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WPLYW ODCZYNU pH NA TOKSYCZNOSC | USUWANIE
METALI CIEZKICH Z WOD NATURALNYCH

Wsréd licznych zanieczyszczen spotykanych w
wodach naturalnych szczegélng uwage nalezy
zwroci¢ na domieszki toksyczne, ktérymi sg
metale cigezkie. Sg one bardzo niebezpieczne
dla organizméw wodnych, a na skutek ich bio-
kumulacji w lancuchu pokarmowym roéwniez
dla ostatniego ogniwa — czlowieka. Metale
ciezkie, trafiajgc do organizmoéw zywych
w ilosciach wiekszych od dopuszczalnych, po-
wodujg w nich powazne zmiany patologiczne,
a niekiedy nawet $mieré. Metale o rosngcej
toksycznosci uporzadkowano w szeregu:

AgT1I>Hgt2>Cut2>Cr+3>
>Pb* 2>Nit2>Crt6>Znt?

Celowo$¢ okreslenia granicy mnieszkodliwych
zawartosci, niektorych metali ciezkich jest dys-
kusyjna, gdyz domieszki te ze wzgledu na zdol-
no$¢ do kumulowania sie, swoje dziatanie tok-
syczne mogg ujawni¢ nawet woéwczas, gdy wy-
stepuja w wodach w iloSciach s$ladowych.
W zwigzku z powyzszym nalezy likwidowaé
przyczyny dostawania sie metali ciezkich do
wod naturalnych.

Toksycznosé metali cieikich a odeczyn wody

O toksyczno$ci metali ciezkich decyduje postac
w jakiej wystepujag w wodach, a ta z kolei za-
lezy glownie od stezenia metali cigzkich i od-
czynu oraz zawartosci tlenu rozpuszczonego,
twardosci ogélnej i weglanowe]j, temperatury,
potencjalu oksydacyjno-redukcyjnego i obec-
nosci ligand crganicznych oraz innych substan-
cji toksycznych.

Najsilniejsze dzialanie toksyczne majg pola-
czenia metali ciezkich, rozpuszczalne w wodzie
i plynach ustrojowych, oraz zwizzki ulegajgce
dysocjacji. Naturalnym wiec zabezpieczeniem
przed toksycznoscig metali cieikich jest ich
strgcanie do potaczen trudno rozpuszczalriych
w wodzie,

W wodach naturalnych, natlenionych, wigk-
szos&¢ metali ciezkich usuwana jest z roziworuy,
glownie jako trudno rozpuszczalne weglany
i wodorotlenki. Natomiast w wodach pozbawio-
nych tlenu rozpuszczonego, a zawierajacych
siarke — jako siarczki. Wérod czynnikow wply-
wajgeych na posta¢ wystepowania metali cigz-
kich w roztworach wodnych, decydujace zna-
czenie ma odezyn, co na przykladzie cynku,
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kadmu i miedzi przedstawiono odpowiednio na
rysunkach 1, 2 [1] i 3 [2].
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Rys. 1 Zakresy stabilno$ci soli cynku w uktudzie
Zn+CO2:+S+-H20 w temperaturze 298 K i ci$nieniu
0,981 k Pa
rrredstawione zaleznosci wskazujg, 1z ze wzro-
stem odeczynu powstawaly trudno rozpuszczal-
ne weglany i wodorotlenki tych metali, a wigc
tym samym obnizyla sie ich toksycznosé.
Podobnie rteé¢ w roztworach o odczynie alka-
licznym wystepuje w postaci CH3;HgCH; —
zwigzku nietoksycznego. Obnizenie odczynu
sprzyia rozpadowi do metylku rteci, polgczenia
silnie toksycznego, charakteryzujgcego sig
zdolnoicig penetracji w organizmach zywych.
Podcbnie badania Hema 3] nad wplywem od-
czynu na toksycznos¢ olowiu wykazaly, ze w
wodzie o odczynie 6,0 pH toksyczno$¢ tego
metalu byla znacznie wyzsza niz przy odczynie
10 pH. Spowodowane to bylo zmniejszeniem
ilosci jondow Pb*2 obecnych w roziworze ze
100 g Pbt2/m® do 0,005 g Pb*2/m3. Podobnie
toksycznosé siarczanu cynkowego wobec pstrg-
géw obnizyla sie trzykrotnie po zwigkszeniu
odezynu od wartosci (6,6—86,7) pH do (7,8—38,0)



12
10
0.8
06 ™
0.4
02
0,0
-0,2
-04
-0,6

"0,8 ¥ T T T
2 4 6 8
PH

Rys. 2 Zakresy stabilnoct soli- kadmu: i TOZpUSZCRAl~
no$é kaudmu w. ukladzie. Cd+CO:+S-+H20 w tempe-
raturze 298 K i ci$nieniu 0,981 k Pa

&2
QO

Eh (V)

0 12 %

L
Cu HCOg"

Procent zwiczku

Culls
CulgH!®
CugleHi?

8 9
QGdczyn [pH]

Rys. 3 Wplyw odczynu wody mna strqcanie nieorga-
nicznych polgczen miedzi

pH [4]. Wplyw stezenia jonéw H* na ilos¢ olo-
win. rozpuszezonego w wodzie okreslit Naylor
[5], co przedstawiono na rys. 4. Podobne wspél-
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zaleznosci uzyskano dla wielu innych metali
ciezkich.

Przedstawione na rys. 1, 2, 3 i 4 zaleznosci
wskazuja, iz granice bezpiecznego stezenia jo-
néw wodorowych byly rézne dla badanych me-
tali. Dla cynku, kadmu i olowiu wynosily one
odpowiednio do ok. 1@-1° 10— i 10~ mol
H*/dm3. Dla miedzi, w badanym zakresie od-
czynu do 9,0 pH, nie stwierdzono wzrostu ste-
zenia postaci jonowej tego metalu. Przy odczy-
nie wyzszym od- optymalnego w wodzie pow-
stajg hydroksokompleksy wielu metali, zwiek-
szajgce ich rozpuszezalnosé, a wiec i toksycz-
no¢é.

W wodach naturalnych niebezpieczenstwa ta-

kiego n'e ma, gdyz nie spotyka sie wod o tak
duzym stezeniu jondw OH—. Strgcone, trudno
rozpuszezalne zwigzki metali razem z zawiesi-
nami latwoopadajacymi, obecnymi w wodach
naturalnych usuwane sa do osadéw dennych.
Przy zachowaniu ustalonego skladu fizyczno-
chemicznego wody i natezenia jej przeplywu
oraz bralu rubstancji remobilizujgcych metale,
w osadzie dennym m=a miejsce koncenfracja
metali ciezkich.
Arsaliza przedstawionych informacji wskazuje,
iz odczyn roztwordw wodnych jest podstawo-
wym .czvnnikiem, decydujacym o postaci wy-
stepowania metali cigzkich, a wiec i ich tok-
sycznosci.

Wplyw steienia jonéw HT na skutecznosé
usuwania metali ciezkich

Badania wielu autoréw nad usuwaniem metali
ciezkich z roztwordéw wodnych wykazaly Sci-
sla zalezno$¢é miedzy skuteczno$cig badanych
proceséw, a odczynem oczyszczanych roziwo-
réw. Wplyw stezenia jonow H7T stwierdzono
zardbwno w fizycznych, chemicznych jak i bio-
logicznych procesach jednostkowych.
Gomella [6] okreslit skuteczno$é usuwania cyn-
ku, niklu, rteci, olowiu, kadmu i arsenu w
trzech ponizszych ukladach technologicznych:
3) biologiczny — infiltracja, filtracja po-
wolna,
b} fizykochemiczny — koagulacja — sedy-
mentacja i filtracja pospieszna,
¢} mieszany — polgczenie proceséw jedno-
stkowych ukladéw a i b.
Uzyskane przez niego efekty zebrane w tabeli
1 wskazuja, ze zwiekszenie odczynu oczysz-

Tabela 1
WPLYW ODCZYNU WODY NA USUWANIE Z NIE) METALI
CIE2KICH [6]

Usuwanie zanieczyszczen %

‘Dopusz- . i —

Metal ¢zalne Uklad 1 Uklad 2 Uklad 3
g/m? X XX X XX X XX

Cynk 0,1 30 75 30 55 30 20
Arsen 0,03 30 90 0 95 80 97
Kadm 0,005 30 50 45 ' a5 77
Oléw 0,05 30 50 a5 99 45 99
Nikiel 0,001 30 50 30 50 30 65

Rtec 0,001 30 50 30 60 3¢ 70

X — odezyn wody>6,0 pH
XX — odezryn wody 7,8 — 8,0 pH
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czanej wody do (7,8—8,0) pH wyraZnie popra-
wilto skuteczno$¢é usuwania badanych metali
ciezkich. Podobnie w badaniach nad wigzaniem
metali ciezkich przy uzyciu pektyny, zelatyny,
krochmalu i innych substancji, stwierdzono
znaczenie optymalnego odczynu, przy ktérym
obnizono zawarto$é Cu, Cr*3, Cd, Ni odpowie-
dnio o ok. 70%o, 50%0 36%0 i 20% [7].

W procesie strgcania wodorotlenkéw metali —
technice bardzo czesto stosowanej dla usuwa-
nia metali ciezkich z roztworéw wodnych —
nalezy rowniez zapewni¢ optymalne stezenie
jonéw H* [8], przy ktérym wystepuje mini-
malna rozpuszczalno$¢ strgcanych zwigzkéow.
Wyznaczone przez Treanora [9] warto$é odczy-
nu optymalnego, dla usuwania wybranych me-
tali ciezkich przedstawiono na rys. 5.
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Rys. 5 Zalezno$é¢ miedzy stezeniem jonow Ht, a po-
zostatym stezeniem metali ciezkich

Wplyw odczynu na skuteczno$¢ usuwania oto-
wiu z wody stwierdzil takze autor [10]. Naj-
wyzsze efekty usuwania olowiu, w procesie
strgeana jego wodorotlenku, uzyskano przy od-
czynie 10 pH (rys. 6). Dalsze obniZenie steze-
nia jonow H' zmniejszylo stopien usuwania
otowiu, a spowodowane to bylo powstaniem
olowindéw. Badania nad usuwaniem otowiu [10]
wykazaly, iz odczyn decydowal réwniez o sku-
teczno$ci usuwania tego metalu w procesach
takich jak: sorpcja na weglu aktywnym Car-
bopol Z-4, koagulacja koagulantami hydrolizu-
jacymi oraz filtracja.

Przydatnos¢ sorpcji w usuwaniu réznych me-
tali badato wielu autoréw, a uzyskane przez
nich wyniki pozwalajg stwierdzi¢, iz odczyn
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Rys. 6 Wplyw odczynu wody na usuwanie z mniej
otowiu

roztworu w znacznie wiekszym stopniu niz ro-
dzaj i dawka sorbenta oraz czas sorpcji decy-
dowal o skutecznosci usuwania metali ciez-
kich [10, 11, 12]. Warto$¢ optymalnego odczynu
sorpcji zalezala od rodzaju usuwanego metalu
i stosowanego sorbenta. Dla olowiu przydat-
nos¢ pylistego wegla aktywnego Carbopol Z-4
zwiekszala sie ze wzrostem odczynu (rys. 7 i 8).
Natomiast O’Connor i in. [12] wykazali, ze naj-
wyzszy stopiefr usuwania rteci na pylistym we-
glu aktywnym mial miejsce przy odczynie
7,0 pH. Podobnie ilos¢ chromu (Cr*¢), usunie-
tego przez rézne sorbenty naturalne byla funk-
cja odczynu [13]. Dla testowanych substancji
warto$¢ optymalnego odczynu byla réina,
a przedstawia to rys. 9.

Wysoki stopien usuwania metali cigzkich za-
pewnia koagulacja prowadzona przy wlasci-
wym odczynie. W procesiie koagulacji solami
glinu i zelaza, na klaczkach AI{OH); i Fe(OH),,
sorbowane sg trudno rozpuszczalne zwigzki me-
tali ciezkich. Z powyzszego wzgledu koagulacje
nalezy prowadzi¢ przy stezeniu jonéw HT, za-
pewniajacym z jednej strony minimalng roz-
puszczalnos¢ wodorotlenku glinowego i zelazo-
wego, a z drugiej strony powstanie trudno roz-
puszczalnych polgczen, usuwanych metali cigz-
kich. Optymalna warto$¢ odczynu zalezy od
rodzaju metali i stosowanego koagulanta. Dla
metali takich jak: oléw, miedZz, cynk i nikiel
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Rys. 8 Wplyw odczynu wody mna efekty usuwania
ofowiu na pylistym weglu aktywnym Carbopol Z-4.
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Rys. 9 Zdolnosci sorpcyjne roéznych sorbentéw wobec
chromu (Crt6). — 1 — osad powstaty =ze strqcenia
starczandw, 2 — Al0Os, 3 — koks kalcyrowany d=
=0,11 mm, 4 — koks kalcynowany d=0,63 mm, 5 —
kaolin, 6 — wegiel gktywny d=0,11 mm, 7 — wegiel
aktywny d=0,63 mm

[10, 14] skuteczno$¢ ich usuwania zwiekszala
sie ze wzrostem odczynu do ok. 10—11 pH.
Dla innych metali np. arsenu — O’Connor [15]
stwierdzil obnizenie przydatnosci koagulacji
w usuwaniu arsenu, przy odczynie powyzej
7,0 pH.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze o stopniu
usuwania metali ciezkich jak i ich toksyczno$-
ci decyduje stezenie jonéw H* w oczyszczanym
roztworze.

Podsumowanie

Przedstawione informacje wskazuja, ze:

1. Toksyczno$é i skutecznos¢é usuwania metali
ciezkich zalezg od postaci ich wystepowania w
roztworze wodnym.

2. Obnizenie dzialania toksycznego metali
ciezkich i uzyskanie maksymalnego stopnia
usuniecia tych domieszek jest mozliwe przez
przeprowadzenie ich do polgczen trudno roz-
puszczalnych.

3. Dla wiekszosci metali ciezkich, ze wzrostem
stezenia jondw OH— w roztworze, zwiekszajg
sie iloéci trudno rozpuszczalnych zwigzkéw me-
tali oraz skuteczno$¢ ich usuwania, a maleje
toksycznosé tych domieszek.

4. Celem uzyskania najwyzszej skutecznosci
obnizania zawartosci metali ciezkich nalezy za-
pewni¢ optymalng warto$¢ odczynu pH, ktora
zalezy od rodzaju usuwanego metalu.
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