procesy.
Sucasne je vsak potrebné pripomendt, Ze s rozvojom novych analytickych technik je dnes mozné
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identifikovat také submikroskopické mnoZstvo latok a nezndmych chemickych zliéenin, ktoré
doposial' nebolo mozné. Ich majoritnd ¢ast je pre ¢loveka a Zivotné prostredie nevhodna, ba
az $kodliva. Podstatnou pri¢inou antropogénneho znecistovania je pretrvavajlca snaha vyrabat
findlne produkty ¢o najekonomickejsie, pred nakladnou predipravou vychodiskovych surovin
a materidlov. Znecistovanie zivotného prostredia sa z ekonomického hladiska stdle chape
ako nespravne riadeny trh, ktory nie je schopny alokovat ani v najvyspelejSich ekonomikach
sveta potrebné financné prostriedky pre ndpravu a teda vytvara tzv. negativne externality.
Snahou predlozenej prace bolo poukazat na doméce zdroje kvalitnych nerudnych surovin,

ktoré bude potrebné vyuZivat v procesoch ochrany vdd podstatne intenzivnejsSie.
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