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Usuwanie metali ciezkich z roztworéw wodnych
na sorbentach mineralno-weglowych

Do najwazniejszych metod usuwania i odzysku metali ze Sciekow
nale?a stracanie chemiczne, adsorpcja, wymiana jonowa, ekstrakcja
oraz procesy elektrodializy i odwréconej osmozy. Skutecznosé tych
procesdw jest 19zna, a rozpietos¢ uzyskanych wynikéw swiadczy
o duzym wptywie czynnikéw uboczaych [1]. W Instytucie Chemii
1 Technologii Nafty i Wegla Politechniki Wroctawskiej opracowa-
no technologie otrzymywania pylistych i granulowanych sorben-
téw mineralno-weglowych, gléwnie ze zuzytych ziem bielacych
z przemyshu thiszczowego i rafineryjnego [2-4]. Sorbenty te sa
wzglednie tanie i moga stanowi¢ konkurencje dla wegli aktywnych
m.in. w procesach oczyszczania Sciekéw [5-9].

Sorbenty mineralno-weglowe sa nowym typem adsorbent6w,
charakteryzujacym si¢ tym, Ze na mineralnej matrycy, gléwnie
glinokrzemianowej o zdolno$ciach jonowymiennych, stabilnie
osadzone sg substancje weglowe o strukturze mikroporowatej
[11,12]. Powierzchnia mineratéw ilastych, gléwnego skiadnika
matrycy nieorganicznej sorbentéw mineralno-weglowych [2-4],
ma charakter hydrofilowy [11]. Pokrycie matrycy skarbonizowa-
nymi, porowatymi czasteczkami substancji weglowych zmienia
charakter wiasciwosci sorbentu z hydrofilowych na hydrofobo-
we, a wigc o powinowactwie do organicznych zanieczyszczeri
wspélwystepujacych z metalami ciezkimi w Sciekach.

Doniesienia literaturowe o modyfikowanych weglach aktyw-
nych zdolnych do wymiany jonowej [10] skionily autoréw
do przebadania przydatnosci sorbentéw mineralno-weglowych do
oczyszczania roztworéw wodnych zawierajacych sole metali cigz-
kich. Celem niniejszej pracy bylo sprawdzenie skutecznosci tych
sorbentéw w stosunku do wybranych metali cigzkich i por6wnanie
Jjej ze skutecznoscia sorpeyjna niemodyfikowanego wegla aktyw-
nego typu Norit SA, stosowanego w procesach oczyszczania wéd.

Metodyka badan

Badaniom poddano roztwory modelowe sporzadzone na
bazie wody destylowanej i odczynnikéw klasy cz.d.a., zawie-
rajace okreslone stezenia jonéw Pb?*, Cu®*, Zn*, Cd** i Ni?*.

Sorbenty granulowane, w tym wegiel aktywny, przed uzy-
ciem rozdrobniono i przesiano. Do badafi zastosowano fra-
kcje ziarnowe (<0,2 mm) przemyte 1 molowym roztworem
HNOj oraz trzykrotnie woda destylowana. Prébki sorbentéw
suszono w temperaturze 105 °C. W przypadku sorbentu (D) do
badani uzyto frakcji ziarnowej 3,15+2,00 mm, nie przemytej
kwasem i woda destylowana. Charakterystyka stosowanych
sorbentéw mineralno-weglowych byla nastepujaca (tab.1):
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Tabela 1. Charakterystyka sorbentéw mineraino-weglowych

Parametr @ | ® | © (D)
Zawartos¢ wilgoci, % 932 402 752 1,51
Zawartos¢ czeSci mineralnych, % | 87,36 | 92,30 | 85,30 95,91
Zawartos¢ czescl lotnych, % 314 330 240 3,30
Liczba metylenowa, cm® 35| 30| 35 2,0

Powlerzchnia wiasciwa (BET) m%g | 92,7 | 76,4 | 76,6 67,5

Objgtos¢ mikro- | mezoporéw, cmglg 0,18 | 0,17 | 0,22 0,26

Frakcja ziarnowa, mm <02 | <0,2 | <0,2 | 3,15+2,00

— sorbent (A): pylisty, otrzymany w wyniku karbonizacji
ziemi bielacej zaolejonej olejem rzepakowym; karbonizacje
prowadzono w 6-pétkowym piecu typu Hereshoffa [5],

— sorbent (B): pylisty, otrzymany w wyniku karbonizacji
ziemi bielacej , Jeltar” zaolejonej olejemrzepakowym; karbo-
nizacje przeprowadzono w piecu obrotowym w temperaturze
500 °C; do ziemi bielacej przed procesem karbonizacji wpro-
wadzono 10% mas. rozdrobnionej makulatury,

—sorbent (C): granulowany, uformowany z ziemi bielace;j , Jeltar”
zaolejonej olejem rzepakowym, z dodatkiem 11,8% mas. bentonitu
jako lepiszcza, karbonizowany w temperaturze 650 °C, a nastepnie
zanurzony w 20% roztworze H2SiO4 i ogrzewany w atmosferze
redukujacej przez dwie godziny w temperaturze 400 °C,

— sorbent (D): granulowany, uformowany z ziemi bielacej
,Jeltar” zaolejonej olejem rzepakowym, z dodatkiem 11,8%
mas. bentonitu jako lepiszcza oraz modyfikowany dodatkiem
1+2% zwiazkéw alkalicznych i zwiazkéw siarki, karbonizo-
wany w temperaturze 650 °C.

W celu okre§lenia skutecznosci sorpcji metali ciezkich, do
roztwor6éw dodano odpowiednie nawazki badanych adsorbentéw
i wytrzasano w temperaturze 20 °C przez 30 minut. Czas kontaktu
sorbentu z roztworem okre$lono doswiadczalnie. Na rysunku 1
przedstawiono przyktad zaleznosci stopnia adsorpcji niklu od
czasu kontaktu. Miedzy innymi na tej podstawie przyjeto, Ze czas
30 min jest wystarczajacy do ustalenia si¢ stanu réwnowagi.
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Rys. 1. Zalezno$¢ adsorpdji N#?* na sorbencie mineralno-weglowym (A)
od czasu kontaktu z roztworem modelowym
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Oznaczenia stezefl rt6wnowagowych kationéw metali cigz-
kich wykonano na polarografie wchodzacym w sklad zestawu
Elektrochemicznego Miernika Uniwersalnego (EMU), opra-
cowanego i wyprodukowanego w Instytucie Chemii Fizycz-
nej i Teoretycznej Politechniki Wroctawskiej [13]. Jako miare
usunigcia kationéw metalu z roztworu (%) przyjeto stopiefi
adsorpcji zdefiniowany zaleznoscia:

R =(co—ce)lco )

gdzie:
. 3
co — stezenie poczatkowe, g/m
Ce — SteZenie rownowagowe, g/m3
Zdolnosé adsorpcyjna sorbentu (X) zdefiniowano nastgpujaco:

X =(co—ce)/D 2)

gdzie:
D - dawka sorbentu, g/dm3

Wyniki badan

Usuwanie metali cigzkich na weglu aktywnym

Badania wykonano dla trzech nawazek pylistego wegla
aktywnego typu Norit SA i pH roztworu réwnego 5 (tab.2).
Jak widac z zestawionych wynikéw, sorpcja kationéw metali
cigzkich na weglu aktywnym (przy duzych wartosciach Co)
byla bardzo mata i ilosci zaadsorbowanych metali cigzkich
(X) nie przekroczyly wartosci 1 mg/g, a stopieni adsorpcji (R)

nie przekroczyt wartosci 18%, nawet przy duzych dawkach
wegla. Na podstawie powyzszych wynikéw mozna stwier-
dzié, ze uzyty wegiel aktywny, nie poddany modyfikacji, nie
nadawat si¢ do usuwania metali cigzkich z badanych roztworéw.

Usuwanie metali cigzkich na sorbentach
mineralno-weglowych

Zalezno$¢ skutecznosdci adsorpcji od dawki sorbentu (A)
i poczatkowego stezenia kationéw metali cigzkich zawartych
w przedziale 95,78+103,62 g/m3 przedstawiono w tabeli 3,
natomiast wpltyw poczatkowego stezenia kationéw metali na
skutecznos$é ich adsorpcji na poszczegélnych sorbentach
przedstawiono w tabelach 41 5.

Na podstawie danych zamieszczonych w tabelach mozina
stwierdzic, ze sorbenty mineralno-weglowe (A, B, C) chara-
kteryzowaly sie wiekszymi zdolno$ciami do wiazania (sor-
peiji) metali ciezkich od typowego wegla aktywnego stosowa-
nego do oczyszczania wody (Norit SA). Niemniej jednak ich
zdolno$é do sorpcji metali cigzkich byla stosunkowo mala,
zwlaszcza w poréwnaniu do zeolitéw lub Zywic jonowymien-
nych. Z powyiszych wzgledéw na etapie otrzymywania sor-
bentéw podjeto préby modyfikacji ich wlasciwosci sorpeyj-
nych w stosunku do metali cigzkich poprzez wprowadzenie
do masy sorbentéw zwiazkéw alkalicznych oraz zwiazkéw
siarki i sktadnikéw mineralnych. Miedzy innymi tym spo-
sobem, bedacym przedmiotem zgloszenia patentowego [4],
otrzymano sorbent (D). Jak widaé z wynikéw przedstawionych

Tabela.2. Adsorpcja kationéw metali cigzkich na weglu aktywnym Norit SA

Metal Stezegnie poczagtkowe | Stezenie rtéwnowagowe Dawka sorbentu Adsorpcja metalu Stopien usunigcia metalu

o, g/m® Ce, g/m® D, g/dm® X, ma/g R, %

100 96,75 5 0,65 3,25

Cu 100 92,60 10 0,74 740
100 83,70 30 0,54 16,3

100 100 5 0 0

Cd 100 98,85 10 : 0,12 1,15
100 95,60 30 0,15 440

100 95,50 5 0,90 4,50

Pb 100 91,75 10 0,83 8,25
100 82,10 30 0,60 17.9

100 99,16 5 0,17 0,84

Zn 100 98,25 10 0,18 1,75
100 94,80 30 0,17 5,20

100 98,92 5 0,22 1,08

Ni 100 97,85 10 0,22 2,15
100 94,50 30 0,18 5,50

Tabela 3. Adsorpcja kationéw metali clezkich na sorbentach mineraino-wegglowych
Metal Stezenie poczatkowe | Stezenie rbwnowagowe Dawka sorbentu Adsorpcja metalu Stopieri usunigcia metalu
Co, g/m° Co, g/M° D, g/dm® X, mg/g R, %
Sorbent (A)

100,17 90,03 10 1,01 10,12
Cu 100,17 84,36 20 0,79 15,78
100,17 69,55 30 1,02 30,57

95,78 83,86 10 1.19 12,45

Cd 95,78 74,08 20 1,09 22,66
95,78 58,47 30 1,24 38,95

102,3 84,8 10 1,75 17,11

Pb 102,3 70,69 20 1,68 30,90
1023 63,39 30 1,30 38,04

100,49 90,75 10 0,97 9,69

Zn 100,49 84,07 20 0,82 16,34
100,49 76,01 30 0,82 24,36

103,62 95,27 10 0,84 8,06

Ni 103,62 85,51 20 0,91 17,48
103,62 80,53 30 0,77 22,28
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Tabela 4. Adsorpcija kationéw metali cigzkich na sorbentach mineralno-weglowych

Metal Stezenie poczatkowe | Stezenie rbwnowagowe Dawka sorbentu Adsorpcja metalu Stopieni usunigcia metalu
o, @/m® Co, @/m® D, g/dm® X, mg/g R %
Sorbent (A)
100,17 69,55 30 1,02 30,57
Cu 51,06 30,47 30 0,69 40,32
23,74 11,96 30 0,39 49,62
95,78 58,47 30 1,24 38,95
Cd 59,85 40,30 30 0,65 32,66
31,02 17,18 30 046 44 62
102,3 63,39 30 1,30 38,04
Pb 70,03 31,58 30 1,28 54,90
38,94 11,08 30 0,93 71,52
100,49 76,01 30 0,82 24,36
Zn 54,61 37,75 30 0,56 30,87
27,84 14,49 30 0,44 47,94
103,62 80,53 30 0,77 22,28
NI 56,73 40,64 30 0,54 28,37
28,07 18,12 30 0,33 35,45
Sorbent (B)
100,17 74,66 30 0,85 25,47
Cu 51,06 35,31 30 0,52 30,84
23,74 13,94 30 0,33 41,28
95,78 58,53 30 1,24 38,89
Cd 59,85 44,94 30 0,50 24,92
31,02 20,08 30 0,36 35,27
102,3 69,54 30 1,08 32,02
Pb 70,03 49,04 30 0,70 29,98
38,94 17,08 30 0,73 56,13
100,49 84,87 30 0,52 15,54
Zn 54,61 44,97 30 0,32 17,65
27,84 18,61 30 0,31 33,17
103,62 87,76 30 0,53 15,31
Ni 56,73 45,32 30 0,38 20,12
28,07 19,68 30 0,28 29,90
Tabela 5. Adsorpcja kationéw metali clgzkich na zmodyfikowanych sorbentach mineralno-weglowych
Metal Stezenie poczatkowe | Stezenie rownowagowe Dawka sorbentu Adsorpcja metalu Stopieri usunigcia metalu
o, g/m® Co, @/M° D, g/dm® X, mg/g R, %
Sortbent (C)
100,17 68,67 30 0,85 25,47
Cu 51,06 33,34 30 0,52 30,84
23,74 5,90 30 0,33 41,28
" 95,78 54,81 30 1,24 38,89
Cd 59,85 40,40 30 0,50 24,92
31,02 14,90 30 0,36 35,27
102,30 48,49 30 1,09 32,02
Pb 70,03 22,22 30 0,70 29,98
38,94 7,95 30 0,73 56,13
100,49 78,76 30 0,52 15,54
Zn 54,61 40,79 30 0,32 17,65
27,84 12,38 30 031 33,17
103,62 81,39 30 0,53 15,31
Ni 56,73 39,80 30 0,38 20,12
28,07 14,66 30 0,28 29,90
Sotbent (D)
9,8 24 0,25 29,6 75,5
Cu 16,4 7.2 0,25 36,8 56,1
23,2 13,6 0,256 384 414
8,0 3,0 0,50 10,0 62,5
Cd 12,8 56 0,50 14,2 56,3
152 86 0,50 13,2 434
8.8 <0,1 0,25 >35,2 >98,8
Pb 19,2 4,1 0,25 60,4 78,6
28,8 7.6 0,25 848 73,6
9,6 6,0 0,25 144 37,5
Zn 26,8 18,8 0,25 32,0 29,8
62,0 4.8 0,25 68,8 27,7
96 1,6 0,50 16,0 83,3
Ni 15,6 5,0 0,50 21,2 67,9
20,8 10,8 0,50 20,0 48,1
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Rys. 2. Izotermy sorpcii kationéw metali cigzkich
w tabeli 5 1 na rysunku 2 uzyskano bardzo znaczacy wzrost
zdolnosci sorpeji (wiazania) kationéw metali cigzkich przy
obnizonych ilo§ciach zastosowanego sorbentu. Wprowadze-
nie dodatkéw modyfikujacych sorpcje kation6w metali cigz-
kich mialo na celu zwigkszenie zdolno$ci do chemisorpcji
tych kationéw, tj. trwalego ich zwiazania z sorbentem. Jak
wykazaty badania wtérnego wymywania zasorbowanych ka-
tionéw, byta ona bardzo mata [4]. Pozwala to zuzyte sorbenty
(o wysyconej zdolnoéci do wiazania metali cigzkich) bez-
piecznie sktadowa¢ na wysypiskach odpadéw, bez obawy
wtérnego wymywania metali cigzkich przez wody opadowe.

Whioski

¢+ Sposréd przebadanych sorbentéw mineralno-weglo-
wych najaktywniejszy w usuwaniu metali ciezkich z modelo-
wych roztworéw wodnych byl modyfikowany sorbent (D),
otrzymany wg technologii [4].

¢ Zdolno$ci sorpcyjne badanych sorbentéw zalezaty od
poczatkowego stezenia usuwanego metalu i zwigkszaly sie
wraz Ze wzrostem wartosci co.

+ Sorbenty mineralno-weglowe, otrzymane wedlug opa-
tentowanej technologii [3], charakteryzowaly si¢ wigkszymi
zdolnoSciami do usuwania metali ciezkich od niemodyfi-
kowanego wegla aktywnego typu Norit SA.

4 Sorbenty mineralno-weglowe moga byé przydatne do
usuwania metali cigzkich ze Sciek6éw, jednakze przed ich
zastosowaniem w praktyce niezbedne jest przeprowadzenie

badan dla §ciek6w rzeczywistych, w celu okreslenia parame-
tréw technologicznych procesu.
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Heavy Metal Removal on Mineral-Carbon Adsorbents

Five heavy metals (Pb, Ni, Zn, Cu, Cd) were investigated for
efficiency of removal frommodel solutions, using mineral-carb-
on adsorbents. For the purpose of comparison, use was also
made of a non-modified activated carbon, Norit, which is widely
applied to water treatment. Experiments were run with mineral-
-carbon adsorbents (both powdered and granular) which had
been prepared by thermal carbonization of the organic substan-
ces contained in natural aluminosilicates. The experiments also
involved a granular mineral-carbon adsorbent, the composition

of which had been modified so as to increase chemisorption and

fixation of metal cations in the mass and on the surface of the
grain. The modified adsorbent was found to be the most efficient
in removing the investigated heavy metals from the aqueous
solutions. Activated carbon (Norit) showed very poor adsorbing
capacity for heavy metals. Thus, the efficiency of adsorption (R)
for the Pb cation (which showed the highest removal in this
study) was only 17.9% at a carbon dose of 30 g/dm3 and a Pb
concentration of 100 g/m’.
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