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Badania nad przydatnoscia zakarpackiego klinoptylolitu
do adsorpcji jonéw Hg(ll), Cr(lll) i Ni(ll) z roztworéw wodnych

W technologii odnowy wéd, jak réwniez w technologii
oczyszczania Sciekéw przemystowych do usuwania jonéw
metali, zwlaszcza cigzkich, oraz substancji organicznych, wy-
korzystuje si¢ metody adsorpcyjne i wymiane jonowa [1]. Ze
wzgledu na cene, jak i na ogét odpowiednie whasciwosci
fizyczno-chemiczne, mechaniczne, czy tez hydrodynamicz-
ne, atrakcyjnymi materiatami do realizacji tych proceséw sa
naturalne zeolity, takie jak klinoptylolit [1-4], mordenit i inne
[2,5.6]. Klinoptylolity naleza do najbardziej rozpowszechnio-
nych mineraléw w $wiecie [2]. W monografii [2] oméwiono
wiele publikacji na temat wlasciwosci naturalnych klinop-
tylolitéw, ich modyfikacji oraz potencjalnych zastosowar. Na
uwage zastuguja zakarpackie naturalne klinoptylolity, znajdu-
jace siena terenie Ukrainy [4]. Ocenia sie, Ze we wsi Sokirnica
znajduja si¢ unikalne zasoby tego mineralu, wynoszace powy-
Zej miliarda ton [7]. Mimo to, niewiele opublikowano prac —
w poréwnaniu do liczby publikacji dotyczacych zi62 znajdu-
jacych sie w innych rejonach $wiata [2] — na temat fizyczno-
chemicznych wiasciwosci tego mineratu oraz jego zastoso-
wan. Podobnie jest z krajowymi klinoptylolitami, ktérych
zasoby sa jednak znacznie mniejsze [S5,6].

Klinoptylolity sa glinokrzemianami zawierajacymi duza
ilo§¢ krzemu, co stwarza mozliwo$ci chemicznej modyfikacji
ich wlasciwosci adsorpcyjnych i jonowymiennych. Przewaza-
jacymi kationami wchodzacymi w sktad tego wymieniacza
jonowego sa wapii, s6d i potas. Ponadto naturalne klinoptylo-
lity zawieraja domieszki réznych metali. Sktad chemiczny
sokirnickiego klinoptylolitu podano w pracy [8]. Poréwnujac
dane zawarte w réznych Zrédtach [8,9] mozna stwierdzié, ze
zakarpackie pokiady tuféw wulkanicznych, w ktérych — jak
zaznaczono wezesniej [8] — znajduje si¢ 85+90% klinoptylo-
litu, maja do$¢ jednorodny sktad w catej swojej masie.

W pracy [8] pokazano mozliwosci wykorzystania klinop-
tylolitu do analizy zawartoSci chloroformu zawartego w wo-
dzie. W pracach {1-3], wymienia sie przydatno$¢ klinoptylo-
litbw do usuwania z wody azotu amonowego, natomiast
w pracach [10,11] wykazano przydatno$¢ zakarpackiego kli-
noptylolitu w technologii oczyszczania wéd, w tym m.in. jako
materiatu filtracyjnego [10], czy tez do usuwania z wéd arte-
zyjskich jonéw manganu i zelaza [11]. Proces ten prowadzono
dwustopniowo, tj. najpierw na filtrze z naturalnego klinop-
tylolitu usuwano zasadnicza czes¢ zwiazkéw zelaza, po tym
uzywano filtru z klinoptylolitu modyfikowanego MnOj.
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Wykorzystano tutaj jonowymienne wlasciwosci naturalnego
zeolitu, co pozwolilo na réwnomierne rozlozenie warstwy
utleniajacego katalizatora w postaci klaster6w o wysokiej
dyspersji. Niektére fizyczno-chemiczne i chromatograficzne
whasciwosci zakarpackich klinoptylolitéw oméwiono w pra-
cy [12]. W innych publikacjach badano przydatno$¢ tych mate-
rialéw (niemodyfikowanych oraz modyfikowanych chemicznie)
w katalizie [13], do oczyszczania roztworéw wodnych z jonéw
srebra [14], czy tez do wydzielania i wzbogacania §lad6w mie-
dzi [15] oraz platynowcow [16] z roztworéw wodnych.

W niniejszej pracy, na podstawie badan wtasciwosci sor-
peyjnych omawianego klinoptylolitu, wykazano pewne mo-
zliwosci wykorzystania tego mineralu do usuwania z wéd
jonéw Hg(ID, Ni(ID i Cr(III).

Metodyka badan

Do badari uzyto naturalnego zakarpackiego klinoptylolitu
ze wsi Sokirnica (Ukraina), ktérego charakterystyke fizycz-
no-chemiczna podano w pracy [8]. Adsorpcj¢ jonéw wybra-
nych metali prowadzono na:

~ wyjéciwym klinoptylolicie naturalnym,

— klinoptylolicie poddanym obrébce termicznej w tempe-
raturach 300 °C i 500 °C,

- klinoptylolicie zmodyfikowanym chemicznie za pomoca
1, 2 i 3 molowych roztworéw HCl oraz NH4Cl.

Po zmieleniu i przesianiu naturalnego klinoptylolitu do
badan zastosowano frakcje ziaren o wymiarach 2+3 mm, ktéra
nastepnie przemyto woda destylowana w celu usunigcia za-
nieczyszczen fizycznych oraz §ladéw wody z poréw, gdyz
w wodzie tej moga by¢ rozpuszczone jony metali obecne
w Srodowisku, w ktérym znajduje si¢ kopalny klinoptylolit.
Tak przygotowany naturalny zeolit poddano nastepnie obréb-
ce chemicznej odpowiednimi roztworami HCl oraz NH4Cl
przez 3 godziny, przy nieustannym mieszaniu porcji klinopy-
lolitu z danym roztworem na faZni wodnej w temperaturze
90+95 °C. Po tym czasie zeolit przemyto woda destylowana
az do zaniku jonéw CI, a nastepnie wysuszono w temperatu-
rze pokojowej. W wypadku klinoptylolitu obrabianego
NH4Cl poddano go dodatkowej obrébce termicznej najpierw
w temperaturze 300 °C, a nastepnie w temperaturze 500 °C.
Czas obrébki w obu temperaturach wynosit 1 godzine.

Badania adsorpcji jonéw testowych prowadzono na kolu-
mnach szklanych wypelnionych 100 g danego zeolitu. Objeto$é
roztworu zawierajacego jony danego metalu uzyta do jednora-
zowego doswiadczenia wynosita 100 cm’. Stosowano wodne
roztwory siarczanu rteci i niklu oraz azotanu chromu, w ktérych
stezenia jondw Hg(II), Ni(ID) i Cr(IIT) wynosity 0,5 g/ma.
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Rteé w roztworach oznaczono metoda kolorymetryczna
przy uzyciu spektrofotometru SF-46 firmy LOMO (St. Peters-
burg, Rosja). Do zabarwienia roztworu na kolor zoltopoma-
raficzowy, kt6rego intensywno$é zalezy od stezenia Hg(II),
stosowano dodatek 0,001% roztworu ditizonu w tetrachlorku
wegla. Do analizowanego roztworu dodano mezbedna, ilosé
roztworu buforowego, po czym taka ilo§é (cm ) EDTA, aby
zwiazaé w kompleks wszystkie reagujace z nim kationy. Na-
stepnie przeprowadzono ekstrakcje jonéw Hg(IT) okreslona
iloscia roztworu ditizonu w CCls. W celu kontroli obecnosci
w roztworze jonéw srebra do roztworu dodawano rodanid.
Zawarto§¢ Hg(II) obliczono na podstawie krzywej kalibracyj-
nej. Pomiar gestosci optycznej roztworéw prowadzono przy
dlugosci fali 500 nm.

Stezenie niklu oznaczono metoda fotokolorymetryczna.
Zastosowana metoda umozliwila oznaczenie 3]onc’)w niklu
w roztworach o stezeniach od 0,02 do 10 gNi/m”. Do zasado-
wego roztworu soli niklu dodano dimetyloglioksymu w obe-
cnosci utleniacza (np. bromu), wskutek czego roztwér zabar-
wil sig na czerwono. StgZenie wyjs§ciowego roztworu azotanu
niklu, uZywanego w badaniach adsorpcyjnych, wynosito
1 gNl/m Gesto$¢ optyczna roztworéw zmierzono przy diu-
gosci fali 445 nm w kuwecie o grubosci 1 cm.

Szesciowarto§ciowy chrom oznaczono réwniez metoda
fotokolorymetryczna, na podstawie intensywnosci barwy fio-
letowej, tworzacej sie po dodaniu do badanego roztworu dife-
nylokarbazydu. Pomiar gesto$ci optycznej przeprowadzono
przy dlugosci fali 540 nm. W drugiej porcji prébki przepro-
wadzono utlenienie Cr(III) do Cr(VI) nadtlenodwusiarcza-
nem amonu, po czym metoda kolorymetryczna oznaczono
sumaryczna zawarto$¢ obu postaci chromu. Z réznicy uzyska-
nych danych obliczono zawarto§é Cr(IIl). Szczegétowa me-
todyke oznaczania badanych jonéw metali opisano w mono-
grafiach [17,18].

Wyniki badani

Adsorpcja Hg(II)

Narysunkach 1i2 zilustrowano kinetyke procesu adsorpcji
jonéw Hg(Il) na wybra ?lch adsorbentach z roztworu wodne-
go o stezenin 0,5 gHg/m”. [los¢ zaadsorbowanych jonéw rteci
zalezata od sposobu przygotowania wyjsciowego klinoptylo-
litu oraz od czasu kontaktu roztworu z adsorbentem. Dla
wszystkich badanych prébek klinoptylolitu wraz ze wzrostem
tego czasu wielkoS¢ adsorpcji rosta, osiagajac po pewnym
czasie maksymalna warto$¢ zalezng od natury adsorbentu.
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Rys. 1. Kinetyka procesu sorpcji jonéw Hg(ll) na kolumnach wypeinionych
wyjsciowym klinoptylolitem (1) oraz klinoptylolem modyfikowanym termicznie
w temp. 300 °C (2) i 500 °C (3) (masa wypelnienia kolumny adsorpcyjnej -
100 g, stqzenie jonéw rteci w wyjéciowym roztworze - 0,5 gHg/m
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Rys. 2. Kinetyka procesu sorpcji jonéw Hg(ll) na klinoptylolicie
modyfikowanym chemicznle roztworami NH4Cl o stezeniach 1 molidm?® (1),
2 moldm® (2) 13 moldm® (3) (warunki jak na rys. 1)

Wizystkie krzywe kinetyczne miaty podobny ksztait, z wy-
jatkiem krzywej dla naturalnego klinoptylolitu, dla ktérego
poczatkowy odcinek krzywej w zakresie do okolo 4+5 godz.
mial wyraZne przegigcia. Sugeruje to wystgpowanie niewiel-
kich réznic w przebiegu procesu adsorpcji na poréwnywa-
nych klinoptylolitach. R6zZnice te wynikaly ze sposobu obréb-
ki poszczego6lnych adsorbentéw. W celu zwigkszenia pojemno-
§ci jonowej lub selektywnosci zeolitéw naturalnych mozna
stosowaé wstgpna wymiang jonowa, obrébke termiczna, hy-
drotermiczna oraz obrébke chemiczna kwasami lub zasada-
mi [2]. Wymienione sposoby poprawy wlasciwosci sorpcyj-
nych naturalnych zeolitéw zwigkszaja tez odporno$c termicz-
na i kwasowa klinoptylolitéw oraz umozliwiaja wzbogacenie
w zeolit naturalnego mineratu, dzigki rozpuszczaniu si¢i destru-
keji innych mineratéw niezeolitowych [2].

Warunki aktywacji naturalnego klinoptylolitu zaleza od
pochodzenia jego zi6z, tj. od skiadu chemicznego. W pra-
cy [7], poswieconej modyfikacji syntetycznych zeolitéw oraz
zakarpackiego klinoptylolitu pod katem ich wykorzystania do
analiz gaz6éw i lekkich weglowodoréw metoda chromatografii
gazowej, przedstawiono wyniki badai dekationizacji i dealu-
minowania badanego klinoptylolitu na skutek jego obrébki
HCI o réinym stezenin. Stwierdzono, Ze jony Na(I), K(I)
1 Ca(Il) byly usuwane z powierzchni sokirnickiego klinop-
tylolitu praktycznie w catosci dopiero po 2+4 dobach obrébki
kwasem solnym. Wiekszy wplyw na t¢ wymiane jonowa wywie-
ralo stezenie uzytego HCl. Przy tym stopient dealuminowania
tego zeolitu w 6,4 molowym roztworze HCI wynosit ponad
28%, co dalo wzrost modutu krzemianowego (Si02/A1203)
z pierwotnej warto$ci 9,8 do 15,1. Zmienily sie przy tym
parametry struktury porowatej modyfikowanego adsorbentu.
Uzycie roztworu chlorku amonu do modyfikacji wlasciwosci
powierzchniowych wyjsciowego klinoptylolitu dato mozliwos¢

Tabela 1. Dane kinetyczne procesu adsorpciji Hg(l1) na klinoptylolicie
zmodytikowanym 3-molowym roztworem NH4ClI

Nr t,h Ci,gm® | Co,gm® | A mgly F.%
1 0,08 0,38 0,12 1.2 24
2 0,16 0,33 017 17 34
3 0,25 0,30 0,20 20 40
4 0,50 0,16 0,34 34 68
5 0,75 0,11 0,39 39 78
6 1,0 0,07 043 43 86
7 2,0 0,03 047 47 %4
8 5,0 0,03 0,47 47 %4
9 10,0 0,03 0,47 47 %4
10 24,0 0,03 0,47 47 94

t — czas trwania procesu adsorpgii; Cs, C2 — stezenie réwnowagowe Hg(ll) w procesie
adsorpciji oraz zmiana stezenia Hg(ll) po adsorpcii (Cz=0,5 g/m°~Cy), A - sorpcja jonéw
Hg(ll) w przeli iu na 1 g adsorbentu, F — efektywnos$¢ procesu adsorpciji
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uzyskania w tagodnych warunkach formy kwasowej (wodo-
rowej) tego zeolitu, bez naruszenia struktury jego szkieletu.
W ten sposéb wymieniono 2z powierzchni wyjsciowego kli-
noptylolitu okolo 50% jonéw metali na jony wodorowe zdol-
ne do wymiany jonowe;j.

Na podstawie analizy danych zestawionych w tabeli 1 oraz
wykreséw przedstawionych na rysunkach 1 i 2 mozna stwier-
dzié, i7 najwieksza zdolnoéé adsorpcyjna miat adsorbent otrzy-
many przez obrébke wasclowego klinoptylolitu roztworem
NH4Cl o stezeniu 3 mol/dm®, W tabeli 1 zestawiono dane
dotyczace wlasciwosci adsorpcyjnych tego materiatu. Steze-
nie jonéw Hg(II) w roztworze uzytym do adsorpcji wynosito
0,5 gHg/m Z danych tych wynika, Ze maksymalna wielko§¢
adsorpcji Hg(IT) na tym adsorbencie uzyskano juz po 2 godzi-
nach prowadzenia procesu. Efektywno§¢ procesu usuwania
tych jonéw z roztworu wynosita 94%. Podobny czas stwier-
dzono dla pozostatych adsorbentéw. W wypadku badanego
adsorbentu po 2 godzinach prowadzenia procesu adsorpcji
osiagnieto maksymalna wielkos§¢ adsorpcji Hg(II) wynoszaca
4,7 mg/g, natomiast naturalny klinoptylolit w tych samych
warunkach zaadsorbowal nieco mniej, tj. 4,6 mg/g.

W tabeli 2 poréwnano dane dotyczace maksymalnych wiel-
kosci adsorpcji Hg(II) (po 2 godz.) na adsorbentach otrzyma-
nych przez obrébke chemiczna wyjsciowego klinoptylolitu za
pomoca roztworéw NH4Cl i HCI o r6Znym steZeniu. Maksy-
malna adsorpcja Hg(I) na klinoptylolicie wygrzewanym
w temperaturze 300 °C wyniosta 4,3 mg/g, natomiast na ob-
rabianym w temperaturze 500 °C ~ 4,0 mg/g. Taka sama
warto$¢ adsorpcji (4,0 mg/g) stwierdzono na klinoptylolicie
obrabianym 1 molowym roztworem HCI.

Tabela 2. Wplyw obrébki chemicznej wyjsciowego kiinoptylolitu roztworami
HCI i NH4Cl na wartosci maksymalnej adsorpcji jonéw Hg(l1)

SteZzenie NH4Cl Adsormpcja Stgzenie HCI Adsorpcja
mol/dm® mg/g mol/dm® mg/g
1 41 1 40"
2 45 2 4,2
3 4,7 3 44

*Prébka prazona w temp. 500 °C

Adsorpcja Ni(IT) i Cr(III)

Narysunku 3 por6wnano przebiegi krzywych kinetycznych
adsorpcji Ni(II) na wybranych adsorbentach. Podobnie jak
w wypadku adsorpcji Hg(II) przebieg badanych zaleznosci
zalezal od wiasciwosci adsorbentu uzytego do badari. Obréb-
ka chemiczna wyjsciowego klinoptylolitu, zwlaszcza roztwo-
rami NH4Cl, pozwolila na uzyskanie efektywnych materiatéw
do adsorpcji Ni(ll) z roztworéw wodnych. Na wszystkich
testowanych adsorbentach maksymalna wartos¢ adsorpcji zo-
stala osiagnigta po okoto 60 minutach. W wypadku wyjscio-
wego klinoptylolitu wynosita ona 1,0 mg/g, zas po jego wste-
pnym wyprazeniu w temperaturze 500 °C wielko$¢ maksy-
malnej adsorpcji Ni(I) wynosita 3,7 mg/g.

Stwierdzono, ze wielko$¢ adsorpcji Ni(Il) nieznacznie za-
lezala od stgzema wyj§ciowego roztworu (w zakresie
0,5+10 gNl/m wigksze stezenia, tj. do 100 gNl/m wymagac
beda zwiekszenia masy zloza w kolumnie adsorpcyjnej). Wi-
dac to przy poréwnaniu odpowiednich krzywych na rysun-
kach3i4. Przy dwukrotme mniejszym stezeniu wyjSciowego
roztworu (0,5 gNlIm ) po 60 minutach uzyskano nastepujace
wielko$ci adsorpcji: 3,0 mg/g dla wyjsciowego adsorbentu
oraz 3,3 mg/g dla klinoptylolitu obrabianego termicznie
w temperaturze 500 °C.
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Rys. 3. Kinetyka procesu sorpcji jonéw Ni(ll) na kolumnach wypelnionych
wyjsciowym kiinoptylofitem (1), zmodyfikowanym termicznie w temp. 500 °c (@)
oraz zmodyfikowanym chemicznie 2N HCI (3) i 2N NH4CI (4)

(masa wypeinienia kolumny - 100g, steZzenie lonéw nikiu
w wyjéclowym roztworze — 1,0 gNl/m )
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Rys. 4. Kinetyka procesu sorpcji jonéw Ni(ll) na wyjsciowym kiinoptylolicie (1)
oraz zmodyfikowanym termicznie w temp. 500 °C (2)
(masa wypetnienia kolumny — 100 g, stgZenie jonéw nikiu
w roztworze wyjsciowym — 0,5 gNi/m

Podobne badania przeprowadzono z roztworami jonéw
chromu. Pierwiastek ten moze wystepowaé w Sciekach w po-
staci Cr(III) i Cr(VI). Stwierdzono, Ze jony chromu (VI) na
testowanych adsorbentach nie adsorbuja si¢. Jest to zwiazane
z tym, ze Cr(VI) wchodzi w skiad anionu, natomiast naturalne
zeolity, do ktSrych nalezy klinoptylolit sa wymieniaczami
kationéw.

Wyniki badan kinetyki sorpcji jonéw Cr(IIT) na klinoptylolicie
wyij$ciowymoraz poddanym obrébce termicznej w temperaturze
500 °C przedstawiono na rysunku S. Z analizy tych danych
wynika, Ze efektywno$¢ procesu adsorpcji jonéw Cr(IIl) z roz-
tworéw wodnych byla wystarczajaca do tego, aby wyjéciowe
stezenie roztworu réwne 1,0 gCr/rn3 zmniejszy¢ 2-+3-krotnie.
Podczas o$miogodzinnego kontaktu roztworu testowego
z klinotylolitem wyjsciowym oraz obrobionym termicznie
w temperaturze 500 °C efektywno$¢ usuwania tych jonéw
wynosita odpowiednio 57% i 70%. Stwierdzono réwniez
(rys.5), Ze juz po okoto 0,5-godzinnym prowadzeniu procesu
adsorpcji uzyskuje si¢ praktycznie takie same rezultaty.
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Rys. 5. Kinetyka procesu sorpcji jonéw Cr(llf) na wyjéciowym Kinoptylolicie (1)
oraz zmodyfikowanym termicznie w temp. 500 °C (2) (warunki jak na rys. 3)
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Dla oceny mozliwosci praktycznego wykorzystania wynikéw
badari w tabeli 3 podano przyklad wykorzystania zakarpackiego
klinoptylolitu do oczyszczania Sciek6éw z oddzialow galwanizer-
ni oraz farbiarni tkanin z fabryki ,,Uzgorodpribor”. Jak widac, na
badanym naturalnym zeolicie, zmodyfikowanym przy pomocy
NH4Cl, mozna efektywnie oczyszczaé Scieki zawierajace
Cr(III), natomiast sorpcja jonéw chromu (VI) nie zachodzita.

Tabela 3. Stgzenia jonéw Cr(Ill) i Cr(VI) przed (1) i po procesie oczyszczania
$ciekéw (I1) na klinoptylolicie

Chrom ) (I g/fn’ :}.')

cr(i) 0,40 0,01 0,39 98

cr(v)) 0,55 0,55 0,00 0
Podsumowanie

‘W badaniach wykazano, Ze najwigksze pojemnosci sorpcyjne
miat naturalny (wyjsciowy) klinoptylolit, jak réwniez mineral
poddany obrébce chemicznej 3-molowym roztworem NH4Cl
Z praktycznego punktu widzenia jest to korzystne, poniewaz
pozostale zastosowane w badaniach sposoby modyfikacji wia-
§ciwosci sorpeyjnych naturalnego klinoptylolitu byly bardziej
klopotliwe, zaréwno ze wzgledéw technicznych jak i ekonomi-
cznych, co moze mie¢ okre§lone znaczenie przy wykorzystaniu
badanego klinoptylolitu na duza skale. Mozna oszacowad, ze
1 kg naturalnego klinoptylolitu moze w ciagu 2 godzin usunaé
Jony Hg(II), Ni(IT) i Cr(III) ze Sciek6w o objetosci 100+200 dm®
i stezeniu metali 0,5+10 g/m3 Przy niskim stgZeniu niklu i chro-
mu $cieki moga by¢ oczyszczone nawet poprzez filtracje przez
warstweklionoptylolitu, tj. przy krotkim czasie kontaktu. W wy-
padku wigkszych steZen jonéw metali w $ciekach nalezy prze-
prowadzi¢ wstepne chemiczne oczyszczanie (np. poprzez wytra-
cenie osadéw tych metali), prowadzace do znacznego obmzema
zawartosci jonéw metali, zwykle do poziomn 0,5+5,0 g/m co
dalej pozwala na wykorzystanie naturalnego klinoptylolitu,
w celu glebszego oczyszczenia Sciekow.

Prace wykonano przy czesciowym finansowaniu Ministerstwa
Oswiaty Ukrainy oraz w ramach grantu KBN nr 3TO9A 03611.
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On the Utility of Transcarpathian Clinoptylolite in the Adsorption of Hg(II), Cr(III) and Ni(II) Ions
from Aqueous Solutions

The objective of the study was to assess the usefulness of the
Transcarpathian zeolite-clinoptylolite (Sokimnica, Ukraine)
when applied to the removal of Hg(Il), Ni(Il) and Cr(Ill) ions
Jfrom aqueous solutions. The experiments were carried out with
three types of clinoptylolite samples — natural, after thermal
processing (300 and 500 °C), and after chemical modification
(with NH4Cl or HC1). Thus, natural clinoptylolite and clinop-
tylolite modified with 3N NH4Cl were found to have a high
sorbing capacity. Maximum adsorption of Hg(Il) ions (amoun-
ting to 4.7 mg/g was achieved within two hours. The adsorption

of Ni(Il)ions was almost complete within one hour. The efficiency
of Cr{II) ion adsorption amounted to 70%. These data indicate
that the investigated clinoptylolite has a potential for being
effectively used in water treatment for drinking purposes. Its
properties make it also applicable to the removal of heavy metals
from wastewater. At low initial concentrations of Ni(Il) and
Cr(Ill), a good treatment effect can be achieved within a com-
paratively short time of contact, as a result of filtration on the
clinoptylolite bed.
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