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1. Wprowadzenie

Rozdzial 1

Wprowadzenie

Rozwo6j cywilizacyjny skutkuje zwigkszajacym si¢ zanieczyszczeniem S$rodowiska,
w tym wod powierzchniowych i1 podziemnych. Zanieczyszczenia antropogeniczne trafiajace
do wod naturalnych to przede wszystkim: substancje powierzchniowo czynne, fenole, alkoho-
le, pestycydy oraz komponenty nawozow sztucznych, zwiazki ropopochodne, weglowodory
aromatyczne, chlorowane zwiazki organiczne i metale cigzkie. Wsrdd zrodet zanieczyszcze-
nia wod naturalnych najistotniejsze to: $cieki bytowo-gospodarcze, splywy powierzchniowe
z terenow rolniczych, sptywy z drég, opady atmosferyczne.

Wody naturalne cechuje zmienny skiad chemiczny, na ktory wplywa szereg czynni-
kéw, jak warunki geologiczne (budowa podloza i topografia terenu, przebieg erozji podtoza),
warunki atmosferyczne, przebieg procesow fizycznych, chemicznych i biologicznych w §ro-
dowisku wodnym, zanieczyszczenie innych komponentéw srodowiska oraz sposdb wykorzy-
stania samych wod oraz zlewni. Jednym z najpowazniejszych z punktu widzenia ochrony
srodowiska zanieczyszczen antropogenicznych sa metale cigzkie. Najczeséciej emitowane do
srodowiska to: otow, kadm, miedz, zelazo, nikiel, cynk, rt¢¢ i arsen. [lo§¢ metali krazacych w
tancuchach troficznych stale wzrasta, a sa one toksyczne dla wszystkich organizmow [74].

Metale cigzkie 1 pierwiastki radioaktywne sa obecne w naturalnych wodach po-
wierzchniowych i1 podziemnych. Posta¢, w jakiej wystepuja w wodach jest funkcja ich stgze-
nia, zawarto$ci tlenu rozpuszczonego, odczynu, twardosci weglanowej wody oraz obecnosci
substancji organicznych. Naturalnym zrédlem metali sa przede wszystkim zjawiska hydroli-
tycznego rozpuszczania mineratow i tugowania skat osadowych. Dominujacym zrédtem me-
tali cigzkich w wodach naturalnych sa jednakze zanieczyszczenia antropogeniczne, zwtaszcza
Scieki przemystowe. Najwigkszy udzial maja tu: przemyst metalurgiczny, wydobywczy, elek-
trotechniczny i chemiczny.

Usuwanie metali ze $ciekdw przemystowych jest istotnym sposobem zapobiegania za-
nieczyszczeniu catego srodowiska metalami cigzkimi. Wynika to z faktu, iz ze srodowiska
wodnego nastgpuje migracja do gleb, a dalej pobieranie przez rosliny, kumulowanie

w tkankach i ostatecznie wprowadzanie do tancuchéw troficznych. Pierwiastki najtatwiej ku-
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1. Wprowadzenie

mulujace si¢ w biomasie to: kadm, cynk, otéw, miedz, nikiel, fluor, tor i uran. Ich kumulacja
w organizmach skutkuje zaburzeniami metabolizmu, zmniejszeniem wydolno$ci organizmu,
ostabieniem 1 zaburzeniem procesé6w immunologicznych i enzymatycznych. W skrajnych
przypadkach powoduje $mier¢.

Aktualnie istotnym wyzwaniem w ochronie srodowiska stata si¢ takze racjonalizacja
gospodarki wodno-$ciekowej 1 odpadowej. Migdzy innymi poszukuje si¢ mozliwosci wyko-
rzystania odpadoéw przemyslowych. W Polsce wykorzystuje si¢ obecnie okoto potowy odpa-
dow przemystowych, podczas gdy w krajach wysoko uprzemystowionych zagospodarowa-
nych jest okoto 80% tych odpadow [42].

Jednym z przykladow jest gospodarcze wykorzystanie odpaddéw ze spalania wegla.
Nieorganiczne pozostato$ci ze spalania wegla (ang.: CCP- coal combustion products) to
gléwnie popidt lotny, popiol, szlaga, odpady z odsiarczania. Pewna ilo§¢ znajduje zastosowa-
nie w produkcji materiatow budowlanych lub w budowie drég. Spora cze$¢ pozostaje jed-
nakze niewykorzystana. W Polsce wykorzystanie popioldw lotnych ze spalania wegla ka-
miennego wynosi okoto 66%, a z brunatnego- 10%. Sposrdd 62 elektrowni 1 elektrocieptowni
w Polsce, 50 zapewnia zagospodarowanie powstajacych popiotdw i zuzli [42]. Zastosowanie
popiotow lotnych jest ekonomicznie uzasadnione. Szacuje sig, ze zastosowanie tony popiotu
zamiast tony cementu pozwala na zaoszczgdzenie barytki ropy [6].

Europejska norma EN 450 (polski odpowiednik PN-EN 450-1:2005 (U)), podaje

przedstawiona ponizej definicje popiotu lotnego.

POPIOL. LOTNY TO DROBNOZIARNISTY PROSZEK, ZEOZONY GLOWNIE ZE SFERYCZ-
NYCH CZASTEK SZKEA, POWSTAJACY W TRAKCIE SPALANIA SPROSZKOWANEGO/MIALKIEGO
WEGLA.

POPIOL LOTNY WYKAZUJE WLEASCIWOSCI PUCULANOWE 1 SKLADA SIE PRZEDE
WSZYSTKIM Z S1I0; ORAZ AL;O3;. GROMADZONY JEST PRZEZ ELEKTROSTATYCZNE LUB ME-

CHANICZNE STRACANIE [68].

Wedhug danych amerykanskich w 1998 roku powstato 74,9 min ton CCP (60% to po-
pioty lotne), natomiast w Europie w 1999 r.: 55 mln ton (70% to popioly lotne). Wedlug da-
nych ECOBA (European Coal Combustion Products Association) utylizacja popiotu lotnego
w Europie obejmuje ok. 48% [31].

Od lat 50’ XX wieku gléwnym sposobem zagospodarowania popiotow lotnych jest

produkcja cementu. W ten sposéb wykorzystuje si¢ w USA 6, a w UE 9 milionéw ton popio-
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1. Wprowadzenie

tow. W Polsce zagospodarowuje si¢ tak okoto 65% popiotéw lotnych, ktorych w polskich
elektrowniach 1 elektrocieplowniach powstaje rocznie okoto 4 min. ton. Sumaryczng ilo$¢
produktow spalania wegla w USA 1 UE szacuje si¢ na 115 milonéw ton rocznie, z czego 60-
70% stanowia popioty lotne [102]. Sposéb wykorzystania popiotow w Europie przedstawia
Rys. 1.1.

Oproécz produkeji cementu zagospodarowanie popiotdéw lotnych realizowane jest jako:
- immobilizacja odpadoéw z oczyszczania wod,

- odzysk wartosciowych metali: Al., Si, Fe, Ge, Ga, V, Ni,
- stabilizacja gruntéw,

- produkcja sorbentoéw do odsiarczania gazoéw,

- materiaty ognioodporne,

- produkcja materiatow filtracyjnych,

- materialy ceramiczne,

- synteza zeolitow o wlasnosciach jonowymiennych [6].

Niewykorzystana cz¢$¢ popioldw jest gromadzona na sktadowiskach. Ma to jednakze
wplyw na zanieczyszczenie §rodowiska, migdzy innymi ze wzgledu na wtérne pylenie. Do-
datkowym problemem sa znaczne ilo$ci juz nagromadzonych popiotéw lotnych. W 2003 roku
zgromadzonych byto 23,8 mln. ton na terenie polskich zakladow energetycznych [102].

Nalezy podkresli¢, ze cho¢ od ponad dziesigciu lat udziat odpadéw przemystowych w
ilosci sktadowanych odpadow maleje, to rosnie powierzchnia sktadowania odpadow. Od 1975
r. zwigkszyla si¢ ona prawie dwukrotnie. W roku 1996 na terenach objetych ewidencja zgro-
madzonych byto 2 miliardy ton odpadéw przemystowych, z czego okoto 16% stanowity po-
pioty lotne 1 zuzle z elektrowni, elektrocieptowni i kottowni [42].

Sposrod wielu mozliwo$ci zagospodarowania popiotow lotnych produkcja zeolitow
jest stosunkowo nowym sposobem. Wtasciwos$ci popiotéw lotnych, zwtaszcza znaczna zawar-
tos¢ glinu 1 krzemu, stwarzaja mozliwo$¢ produkceji z nich zeolitoéw syntetycznych stanowia-
cych atrakcyjny materiat do zastosowania w ochronie §rodowiska.

W literaturze przedstawiono szereg metod prowadzenia procesu syntezy zeolitow
z popiotéw lotnych oraz sposobow ich wykorzystania, przede wszystkim w procesach
oczyszczania wody i $ciekdw oraz gazow.

Cena materiatu zalezy od warunkow na rynku lokalnym 1 podlega tez zmianom sezo-
nowym. Wyr6zni¢ mozna szereg czynnikow wplywajacych na optacalno$¢ wykorzystania
popiotow lotnych. Nalezy tu wymieni¢ przede wszystkim: $rodek transportu oraz odlegtos¢

miejsc powstawania i wykorzystania, lokalne warunki klimatyczne, wymagania prawne doty-
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1. Wprowadzenie

czace ochrony §rodowiska, sposdb wykorzystania popiotu, wiasciwosci samego popiotu. We-
dhug danych amerykanskich wartosci rynkowe CCP przedstawiaja si¢ nastgpujaco:

e popiot lotny do produkcji betonu - 20$ do 45$ za tong,

e popidt lotny do stabilizacji gruntéw - 10$ do 20$ za tong,

e popiot - 3$ do 6$ za tong,

e popidt lotny do budowy przepuszczalnych wypetien — powyzej 1$ za tong,

e popiodt i popidt lotny do budowy drog - 45 do 8$ za tong,

e samo-cementujacy popiot do stabilizacji odpadéw - 15$ do 25$ za tong [6].

dodatelk do betonu budowa drég

elementy betonowe

mieszany cement
- J— S

cement wipetnienie
inne 2,4%/

Calkowita ilosé wykorzystanego popiotl: 21,1 miliona ton

Rys. 1.1 Wykorzystanie popiotéw w Europie w 2003 roku [31].

Obecnie na $wiecie dziata kilka stowarzyszen popiotu lotnego: japonskie- Japan Coal
Energy Center, amerykanskie- American Coal Ash Association oraz europejskie- European
Coal Combustion Products Association. Ich dziatalno§¢ ma charakter nie tylko gospodarczo-
ekonomiczny, ale takze promocyjny i edukacyjny.

Zastosowanie w oczyszczaniu $ciekéw materialu syntezowanego z popiotow lotnych
moze budzi¢ watpliwosci dotyczace wptywu na srodowisko oraz zdrowie cztowieka. Problem
ten zaczgto bada¢ w 1988 roku, kiedy EPA (Environmental Protection Agency) wdrozyta
program oceny wptywu popiotow na srodowisko. Wynikiem oceny byto stwierdzenie, ze nie
ma potrzeby kwalifikowania popiotow lotnych do odpaddéw niebezpiecznych. Decyzja ta zo-
stata potwierdzona raportem w marcu 1999 roku. Potwierdzeniem tego faktu maja by¢ bada-
nia prowadzone na uniwersytecie w Dakocie, ktore wskazywaty, ze wymywalno$¢ metali
cigzkich z popiotu jest bardzo nieznaczna i nie stanowi zagrozenia dla jakosci wod i calego

srodowiska. Takze bezposredni kontakt cztowieka z popiotem lotnym przez skore nie skutku-
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1. Wprowadzenie

je zagrozeniem dla zdrowia, poniewaz reakcje skorne bedace nastepstwem kontaktu z popio-
tem wystgpuja niezmiernie rzadko 1 maja charakter odwracalny.

Watpliwosci moga dotyczy¢ takze wilasciwosci radioaktywnych popiotéw. Radioak-
tywne pierwiastki najczgsciej wystgpujace w popiele lotnym to: uran, tor oraz produkty roz-
ktadu radu i radonu. Badania prowadzone przez United States Geological Survey (USGS)
wskazuja, ze zawarto$¢ pierwiastkow radioaktywnych w wyciagach wodnych z popiotow
lotnych sa zblizone do zawarto$ci mierzonych w naturalnych skatach i mineratach oraz nie-
ktérych wodach naturalnych [6].

Podsumowujac nalezy zaznaczy¢, iz zastosowanie popioldéw lotnych w syntezie zeoli-
tow 1 wykorzystanie zeolitow syntetycznych w oczyszczaniu $ciekOw ma uzasadnienie eko-
nomiczne oraz duze znaczenie dla ochrony $rodowiska.

Moéwiac o aspektach ekonomicznych nalezy zauwazy¢, ze mamy do rozwazenia dwa
rézne zrodta kosztow, ktére wymagaja porownania. Z jednej strony mamy koszty pozyskania
i wyprodukowania zeolitow. Z drugiej strony natomiast mamy koszty sktadowania odpadow
wplywajace takze na koszt samego wegla.

Dla ochrony $rodowiska znaczaca jest mozliwo$¢ zagospodarowania odpadu powsta-
jacego w znacznych ilosciach 1 szkodliwego dla $rodowiska oraz mozliwo$¢ pozyskania
atrakcyjnego i taniego materiatu do zastosowania w oczyszczaniu $ciekow, zwlaszcza usuwa-
niu metali. Amerykanskie dane opublikowane na stronach ACAA (American Coal Ash Asso-
ciation) pokazuja, ze kazda tona popiotu uzyta w produkcji betonu skutkuje redukcja emisji
CO, takze o jedna tong oraz ,,odzyskaniem” powierzchni sktadowania jaka zapehitby odpa-
dami przecigtny Amerykanin w ciagu 455 dni [6]. Jest to wigc znaczacy zysk dla srodowiska.

Z uwagi na rozne wlasciwosci popioldw powstajacych w elektrowniach
1 elektrocieptowniach, celem pracy byto sprawdzenie mozliwos$ci zastosowania popiotéw lot-
nych pochodzacych z Elektrocieptowni Wroctaw w procesach usuwania metali ze §ciekow.

O znaczeniu problemu $wiadczy¢ moze fakt, ze w roku 2003 w Elektrocieptowni
Wroctaw 1 przynaleznej do niej Elektrocieptowni Czechnica powstato w sumie okoto 145
tysigcy ton popiotu lotnego, a w roku 2005 okoto 165 tysigcy ton. Popioty lotne stanowia w
nich okolo 14% spalanej masy wegla. Obecnie gldownym sposobem zagospodarowania po-
wstajacych popioldéw jest rekultywacja terenow, sktadowanie w kopalniach oraz budowa
drog.

Poréwnujac z przedstawionymi wczesniej danymi dotyczacymi cen popioléw na ryn-
ku amerykanskim, nalezy zwroci¢ uwage na bardzo niska ceng popiotu na rynku polskim. W

2005 roku, w Elektrocieptowni Wroctaw cena za tong popiotu lotnego wynosita 15,20 PLN.
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2.1. Metale cig¢zkie

Rozdzial 2

Cz¢s¢ Przegladowa

2.1 Metale ci¢zkie

METALE TO SUBSTANCJE PROSTE O CHARAKTERYSTYCZNYCH CECHACH FIZYCZ-
NYCH I CHEMICZNYCH ZWIAZANYCH Z ICH BUDOWA ATOMOWA. WYROZNIA JE METALICZNY
POLYSK, KOWALNOSC, A CO NAJWAZNIEJSZE DLA ICH POWSZECHNEGO ZASTOSOWANIA W
TECHNICE I PRZEMYSLE, DOBRA PRZEWODNOSC CIEPLA I ELEKTRYCZNOSCI.

WYROZNIA SIE METALE LEKKIE I CIEZKIE NA PODSTAWIE ICH CIEZARU WELASCIWE-

GO. WARTOSCIA ROZGRANICZAJACA JEST 4,5 g/cm3 [20].

Najbardziej rozpowszechnione w przemysle, a z drugiej strony najbardziej szkodliwe
dla srodowiska metale to: oléw, kadm, miedz, zelazo, nikiel, cynk, rte¢ 1 arsen. W dalsze;j
czesci pracy omowione zostang wlasciwosci czterech sposrod nich, tj. cynku, kadmu otowiu i
niklu. Wynika to z faktu, iz usuwanie wtasnie tych metali ze $ciekoOw stanowi najbardziej in-
teresujacy obszar badan. Ponadto zeolity wykazuja szczegodlnie wysoka skuteczno$¢ w ich

usuwaniu, co zostanie omowione w dalszej czgsci niniejszej pracy.

2.1.1 Wilasciwosci i zastosowanie wybranych metali

Cynk - Zn, pierwiastek II podgrupy uktadu okresowego. W zwiazkach jest dwuwartosciowy.
Cynk znajduje zastosowanie w budownictwie (blachy cynkowe), w ogniwach galwanicznych,
w metalurgii- w wytracaniu srebra i ztota, w cynkowaniu i produkcji stopoéw, w produkcji farb
cynkowych, przy drukowaniu tkanin, konserwacji drewna oraz tkanin i skér, w preparatach
przeciwko plesni.

Kadm - Cd, pierwiastek II podgrupy ukladu okresowego, nalezy do cynkowcow.
W zwiazkach jest dwuwarto$ciowy. Kadm znajduje zastosowanie jako sktadnik stopow tozy-

skowych, przy pokrywaniu ochronnymi powtokami (powloki kadmowe), w dentystyce,
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2.1. Metale cig¢zkie

w akumulatorach, w reaktorach jadrowych, w ogniwach elektrycznych oraz w produkcji farb
(z6tcien kadmowa).

Nikiel — Ni, pierwiastek VIII podgrupy uktadu okresowego, nalezy do zelazowcow.
W zwiazkach jest dwu- i trojwarto$ciowy. Zwiazki trojwarto$ciowe sa bardzo nietrwate. Ni-
kiel znajduje zastosowanie jako sktadnik stopow, stali specjalnych i monet, jako katalizator
reakcji chemicznych. Zwiazki niklu stosuje si¢ w akumulatorach (akumulatory niklowe) oraz
w procesie niklowania

Oléw - Pb, pierwiastek IV podgrupy ukladu okresowego, nalezy do weglowcow.
W zwiazkach jest dwu- i czterowartosciowy. Znajduje zastosowanie w produkcji rur wodo-
ciagowych (coraz rzadziej), ptyt akumulatorowych, oktadzin kablowych, Srutu. Jest czgsto

stosowany do produkcji stopow tozyskowych czy lutowi [55].

2.1.2 Dopuszczalne stezenia metali w Sciekach

DOPUSZCZALNE WARTOSCI STEZENIA METALI W SCIEKACH OKRESLA:
ROZPORZADZENIE MINISTRA SRODOWISKA Z DNIA 24 LIPCA 2006. W SPRAWIE
WARUNKOW, JAKIE NALEZY SPELNIC PRZY WPROWADZANIU SCIEKOW DO WOD LUB
DO ZIEMI, ORAZ W SPRAWIE SUBSTANCJI SZCZEGOLNIE SZKODLIWYCH DLA SRODOWI-

SKA WODNEGO [80]

W powyzszym rozporzadzeniu, w zataczniku nr 3, podane zostaly najwyzsze dopusz-
czalne warto$ci wskaznikow zanieczyszczen wystgpujacych w $ciekach przemystowych
1 odciekach ze sktadowisk odpadéw. Najwyzsze dopuszczalne warto$ci stezen uzalezniono od
zrodta pochodzenia $ciekéw przemystowych - galezi przemystu i rodzaju dziatalnosci. Ponad-
to, w rozporzadzeniu zostaly wyszczegolnione substancje szczegdlnie szkodliwe dla srodowi-
ska wodnego, ktore to powinny by¢ eliminowane (tabela I) oraz substancje szczegodlnie szko-
dliwe, ktére powinny by¢ ograniczane (tabela II).

Na uwage zastuguje wyszczegdlnienie kadmu w tabeli I oraz m.in. cynku, niklu
i otowiu w tabeli II. Ponizej przedstawione zostaty najwyzsze dopuszczalne warto$ci stgzen

cynku, kadmu, niklu i olowiu okre§lone w/w. rozporzadzeniu (Tab. 2.1 1 Tab. 2.2).
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Tab. 2.1 Dopuszczalne st¢zenia kadmu w $ciekach z r6znych gatezi przemystu [80].

Kadm (Cd)

Najwyzsze dopuszczalne
warto$ci obowiazujace

Najwyzsze dopuszczalne
warto$ci obowiazujace

do 31.12.2007 od 1.01.2008
[mg Cd/ dm’] [mg Cd/ dm’]
Rodzaj produkcji
$rednia $rednia srednia $rednia
dobowa miesieczna dobowa miesieczna

Wydobycie cynku, rafinacja otowiu

1 cynku, przemyst metalowy (zwia- 0.4 0.2 0.4 0.2
zany z kadmem) 1 metali niezela- ’ ’ ’ ’
znych
Produkcja zwiazkoéw kadmu. 0,4 0,2 0,4 0,2
Produkcja barwnikow 0,4 0,2 0,4 0,2
Produkcja stabilizatorow 0,4 0,2 0,4 0,2
Produkcla baterii galvyamcznych 0.4 0.2 0.4 0.2
1 akumulatoréw
Powlekanie elektrolityczne 0,4 0,2 0,4 0,2
Przemyst szklarski 0,1 0,1
Przemyst cieptowniczy 0,05 0,05
Przemyst ceramiczny 0,07 0,07

Produkcja kwasu fosforowego i/lub

nawozow fosforowych 0,4 0,2 0,4 0,2
z fosforytow.

Inne zaktady 0.4 0,2 0.4 0,2

Tab. 2.2 Dopuszczalne stgzenia cynku, niklu i olowiu w $ciekach [80].

NAZWA JEDNOSTKA NAJWYZSZA ZAKRES STOSO-
KAZNIKA MIARY DOPUSZCZAL- WANIA
WS NA WARTOSC
CYNK mg Zn/ 1 2 *
0,5 *%k
NIKIEL mg Ni/ 1 o1 PRZEMYSE CERA-
’ MICZNY
0,5 %k
OLOW mg Pb /1 o1 PRZEMYSE CIE-
’ PLOWNICZY

* dotyczy wszystkich rodzajow Sciekow,

* dotyczy Sciekow przemystowych z wyjatkiem biologicznie rozktadalnych (zat. Nr 4)
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2.1.3 Wplyw metali na organizmy zywe

Wszystkie metale cigzkie wykazuja w pewnych dawkach dziatanie toksyczne na orga-
nizmy zywe. Zalezy ono nie tylko od rodzaju i dawki metalu, ale takze drogi i szybkosci
wchlaniania, rozpuszczalnosci, stopnia utlenienia 1 mozliwo$ci wystgpowania synergizmu
z innymi substancjami chemicznymi. Metabolizm metali zalezy od stopnia utlenienia oraz
wielkosci 1 wlasciwos$ci tworzonych przez nie zwiazkéw chemicznych. Szczegdlnie istotne sa
wlasnosci lipofilne, ze wzgledu na tatwos¢ przenikania przez btony komorkowe. Niektore
metale sa niezb¢dne dla prawidtowego funkcjonowania organizmu. Nie naleza natomiast do
metali niezbednych takie jak: rt¢¢, kadm czy olow. Nalezy pamigta¢ o mozliwosci ich kumu-
lowania si¢ w tkankach i narzadach. W efekcie kumulowania si¢ metali ich dzialanie szkodli-
we moze wystapi¢ dopiero po pewnym okresie narazenia.

Podstawowym przejawem toksycznego oddziatywania metali cigzkich jest zaburzenie
syntezy bialka i cyklu wytwarzania ATP. Dochodzi wowczas do uszkodzenia mitochondriow,
lizosomow oraz jader komorkowych. W przypadku zatru¢ ostrych i przewlektych dochodzi do
uszkodzenia uktadow pokarmowego, oddechowego, nerwowego, krwiotworczego oraz kraze-
nia. Szczegdlnie wrazliwym narzadem sa nerki. Ponadto niektore metale cigzkie wykazuja
dzialanie rakotworcze. Ponizej przedstawiono wiasnosci toksykologiczne omawianych meta-
1i [82].

CYNK jest pierwiastkiem niezbednym w organizmie czlowieka. Przecigtnie jego za-
warto$¢ w organizmie wynosi 2 gramy. Dziatanie toksyczne w organizmach zwierzecych
zwigzane jest ze wspotdziataniem z innymi metalami (Cu, Fe, Ca) i zaburzeniami uktadu kra-
zenia. Dochodzi takze do zaburzen psychicznych. U ludzi narazenie dlugotrwale powoduje
zaburzenia funkcjonowania ukladu pokarmowego, niedokrwisto$¢, uposledzenia pamigci,
zaburzenia stluchu, nadmierna potliwos$¢ 1 prochnicg. W badaniach na ptodach owiec stwier-
dzono dzialanie embriotoksyczne i teratogenne.

KADM praktycznie nie wystgpuje w organizmie cztowieka w chwili narodzin, ale jest
gromadzony z czasem. W metabolizmie kadmu kluczowa rol¢ odgrywa metalotioneina, zapo-
biegajaca toksycznym efektom dziatania. 80% zgromadzonego kadmu wystepuje w watrobie
i nerkach. W przypadku zatru¢ ostrych (dawka $miertelna 350-3500 mg) po 30 minutach wy-
stegpuja nudnosci, wymioty, S$linienie, bole brzucha, odwodnienie, uszkodzenie nerek oraz

zaburzenie i niewydolno$¢ krazenia.
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Historycznym dowodem szkodliwos$ci tego pierwiastka w zatruciach przewlektych jest
choroba itai-itai (ouch-ouch), objawiajaca si¢ znieksztatceniem krggostupa, tamliwoscia ko-
Sci, bolami mig$niowymi i lgdZwiowymi.

NIKIEL powszechnie wystgpuje w Srodowisku naturalnym. Jego zawarto$¢
w zywnosci wynosi zwykle ponizej 0,5 mg/kg §wiezej masy. W matych stezeniach nikiel jest
niezbedny dla prawidlowej aktywnosci hormonalnej oraz metabolizmu thuszczy. Zatrucia
przewlekte zwigzane z dziataniem niklu przejawiaja si¢ w wystgpowaniu §wiadu niklowego.
Wiele os6b wykazuje uczulenie na nikiel. Obserwuje si¢ takze jego dziatanie nefrotoksyczne.
Nikiel i niektore jego zwiazki wykazuja dzialanie rakotworcze.

OLOW wystepuje w wodzie pitnej w stezeniach siegajacych 50 ug/dm’, a w zywnosci:
2,5 mg/kg. Organami najszybciej 1 najkrocej jednoczesnie kumulujacymi sa watroba, serce,
ptuca i nerki. Najdtuzej otow kumuluje si¢ w ko$ciach. Zmiany dotycza ukladu nerwowego
(zaburzenia funkcji motorycznych, encefalopatia olowicza, zaburzenia psychiczne), ukltadu
sercowo-naczyniowego, krwiotworczego i nerek. Zatrucia ostre (przy 100 pg Pb/ 100 cm’
krwi) skutkuja przede wszystkim objawami encefalopatii. Wystepuja takze wymioty, kolka
jelitowa, biegunka, zaburzenia krazenia, krwiomocz, proteinuria, uszkodzenia osrodkowego

uktadu nerwowego.
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2.2 Adsorpcja

ADSORPCJA TO PROCES ZMIANY STEZENIA SUBSTANCII NA GRANICY ROZDZIALU FAZ.
PODSTAWOWE RODZAIJE TO:

® ADSORPCJA FIZYCZNA,

e CHEMISORPCJA,

e ADSORPCJA JONOWYMIENNA .

Podstawy procesu adsorpcji rozpatruje si¢ w trzech aspektach. Sa to:
e kinetyka adsorpcji
e statyka adsorpcji
e dynamika adsorpcji [3].

2.2.1 Kinetyka adsorpcji

Kinetyka adsorpcji analizuje kolejne fazy, w ktorych nastepuje przenoszenie masy
adsorbatu. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, iz adsorpcja z roztworéw wodnych na adsorbentach
porowatych ma charakter procesu dyfuzyjnego, ktoérego przebieg jest nastepujacy: transport
adsorbowanych czastek w poblize adsorbentu, dyfuzja w warstwie granicznej, dyfuzja w kapi-
larach ziaren sorbentu, dyfuzja powierzchniowa, dyfuzja wlasciwa-etap ostatni.

Dyfuzj¢ molekularna opisuje I prawo dyfuzji Ficka:

dn __p, pd
dt dr
w ktorym:

m- masa adsorbatu, g,

t- czas dyfuzji, s,

C- stezenie adsorbatu, g/dm3,

r- droga dyfuzji, m,

F- powierzchnia przekroju strumienia dyfuzji, m

D,,- wspotezynnik dyfuzji molekularnej, m*/h.
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Szybkos¢ wysycenia pojemnosci sorpcyjnej mozna opisaé¢ za pomoca przyblizonych
rownan kinetyki adsorpcji. W rownaniach tych szybkos$¢ wysycenia (x) jest funkcja modutu
napgdowego adsorpcji. Odnoszac szybkos¢ do modutu w fazie roztworu, otrzymujemy row-
nanie:

Sekic-0),
w ktorym:
C” - stezenie rownowagowe adsorbatu, g/m’,

, . . -1
k. — wspbtczynnik zewngtrznego przenoszenia masy adsorbatu, s™.

2.2.2 Statyka adsorpcji

Statyka adsorpcji dotyczy ostatniego etapu procesu, ktory przebiega az do momentu
ustalenia si¢ dynamicznej rownowagi migdzy stgzeniem substancji pozostajacej w roztworze
a stgzeniem substancji na wewngtrznej powierzchni czastek adsorbatu. Opis takiego podziatu
stanowia izotermy adsorpcji, przedstawiajace stgzenie substancji zaadsorbowanej w funkcji
stgzenia substancji pozostajacej w roztworze, w statej temperaturze (T): x= f(C),.

Najbardziej interesujace teorie adsorpcji to:

e teoria Langmuira,
e teoria BET,
e teoria objgtosciowego zapeknienia mikroporéw Dubinina-Raduszkiewicza,

e teoria Freundlicha.

Teoria Langmuira zaklada, Zze przy catkowitym pokryciu wewngtrznej powierzchni
adsorbentu liczba czastek zaadsorbowanych nie moze by¢ wigksza od liczby miejsc aktyw-
nych. Powstata warstwa adsorpcyjna uniemozliwia powstawanie nastgpnych [2].

Adsorpcja jest zlokalizowana i1 zachodzi w miejscach aktywnych, rownocennych w
znaczeniu energetycznym i rozmieszczonych stosunkowo rzadko na powierzchni adsorben-
tu [59].

Takie rozmieszczenie wyklucza oddziatywanie migdzy zaadsorbowanymi czastecz-
kami, ponadto w jednym miejscu mozliwe jest zaadsorbowanie tylko jednej czasteczki. W re-
zultacie przy wzro$cie ci$nienia nastgpuje zwigkszanie si¢ udziatu powierzchni ciata statego

oraz tworzenie jednoczasteczkowej warstwy adsorbatu.
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Matematyczny opis teorii Langmuira wynika z zatozenia, ze zaadsorbowana warstwa
pozostaje w rownowadze ze st¢zeniem w roztworze. Sposrdd znacznej liczby czastek, ktore
zderzaja si¢ z powierzchnia, tylko pewna ich czg$¢ ulega zatrzymaniu na niej. Reszta ulega

sprezystemu odbiciu. [lo§¢ zderzajacych sig czastek opisuje teoria kinetyczna:

1

n=CQ2rxM_k,T)?,
w ktorej:
C- stezenie adsorbatu, g/m3,
M., — masa czasteczki adsorbatu, g,
kp — stata Boltzmanna, 1,38 - 10 2 J/K,
T- temperatura, K.
Z uwagi na fakt, ze wypekienie czg$ci powierzchni czastkami adsorbatu, powoduje ze
aktywna jest tylko czg$¢ pozostata, szybko$¢ reakcji mozna opisa¢ zalezno$cia:
S =a,(1-0)n,
w ktorej
(1-6) — swobodna czg$¢ powierzchni,
S, — szybkos$¢ adsorpcji,
a, — wspotczynnik kondensacji.
Wspotczynnik kondensacji jest natomiast okreslany jako udziat zderzen niesprgzystych w

ogolnej liczbie zderzen, co przedstawia ponizszy zapis:

w ktorym:
ng — liczba czastek desorbowanych.
Liczbe czastek podlegajacych desorpcji, a wigc posiadajacych energie wigksza niz ciepto ad-

sorpcji (qa), okresla zaleznos¢:

9,
)

B

n, =K, exp(

w ktorej:

K, — wspotczynnik entropowy.

Na tej podstawie mozemy szybko$¢ desorpcji czastek z jednostki powierzchni(Sq) przedsta-
wic zaleznoScia:

S,=n0.
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Poniewaz w stanie dynamicznej rownowagi szybkos$¢ adsorpcji i desorpcji sa sobie rowne,

otrzymujemy roOwnanie:

an 0

n, 1-0°

Stopien zapetnienia powierzchni opisuje zalezno$¢:

0 a,nn;' __bC
1+aynn;'  1+bC°
w ktorej:
q
a,exp(-=-)
b= K =
K, (2TIM _k,T)?

Mozemy przyjac, ze stopien zapetnienia powierzchni wyraza stosunek zdolnosci adsorpcji

(x), przy stezeniu rownowagowym (C) do zdolno$ci adsorpcji przy jednowarstwowym zapet-

nieniu powierzchni x,,,. Mamy zatem zaleznos$¢:

X bC

x  14bC’

m

Tym samym ostateczna posta¢ izotermy Langmuira przyjmuje postac:

x, bC
X =
1+bC

[2].

Ponizej przedstawiony zostal typowy przebieg izotermy adsorpcji Langmuira.

[a, g/kg]
Xm

Stezenie réwnowagowe, Cg, [g/m’]

Rys. 2.1 Przebieg izotermy adsorpcji Langmuira [2].
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Teoria BET zaklada, ze czastki, ktore trafiaja na zaje¢te miejsca powierzchni adsoben-
tu pozostaja na nich tworzac kompleksy adsorpcyjne. Gdy wzrasta stgzenie substancji roz-
puszczonej, to maleje liczba aktywnych miejsc wolnych oraz zajetych przez tylko jedna
czastke. Catkowita ilo§¢ zaadsorbowanej substancji na jednostk¢ masy adsorbentu mozna
wyznaczy¢ z zaleznosci:
x=x,(0+20,+30, +...),

w ktorej:
01, 02, 03- utamek powierzchni adsorbatu pokryty pojedyncza/ podwdjna/ potrdjna warstwa
adsorbatu.

Ostateczna posta¢ rownania wielowarstwowej adsorpcji wedtug teorii BET jest nastgpujaca:

X=

C

1-
( C,

C
)[1+(a-1)a]

(oznaczenia jak wyzej) [2].

Ponizej przedstawiony zostal typowy przebieg izotermy adsorpcji BET.

[a, g/kg]

Stezenie réwnowagowe, Cr, [g/m’]

Rys. 2.2 Typowy przebieg izotermy BET [2].
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2.2.3 Dynamika adsorpcji

Dynamika adsorpcji odnosi si¢ do czasoprzestrzennego rozktadu adsorbatu w ztozu
adsorpcyjnym. Okresla stopien zmniejszenia pojemnosci adsorpcyjnej w dowolnym przekroju
ztoza oraz w dowolnym momencie. Okresla steZenie w roztworze adsorbatu w przestrzeni
miedzyziarnowej, zaleznie od tego jakie sa warunki hydrodynamiczne procesu. Ogélny model
matematyczny dynamiki obejmuje nast¢pujace rOwnania:

¢ bilansu masowego adsorbatu,
e izotermy adsorpcji,

e kinetyki adsorpcji [2].
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2.3 Materialy sorpcyjne

ADSORBENT - CIALO STALE O SILNIE ROZWINIETEJ POWIERCHNI, WYKAZUJACE
ZDOLNOSC ZAGESZCZANIA SUBSTANCIJI POCHEANIANE]

NA POWIERZCHNI LUB WEWNATRZ POROW [21].

Stosowane w usuwaniu zanieczyszczen materiaty sorpcyjne, zwane takze sorbentami
przemystowymi, wyrdznia szereg cech decydujacych o ich przydatnosci. Najwazniejsza spo-
srod nich jest azurowa struktura wewnetrzna. Tworza ja systemy pordw o réznym rozmiarze,
tj.: mikroporéw, porow przejsciowych badz, najwigkszych w tej grupie, makroporéw. Cecha
ta decyduje o zdolno$ci adsorpcyjnej oraz szybko$ci pochtaniania.

Miara zdolno$ci adsorpcyjnej jest ilo$¢ okreslonej substancji mozliwej do zaadsorbo-
wania przez jednostke masy adsorbentu. Whasnos$¢ ta zalezy przede wszystkim od rozwinigcia
powierzchni i moze by¢ zwigkszana w procesie aktywacji. Od adsorbentow wymaga si¢ cz¢-
sto selektywnos$ci wzglgdem okre§lonego sktadnika. Stosuje sig¢ je w postaci sproszkowanej
lub ziaren.

Najczgsciej materialy sorpcyjne charakteryzuje si¢ za pomoca nastepujacych parame-
trow:

e gestose: rzeczywista, pozorna lub grawimetryczna;

e porowatos¢ ztoza /granulek;

e $rednica zastgpcza granulek i powierzchnia jednostki objgtosci;
e skiad granulometryczny;

e wytrzymato$¢ mechaniczna [59].

W grupie adsorbentéw przemystowych swoje miejsce maja wymieniacze jonowe (jo-
nity). Wykazuja one zdolno§¢ wymiany jonéw zwigzanych na swojej powierzchni. Adsorpcja
jonowymienna nastgpuje w okreslonych warunkach miedzy jonitem a roztworem okreslonych
jonow 1 ma charakter odwracalny. Jonity to zréznicowana grupa. Wyrdznia sig¢: anionity
1 kationity, jonity organiczne i nieorganiczne oraz naturalne, potsyntetyczne i syntetyczne.

Najpowszechniej stosowanymi sorbentami metali cigzkich sa wegle aktywne. Stosuje
si¢ je w postaci ziarnistej lub granulowanej, albo w postaci pylistej. Parametry decydujace

o ich wlasciwos$ciach aplikacyjnych to: pojemno$¢ adsorpcyjna, wielko§¢ powierzchni wia-
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sciwej, wielkos$¢ 1 rozklad poréw, natura chemiczna powierzchni, uziarnienie. Odporno$¢ na
Scieranie 1 kruszenie wymagana jest od ziarnistych i granulowanych [91]. Prowadzono bada-
nia porownawcze migdzy weglem aktywnym a zeolitami (w tym przypadku naturalnymi).
Dotyczyty one usuwania jondw miedzi z roztworow wodnych. Uzyskane rezultaty wskazuja
na wigksza skuteczno$¢ zeolitow, a ponadto mozliwos¢ jej dodatkowego zwigkszania poprzez
regulacje odczynu i1 temperatury procesu [75].

Wzgledy ekonomiczne oraz techniczne powoduja poszukiwanie nowych materiatow,
ktérych wlasnosci beda odpowiada¢ konkretnemu zastosowaniu. Z drugiej strony poszukuje
si¢ rozwiazan korzystnych dla racjonalizacji gospodarki odpadowej. Z tego wzgledu nowe
rozwiazania czesto wykorzystuja materialy odpadowe lub produkty uboczne.

Wsrod ,.tanich” materiatow, ktorych wlasciwosci sorpcyjne umozliwiajg takie zasto-
sowanie wymienia si¢ chitozan, zeolity naturalne, gling, torf mszysty, popioty lotne, wegiel,
tlenek glinu, tlenek zelaza, odpady przemystowe (szlamy, ligniny, zuzel wielkopiecowy, tro-
ciny, masa Bayera, wyttoki trzciny cukrowej, tuski ryzu, tupiny orzechéw) [7]. Najatrakcyj-
niejszymi materiatami, z uwagi na zdolnos¢ jonowymienna, okazuja si¢ by¢: chitosan, zeolity,
szlamy oraz ligniny. Istnieje wiele publikacji dotyczacych badan nad zastosowaniem w/w.
materiatow. Ponizej przedstawiono opisywane w literaturze warto$ci CEC (Cation Exchange
Capacity - pojemnosci jonowymiennej) dla kilku alternatywnych materiatow sorpcyjnych:

e chitosan: 815mg Hg*"/g, 273 mg Cr®/g i 250 mg Cd*'/g;
e zeolity (chabazyt): 175mg Pb*"/g i 137 mg Cd*'/g;

e szlamy: 560 mg Hg*"/g, 540 mg Cr®’/gi 1030 mg Pb*'/g;
e ligniny: 1865 mg Pb*"/g.

Ciekawym zagadnieniem sa wlasciwosci samego popiotu lotnego. Od nich zalezy ce-
lowos$¢ prowadzenia modyfikacji popiotu, czy syntezy zeolitow. W literaturze opisano szereg
badan zmierzajacych do oceny przydatnosci popiotow lotnych w usuwaniu metali z roztwo-
réw wodnych.

Najpowszechniejszym wykorzystaniem popiotéw lotnych jest produkcja cementu. Na-
lezy jednak pamigtaé, ze duzy udziat w popiele niedopalonego wegla znacznie ogranicza za-
stosowanie popiotu w produkcji cementu, ze wzglgdu na niska jakos$¢ produktu.

Wiasno$¢ ta nie ogranicza jednak mozliwosci zastosowania popioldw w usuwaniu me-
tali z roztworow wodnych. Opisywane w literaturze badania nad zastosowaniem popiotow

lotnych do adsorpcji metali w gltéwnej mierze dotycza wptywu takich parametrow jak: od-
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czyn, temperatura §rodowiska reakcji, czas kontaktu, wtasciwosci i dawka popiotu [19, 11,
12, 47, 13].

Opisywane wyniki badan we wszystkich wypadkach wskazuja na istotny wplyw
przede wszystkim odczynu na przebieg procesu sorpcji. Jest to czynnik decydujacy o formie
wystepowania jondw metali (i ewentualnym ich stracaniu w postaci tlenkow) oraz o tadunku
czastek popiotu. Przyktadowo, przedstawiane w literaturze wyniki badan wskazuja, ze cynk,
oléw, kadm oraz miedz sa z wysoka skuteczno$cia usuwane z roztworé6w wodnych. Najwyz-
sza skutecznos¢ jest jednakze uzyskiwana w zakresie pH powyzej 8 [19]. Wyniki prowadzo-
nych badan wskazuja takze na fakt, ze adsorpcja tychze metali jest dobrze opisywana izoter-
ma Freundlicha 1 przebiega bardzo szybko. R6wnowaga ustala si¢ juz po 2 godzinach w przy-
padku cynku 1 po 3-dla pozostatych metali. Interesujacy jest przebieg procesu sorpcji w ukta-
dach dwusktadnikowych. Odnotowano antagonistyczny wpltyw jondéw badanych metali na
usuwanie cynku oraz korzystna relacj¢ migdzy kadmem a otowiem. Tym samym mozna
stwierdzi¢, ze badane popioly najlepiej nadaja si¢ do oczyszczania roztwordw, w ktorych
wspotwystepuja kadm 1 otéw. Inne prezentowane w literaturze badania wskazuja na to, ze
niektore popioty dobrze nadaja si¢ do sorpcji jondow miedzi, chromu oraz rteci [49].

Prowadzono badania stuzace porownaniu i ocenie przydatnosci dwoch réznych popio-
6w w usuwaniu jonow wybranych metali [11, 12]. Zaobserwowano, ze w odniesieniu do po-
szczegblnych jonow wystepuja rdznice w przebiegu procesu sorpcji. Sorpcja chromu byla
bardzo dobrze opisywana izotermami absorpcji zarowno Freundlicha jak i Langmuira. W od-
niesieniu do pozostatych metali, najlepszy opis stanowita izoterma Langmuira. Wyniki badan
potwierdzaja ponadto przydatnos¢ popiotéw do sorpcji jonéw miedzi i cynku. Uzyskano jed-
nak odmienne wyniki wzgledem chromu i1 kadmu. Skuteczno$¢ usuwania kadmu byta zblizo-
na do skutecznos$ci uzyskiwanej dla wegla aktywnego, podczas gdy dla chromu byta trzykrot-
nie nizsza.

Zaprezentowane wyniki badan wskazuja, ze popidt lotny moze stanowié atrakcyjny
material do zastosowania w sorpcji metali. Jego przydatno$¢ zaleze¢ bedzie od wlasciwosci
1 sktadu chemicznego popiotu. Nalezy jednak zauwazy¢, ze konieczne jest wykazanie na tyle
znacznej poprawy wilasciwosci otrzymanego materiatu, aby proces modyfikacji byl celowy i
ekonomicznie uzasadniony. Z tego wzgledu w cze$ci badawczej niniejszej pracy zostanie
przeprowadzone pordéwnanie wiasnosci obu materiatow: popiotu 1 syntezowanego z niego

zeolitu.
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2.4  Zeolity naturalne i syntetyczne

2.4.1 Struktura i wlasnosci

ZEOLITY- ,,WRZACE KAMIENIE” TO GRUPA OKOLO 40 NATURALNYCH MINERALOW
ORAZ MATERIALOW SYNTETYCZNYCH WYKAZUJACYCH NASTEPUJACE WEASNOSCI:
e TETRAEDYCZNE ROZMIESZCZENIE KATIONOW W STRUKTURZE,
e SYSTEM KANALOW I KOMOR W ZAKRESIE 0D 0,2 A D0 20 A,
e  WYSTEPOWANIE WODY (LUB OGOLNIE POLARNYCH ZWIAZKOW) W POSTACI CZASTECZEK
W SYSTEMACH KANALIKOW,
e ZDOLNOSC JONOWYMIENNA.
DWIE PIERWSZE WEASNOSCI DOTYCZA WSZYSTKICH ZEOLITOW, NATOMIAST TRZECIA

I CZWARTA SA WEASNOSCIAMI PRZEDE WSZYSTKIM ZEOLITOW NATURALNYCH [41].

Termin ,,zeolit”, ( z grckiego: ,,.Eew”’- wrzacy, ,,Mvo¢”- kamien) wprowadzit w 1765
roku szwedzki mineralog Freiherr Axel von Cronstedt. Nawiazat w ten sposéb do zjawiska
wydzielania duzych ilo$ci wody przez niektére mineraty.

Zdolno$¢ gromadzenia wody (tzw. wody zeolitycznej) w kanalikach struktury krysta-
licznej jest cecha charakterystyczna zeolitow. Migdzy polarnymi czasteczkami wody oraz
szkieletem zeolitu wystgpuja wigzania dipolowe. Woda ta moze by¢ usunigta przez podgrze-
wanie, a nastgpnie ponownie pochtonigta lub zastapiona przez inne substancje.

W warunkach zbyt szybkiej utraty wody nastgpuje uszkodzenie struktury w sposob
nieodwracalny. Desorpcja wody zeolitycznej jest funkcja czasu 1 temperatury.

Obecnie grupa zeolitdéw naturalnych liczy okoto 40 mineratow, wsrdd ktérych naj-
powszechniej wystepujace i wykorzystywane to:

e klinoptylolit Nag[(ALIO,)s(S10,)30]-24H,0,
e chabazyt Ca,[(AlO,)4(S10,)s]-13H,0,
e mordenit Nag[(AIO,)s(Si0,)40]-24H,0.

W zeolitach naturalnych stosunek molowy krzemu do glinu przyjmuje wartosci 1-6.
Zgodnie z regula Loewensteina, tetraedry A1O4 moga sig taczy¢ wylacznie z tetraedrami SiOs,
te natomiast moga si¢ taczy¢ takze ze soba. Szkielet zeolitow utworzony jest przez przemien-
nie utozone tetraedry AlO4 oraz SiO4. Stosunek Si/Al wyznacza sposéb podziatu zeolitéw na:

¢ niskokrzemowe: Si:Al = 1-1,5, np.: A, X;
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e Sredniokrzemowe: Si:Al = 2-5, np.: naturalne zeolity - mordenit, erionit, syntetyczne
zeolity- X, Y;

e wysokokrzemowe: Si/Al=10-100, np.: otrzymane poprzez modyfikacje sieci wysoko-
krzemowe zeolity Y, mordenit, erionit, otrzymywane w wyniku syntezy z udziatem
czynnikow kierujacych krystalizacjg - ZSM-5;

e krzemowe sita molekularne- silikality Si/A1>100, SiO, - krzemionka o strukturze

zeolitu.

Rozny stosunek Si/Al w zeolitach, warunkuje ich wlasciwos$ci. Zeolity niskokrzemo-
we cechuje zwigkszona kwasoodpornos¢ oraz stabilno§¢ w wyzszych temperaturach
1 hydrofilowos$¢. Z drugiej strony, zeolity wysokokrzemowe charakteryzuja si¢ duzym stop-

niem jonowymiennosci oraz hydrofobowoscia (Rys. 2.3).

HJQ 0 O o hﬁD 0 Hi* o o 0

NSANSNYS NSNSNSINS
g &i &l ,.-'SE‘\ ;ﬂl\k fi.Ilh INH
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Rys. 2.3 Struktura zeolitow naturalnych: a-zeolit hydrofobowy, b- zeolit hydrofilowy [30].

Naturalne zeolity sa stabilne w warunkach pH> 6. Skrajne wartosci pH powoduja
uszkodzenie ich struktury, szczegdlnie ma to miejsce w srodowisku silnie kwasnym. Zeolity,
w ktorych iloraz Si:Al jest wysoki, sa bardziej odporne na dziatanie §rodowiska kwasnego.
Pierwszorzedowe elementy budowy sieci zeolitowej to tetraedry glinu AlO4 i krzemu SiO4, W

ktorych atom Al lub Si otoczony jest przez cztery atomy tlenu (Rys. 2.4).

O N N N O

fx"n f% fh"u c/&!‘an :/i%u t!...-'ﬂ

Rys. 2.4 Tetraedry glinu i krzemu w strukturze zeolitow [30].

Potaczone ze soba tetraedry tworza poliery. Sa to drugorz¢gdowe jednostki budowy
(SBU). Istnieje szereg mozliwych potaczen tetraedr tworzacych strukturg zeolitow. Z tego

wzgledu wyroznia si¢ kilka typow SBU (Rys. 2.5). System klasyfikacji uznajacy za element
g y yp y y y ) jacy
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okreslajacy przynalezno$¢ zeolitu do danego typu tzw. SBU jest obecnie najczesciej stosowa-

ny.
Poliedry zawieraja do 16 atomow Si lub Al.

44 6-6 58 62
41 4=1 4-4=1 51
52 53 Spiro-5 6=1

Rys. 2.5 Poliery w strukturach zeolitow [50].

Jednostka strukturalna wyzszego rzedu, powtarzalna juz w calej strukturze sa cele
(komory) zeolitu. Sa one tworzone przez potaczone poliedry (Rys. 2.6). Najprostsze cele po-
wstaja na przecigciu si¢ kanalow. Komory maja zazwyczaj ksztatt wieloScianéw pustych we-

wnatrz (Rys. 2.7). Kanaly mozna zdefiniowa¢ jako cele o nieskonczonej dtugosci [41].
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Rys. 2.6 Uklad przestrzenny: tetraedry, poliedry, cele w zeolitach [18].

Wystepujace w strukturze zeolitow systemy kanatéw sa zréznicowane. Moga by¢ jed-
no-, dwu- lub trojwymiarowe 1 wptywaja na wtasciwosci sorpcyjne zeolitow.

Zeolity charakteryzuje tez obecnos$¢ poréw. Sa to otwory wprowadzajace do komor.
Wyréznia si¢ zeolity waskoporowate (zeolit A), srednioporowate (ZSM-5 1 ZSM-11) oraz
szerokoporowate (zeolit X, zeolit Y). W wolnych przestrzeniach sieci krystalicznej wystepuja
czasteczki wody. Zeolity w stanie wysuszonym wykazuja wlasnosci sorpcyjne, katalityczne

oraz molekularno-sitowe.

Faujasite
XandY

LR &
— \
o
Sodalite Unit n LB
/ 0.57 nm
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Rys. 2.7 Przyktadowe struktury przestrzenne zeolitéw, kolejno od gory: Faujasite lub X lub Y; ZSM-
12; ZSM-5 lub Silicate-1; Theta-1 lub ZSM-22 [104].

Ladunek wypadkowy tetraedr glinu jest ujemny. Stad kationy metali alkaicznych sa
wiazane w miejscach spolaryzowanych, tworzac aktywne centra adsorpcji. Kompensacja ne-
gatywnego tadunku przez kationy Me”’, moze by¢é zapisana zgodnie z rownaniem Krogera-

Vinka:
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Al'gi=z" Me “ [41].
Wzor ogblny zeolitbw ma postac:
My [ALSiyOzx+y)|'pH-2O [41],

gdzie:

— M - kationy jedno lub dwuwarto$ciowe,

— n - tadunek kationu y/x=1-6 p/x=1-4.
W postaci tlenkowej wzor ogdlny mozna przedstawi¢ nastepujaco:

M,0 ‘ALO; * x SiO; - y H,0 [41],

gdzie:

—  x>2 - stosunek Si0,/Al,03,

— vy - liczba czasteczek wody.

Usytuowanie kationu w zeolitach moze wystgpowac na cztery rézne sposoby:

e kation podlega koordynacji wylacznie przez strukturalne atomy tlenu;

e kation podlega koordynacji przez strukturalne atomy tlenu oraz dwie najblizej potozo-

ne, przeciwnie rozmieszczone czasteczki wody;

e kation jest z jednej strony zwiagzany z atomem tlenu a z drugiej z czasteczkami wody;

e kation jest ze wszystkich stron otoczony czasteczkami wody.

Reakcja wymiany jonowej w strukturze zeolitu zostata schematycznie przedstawiona

na Rys. 2.8.
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Rys. 2.8 Schemat reakcji wymiany jonowej z udziatem zeolitow.
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Zeolity naturalne sa zr6znicowane pod wzgledem budowy strukturalnej oraz wiasci-
wosci fizyczno-chemicznych. Najpowszechniej stosowane w przemysle 1 ochronie srodowi-
ska to: mordenit, klinoptylolit, chabazyt oraz analcym (Tab. 2.3).

Zeolity naturalne powstaja gtdownie jako utwory hydrotermalne. Najczgsciej wystepuja
w szczelinach i pustych przestrzeniach wsrdd skat wylewnych (np. bazaltéw) lub jako pro-
dukty przeobrazenia skaleni 1 skalenoidéw. W naturalnych warunkach proces tworzenia zeoli-
tow z popiotow wulkanicznych, przy podwyzszonej temperaturze i ci$nieniu, trwa kilka tysig-

cy lat. Synteza zeolitoéw z popiotdow lotnych zajmuje natomiast kilka do kilkunastu godzin.

Tab. 2.3 Wtasciwosci wybranych zeolitow naturalnych.

Porowato$¢ Zdolnosc¢
Zeolit Sklad komorki elementarnej (%] wymienna
’ [mval/g]
Mordenit Na8[(AIO02)8(S102)40] - 24H20 28 2,29
Klinoptylolit Na6[(AI02)6(S102)30] - 24H20 34 2,54
Chabazyt Ca2[(AIO2)4(S102)8] - 13H20 47 3,81
Analcym Nal6[(AIO2)16(S102)32] - 16SH20 18 4,54

Zeolity krystalizuja w uktadach: jednosko$nym, rombowym lub trygonalnym. Sa to
mineraty bezbarwne lub biale, zéitawe, czerwonawe, rozowe, zielonawe (Rys. 2.9). W Polsce

wystepuja na Dolnym Slasku, w okolicach Krakowa i w Pieninach.

Rys. 2.9 Minerat z grupy zeolitow- natrolit [29].

Obok zeolitow naturalnych stosuje sig¢ takze zeolity modyfikowane oraz syntetyczne.
Modyfikacja zeolitow stluzy najczesciej zwigkszeniu ich zdolno$ci jonowymiennych, zwigk-

szeniu pojemnosci oraz uzyskaniu materiatu bardziej selektywnego [36, 37, 53, 88, 9].
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Juz kilka lat temu wskazana zostala mozliwos$¢ syntezy zeolitow z popiotow lotnych.
Sposoby realizacji tego procesu zostana przedstawione w dalszej czgsci niniejszej pracy. Cze-
sto zeolity otrzymywane syntetycznie (permutyty) nie maja swoich odpowiednikéw w natu-
rze.

Zeolity syntetyczne, podobnie jak naturalne, sa zréznicowane pod wzgledem budowy
oraz wlasnosci. Wplywa na to sktad popiotu oraz warunki prowadzenia syntezy. Krystalizacja
poszczegolnych typoéw zeolitow jest funkcja takich parametréw, jak: czas i temperatura reak-
cji oraz koncentracja stosowanej zasady. Najczgsciej w literaturze opisywane sa procesy syn-
tezy zeolitow: Na-X, Na-P, Na-P1, hydroksy-sodalitu, F linde, A, X, Y.

W Tab. 2.4 przedstawiono wzory czasteczkowe wybranych zeolitow syntetycznych
wraz z numeracja klasyfikacyjna przyjeta w JCPDS- Joint Committee on Powder Diffraction
Standards — Polaczony Komitet ds. Norm Dyfrakcji Proszkowej [90].

Tab. 2.4 Nazewnictwo i wzory czasteczkowe zeolitow syntetycznych.

Nazwa Wzor JCPDS
NaP1 NagAleSi1003;2 - 12H,0 39-0219
filipsit K,AlLLSi30,0 - 1H,0 30-0902
K-chabazyt K,A1,Si0¢ - 1H,0 12-0194
linde F KAISiOy - 1,5H,0 25-0619
herszelit Na; 0sAl>Si 630744 - 1,8H,O 31-1271
gaujazyt Na,Al,Si3 3055 - 6,7H,0 12-0228
zeolit A NaAlSiy 1042 - 2,25H,0 43-0142
zeolit X NaAlSi; 230446 - 3,07H,0 39-0218
zeolit Y NaAlSi 4306 36 4,46H,0 38-0239
perlialit KyNaCaAl;,S1,407, - 15H,0 38-0395
analcym NaAlS1,0¢ - 1H,O 19-1180
hydroksy sodalit Na; 0sAl>Si 630744 - 1,8H,O 31-1271
hydroksy karkrynit Na4Al12S1;305; - 6H,O 28-1036
kalsylit KAISiO4 33-0988
tobermoryt Cas(OH),Si6046 - 4H,0O 19-1364

Zeolity sa to krystaliczne, uwodnione glinokrzemiany przede wszystkim takich metali,
jak: Ca, Mg, Na, K, Sr i Ba. W zaleznosci od tego, jaki pierwiastek tworzy jednostke struktu-

ralng wraz z fancuchem glinowo-krzemowym, wyroznia si¢ zeolity wapniowe, barowe, stron-
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towe, sodowe, litowe, potasowe, rubidowe, cezowe oraz mieszane. W Tab. 2.5 wyrdzniono
najwazniejsze w kazdej z grup. Przedstawione zostaly w niej dla zeolitow syntetyzowanych z
popiotow lotnych: nazwy, wzory i numery nadane przez JCPDS [76]. Z uwagi na fakt, Ze nie
wszystkie nazwy maja swoje polskie odpowiedniki, pozostawiono angielskie nazewnictwo.

Zeolity syntetyczne wykazuja zréznicowana zdolno$¢ wymiany jonowej od 0,3 do 4,7
mval - g (Tab. 2.6). Nalezy zaznaczy¢, ze dla wigkszosci popiotéw lotnych parametr ten nie
przekracza wartosci 0,05 mval - g [76].

Zeolity syntetyzowane z popioldw lotnych stanowig atrakcyjny materiat ze wzglgdu na
ich wlasciwos$ci jonowymienne. Dostepnych jest wiele publikacji prezentujacych wyniki ba-
dan nad zastosowaniem zeolitow syntetycznych w usuwaniu metali [57, 1, 70, 66]. Wyniki
badan nad procesem usuwania przez zeolity metali z roztworéw wodnych wskazuja, Ze ma on
charakter sorpcyjno-jonowymienny, przy czym dominujacym zjawiskiem jest wymiana jono-

wa [89, 43, 15, 95].
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Tab. 2.5 Przyklady zeolitéw o r6znym sktadzie pierwiastkowym jednostek podstawowych [76].

Zeolity Kod Nazwa Wzor strukturalny
SOD bicculite Ca[Al,SiO¢] - 2(OH)
RON roggianite Cay[Al14Si30g]- 16(0H) - 16H,O
LTA linde typ A Cag[Al115S11,045] - 21H,0
PAR Partheite Ca,[Al1,Si,0,5] - 2(OH) - 4H,0
wapniowe GIS Gismondine Ca [Al1,Si,04] - 4H,0O
LIO Liottite Cay[All5S1;507,] - 2H,0
NAT Scolecite Ca [Al1,Si;04] - 3H,0
GIS Ca-garronite Ca;[Al14Si,003,] - 12,5H,0
FAU Ca-zeolite X Cayo[AllgSi;1,0584] - 4H,0
BRE Ba-brewsterite Ba[Al,Sic06] - SH,O
EDI Edingtonite Ba,[Al,Sis04] - 8H,O
barowe GME Ba-gmeolinite Bay[AlgSi604s] - 19,12H,0
CHA Ba-chabazite Ba, g[Als 72Sis25024] - 7,4H,0
PHI Harmotome Ba,[A1,S1;,03,] - 12H,0
CAN Cancrinite Nag[AlsSicOx] - 2(OH) - 2,66 H,0
SOD hydroxy-sodalit Nag[AlSic0,4] - 2(OH) - 2 H,O
LTA zeolite LTA Nay,[Al;»Si045] - 27 H,O
EDI zeolite F Nas[AlsSisOq] - 9 H,O
sodowe
LTN zeolite N Na [AlSiO4] - 1,1 H,O
FAU Na-zeolite X Nas[AlsSi;0x] - 9 H,O
NAT Natrolite Naj6[Al;6SizOsg] - 16 H,O
GIS Gobbinsite Nas[AlsSi;,03,] - 11 H,O
EDI zeolite Li-F Lis[Al5SisO4] - 8H,O
litowe NAT Natrolite Li,[A1,Si30,0] - 2H,0
ABW zeolite Li-A (BW) Lig;[AlS1,04] - 1H,O
EDI zeolite K-F Ki3[Al10S119O040] - 3(OH) - 13H,0
potasowe ABW zeolite K-A (BW) K 2[Al;5S11,04] - 20H,O
NAT K-gonnardite Ko[AlySi;040] - 20,5H,0
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Tab. 2.5 Przyklady zeolitéw o r6znym sktadzie pierwiastkowym jednostek podstawowych [76].

Zeolity Kod Nazwa Wzor strukturalny
rubidowe EDI zeolite RB-F Rbl()[All()Si10040] - 13H,0
ABW Cs- ZeOlite A (BW) CS]z[Al[zSi]2048] - 1H,O
cezowe
MFI Zeolite Cs-ZSM 5 CSo,g[Alo,gsiB’lO“] - 2,4H,0
ANA Hsianghualite Li16C324[B€24Si24096] - 6F
ANA viseite+ Nazcalo[Alzosi6P1006o] . 36(OH) - H,O
THO Thomsonite NaZCa4[A11()Si1()O40] . 12H20
GIS AmICIte Na4K4[AlgSIgO32] . IOHzo
mieszane
CHA Willhendersonite K,Ca,[AlsSigOx4] - 10H,0
NAT Gonnardite NasCa,[AlsSi;040] - 12H,0
NAT Mesolite N316C316[Al488i720240] - 64H,0
GIS Garronite NaCa, 5[ AlgSi; O3] - 13H,0

Tab. 2.6 Zdolno$¢ jonowymienna réznych zeolitdéw syntetycznych [76].

. Zdolno$¢ wymiany jonowej
Zeolit -1
[mval - g"']
4A-X 4,7
Na-P1 2,7
F linde 1,9
sodalit 0,3

Wyznaczony doswiadczalnie szereg zdolnosci do selekcji jonowymiennej dla zeolitow
syntetycznych (Na-P1, 4A) wskazuje znacznie wigksza selektywno$¢ wzgledem wielu metali
niz wapnia oraz magnezu:

Fe’™ > A" > Cu*" > Pb* > Cd* =Tl " > Zn*" >Mn*" > Ca®" = Sr*" > Mg*" [76].

Zeolity naturalne wykazuja zréznicowanie pod wzgledem zdolno$ci jonowymienne;.
W Tab. 2.7 poréwnano klinoptylolit i chabazyt [72]. W odniesieniu do niektoérych metali r6z-
nica jest bardzo znaczaca - prawie czterokrotna dla Co i Ni oraz dwukrotna dla Zn.

Dla klinoptylolitu i chabazytu szeregi selektywnosci przedstawiaja si¢ odpowiednio:

Pb*" > Fe*" > Cr" > Cu® [51], [72],
Pb>Cu>Cd>Zn>Cr>Co>Ni [72].
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Tab. 2.7 Poréwnanie zdolnos$ci jonowymiennej dwoch zeolitoéw naturalnych dla réznych metali [72].

Metal Klinoptylolit [mg/g] Chabazyt [mg/g]
Cr 24 3,6
Co 1,5 5,8
Ni 0,9 4,5
Cu 3.8 5,1
Zn 2,7 5,5
Cd 3,7 6,7
Pb 6,0 6,0

Zréznicowanie zdolno$ci do selekcji jonowymiennej nie dotyczy tylko réznych typow
zeolitow, ale zalezy takze od formy danego zeolitu, odczynu roztworu, sktadu (jedno- czy
wielosktadnikowy). Ponizej przedstawiono prezentowane w literaturze szeregi zdolnosci do
selekcji wyznaczone w réznych warunkach formy jonowej, sktadu i odczynu dla klinoptyloli-
tu:

Pb2F > Cd¥ > Cud' > Co¥t > O > 72t > Nit™ > Hg2+
Pb? > NH, * > Cu?' > Co*" > Cr** > Zn?' > Ni?* > Hg2+
Pb*" > Cu*" > Cd*" > Zn*" > Cr’" > Co* > Ni*" [103] lub
Pb>Cd>Zn>Co>Cu>Ni>Cr [71], lub
Pb*" > Fe*" > Cr’" > Cu®" (roztwér wieloskladnikowy)

Pb*" > Fe’ > Cr’" =~ Cu®" (roztwor jednosktadnikowy) [52].

Nalezy zaznaczy¢, ze na zjawisko usuwania metali przez zeolity wptywa takze odczyn
roztworu. Z jednej strony determinuje on formg¢ metalu w §rodowisku wodnym, z drugiej
wplywa na strukturg zeolitu. Wptyw odczynu na strukturg zeolitu zwiazany jest z dysocjacja
grup funkcyjnych przy wyzszych wartosciach pH. Naturalne zeolity zawieraja znaczne ilosci
weglanow 1 dwuweglanéw wapnia 1 sodu. Wplywaja one na warto§¢ pH wewnatrz zeolitow
1 powoduja, Zze moze ona by¢ wyzsza od warto$ci odczynu roztworu.

Od odczynu roztworu zalezy takze dominujaca forma wystgpowania metalu. Wptywa
ona na zdolno$¢ usuwania go przez zeolity. Stad dla danego odczynu roztworu selektywnos¢
zeolitu wzgledem metalu bedzie zalezala od dominujacej formy metalu i tworzonych przez
niego komplekséw. Ponadto kinetyka usuwania metalu zaleze¢ bedzie od wielko$ci tworzo-

nych kompleksow [71].
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Obecnos¢ w roztworach jonow konkurencyjnych moze powodowac obnizenie sku-
teczno$ci procesu. Wiadomo, ze Fe’™, Cr’" oraz Cu®" tworza trwate kompleksy z czasteczka-
mi wody, jonami nieorganicznymi, badz jonami NH, . Obnizenie skutecznosci usuwania
przez zeolity jonéw Ni**, Hg*", Cu*", Fe*" i Cr’" w obecnosci takich aniondw, jak: CI,, SO,
HPO,4> czy NO5™ thumaczy sig tworzeniem w takim uktadzie trwatych kompleksow. Zachodza
takze reakcje z anionami skutkujace czgsto zatykaniem poréw wewngtrznych zeolitow. Przy-
ktadowe badania dotyczace wptywu NH," na usuwanie Pb*", Cu®", Fe’* oraz Cr’* na klinopty-
lolicie wykazaly 26% obnizenie skutecznosci dla Cu®* oraz 53% dla Fe™. Odnotowany
wplyw na usuwanie jonéw otowiu byt znikomy. Wplyw jonow CI oraz Br™ okazat si¢ bardzo

staby w odniesieniu do wszystkich metali [51].

2.4.2 Zastosowanie zeolitow

Zeolity wyrdznia szereg wyjatkowych cech fizyczno-chemicznych. Wymieni¢ nalezy
wysoka pojemnos¢ adsorpcyjna, zdolno$¢ molekularno-sitowa, selektywnos¢, pojemno$¢ jo-
nowymienna, odporno$¢ na dzialanie kwaséw i podwyzszonej temperatury. Posiadaja one
bardzo rozwinieta powierzchnie, dochodzaca do 1,5 ty§. m” - g”'. Wystepuje w niej wiele
miejsc aktywnych. Dzigki temu stanowia one atrakcyjny materiat do stosowania w procesach
wykorzystujacych sorpcj¢ oraz wymiang jonowa. Dodatkowo istnieje mozliwos¢ modyfikacji
miejsc aktywnych. Szacuje sig¢, ze wykorzystanie zeolitow naturalnych na §wiecie wynosi
okoto 3,6 megaton rocznie. Gtownymi producentami sa Kuba, Niemcy, Japonia i Potudniowa
Korea, a w ostatnich czasach takze Australia, Indonezja, Nowa Zelandia. Dominujacym ob-
szarem wykorzystania zeolitow naturalnych jest rolnictwo [32].

Cena tych mineraléw ksztattuje si¢ na zblizonym poziomie od kliku juz lat. Zalezy ona
od rodzaju mineratu i jego uziarnienia. Ceny klinoptylolitu si¢gaja od 35$ do 5008 za tong.
Chabazyt jest drozszym mineratem i jego ceny ksztaltuja si¢ na poziomie 200$ do 2000$ za
tong. Najdrozsze sa materialy czyste o jednorodnym uziarnieniu oraz modyfikowane
1 aktywowane. Wowczas cena moze sigga¢ nawet 4000 dolarow za tong [32].

Zeolity naturalne sa stosowane w roznych obszarach dziatalnos$ci cztowieka juz od
dawna. Zaczgto je stosowaé znacznie wczesniej niz poznano i zrozumiano ich wtasnosci. Po-
znanie proceséw syntezy zeolitow w warunkach naturalnych, stworzyto mozliwos$¢ podjgcia
dziatan w skali laboratoryjnej. Poczatkowo stosowano w tym celu popioty wulkaniczne. P6z-

niej podjeto proby wykorzystania popiotow lotnych z proceséw spalania wegla [10].
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Opracowanie metod syntezy zeolitow spowodowato duze zainteresowanie mozliwo-
$ciami ich zastosowania w przemysle, czy ochronie srodowiska. Nie spowodowato ono jed-
nak zmniejszenia zainteresowania materiatami naturalnymi. Dzi$§ oba typy zeolitow, tj. natu-
ralne i syntetyczne sa jednakowo powszechnie stosowane w procesach fizycznych, fizyko-

chemicznych a nawet biochemicznych [79].

ZASTOSOWANIE W PRZEMYSLE

Zeolity, okres$lane takze jako sita molekularne, sa bardzo powszechnie stosowane
w réznych dziedzinach. Gtownie stosuje si¢ je w przemysle chemicznym. Inne popularne ob-
szary wykorzystania to mikroelektronika, optyka (produkcja materiatdw o wlasciwosciach
luminescencyjnych i nieliniowych wtasnosciach optycznych), medycyna, ochrona §rodowiska
i rolnictwo, budownictwo (jako dodatek do klinkieru portlandzkiego oraz przy wyrobie ce-
mentu).

Zeolity naturalne sa okreslane jako materiaty ,,ekologicznie czyste” 1 bezpieczne. Z te-
go wzgledu sa stosowane w $rodkach pioracych i proszkach czyszczacych, fluorkowych pa-
stach do zgbdw, lekach wspomagajacych trawienie oraz w filtrach oczyszczajacych wode w
basenach.

Ze wzgledu na zdolnos¢ pochtaniania gazow oraz osuszania i oczyszczania powietrza
zeolity naturalne sa stosowane w wentylacji kabin oraz w maskach. Umozliwiaja one pochta-
nianie zapachow i1 wilgoci, usuwanie z powietrza formaldehydu, chloroformu oraz amonia-
ku [41].

Na rynku dostgpne sa przetworzone zeolity naturalne w postaci granulatow. Sa one
powszechnie stosowane do utleniania siarczku wegla, merkaptanéw oraz aldehydow. Ich wia-
sciwosci wykorzystuje sig takze przy przechowywaniu cigtych kwiatow, warzyw i owocow,
gdzie stuza do utleniania etylenu [32].

Ciekawym zastosowaniem zeolitow jest produkcja srodkow o dziataniu antybakteryj-
nym. Uzyskuje si¢ je poprzez wprowadzenie w strukture jonéw Ag . Dziatanie antybakteryjne
jest podobne do dziatania ozonu i polega na powolnym uwalnianiu aktywnego tlenu. Prowa-
dzone badania wykazaly skuteczno$¢ w zwalczaniu takich bakterii, jak: Pseudomonas aerugi-
nosa, Staphylococcus aureusm Escherichia coli. Wykorzystanie zeolitow jest mozliwe dzigki
temu, ze sa nietoksyczne dla ludzi oraz pozbawione smaku 1 zapachu. Ponadto cechuje je ni-
ski koszt pozyskania. Obecnie zeolity antybakteryjne stosuje si¢ przy produkcji narzedzi i

materiatow chirurgicznych oraz §rodkow shuzacych do pokrywania powierzchni w celu za-
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pewnienia ich sterylno$ci. Przyktadowym zastosowaniem jest pokrywanie powierzchni zaba-
wek dla dzieci [98]. Amerykanskie wojsko stosuje juz produkt Quick Clot, ograniczajacy
krwawienie z otwartych ran poprzez przyspieszenie tworzenia skrzepow [32].

Przewiduje si¢ mozliwos¢ szerszego wykorzystania zeolitow w medycynie, przy two-
rzeniu sztucznych organdéw - watroby, pluc, serca, krwi. Uzasadnieniem tych planéw sa
przede wszystkim zdolnosci sorpcyjne gazéw, w tym wypadku CO; [41].

Zeolity znajduja takze zastosowanie jako katalizatory reakcji chemicznych. Stosowane
sa jako wymienniki ciepta. Jest to mozliwe dzigki wykorzystaniu efektu cieplnego towarzy-
szacego reakcjom hydratacji i dehydratacji [41].

W ostatnich latach prowadzonych jest takze wiele badan nad zastosowaniem zeolitow
w procesach membranowych [44]. Najnowszym zastosowaniem zeolitow sa mikroreaktory,
mikromembrany oraz sensory [22]. Szczegdlna wiasciwoscia predestynujaca zeolity do wyko-
rzystania w tym obszarze jest ich struktura wewngtrzna oraz zdolno$¢ bardzo selektywnej
adsorpcji. Rozwdj tego obszaru zastosowania jest jednakze uzalezniony od opanowania umie-

jetnosci syntezy bardzo uporzadkowanych i jednolitych struktur.

KATALIZATORY

Rozwdj technik syntezy stworzyt nowe kierunki w dziedzinie katalizy i separacji. Jed-
nym z najistotniejszych osiagnig¢ byla synteza zeolitow o wysokiej zawartosci Si0; (powyzej
95%). Mozliwe stato si¢ prowadzenie przy zastosowaniu takich wzbogacanych zeolitow pro-
cesOW syntezy i separacji [109].

Do sukcesu przyczynit si¢ takze rozwo6j techniki w zakresie badania i modelowania
procesOw syntezy. Byly to gtownie: dyfrakcja rentgenowska, NMR oraz techniki modelowa-
nia. Nowe narzgdzia przyczynity si¢ to do zrozumienia zjawiska i1 poznania katalitycznych
wlasnosci zeolitow.

Katalizatory zeolitowe wyroznia wysoka selektywno$¢ oraz odporno$¢ na trucizny.
Moga by¢ takze no$nikami metali szlachetnych i1 przejsciowych. W przemysle petrochemicz-
nym zeolity znalazly zastosowanie jako no$niki katalizatorow, w procesach krakingu, alkila-
cji, reformingu, uwodornienia, izomeryzacji, oligomeryzacji, aromatyzacji olefin, w przerob-
ce ropy naftowej oraz gazu ziemnego. Najczesciej stosowane sa zeolity: mordenit, ZSM-5,
Linde X, Linde Y. Ich zywotno$¢ wynosi od kilku miesigcy do kilku lat. Dezaktywacja jest
zazwyczaj wynikiem dziatania temperatury, zatrucia lub zatkania powierzchni. Tylko w nie-

ktorych przypadkach mozliwa jest ich reaktywacja [41].
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Juz w latach 60’ zeolity wyparly inne materiaty stosowane w tym celu. Od tego czasu
opracowano wiele publikacji [101, 26] 1 kilka tysigcy patentow dotyczacych katalitycznego

wykorzystania zeolitow.

ROLNICTWO

W Stanach Zjednoczonych dziataja gtéwnie duze firmy zwiazane z wydobyciem, prze-
twarzaniem oraz sprzedaza chabazytu. Oferuja one takze produkty na bazie klinoptylolitu.
W rolnictwie zeolity znalazly zastosowanie przede wszystkim ze wzglgdu na zdolnosci jono-
wymienne oraz sorpcyjne. Obecnie najczesciej uzywane sa zeolity naturalne. Nie bez znacze-
nia dla ich stosowania jest fakt, iz zeolity naturalne sa materiatem ekologicznym i nie wyka-
zuja szkodliwego dzialania na ludzi 1 zwierzgta. Stosuje sig¢ je jako nosniki pestycydow
1 herbicydéw, dodatki w paszach i karmach dla kotow, §win owiec i ptakéw oraz jako dodatki
nawozowe 1 kondycjonery gleby. Umozliwiaja powolne dawkowanie do gleb sktadnikow od-
zywczych dla roslin. Zapobiega to ich zbyt szybkiemu wymywaniu [32]. Zastosowanie zeoli-
tow przy produkcji nawozow mineralnych umozliwia powolne i kontrolowane wprowadzanie
do gleby takich niezbednych skladnikow jak jony potasu, jony amonowe czy fosforanowe.
Jednoczes$nie mozliwe staje si¢ ograniczenie potrzeby nawadniania gleb. Woda jest dobrze
utrzymywana w strukturze zeolitow [41].

Takze w Polsce dostepne sa na rynku nawozy zawierajace zeolity, np. preparat Garde-
nvit. Producenci podkreslaja jego przydatno§¢ w pochtanianiu z gleby metali cigzkich,
zmniejszaniu jej kwasowosci oraz zatrzymywaniu wody i niwelacji skokéw temperatury [35].

Na rynku amerykanskim dostepny jest komercyjny produkt, nazywany Alga Eater.
Jest on stosowany w usuwaniu alg ze zbiornikow wodnych czy stawéw hodowlanych. W sta-
wach hodowlanych, np. przy hodowli krewetek, stosuje si¢ je powszechnie do usuwania amo-
niaku z wody. Zeolity naturalne stosuje si¢ takze powszechnie jako ,,pochtaniacze zapachu”
na fermach zwierzat [32].

Badania nad zastosowaniem zeolitow do przygotowania nawozdéw zdolnych do po-
wolnego uwalniania miedzi wykazaly przydatnos$¢ tego materiatu. Wykazaty tez mozliwos¢
ich stosowania w rolnictwie na glebach z niedoborem miedzi. W procesie wymiany jonowe;j
wprowadzono do naturalnego klinoptyloitu jony Cu”", immobilizowane na powierzchni mi-
krostruktury zeolitu poprzez kompleksowanie ligandem zoligeometryzowanego tiofenu.
Zmodyfikowany zeolit zastosowano w hydroponicznej uprawie kukurydzy na powierzchni

Knopa [83].
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Prowadzono takze wiele badan nad zastosowaniem zeolitbw w oczyszczaniu gleb
z metali. Zastosowanie zeolitow syntezowanych z popioléw lotnych okazato si¢ doskonatym
sposobem immobilizacji przede wszystkim jonéw Cd, Co, Cu, Ni oraz Zn. Gtéwnym proce-
sem byla sorpcja, dodatkowo wspomagana wzrostem odczynu srodowiska glebowego. Byto
to nastgpstwem wprowadzenia alkaicznego zeolitu z popiotu lotnego [78]. W innych bada-
niach, takze potwierdzajacych skutecznos$¢ zeolitow w oczyszczaniu gleby, synteza materiatu
nastgpowala in situ. Proces prowadzono w temperaturze okoto 30° C. Jako materiat wejscio-

wy stosowano popiol lotny po obrébce wstepnej [96].

OCZYSZCZANIE I OSUSZANIE GAZOW

Omowiona wcze$niej budowa wewngtrzna warunkuje wlasciwosci sorpcyjne zeolitow.
Dzigki niej sa one wykorzystywane do osuszania i oczyszczania gazow, a takze do rozdziatu
gazOw. Materialy te cechuje selektywno$¢ oraz znaczna pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem wo-
dy, ze wzgledu na jej wlasnosci dipolowe. Z uwagi na to zeolity stosuje si¢ przyktadowo do
osuszania gazow oboj¢tnych oraz do osuszania powietrza atmosferycznego.

Zréznicowanie wielkosci porow oraz obecnos$¢ kationow w strukturze zeolitéw spra-
wiaja, ze sa one takze stosowane w selektywnej adsorpcji sktadnikdw mieszanin gazowych.
Prowadzone badania nad zastosowaniem ich w usuwaniu CO,, SO, badz tlenkéw azotu za-
konczyty sie¢ pozytywnym rezultatem, takze w odniesieniu do zeolitow syntezowanych z po-

piotéw lotnych [102]. W procesach separacji gazow zeolity stosuje si¢ juz ponad 40 lat [109].

DEZAKTYWACJA ODPADOW NUKLEARNYCH/ USUWANIE PIERWIASTKOW
RADIOAKTYWNYCH

Pierwsze proby zmierzajace do zastosowania zeolitow (woéwczas jeszcze naturalnych)
podjeto juz ponad 40 lat temu. Prowadzono badania nad usuwaniem cezu i strontu z roztwo-
ré6w wodnych [94]. Obecnie zaréwno zeolity naturalne jak i1 syntetyczne stosuje si¢
w dezaktywacji odpadéw nuklearnych i niektérych przemystowych. Powszechne zastosowa-
nie znajduja takze na terenach skazonych pierwiastkami promieniotworczymi po awariach
atomowych 1 prébach nuklearnych [46, 45, 28, 60, 56].

Przyktadowo klinoptylolit wykazuje znaczne wlasciwosci immobilizujace wzgledem
cezu 1 strontu. Z tego wzgledu wlasnie ten materiat zostal zastosowany w trakcie gaszenia

pozaru elektrowni w Czarnobylu w 1986 r. Zrzut ponad 200 tys. ton klinoptylolitu spowodo-
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wat sorpcj¢ cezu i strontu. Zapobiegto to wigkszemu rozprzestrzenieniu si¢ tych pierwiastkow
w Srodowisku 1 bardziej rozlegtemu zanieczyszczeniu wod gruntowych [87].

Takze w odniesieniu do innych pierwiastkow radioaktywnych klinoptylolit i jego
zmodyfikowane formy wykazuja wlasciwosci immobilizujace. Sa one znacznie lepsze w po-
réwnaniu z innymi zeolitami naturalnymi, np. natrolitem. Klinoptyloit jest szczeg6lnie przy-
datny w procesach usuwania radioaktywnego jodu ze Sciekow [33].

Takze zeolity syntetyczne moga znalez¢ istotne zastosowanie w usuwaniu pierwiast-
kow radioaktywnych. Prowadzone w tym kierunku badania potwierdzily skutecznos$¢ zeolitu
X w usuwaniu U(IV) [4]. Wykazano negatywny wplyw temperatury. Przy wzro$cie tempera-
tury otoczenia spadata skuteczno$¢ usuwania uranu z roztworu. Maksymalna zdolnos$¢ sorp-
cyjna wynosita 9,94 -+ 10 mg/g zeolitu. Jednocze$nie wykazano mozliwo$é usuwania uranu

(IV) za pomoca zeolitu X, zarowno z roztwordéw o odczynie kwasnym, jak i alkaicznym.

OCZYSZCZANIE WODY I SCIEKOW

Jednym z pierwszych i1 nadal dominujacym, szczegdlnie na skalg przemystowa, zasto-
sowan zeolitow jest usuwanie z wody i $ciekow jonow NH,'". Tradycyjnie w procesie tym
stosuje si¢ klinoptylolity [39,61]. Obecnie jednak coraz czegsciej zastosowanie znajduja takze
materiaty syntetyczne [65].

Innym obszarem wykorzystania zeolitow sa przydomowe systemy oczyszczania
1 zmigkczania wody. Wykorzystuje si¢ w nich jonowymienne wilasciwosci tych materia-
tow [41]. Na rynku polskim dostgpne sa multisystemy do uzdatniania wody, w ktorych wyko-
rzystuje si¢ zeolity. Przyktadowym produktem dostepnym na rynku jest Crystal-Right™
(Tab. 2.8 1 Tab. 2.9). Ma on stuzy¢ do usuwania wapnia, zelaza, manganu, amonu poprzez

wymiang jonowa. Shuzy takze alkalizowaniu wody [23].

Tab. 2.8 Parametry charakteryzujace przyktadowy komercyjny zeolit.

Zawartosc czystego klinoptylolitu w produlcie min. 70%

Gestodé 2200-2450 kg’

Gestosc nasypowa ok. 900 kg/m’

Zakres wielkodcl czastek +1.4 mm = 2%, -0.5 mm = 3%
+H),63 mm = 2%, -0,2 mm = 5%

Calkowita pojemmost wynienna w stosuku do NHS™ maks. 0,7 vall

Ograniczenie pH 6-2 (praca)

Wysokosc zloza 1000-1500 mm
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Tab. 2.9 Parametry pracy dla przyktadowego zeolitu komercyjnego.

Operacja Szybloié Roztwar Czas, min Nosc
Eksploatacja 2-12mh - -
Plukanie tak, aby uzyskac
wsteczne run. 30%: ekpansje i
Fegeneracja 1-2mh 3-5%NalCl min. 50+ 80-90 /1 zloza
Plukanie

I m . _ S Y *
(wolne) 1-2 m'h min. 2 OZ
Plukanie n . )
(szybie) 2-12mh - 20-40 4.100Z

Mimmalne glebokode zloza 700
*Z=phjatost zloza
**Zaleca sle pozostaviende solank: w zlozu na ckres 6-12 4

Klinoptylolit jest takze najczesciej stosowanym zeolitem w procesach usuwania metali
ciezkich ze $sciekow. Wynika to z jego znacznej pojemnosci jonowymiennej. Sorbuje on nie-
mal wszystkie metale cigzkie wystgpujacych w $rodowisku wodnym. Szczegdlnie wysoka
efektywnos$¢ usuwania uzyskuje si¢ w odniesieniu do jonow: Pb*", Zn2+, Cd2+, Ni2+, Fez+, cr’
oraz Mn”" [16,108,34]. Podkresla sie jednakze znaczna roéznicg pomiedzy zdolnoscia adsorp-
cyjna otowiu oraz kadmu [14]. Kadm usuwany jest na klinoptylolicie znacznie gorzej [105].
Badania nad zastosowaniem klinoptylolitu bulgarskiego w usuwaniu miedzi wykazaty jego
skuteczno$¢ w oczyszczaniu wod [73]. Przebieg procesu uzalezniono jednak od stgzenia po-
czatkowego: przy 10 mg Cu®" mozliwe bylo prowadzenie go jednoetapowo. Natomiast przy
50 mg Cu’" konieczne byto prowadzenie go dwu- lub tréjetapowo. Jednoczesnie zaobserwo-
wano, ze zmniejszenie wielko$ci ziaren skutkuje wzrostem skuteczno$ci procesu.

Przedmiotem badan jest obecnie wiele zeolitéw naturalnych oraz syntetycznych.
Wciaz poszukuje si¢ zeolitow o szczegodlnych wlasciwosciach usuwania metali z roztworow
wodnych [69].

Prowadzono badania nad zastosowaniem bentonitu [27] oraz skolecytu [17,25] w pro-
cesie usuwania metali. Wyniki ich wskazuja na wysoka skuteczno$é usuwania Pb*" oraz Ni**
na bentonicie oraz Cu®" na skolecycie.

Warto podkresli¢, ze wyniki niektérych badan [5] wskazuja na dziesigciokrotnie wigk-
sza wydajnos¢ zeolitow syntetycznych (Na-P1) wzgledem naturalnych (klinoptylolitu). Przy-
ktadowo dla Na-P1 uzyskano wydajnosci 0,838 mmol Cr/g, 0,342 mmol Ni/g, 0,499 mmol
Zn/g 0,795 mmol Cu/g. Dla klinoptylolitu wynosity one 0,079 mmolCr /g, 0,034 mmol Ni/g,
0,053 mmolZn/g oraz 0,093 mmol Cu/g. Te same badania potwierdzity skuteczno$¢ stosowa-

nia zeolitu Na-P1 w oczyszczaniu $ciekéw galwanicznych.
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Badania dotyczace usuwania kobaltu i kadmu ze $ciekow wykazaty, ze najlepsze wla-
sciwosci wykazuja zeolity A, X oraz Y. Natomiast znacznie gorsze rezultaty uzyskano w od-
niesieniu do erionitu i ZSM-5 [38]. Interesujace sa wyniki badan dotyczacych zastosowania
zeolitow syntetycznych (X) w usuwaniu ze $ciekdw jondw cynku i otfowiu. Wykazano, iz jony
te zajmuja ré6zne miejsca w strukturach zeolitycznych. Tym samym nie sa one wzgledem sie-
bie konkurencyjne i efektywnos$¢ usuwania metali z mieszaniny nie maleje. Mozna stwierdzi¢
1z wlasno$¢ ta zwiazana jest ze struktura zeolitdéw. Charakteryzuje ja obecno$¢ licznych ko-
mor 1 kanatéw o roznej dostepnosci dla poszczegdlnych jondw [8].

Wyniki innych badan, dotyczacych usuwania jonéw otowiu przy zastosowaniu zeolitu
Na-X, wykazaty znaczna skuteczno$¢ usuwania jonow otowiu. Uzyskano 50% skutecznos¢
dla roztworu otowiu 0,1n. Interesujacym spostrzezeniem wynikajacym z tych badan jest fakt,
ze skuteczno$¢ usuwania wzrasta ze wzrostem odczynu. Badania prowadzono w zakresie pH
od 5 do 7. Wyznaczone plato nie jest jednakze stechiometryczne dla zadnej warto$ci odczynu
[85]. Inne badania dotyczace usuwania jondw miedzi, cynku i chromu potwierdzity wplyw
odczynu na skutecznos¢ usuwania metali. Jednoczes$nie badania te sa interesujace ze wzgledu
na uzyskana skuteczno$é¢ usuwania cynku. Przy stezeniu poczatkowym 50 mg Zn/dm’, od-
czynie pH=6 oraz dawce zeolitu rownej 2g/dm’, uzyskano blisko 100% skuteczno$¢ usuwania
jonéw cynku [107].

Na interesujaca wlasciwos¢ niektorych zeolitoéw wskazuja badania dotyczace zastoso-
wania zeolitu NH;'/Y w usuwaniu arsenu wystepujacego w matych stezeniach. Uzyskanie
wyniki badan wskazuja na bardzo duza skuteczno$é¢ zeolitu typu NH;  w usuwaniu arsenu.
Ponadto uzyskane rezultaty wykazuja zdolnos¢ zeolitu do buforowania roztworéw. Dzigki
temu jest on efektywny w bardzo szerokim zakresie pH = 2-12. Moze to przyczyni¢ si¢ do
obnizenia kosztow oczyszczania wod 1 Sciekéw z arsenu, poniewaz nie bedzie konieczna ko-
rekta odczynu [84].

Warto podkresli¢, ze niektore zeolity (np. ZSM-5) znajduja takze zastosowanie
W usuwaniu zanieczyszczen organicznych ze $ciekoéw. Prowadzone badania nad polaczeniem
procesu flokulacji z adsorpcja zanieczyszczen organicznych ze §ciekow wskazuja na znaczna
poprawe efektywnosci procesu. Uzyskano 95% zamiast 88% usunigcia zanieczyszczen orga-
nicznych [64].

Prowadzono wiele badan nad zastosowaniem zeolitow w procesach oczyszczania $cie-
kow na skalg przemystowa [107, 62, 63, 97]. Oprocz badan nad zastosowaniem zeolitow w
procesach usuwania metali, realizowane sa takze liczne badania dotyczace mechanizmu pro-

cesu [100].
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2.5 Metody wytwarzania zeolitow syntetycznych

Zastosowanie zeolitow naturalnych w gospodarstwach domowych sigga czasow staro-
zytnych. Ich wlasciwosci przez diugie lata zaspokajaty potrzeby. Rozwdj réznych obszaréw
dziatalnosci cztowieka, w tym przemystu spowodowal zwigkszenie zapotrzebowania pod
wzgledem 1ilosci. Ponadto zmianie ulegly wymagania dotyczace wlasciwosci materiatu,
szczegolnie jego selektywnosci 1 pojemnosci. Odpowiedzia na te oczekiwania byta poczatko-
wo modyfikacja zeolitéw naturalnych. Zmierzata ona przyktadowo do przystosowania ich do
sorpcji metali w formie anionowej, np. CrO4>, AsOs”, TeOs>".

Innym sposobem byla homojonizacja zeolitéw [40, 24]. Modyfikacja byta jednakze
tylko czgSciowym spetnieniem wymagan i oczekiwan. Nie rozwiazywata ona problemu wzra-
stajacego zapotrzebowania ilosciowego.

Rozw@j technik krystalograficznych oraz spektroskopowych, ktéry nastapit w XX
wieku umozliwil poznanie wtasno$ci budowy zeolitow. Przyczynity si¢ do tego takze badania
nad synteza zeolitow. Szczegdlowo analizowano wptyw warunkow prowadzenia procesu na
strukturg¢ 1 wlasnosci produktow. Badano takze mozliwos$ci ich modyfikacji. W ten sposéb
stworzone zostaty warunki do syntezowania zeolitow, ktore nie wystepuja w naturze. Pojawi-
ta si¢ takze mozliwo$¢ dostosowywania ich wlasno$ci do konkretnych potrzeb [99]. Pierwsze
systematyczne prace nad synteza zeolitow podjgto w latach 50° ubiegltego stulecia.

W literaturze ostatnich lat bardzo szeroko zostaty opisane badania dotyczace syntezy
zeolitow. Nalezy podkresli¢ znaczne zroznicowanie metod uzyskiwania tych samych zeoli-
tow. Stosowane s rozne zakresy temperaturowe, proporcje sktadnikow, etapy postgpowania.
Nalezy takze zwroci¢ uwage na mnogo$¢ form zeolitycznych mozliwych do wyprodukowania
[76, 93, 94, 92, 48].

Proces syntezy realizowany moze by¢ jedno lub wielostopniowo. Wyr6zni¢ mozna
cztery metody otrzymywania zeolitow z popiotdw lotnych. Sa to:

e klasyczna alkaiczna konwersja popiotu lotnego,
e alkaiczne fuzja + klasyczna alkaiczna konwersja popiotu lotnego,
e konwersja sucha lub stopionych soli,
e dwustopniowa synteza [90].
Z uwagi na fakt, ze prowadzone w ramach pracy badania dotyczy¢ maja obrobki hy-

drotermicznej metoda ta zostanie przedstawiona szczegotowo.
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2.5.1 Hydrotermiczna synteza zeolitow z popiolow lotnych

Hydrotermiczna synteza to proces fizykochemiczny. Jest on realizowany w alkaicz-
nym roztworze w warunkach atmosferycznego lub zwigkszonego cisnienia (wowczas reali-
zowana jest w autoklawie). Synteza realizowana moze by¢ jedno- lub wielostopniowo. Sche-
mat procesu syntezy przedstawiono na Rys. 2.10.

Synteza hydrotermiczna polega na obrdobce mieszaniny popiolu lotnego
1 wodorotlenku (najczesciej sodu lub potasu) w okreslonych warunkach temperatury
1 ci$nienia procesu. Stosowane sg takze dodatki. Najczgsciej jest to chlorek sodu. W dalszym
etapie stosuje si¢ filtracjg, ptukanie i suszenie materiatu [77]. Czas prowadzenia procesu we-
dlug danych literaturowych wynosi w ré6znych metodach od kilku godzin do kilku, a nawet
kilkunastu dni. Bardzo zréznicowane sa takze przedzialy temperaturowe. Niektore syntezy
prowadzono w temperaturze pokojowej. Nalezy podkresli¢, ze im wyzsza temperatura reakcji
tym krotszy moze by¢ jej czas.

Wyniki publikowanych badan wskazuja na zré6znicowana wydajnos¢ metod. Wynika
to nie tylko z warunkéw prowadzenia syntezy, ale takze wtasciwosci fizycznych i chemicz-
nych stosowanych popiotow.

Szczegbdtowa analiza opisanych w literaturze metod prowadzenia syntezy zeolitow po-
zwala stwierdzi¢, ze wydajno$¢ procesu zeolityzacji wzrasta wraz z wydtuzeniem czasu pro-
wadzenia procesu. Wzrost wydajnosci powodowany jest takze przez wzrost st¢zenia wodoro-
tlenku lub zawarto$ci popiotu w mieszaninie. Nalezy podkresli¢, ze synteza prowadzona mo-
ze by¢ tylko w pewnych przedziatach temperatury. Nadmierny jej wzrost skutkuje uszkodze-
niem struktur zeolitycznych. Dodatkowo liniowa zmiana warunkdéw prowadzenia procesu nie
zawsze skutkuje wzrostem wydajnosci powstawania konkretnego zeolitu. Czgsto w danych
warunkach rozpoczyna si¢ synteza innych struktur. Przykladem moga by¢ badania nad synte-
za NA-P1. Na podstawie ich wynikow stwierdzono, ze prowadzac synteze w temp. 200°C i
stosujac NaOH 0,5 mol/dm’® po 15 godzinach reakcji produktem byt zeolit Na-P1. W tych
samych warunkach po 24 godzinach wytworzyty si¢ dodatkowo Na-P, Analcime, Gmelini-

te [77].
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Rys. 2.10 Schemat procesu hydrotermicznej syntezy zeolitow.
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Interesujace sa takze badania nad wptywem warunkéw prowadzenia procesu syntezy

na jakos$¢ produktow [102]. W badaniach tych prowadzono syntez¢ zeolitow w bardzo r6z-

nych warunkach. Przeanalizowano ponad 200 wariantow. Zmieniano sktad frakcyjny popiotu,

koncentracj¢ NaOH, stgzenie popiolu w mieszaninie, temperaturg reakcji, czas reakcji, ilo§¢

phukan 1 warunki suszenia (czas i temperaturg). Dodatkowo badano takze wptyw obrobki ma-

gnetycznej 1 dopalania. W Tab. 2.10 przedstawiono zréznicowanie produktow reakcji dla nie-

znacznie zmienionych warunkow syntezy. Jak wida¢ na przedstawionych przyktadach juz

minimalne zmiany temperatury, czy czasu reakcji skutkowaty innym sktadem zeolitycznym

produktu. Zmianie ulegata takze warto§¢ powierzchni wtasciwej produktéw syntezy [102].

Tab. 2.10 Zrdéznicowanie produktow reakcji dla nieznacznie zmienionych warunkéw syntezy [102].

S <
. , S = = <
T 9 ~ = = N -
R Bq_ | B < £ | 3 o = L0
Se | &8 | 5 o, 2| @ E S =
s | 52 | 23|50 T | B g2 § %
g 7 g < = a. g
1. 1 300 20 1m 100 6 brak 10,18
2. 1 300 20 3m 4 100 Na-X 29,45
3. 2 100 100 3h 4 100 6 brak -
Na-P1,Na-P,
4, 2 100 100 6h 4 100 6 Linde-B1 -
5. 2 100 60 3d 4 100 6 Na-P, Na-P1 27,01
6. 2 100 80 3d 100 6 Na-P, Na-P1 | 27,92
Na-P1,Na-P,
7. 2 100 100 3d 4 100 6 Linde-B1 30,61

Osobna kwestia pozostaje obrobka wstepna popiotu lotnego. Mozliwe do przeprowa-

dzenia operacje to:

e wydzielenie frakcji,

e dopalanie,

e magnesowanie.
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Wydzielenie frakcji stuzy oddzieleniu od pozostatych frakcji najwlasciwszej dla pro-
cesu zeolityzacji oraz usunigciu sktadnikow przeszkadzajacych. Nalezy tez pamigtac, ze po-
szczegblne frakcje moga znaczaco rdzni¢ si¢ sktadem chemicznym. W zwiazku z tym mozli-
wa jest w pewnym stopniu modyfikacja sktadu substratu syntezy.

Dopalanie umozliwia dopalenie pozostatego po procesie spalania wegla, nie dopalo-
nego w kotle. Umozliwia tym samym oczyszczenie materiatu.

Podobnie magnesowanie stuzy usunigciu z porcji popiotu lotnego ferromagnetykow.
Moze to by¢ istotne z uwagi na fakt, ze sa to sktadniki przeszkadzajace w przebiegu procesu
zeolityzacji. Niekiedy proces ten, jako stuzacy odzyskaniu czastek zelaza, jest uzasadniony
ekonomicznie. Rozwazajac zastosowanie obrobki wstepnej nalezy mie¢ na uwadze jej wptyw
na jako$¢ powstajacego produktu oraz uzasadnienie ekonomiczne. Oszacowania wymaga
optacalno$¢ obrobki wstepne;.

Jako najwazniejsze parametry decydujace o przebiegu zeolityzacji wymienia si¢ tem-
peraturg 1 czas reakcji oraz stezenie zastosowanej zasady. Ilos¢ parametrow wplywajacych
jest jednakze wigksza. Parametry te mozna modyfikowa¢ optymalizujac warunki prowadzenia
procesu i zmieniajac wlasciwosci produktu. Sa to oprocz wymienionych: iloraz objgtosci
frakcji cieklej i statej, rodzaj zastosowanego wodorotlenku i intensywno$¢ mieszania [89].

Proces zeolityzacji skutkuje zmiang struktury wewnetrznej (Rys. 2.11) oraz sktadu
mineralogicznego (Tab. 2.11). W konsekwencji zmianie ulegaja tez wtasnosci fizyczne 1 che-

miczne powstajacego materiatu w stosunku do materialu wejsciowego [89].

Rys. 2.11 Czastka popiotu przed zeolityzacja (a) i po 12 godzinach procesu, w temperaturze
90°C (b) [89].
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Tab. 2.11 Zmiana sktadu mineralogicznego popiotu w procesie zeolityzacji [89].

Faza mineralna Popiot (%) Produkt zeolityzacji (%)
Szkto 70 20
Kwarc 4 2
Mullit 15 13
Tlenki zelaza 8 7
Wodorotlenki wapna i magnezu 0 10
Zeolit Na-P1 0 40-45

Wedlug niektorych danych literaturowych 45% popiolow lotnych powstajacych

w procesie spalania wegla mozna bytoby podda¢ syntezie zeolitow [89].

Najnowsze wyniki badan publikowanych w literaturze odnosza si¢ do préb prowadze-

nia syntezy zeolitow z popiotow lotnych w skali przemystowej [67]. Synteza zeolitdéw na ska-

le przemystowa jest zadaniem trudnym technicznie. Przyczyna sa: dtugi czas przetrzymywa-

nia, dlugi czas utrzymywania wysokiej temperatury reakcji a takze bardzo czgsto duze zapo-

trzebowanie na stosowany w procesie wodorotlenek metalu. Mozliwe sa oczywiscie modyfi-

kacje pewnych parametrow. Czgsto jednakze maja one miejsce kosztem innych parametrow.

Przyktadowo, skrocenie czasu reakcji wiagze si¢ ze zwigkszeniem st¢zenia zasady.

W literaturze opisana zostala unikalna metoda syntezy zeolitow na skalg przemystowa

[67]. Jej wyjatkowo$¢ zwiazana jest z nastgpujacymi modyfikacjami procesu:

e skrdcenie czasu reakcji przez zwigkszenie temperatury reakcji, co bylo mozliwe dzigki

zastosowaniu autoklawu,

e usuwanie nadmiaru wody w trakcie reakcji zapobiega obnizaniu jej szybkosci, na sku-

tek zmniejszania st¢zenia reagujacej zasady,

e zmniejszenie warto$ci stosunku stezen zasada: popidt zapewnia zmniejszenie zuzycia

wodorotlenku,

e usuwanie wody w trakcie procesu syntezy, moze skutkowa¢ wyeliminowaniem po-

trzeby prowadzenia procesu filtracji 1 oczyszczania - woda moze by¢ zawracana do

obiegu.
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Temperatura reakcji wynosita 420 K. Jej czas to ok. 280 min (130 min. ogrzewanie +
150 min. utrzymywanie temperatury). Po tym czasie woda byta usuwana z naczynia reakcyj-
nego a proba ochtadzana. Badania porownawcze migdzy materiatem syntezowanym w kla-
sycznych warunkach oraz w opisanej powyzej instalacji pilotazowej wykazuja, ze w tym dru-
gim przypadku uzyskano nawet materiat o wyzszych warto$ciach parametru CEC. Tym sa-
mym mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja metod syntezy zeolitow, zmierzajaca do obnizenia

kosztoéw, nie musi wptywac¢ negatywnie na jakos$¢ uzyskanego materiatu [67].
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3.1. Cel i1 zakres pracy

Rozdzial 3

Cze¢s¢ badawcza

3.1 Celi zakres pracy

CELEM NINIEJSZEJ] PRACY BYLA OPTYMALIZACJA WYBRANEJ METODY SYNTEZY ZEOLI-
TOW Z POPIOLOW LOTNYCH POCHODZACYCH Z ELEKTROCIEPLOWNI ORAZ OCENA SKUTECZNOSCI
USUWANIA WYBRANYCH METALI ZE SCIEKOW PRZY ZASTOSOWANIU UZYSKANYCH ZEOLITOW

SYNTETYCZNYCH.

CELEM PROWADZONYCH BADAN BYLO ZNALEZIENIE ODPOWIEDZI NA PYTANIA:

» CzY ZEOLITY SYNTEZOWANE Z POPIOLOW LOTNYCH NADAJA SIE DO USUWANIA METALI
ZE SCIEKOW PRZEMYSLOWYCH?

» CZY ZEOLITY SYNTETYCZNE ZAPEWNIA USUWANIE METALI W WYMAGANYM STOPNIU?

» CZY ZASTOSOWANIE ZEOLITOW SYNTETYCZNYCH W PROCESIE USUWANIA METALI ZE
SCIEKOW JEST UZASADNIONE EKONOMICZNIE 1 Z PUNKTU WIDZENIA OCHRONY SRODO-

WISKA?

W CELU ZNALEZIENIA ODPOWIEDZI NA POSTAWIONE PYTANIA PRZYJETO KONIECZNY

ZAKRES PRACY, PRZEDSTAWIONY PONIZEJ:

BADANIE WEASCIWOSCI POPIOLOW LOTNYCH PRZEZNACZONYCH DO SYNTEZY;
SYNTEZA ZEOLITOW Z POPIOLOW LOTNYCH;

BADANIE WEASCIWOSCI SYNTEZOWANEGO MATERIALU ZEOLITYCZNEGO;

BADANIA WSTEPNE W CELU WYTYPOWANIA METALI PODATNYCH DO USUWANIA NA
SYNTEZOWANYCH ZEOLITACH;

BADANIA KINETYKI USUWANIA METALI NA ZEOLITACH SYNTETYCZNYCH;

BADANIE PODSTAW PROCESU USUWANIA METALI Z ROZTWOROW WODNYCH,;

BADANIE USUWANIA METALI ZE SCIEKOW RZECZYWISTYCH;

YV V V V

BADANIE MOZLIWOSCI ZAGOSPODAROWANIA ZUZYTYCH ZEOLITOW SYNTETYCZNYCH.
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3.2 Oznaczenia i aparatura

BADANIE UZIARNIENIA PROBY POPIOLU

Analizg¢ uziarnienia popiotu przeprowadzono przy zastosowaniu sit o $rednicach no-
minalnych oczek: 0,040; 0,045; 0,056; 0,1; 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0;6,3 1 12 mm. Udzial frakcji
okreslony zostal wagowo, na podstawie masy frakcji pozostajacej na sicie oraz przechodzace;j

przez sito. Okreslono procentowe udzialy poszczegdlnych frakcji w badanej probee popiotu.

ANALIZA JAKOSCIOWA POPIOLU LOTNEGO I ZEOLITOW

Analize jako$ciowa przeprowadzono przy zastosowaniu dyfrakcji rentgenowskie;j.
Analiza polegala na identyfikacji struktur krystalicznych oraz mineratéw. Zastosowano dy-
fraktometr rentgenowski X’PERT firmy Philips. Dyfraktometr byl wyposazony w generator
PW 1830, modut kontrolny PW 3710 oraz licznik PW 3719. Zastosowane zostalo promienio-
wanie CuK,, goniometr pionowy 1 licznikowa rejestracja kata i1 potozenia refleksu. Zakres
pomiarowy kata 2 theta wynosit 5-100° , krok: 0,05°. Przyjeto czas zliczania pojedynczego
impulsu rowny 2 sekundy. Napigcie wynosito 40 kV, natomiast nat¢zenie: 30 mA.

Przeprowadzona zostata obrobka danych eksperymentalnych. Stuzyta ona usunigciu
tla obliczenia pozycji, intensywnosci integralnej i wysokosci pikow. W tym celu zastosowano
program komputerowy DHN - Powder Diffraction System. Identyfikacja faz polegata na po-
réwnaniu uzyskanych sygnatéw z sygnatami wzorcowymi zawartymi w bazie danych (ICDD

PDF-2).

POMIAR STEZEN NATURALNYCH IZOTOPOW PROMIENIOTWORCZYCH

Analizg jakosciowa i ilo§ciowa przeprowadzono metoda wielokanatowej spektrometrii
promieniowania gamma. Podstawe stanowily pomiary widm na wielokanatlowym spektrome-
trze promieniowania gamma. Zastosowano spektrometr GENIE-2000, firmy Canberra-
Packard, z niskoenergetycznym detektorem potprzewodnikowym- model GX2518. Spektro-
metr byt sprz¢zony z komputerem, przy pomocy ktdrego analizowano zmierzone widma.
W badaniu identyfikowano naturalne izotopy promieniotworcze nalezace do szeregu urano-

wo-radowego, najbardziej rozpowszechnionego w przyrodzie.
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OZNACZENIE pH

Oznaczenie odczynu wyciagéw wodnych popiotéw i zeolitdéw oraz badanych sciekow

rzeczywistych wykonano przy uzyciu pehametru-jonometru firmy Radelkis, model OP-211.

ANALIZA ILOSCIOWA SODU

Analizg ilosciowa sodu wykonano metoda emisyjnej spektrometrii plomieniowej przy

uzyciu fotometru ptomieniowego FLAPO, firmy ZEISS (zakres: 0,1-10 mg/dm®).

ANALIZA ILOSCIOWA MIEDZI, NIKLU, CHROMU, CYNKU, KADMU, ARSENU,
MANGANU I KOBALTU

Analizg ilo$ciowa metali: Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, As, Mn i1 Co wykonano metoda plomie-
niowej absorpcji atomowej. Zastosowano spektrofotometr Zeiss, model AAS 30. Zakresy
oznaczen aparatu:

—  Cynk > 0,005 mg/dm’,

—  Mangan > 0,01 mg/dm’,
— Nikiel >0,01 mg/dm’,

—  Chrom > 0,005 mg/dm’,
— Kadm >0,01 mg /dm’,

—  Miedz >0,01 mg /dm’

— Kobalt >0,01 mg /dm’.

Czg$¢ oznaczen Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, As, Mn i Co wykonano przy uzyciu spektrofotometru

GBC Awanta. Zakres oznaczen aparatu dla wszystkich metali byt > 0,001 mg/dm’.

ANALIZA ILOSCIOWA OLOWIU

Analizg ilo$ciowa otowiu wykonano metoda plomieniowej absorpcji atomowej przy
uzyciu spektrometru emisji atomowej ICP-AES Liberty 220 firmy Varian.
Zakres analityczny >0,014 mgPb/dm’.

ANALIZA ILOSCIOWA RTECI

Analizg iloSciowa rteci wykonano metoda plomieniowej absorpcji atomowej przy
uzyciu analizatora rtgci AMA 254 firmy Altel.
Zakres analityczny: > 0,0001 mgHg/dm”.

B. Winczaszek ,,Analiza mozliwosci zastosowania zeolitow ...” 51



3.2. Oznaczenia i aparatura

KINETYKA SEDYMENTACJI

Badanie kinetyki sedymentacji przeprowadzono w kilku powtérzeniach, w cylindrach
Spilnera o objgtosci 0,5 dm’. Probki pobierano po czasie: 6, 12, 18, 24, 30, 60 oraz 120 minut.
Nastepnie oznaczono w nich sucha mas¢. Dodatkowo oznaczono doktadnie stgzenie zawiesin
w zawiesinie, na ktorej badano kinetyke sedymentacji oraz oznaczono zawarto$¢ substancji

rozpuszczonych.

WYZNACZENIE IZOTERM ADSORPCJI BET

Analizg izoterm adsorpcji BET dla probki syntezowanego materiatu przeprowadzono
stosujac azot. Wyznaczono izotermg adsorpcji, powierzchnig wiasciwa, objetos¢ i powierzch-

ni¢ wlasciwa mikroporoéw, rozktad $rednic dla mikro- i mezoporow.

BADANIA WYCIAGU WODNEGO

Oznaczenie anionéw: F, CI, NO5,, SO,*, wykonano przy uzyciu chromatografu jo-
nowego SHIMADZU. W przygotowaniu wyciagéw wodnych zastosowano wodg dejonizowa-

na.

ZDJECIA PROBEK MATERIALU

Wykonano zdjgcia mikroskopowe probek materiatu uzytego do syntezy oraz jej pro-
duktu. Zastosowano mikroskop polaryzacyjny w S$wietle przechodzacym NIKON OPTI-
PHOT?2-Pol oraz mikroskop skaningowy JSM 5800 firmy Jeol.

PRZYGOTOWANIE WODY DEJONIZOWANEJ

Do przygotowania wody dejonizowanej zastosowano zestaw EASYpure LF, firmy

Barnstead.
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3.3 Badanie wlasnosci popiotu do syntezy zeolitow

Popiot do syntezy zeolitow uzyskano z Elektrocieptowni Wroctaw. W ciagu roku na
terenie zaktadu powstaje okoto 140 tysigcy ton popiotu. Stanowi to 14% spalanej masy wegla.
[lo§¢ powstajacego popiotu zalezy oczywiscie przede wszystkim od warunkow klimatycznych
i ilo$ci energii wyprodukowanej w ciagu roku. Nie nalezy deprecjonowaé wplywu skladu
chemicznego spalanego wegla. Niemniej jednak, na podstawie informacji uzyskanych od kie-
rownictwa zakladu, obserwuje si¢ nieznaczna tylko jego zmiennos$¢. Potwierdzaja to wyniki
prowadzonych w ostatnich latach badan kontrolnych. Sktad chemiczny popiotu lotnego
z Elektrocieptowni Wroctaw (na podstawie raportéw wewngtrznych) przedstawiono w Tab.

3.1.

Tab. 3.1 Udzialy procentowe poszczegolnych frakcji w popiele lotnym z Elektrocieptowni Wroctaw.

FAZA % WAGOWY
MINERALNA W POPIELE
Si0, 52,6
ALO; 24,1
Fe,0; 6,41
CaO 3,44
MgO 2,82
SO3 0,45
C <5

Straty prazenia 3,87

BADANIE UZIARNIENIA POPIOLU

Badanie uziarnienia proby popiotu przeprowadzono metoda sitowa na sucho. Masa
przesianej proby wynosita 145,87 g. Zastosowano sita o Srednicach nominalnych oczek:
0,040, 0,045, 0,056, 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,0, 4,0, 6,3, 12 mm. Uzyskane wyniki przedstawiono
w Tab. 3.2.
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Tab. 3.2 Uziarnienie popiolu lotnego z Elektrocieptowni Wroctaw.

PROCENT
SITO POZOSTAJE NA PRZECHODZI
SICIE PRZEZ SITO UbziAL ¥ 0,0,
FRAKCJI
12 | - 145,87 | - 100,00
6,3 0,37 145,50 0,26 99,74
4,0 0,27 145,23 0,19 99,55
2,0 0,37 144,86 0,26 99,29
1,0 0,52 144,34 0,35 98,94
0,5 2,82 141,52 2,08 96,86
0,25 1,77 139,75 1,22 95,64
0,1 12,74 127,01 8,72 86,92
0,056 12,91 114,10 8,73 78,19
0,045 5,24 108,86 3,60 74,59
0,040 1,27 107,59 0,87 73,72
0,000 107,59 | - 73,72 | e
UDZIALY PROCENTOWE FRAKCII:
>2.0 mm >(0,5 mm >0,25 mm <0,05 mm
0,71 3,14 4,36 73,72

ANALIZA JAKOSCIOWA POPIOLU

Sktad chemiczny popiotu ze spalania wegla zalezy od sktadu chemicznego surowca.

Analiza jako$ciowa probki popiotu przeprowadzona zostata metoda dyfrakcji rentgenowskie;.

W badanym materiale stwierdzono obecno$¢: SiO;, ALQO;, Fe; 03, Mg0O, CaO, Mn30y,

P,0s, K;0, TiO; oraz C. Sa to typowe skladniki popiotu lotnego. Celem przeprowadzenia

analizy jako$ciowej bylo uzyskanie danych do poréwnania sktadu popiotu oraz produktu pro-

cesu zeolityzacji. Ponizej przedstawiono dyfraktogramy sktadu mineralogicznego badanego

popiotu (Rys. 3.1 do Rys. 3.11).
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DHN Powder Diffraction Susten
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Rys. 3.1 Dyfraktogram ogoélny popiotu.
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Rys. 3.2 Dyfraktogram K,0O w badanym popiele.
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DHN Powder Diffraction Systen
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Rys. 3.4 Dyfraktogram wegla w badanym popiele.
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3.3. Badanie wlasnos$ci popiotu do syntezy zeolitow

DHN Powder Diffraction Susten
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Rys. 3.5 Dyfraktogram P,Os w badanym popiele.
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Rys. 3.6 Dyfraktogram Mn;0, w badanym popiele.
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3.3. Badanie wlasnos$ci popiotu do syntezy zeolitow

DHN Powder Diffraction Susten
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Rys. 3.7 Dyfraktogram CaO w badanym popicle.
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Rys. 3.8 Dyfraktogram MgO w badanym popiele.

B. Winczaszek ,,Analiza mozliwosci zastosowania zeolitow ...” 58
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DHN Powder Diffraction Susten
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Rys. 3.9 Dyfraktogram Fe,O; w badanym popiele.
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3.3. Badanie wlasnos$ci popiotu do syntezy zeolitow

DHN Powder Diffraction Systen
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Rys. 3.11 Dyfraktogram SiO, w badanym popiele.

WELASCIWOSCI RADIOAKTYWNE

Badanie polegato na wyznaczeniu stgzen potasu, radu i toru [Bg/kg] oraz wyznaczeniu
wskaznikow aktywnos$ci. Pomiar stezen naturalnych izotopéw promieniotwoérczych w popiele
lotnym przeprowadzony zostat zgodnie z zalecang procedura badawcza [110]. Czas pomiaru
wynosit 257000 sek. (71 godz.). Pomiary wykonano przy braku rownowagi promieniotwor-
czej pomig¢dzy radonem i produktami jego rozpadu.

Uzyskano nastepujace wyniki:

e Stezenie potasu: 910,80 + 128,59 [Bg/kg].
e Stezenie radu: 186,96 £ 27,97 [Bg/kg].
e Stezenie toru: 123,76 + 13,66 [Bg/kg].
e Wskaznik aktywnosci Fi: 1,53 £0,14.
e Wskaznik aktywnosci F; : 186,96 +27,97 [Bqg/kg].
Moc dawki promieniowania jonizujacego: 202,49 [nGy/h].
Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono wartosci wskaznikow aktywnosci popiotu:
¢ fimax=1,53+0,14=1,67
o  fHmax = 186,96 + 27,97 = 214,93 [Bg/kg].
Uzyskane wyniki wskazuja na radioaktywne wiasciwosci badanych popiotow, wyklu-

czajace ich zastosowanie w budownictwie przeznaczonym na staly pobyt ludzi i zwierzat.
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3.3. Badanie wlasnos$ci popiotu do syntezy zeolitow

Ze wzgledu na uzyskane warto$ci materiat nadaje si¢ do zastosowania w obiektach
budowlanych naziemnych, wznoszonych na terenach zabudowanych lub przeznaczonych do

zabudowy. W takim przypadku wartosci dopuszczalne wynosza f; = 2, £, =400 [Bq/kg] [81].

OZNACZENIE pH WYCIAGU WODNEGO

Wykonano oznaczenie odczynu wyciagdw wodnych po réznych czasach kontaktu po-
piotu z woda dejonizowana, tj. po 1, 2, 5, 10, 15, 30 oraz 180 minutach. We wszystkich prob-
kach uzyskano zblizone warto$ci odczynu w zakresie 4,1 do 5,2 pH. Wyniki badan wskazuja,
ze czas kontaktu nie wptywa na warto$¢ odczynu wyciagu wodnego, we wszystkich probkach

odczyn byt lekko kwasny.
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3.4 Synteza zeolitow z popiolow lotnych

Metodyka syntezy zeolitow zostatla opracowana na podstawie metod opisanych
w literaturze [102]. Sposrdd opisanych w przywotanej pracy ponad dwustu badanych sposo-
bow prowadzenia procesu zeolityzacji popiotow lotnych wytypowano taki, ktory gwarantuje
uzyskanie struktur zeolitycznych o znacznie rozwinigtej powierzchni wewngtrznej materiatu.
Jednoczesnie poszukiwano metody, ktdra nie wymagata realizacji w szczegolnie trudnych
warunkach. Zatozono, ze nalezy zminimalizowa¢ koszt i czasochtonno$¢ prowadzenia proce-
su syntezy zeolitow. W zwiazku z powyzszym wytypowano metode, ktoéra nie wymaga ma-
gnesowania i dopalania popiotu przed procesem zeolityzacji.

Wprowadzono jednakze pewne modyfikacje procesu. Zmierzaly one do jego uprosz-
czenia oraz obnizenia kosztow. Zrezygnowano z oddzielania frakcji. W procesie zrodtowym
zaktadano, ze synteza bedzie prowadzona z wykorzystaniem frakcji 0-315 um. W niniejszej
pracy przeprowadzono syntezg zeolitow z wykorzystaniem popiotu lotnego bez wydzielania
okreslonych frakcji. Uzasadnieniem moga by¢ wyniki badania uziarnienia popiotu lotnego
z Elektrocieptowni Wroctaw (Tab. 3.2), wskazujace na znaczny udziat tej frakcji w masie
popiotu.

Z drugiej strony, z uwagi na przewidywany sposob wykorzystania syntetycznych ze-
olitbw w oczyszczaniu $ciekow (a nie jak w pracy zrodtowej - powietrza), zwigkszono ilos¢

ptukan materiatlu zeolitycznego z czterech do sze$ciu.

Proces syntezy zeolitoéw przeprowadzono w nastepujacych warunkach:
— zastosowany wodorotlenek metalu: NaOH,
— stezenie NaOH: 2 mol/dm’,
—  stezenie popiotu 100 g/dm’,
— zastosowane dodatki: NaCl- 10 g na 100 g popiotu,
— temperatura reakcji: 100° C,
— czas reakcji: 6 godzin,
— liczba ptukan: 6,
— temperatura suszenia: 100° C,

— czas suszenia: 6 godzin.
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W pierwszym wariancie przeprowadzono probg syntezy w ultratermostacie. Urzadze-
nie umieszczono w laboratorium pod dygestorium. Gwarantowato to mozliwos¢ ciagtego
wentylowania. Ze wzgledu na fakt, ze temperatura reakcji wynosita 100° C, konieczne bylo
wypelnienie ultratermostatu gliceryna. Gliceryna byta podgrzewana do temperatury ok. 120°
C, aby temperatura wewnatrz naczynia reakcyjnego wynosita 100°C. Gliceryna byta podda-
wana mieszaniu za pomoca wewngtrznej pompy ultratermostatu. Prowadzono pomiar kontro-
Iny temperatury zarowno w naczyniu reakcyjnym, jak i w komorze wypelnionej gliceryna.
Pomiar temperatury prowadzono z dokfadnoscia +£1° C. W naczyniu reakcyjnym zawieraja-
cym reagenty umieszczono szklane mieszadto potaczone z zewngtrznym silnikiem elektrycz-
nym. Pr¢dkos$¢ obrotowa mieszadta ustalono na poziomie 400 obrotow na minutg. Zastoso-
wano elektroniczny miernik obrotow. Konieczne byto zmodyfikowanie budowy ultratermo-
statu zmierzajace do jego dodatkowego uszczelnienia w celu ograniczenia odparowywania

wody z naczynia reakcyjnego.

Rys. 3.12 Probna instalacja z ultratermostatem.

Mimo zastosowanych dodatkowych uszczelnien zaobserwowano bardzo szybkie odpa-
rowywanie wody, zwigzane z temperaturg reakcji 1 intensywnoscia mieszania. W efekcie na-
stapito zbrylenie substratow i uszkodzenie mieszadla. Pomimo podjecia szeregu préb, zmie-

rzajacych do dodatkowego uszczelnienia urzadzenia oraz mimo zastosowania systemu uzu-
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petniania wody w naczyniu, nie udalo si¢ w opisanych warunkach przeprowadzi¢ do konca
reakcji syntezy. W zwiazku z powyzszym zdecydowano si¢ na rezygnacj¢ z zastosowania
ultratermostatu na rzecz autoklawu.

Zastosowano autoklaw LA500, wykonany z kwasoodpornej stali ze zlewka teflonowa.
Temperatura reakcji wynosita 100°C, ci$nienie byto réwne ci$nieniu atmosferycznemu. Syn-
tez¢ przeprowadzono w atmosferze obojetnej, poprzedzajac proces trzykrotnym ptukaniem
urzadzenia azotem gazowym do ci$nienia 20 atmosfer. Szybko$¢ mieszania w autoklawie
wynosita 400 obrotéw na minutg. Proces syntezy zeolitéw przeprowadzono w sposdb opisany
powyzej. Dzigki zastosowaniu autoklawu udato si¢ proces sfinalizowaé uzyskujac materiat

zeolityczny o wlasciwosciach opisanych w dalszej czgsci pracy.
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3.5 Badanie wlasnosci zeolitow syntetycznych
z popiotow lotnych

ANALIZA JAKOSCIOWA PRODUKTU SYNTEZY I POROWNANIE
Z MATERIALEM WEJSCIOWYM

Popidt poprzez swoj sktad mineralogiczny, chemiczny oraz granulometryczny ma bar-
dzo znaczacy wplyw na sktad zeolityczny produktu syntezy [11, 12]. Popiét z natury ma bar-
dzo zmienny i urozmaicony sktad, co skutkuje tym, ze w wyniku syntezy powstaje zwykle nie
jeden zeolit a mieszanina roznych. W literaturze jest niewiele prac opisujacych synteze czy-
stego materialu. Nalezy pamigtaé, ze wszelkie modyfikacje materialu wejSciowego zmierzaja-
ce do poprawy jako$ci produktu skutkowaé bgda podniesieniem ceny procesu. Sam proces
ulega¢ tez moze nadmiernemu skomplikowaniu. Takze sprawno$¢ procesu syntezy nie osiaga
100%.

Badanie sktadu zeolitycznego przeprowadzono metoda proszkowej dyfrakcji rentge-
nowskiej. Jest to podstawowa metoda okres$lania sktadu zeolitycznego materiatu.

W badanym materiale stwierdzono obecno$¢ mulitu i sylimanitu (Rys. 3.13) oraz na-
stepujacych struktur zeolitycznych: NaAlSiO4, (NH4)3Al3S1301,Cl, NasAl;CSiz0;,Cl,
(Na,0)-0.33NaAlSiOq, Nag(AlSiO4)s(OH)2.4H,0, 1.0Na,0-Al,05°1.68S10,:1.73H,0,
1.08Na;O-Al,03:1.68S10,°1.8H,0.

Ponadto stwierdzono wystepowanie obecnych takze w popiele takich sktadnikéw jak:

SiOz, A1203, F6203, MgO, CaO, Mn304, P205, Ti02 1C (Rys. 3.14 - Rys. 316)
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Rys. 3.13 Dyfraktogram mulitu i sylimanitu w syntezowanym materiale.
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Rys. 3.14 Dyfraktogram kwarcu w syntezowanym materiale.
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Rys. 3.15 Dyfraktogram Al,O;, Fe,0;, MgO, CaO w syntezowanym materiale.
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Rys. 3.16 Dyfraktogram Mn;04, P,Os, TiO,, C w syntezowanym materiale.

Poréwnanie popiolu i materiatu bgdacego produktem jego przemiany jednoznacznie
wskazuje na pojawienie si¢ w produkcie procesu zeolityzacji nowych faz. Jest to potwierdzo-

ne przez pojawienie si¢ na dyfraktogramie zeolitu bardzo intensywnych pikéw przy katach 2
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theta: 13,9340 (int.=76,5%) i 24,2934 (int.=100%) oraz kilku mniej intensywnych (w okoli-
cach 2 theta = 34, 53 i 58). Zmieniaja si¢ roOwniez intensywnosci wzgledne pozostatych pi-

kéw. To réwniez §wiadezy o zmianie sktadu fazowego (Rys. 3.17).
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Rys. 3.17 Dyfraktogram poréownujacy sktad popiotu i syntezowanego zeolitu.

WLASCIWOSCI RADIOAKTYWNE MATERIALU I JEGO WYCIAGU WODNEGO

W badaniu identyfikowano naturalne izotopy promieniotworcze nalezace do szeregu
uranowo-radowego. Jest to najbardziej rozpowszechniony szereg w przyrodzie. Zeolity pod-
dano wymywaniu dynamicznemu. Czas lugowania wynosit 30 min. Stosunek objetosciowy
zeolitu do wody wynosit 1:3.

Wyniki pomiaru st¢zenia naturalnych izotopdw promieniotwdrczych w wyciagu wod-
nym zeolitu (Tab. 3.3) wskazuja, ze nie nastepuje wymywanie izotopow z zeolitu. Zmierzone
wartos$ci stezen izotopoOw w wyciaggu wodnym sa na poziomie tta. Rys. 3.18 1 Rys. 3.19 przed-
stawiaja dla poréwnania widma izotopoéw promieniotwédrczych wykonane dla zeolitu oraz

jego wyciagu wodnego.
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Tab. 3.3 Stezenie naturalnych izotopow radioaktywnych w wyciagu z zeolitu.

Nazwa nuklidy Energia | Uzysk | Linia MDA I;ﬁ;lf Aktywno$¢
(keV) (%) (Bq/dm”3) | (Bq/dm"3) (Bq /dm"3)

K-40 1460.75 10.67 0.7649 0.765 15.9360
TL-208 510.77 22.60 0.2288 0.043 7.1195
583.19 84.50 0.0432 0.3518
+ PB-210 46.54* 4.24 0.4078 0.408 0.9395
BI-212 727.17 6.65 0.5529 0.553 2.7113

PB-212 74.81 10.50 0.1304 0.061 1.7176E
238.63 43.60 0.0614 0.4737

BI-214 609.31 44.80 0.0880 0.088 0.6724
PB-214 351.92 35.80 0.0994 0.099 -0.2923
RA-226 186.10 3.50 0.6588 0.659 0.8272
AC-228 338.32 11.30 0.2650 0.162 0.1893
911.21 26.60 0.1619 0.1504

TH-232 27.36 11.10 0.1524 0.152 -0.2698
59.00 0.19 6.2751 1.0222

63.81 0.27 5.0026 -27.2040

TH-234 63.29 4.50 0.2953 0.295 -1.6100
92.38 2.60 0.5552 12.5690

92.80 2.60 0.5540 11.3810
U-235 143.76 10.90 0.1530 0.153 0.4091
163.33 5.08 0.3644 0.0458

205.31 5.00 0.4618 0.6947

U-238 49.55 0.06 17.5320 7.430 -9.7858
1001.03 0.59 7.4326 38.8680

AM-241 26.35 2.40 0.6116 0.034 -1.7625
59.54 35.90 0.0335 0.0136

+ = nuklid zidentyfikowany w wyciagu, * = linia energii znaleziona w widmie
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Rys. 3.18 Widmo izotopdéw promieniotworczych zeolitu.
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Rys. 3.19 Widmo izotopéw promieniotworczych wyciagu wodnego zeolitu.
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OZNACZENIE PH WYCIAGU WODNEGO

Wykonano oznaczenie odczynu wyciagéw wodnych po réznych czasach kontaktu ze-
olitu z woda dejonizowana, tj. po 1, 2, 5, 10, 15, 30 oraz 180 minutach. We wszystkich prob-
kach uzyskano bardzo zblizone wartosci odczynu w zakresie 7,8 do 8,6 pH. Wyniki badan
wskazuja na lekko alkaiczny odczyn wyciagéw wodnych. Nalezy zaznaczy¢, ze zaobserwo-

wano wzrost warto$ci odczynu przy dluzszych czasach kontaktu.

BADANIA WYCIAGU WODNEGO

Wykonano zawarto$ci aniondow w wyciagach wodnych po réznych czasach kontaktu
zeolitu z woda dejonizowana. Przyjeto czasy kontaktu: 1, 2, 5, 10, 15, 30 oraz 180 minut.
Oznaczono zawarto$¢ F~, CI', NO3™ oraz SO42'. Nie stwierdzono wplywu czasu kontaktu zeoli-
tu z woda na st¢zenie anionéw w wyciagach wodnych. St¢zenia badanych anionéw wynosity
srednio:

e 0,06 mgF /dm’,

e 2,40 mgCl /dm’,

e 1,83 mgNO;s /dm? oraz
e 0,53 mgSO4*/dm’.

BADANIE KINETYKI SEDYMENTACJI

Kinetyke sedymentacji badano w lejach Spilnera o objetosci czgs$ci osadowej rownej
0,465 dm’ oraz czesci sedymentacyjnej: 0,05 dm’. Dlugos¢ drogi sedymentacji wynosila
0,432 m. Przyj¢to czasy sedymentacji 6, 12, 18, 24, 30, 60 oraz 120 minut. Przygotowano
zawiesing zeolitu, w ilo§ci umozliwiajacej czterokrotne powtodrzenie oznaczenia. Po doktad-
nym wymieszaniu napetniono cylindry i rozpocz¢to odmierzanie czasu. W odpowiednich
momentach dokonano pobrania zawartosci strefy sedymentacyjnej do wysuszonych i1 zwazo-
nych krystalizatoréw. Jednocze$nie oznaczono takze zawarto$¢ suchej masy w przygotowanej

zawiesinie, wynosita ona 1,008 g/dm’. Wyniki badan przedstawiono w Tab. 3.4.
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Tab. 3.4 Wyniki badania kinetyki sedymentacji zawiesiny zeolitow.

Czas 6 12 18 24 30 60 120
Masa osadu, M, [g] 66,98 | 122,21 | 190,63 | 197,18 | 228,81 | 258,54 | 270,69
Masa osadu, n[%] 3,54 | 1532 2992 |31,32 |38,06 |4441 |47,00

Masa pozostatej zawie- | 96,46 84,68 70,08 68,68 61,94 55,59 53,00
siny, (100-n) [%]

Predko$¢ opadania 12-10* [ 610" [410* [3-10" [2410° |12:10° |610°
v [m/s]

Na podstawie uzyskanych wynikow obliczen mozna stwierdzi¢, ze zawiesiny tatwo opadaja-

ce, a wigc w ciagu pierwszych dwoch godzin, stanowia 47 % masy.

IZOTERMA ADSORPCJI BET

Wykresy przedstawiajace wyniki uzyskane w analizie izotermy adsorpcji BET z zasto-
sowaniem azotu, przedstawiono na Rys. 3.20 - Rys. 3.23. Uzyskano nast¢pujace wartosci:

> powierzchnia wlasciwa: 66,67 m”/g;

> objeto$¢ whasciwa mikroporéw: 0,003538 cm’/g;

» powierzchnia wlasciwa mikroporéw: 8,60 m*/g.

Nie byto mozliwosci pordwnania przedstawionych powyzej wynikéw z uzyskanymi dla
materiatu syntezowanego wedtug oryginalnej pracy. Takie badania byly prowadzone tylko
wyrywkowo 1 nie objely akurat tego wariantu syntezy. Niemniej jednak nalezy zaznaczy¢, ze
warto$ci powierzchni wlasciwej uzyskane dla innych wariantow miescity si¢ w zakresie od

7,58 m*/g do 63,89 m*/g.
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06/04/2006
Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report

Autosorb 1 for Windows 1.50
File name: C:\autodata\AS653001.RAW
Sample ID: mgr Beat WinciaszedDescription: dokladna
Comments:
Operator: bp Sample weight: 0.105 g
Analysis gas: Nitrogen X sect. area: 16.2 A2/molec Non-ideality:
Adsbate (DRP): HNitrogen Bath Temp.: 77.35
Outgas Temp: 100.0 °c Outgas Time: 18.0 hrs Analysis Time:
P/Po tolerance: 2 Equil. time: 2 End of run:
Station #: 1 PC sw. wversion: 1.27 TempComp :
A L 3 D —
Isotherm
160.46 ¢ T

144.

128.

112.

Y- oy J U WU S U SOUSRSNSSI

Volume [cc/g]

0.00 H : i L 1 : L !
0.0000 0.1000 0.2000 0.3000 0.4000 0.5000 0.6000 0.7000 0.8000

Relative Pressure, P/Po

6.58e-05

753.6 min
05/31/2006 01:10
On

0.9000 1.0000

Rys. 3.20 Izoterma BET dla syntezowanego zeolitu.
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06/04/20086

File name:
Sample ID:

Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report

Comments:
Operator:
Analysis gas:
Adsbate (DRP):
Outgas Temp:

Station #:

B/Po tolerance:

A

15.

13.

11.

10.

1/[W((Po/P)-1)]

0.000

16.693 ;

Autosorb 1 for Windows 1.50

C:\autodata\AS653001.RAW
mgr Beat Winciaszdescription: dokladna
bp Sample weight: 0.105 g
Hitrogen X sect. area: 16.2 A?/molec Hon-ideality:
Nitrogen Bath Temp.: 77.35
100.0 °cC Outgas Time: 18.0 hrs Analysis Time:
2 Equil. time: 2 End of run:
1 PC sw. version: 1.27 TempComp :

EBF ———

BET Plot

S () () ¢ | S  E——— A AR S na e e e S

0.0000 0.0400 0.0800 0.1200 0.1600 0.2000 0.2400 0.2800 0.3200

Relative Pressure, P/Po

6.58e-05

753.6 min
05/31/2006 01:10
On

0.3600 0.4000

Area 66.67
(m2/g)

Rys. 3.21 Wykres BET dla syntezowanego zeolitu.
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06/04/2006

File name:

Quantachrome Instruments

Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report

Autosorb 1 for Windows 1.50

C:\autodata\ARSE653001.RAW

Sample ID: mgr Beat WinciaszdDescription: dokladna
Comments:
Operator: bp Sample weight: 0.105 g
Analysis gas: Nitrogen X sect. area: 16.2 A?z/molec Hon-ideality:
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.35
Outgas Temp: 100.0 °cC Outgas Time: 18.0 hrs Analysis Time:
P/Po tolerance: 2 Equil. time: 2 End of run:
Station #: 1 PC sw. version: 1.27 TempComp :
A ® BF ——
V-t Plot
21.093 —

Volume [cc/q]

0.000
0.000

8.750

1.250 2.500 3.750 5.000 6.250 7.500

de Boer Statistical Thickness [A]

6.58e-05

753.6 min
05/31/2006 01:10
On

10.000 11.250 12.500

Rys. 3.22 Wykres t dla probki syntezowanego zeolitu.
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Non-ideality:

Analysis Time:
End of run:
TempComp :

06/04/2006
Quantachrome Instruments
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System Report
Autosorb 1 for Windows 1.50
File name: C:\autodata\AS653001.RAW
Sample ID: mgr Beat WinciaszéDescription: dokladna
Comments:
Oparator: bp Sample weight: 0.105 g
Analysis gas: Nitrogen X sect. area: 16.2 A*/molec
Adsbate (DRP): Nitrogen Bath Temp.: 77.35
Outgas Temp: 100.0 °cC Outgas Time: 18.0  hrs
P/Po tolerance: 2 Equil. time: 2
Station #: 1 PC sw. version: 1.27
BJH Desorption Dv(d)
0.0091 | e . R —
0.0082 fe-eeeemmemeendoeneeand
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o 0.0055 [--oe-ereeeceedionennnad
e
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=
] i i
a 0.0046 [----eomssmsemediosceend
=1
5}
-
e}
= |
] |
S 0.0037
o
a
0.0027
0.00L8 bereemememeeemadonnnnnns
0.0009
0.0000
Pore Diameter [A]

6.58e-05

753.6 min
05/31/2006 01:10
on

Rys. 3.23 Rozklad $rednic mikroporow.
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ZDJECIA PROBEK MATERIALU

Ponizej przedstawiono zdjecia probek zaréwno popiotu i zeolitu, w celu porownania
tworzonych struktur oraz wtasciwosci powierzchni obu materiatow.

Przeprowadzono poréwnanie zdje¢ popiotu i zeolitu wykonanych przy zastosowaniu
mikroskopu polaryzacyjnego (Rys. 3.24). Uzyskane wyniki wskazuja, ze czastki popiotu sa
gladkie, sferyczne, przezroczyste, wielkosci okoto 2um, znieznacznym udziatem czastek
o wielkosci okoto Sum. W probcee zeolitu dominuja aglomeraty o regularnej budowie i bardzo
zblizonej wielkosci. Sredni rozmiar aglomeratéw to 15um. Probke zeolitu charakteryzuje izo-
tropowosc¢ .

Zdjecia wykonane przy zastosowaniu mikroskopu skaningowego umozliwiaja obej-
rzenie powierzchni czastek zeolitow (Rys. 3.25).

Przedstawione ponizej zdjgcia wskazuja na znaczne rozwinigcie powierzchni czastek
zeolitow w poréwnaniu do powierzchni czastki popiotu. Jest to rezultat procesu zeolityzacji.
Jednoczesnie na zamieszczonych zdjeciach zaobserwowa¢ mozna tworzenie aglomeratéw

1ich wzajemne potaczenie.
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Rys. 3.24 Zdjecia mikroskopowe powierzchni popiotow(A, B, C) oraz syntezowanych zeolitow (D,

E, F) w powigkszeniu 60x.
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Rys. 3.25 Zdjgcia SEM powierzchni syntezowanych zeolitow, w powigkszeniach: A: x1000, B:
x1200, C: x2500, D: x4500, E: x7000, F: x10000.
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3.6 Badania wst¢gpne nad zastosowaniem zeolitow

do usuwania metali ze Sciekow

3.6.1 Metodyka badan

Badania wstgpne nad zastosowaniem zeolitéw do usuwania metali ze §ciekow stuzyly
kilku zasadniczym celom. Byly to:

— ocena efektywno$ci usuwania wybranych metali cigzkich na zeolitach syntezowanych
z popiotow lotnych,

— wytypowanie metali, dla ktorych skuteczno$¢ procesu jest najwigksza,

— pordwnanie skuteczno$ci usuwania metali na popiele lotnym, zeolicie syntetycznym
uzyskanym wedtug standardéw opisanych w literaturze [102] oraz metoda zmodyfi-
kowana,

— ocena jednorodnos$ci uzyskanego materiatu.

W celu kontroli przebiegu procesu usuwania metali na zeolitach syntetycznych (I oraz II) i na

popiele lotnym badano takze odczyn roztwordéw przed i po procesie.

3.6.1.1 Badania wst¢pne efektywnosci usuwania metali na syntetycznych

zeolitach

Do badan wstgpnych efektywno$ci wymiany jonowej wytypowano nast¢pujace meta-
le: Cu, Zn, Ni, Cr, Co, Cd, Fe, Hg, Mn, Pb.

Badania nad usuwaniem metali przy zastosowaniu zeolitow prowadzono w uktadzie
porcjowym. Przyjeto dawke zeolitu rowna 1000g/m’. Do przygotowania roztworéw metali
zastosowano wzorce analityczne w postaci azotandw poszczegdlnych metali o stgzeniu
1000 g Me/m’. W ten sposob dla kazdego z badanych metali przygotowano roztwory w sze-
§ciu roznych stezeniach. Do reaktoréw o pojemnosci 100 cm® odwazono po 50 mg zeolitu
i uzupetniono do 50 cm’ przygotowanym roztworem soli danego kationu. Nastepnie reaktor
mieszano przez 3 godziny. W catym cyklu badan stosowano jednakowo intensywne warunki
mieszania prob. Po tym czasie proby saczono. Zabieg saczenia byt niezbedny ze wzgledu na
zatykanie kapilar dawkujacych w stosowanych urzadzeniach badawczych. Aby wyelimino-

wac blad wynikajacy z sorpcji metali na stosowanych saczkach, przygotowano §lepe proby
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(préba nr 0). W tym celu saczeniu poddano dawkowane do zeolitow roztwory metali i w prze-
saczu oznaczono st¢zenia odpowiednich metali.
Zastosowane w badaniach roztwory modelowe metali miaty odczyn kwasny, co wy-

kluczato mozliwo$¢ wytracania si¢ osadow badanych metali.

3.6.1.2  Szereg preferencyjny metali

Przygotowano trzy wielosktadnikowe roztwory metali w réznych stezeniach. Przygo-
towano roztwory zawierajace 9, 7 oraz 5 metali cigzkich w rownomolowych stezeniach, wy-
noszacych ok. 0,01 mol Me/m3, oznaczone odpowiednio: 9M, 7M oraz SM. W Tab. 3.5
przedstawiono sktad poszczegdlnych roztwordw metali, jako XXX oznaczono metale nie wy-

stgpujace w danym roztworze.

Tab. 3.5 Sklad roztworéw wielosktadnikowych do wyznaczania szeregu preferencyjnego metali.

Ni Zn Cd Cu Mn Cr Co Pb Hg
R-r| gm’ 3 3 g/m® g/m’ g/m’ g/m’ g/m’ g/m’

M| 0,62 0,63 1,12 0,62 0,55 0,50 0,58 2,04 1,90
™ | 0,61 0,63 1,11 0,61 0,55 0,52 0,57 | XXX | XXX
SM| 0,62 0,62 1,12 0,61 XXX | XXX | 0,58 | XXX | XXX

g/m g/m

W badaniach przyjeto dawke zeolitu rowna 1000g/m’. Do reaktoréw o pojemnosci 100
cm’ odwazono po 50 mg zeolitu i uzupeliono do 50 cm’ kolejno jednym z przygotowanych
roztworow. Nastepnie zawarto$¢ mieszano przez 30 minut. Po tym czasie proby saczono.
Oznaczenia stgzenia poczatkowego metali w dodawanych roztworach takze wykonano

w probkach saczonych.

3.6.1.3 Ocena jednorodnosci materialu zeolitycznego

Przygotowano po trzy probki kazdego badanego stgzenia roztworu soli metalu
i zeolitu (oznaczone: probka nr 1, probka nr 2, probka nr 3), aby oceni¢ jednorodnos¢ zasto-
sowanego materiatu zeolitycznego. Na podstawie wynikow uzyskanych dla wszystkich trojek
prébek oceniono jednorodno$¢ materiatu, przy zatozeniu, ze rozrzut warto$ci w obregbie kaz-
dej trojki nie powinien przekracza¢ 10%. W dalszej analizie wynikow badan oraz przy spo-

rzadzaniu wykresow przyje¢to Srednie arytmetyczne wartosci stezen dla kazdej trojki probek.
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3.6.1.4 Porownanie wlasnosci popiolow lotnych i zeolitow uzyskanych

roznymi metodami

W ten sam sposob, jak opisany powyzej, przygotowano probki z zastosowaniem po-
piotu, stanowiacego materiat wejsciowy do syntezy zeolitdow w celu porownania wlasciwosci
obu materiatdw. Zadaniem poroéwnania byla ocena poprawy wlasnosci produktu syntezy
wzgledem popiotu w zakresie usuwania metali ze $ciekOw 1 ocena celowosci takiej modyfika-
cjl.

W celu sprawdzenia, czy modyfikacja procesu syntezy nie skutkuje pogorszeniem
wiasciwos$ci materialu i obnizeniem wydajnosci procesu usuwania metali z roztworow, prze-
prowadzono badania porownawcze zgodnie z opisana powyzej metodyka, w ktorych zastoso-
wano zeolit syntezowany zgodnie z oryginalng metodyka (oznaczony dalej jako zeolit II)

[102]. Zeolit ten zostal przygotowany w nastgpujacych warunkach:

zastosowana frakcja: 0-315 pm

— zastosowany wodorotlenek metalu: NaOH,

— stezenie NaOH: 2 kmol/m3,

—  stezenie popiotu 100 kg/m”,

— zastosowane dodatki: NaCl- 10 g na 100 g popiotu,

— temperatura reakcji: 100° C,

— czas reakcji 6 godzin,

— liczba ptukan: 4,

— temperatura suszenia: 100° C,

— czas suszenia: 6 godzin.

Nalezy podkresli¢, ze roznica w metodyce przygotowania zeolitow I oraz II byta nie-
znaczna i dotyczyla wykorzystania przy syntezie zeolitu I wszystkich frakcji (bez przesiewa-
nia) oraz zwigkszenia liczby ptukan z 4 do 6. Celem zastosowanej modyfikacji byto zmniej-
szenie kosztow oraz uproszczenie procesu zeolityzacji. Za gtéwny czynnik decydujacy o
mozliwych réznicach wlasciwosci obu materialow nalezy zatem uznaé przede wszystkim od-
mienny material wejSciowy-popiot uzyty w procesie syntezy (zastosowane popioty pochodzi-
ty z r6znych zrodet).

W badaniach poréwnawczych dla zeolitéw I i II zastosowano roztwory metali
o najwickszych stezeniach sposrod badanych: 4,836 g Cu/m’, 4,79 g Cr/m’, 3,542 g Hg/m’,
4,96 g Ni/m’, 4,78 g Mn/m’, 2,55 g Cd/m’, 4,654 g Zn/m’, 4,96 g Co/m”.
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Oznaczenie rteci wykonano przy zastosowaniu analizatora rtgci AMA 254 firmy AL-
TEL, analiz¢ ilosciowa otowiu wykonano metoda ptomieniowej absorpcji atomowej, przy
uzyciu spektrometru emisji atomowej ICP-AES Liberty 220 firmy Varian. Pozostate metale w
prébach oznaczono metoda ptomieniowej absorpcji atomowej, przy uzyciu spektrofotometru

Zeiss, model AAS 30.

3.6.2 Wyniki badan

Ponizej przedstawiono w sposob stabelaryzowany oraz na wykresach wyniki badan
wstepnych nad zastosowaniem zeolitow w usuwaniu metali ze §ciekow. W poszczegolnych
tabelach proba nr 0 to stgzenie danego metalu w roztworze wzorcowym poddanym saczeniu.
Proby nr 1, nr 2 oraz nr 3 to trzy niezalezne proby dla kazdego metalu 1 poszczegdlnych jego
stezen oraz przyjetej dawki zeolitu. Wykonano po trzy proby, aby mozliwa byta ocena jedno-
rodnosci materiatu. Uzyskanie dla kazdej trojki wynikéw, ktore nie beda rézni€ si¢ o wigcej
niz 10% pozwoliloby uzna¢ materiat za jednorodny. Z wartosci tych nastgpnie obliczono
srednig arytmetyczna, wykorzystywana w dalszych analizach rezultatéw badan.

Na wykresach, na osi rzednych umieszczono wartosci stezen metalu w probie Slepej
(nr 0), na osi odcigtych — pozostata w roztworze ilo$¢ metalu po zastosowaniu odpowiednio
zeolitu lub popiolu w procesie usuwanie metali.

Jako zeolit I oznaczono zeolit syntezowany w badaniach realizowanych w ramach ni-
niejszej rozprawy, uzyskany metoda zmodyfikowana. Zeolit II to zeolit uzyskany metoda
oryginalna, opisana w pracy [102].

Tab. 3.6 do Tab. 3.14 prezentuja jednoczesnie wyniki badan nad efektywno$cia usu-
wania wybranych metali, nad jednorodnoscia uzyskanego w syntezie materialu oraz réznica-
mi skuteczno$ci usuwania poszczeg6dlnych metali na zeolitach 1 popiotach lotnych.

Tab. 3.15 stanowi podsumowanie wynikdw uzyskanych dla zeolitu I (dla ktérego
réwniez badano jednorodno$¢ materiatu) oraz pordwnanie skuteczno$ci usuwania metali na
obu zeolitach. Kolorem szarym wyrdzniono, dla ktorego zeolitu uzyskano wyzsza skutecz-

nos$¢ usuwania z roztworu danego metalu.
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Tab. 3.6 Stezenie pozostate miedzi w roztworach po kontakcie z zeolitem [ i1 popiotem.

Cu, g/m3 ZEOLIT I
] POPIOL
PROBA NR 0 | PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA
0,310 0,050 0,045 0,046 0,046 | 0,033
0,880 0,054 0,058 0,057 0,056 | 0,034
1,250 0,061 0,063 0,060 0,061 | 0,035
1,815 0,052 0,053 0,053 0,053 | 0,030
2,139 0,053 0,053 0,053 0,053 | 0,041
4,836 0,058 0,057 0,057 0,057 | 0,115

Tab. 3.7 Stegzenie pozostale chromu w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Cr, g/m’ ZEOLIT 1
] POPIOL
PROBA NR (| PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA
0,25 0,06 0,06 0,06 0,06 0,03
0,74 0,12 0,13 0,13 0,13 0,04
1,31 0,14 0,14 0,12 0,14 0,04
1,87 0,13 0,15 0,14 0,14 0,04
2,22 0,20 0,20 0,21 0,20 0,04
4,79 0,28 0,30 0,30 0,30 0,19

Tab. 3.8 Stezenie pozostate w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Hg, g/m’ ZEOLIT I
. popiol
PROBA NR 0 | PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA

0,118 0,038 0,039 0,039 0,039 | 0,069
0,545 0,050 0,047 0,048 0,048 | 0,317
0,778 0,054 0,058 0,056 0,056 | 0,354
1,110 0,213 0,209 0,208 0,211 | 0,666
1,490 0,733 0,734 0,734 0,734 | 0,758
3,542 3,292 3,287 3,293 3,291 | 2,917
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Tab. 3.9 Stezenie pozostate niklu w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Ni, g/m’ ZEOLIT I
] POPIOL
PROBA NR 0 | PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA
0,24 0,18 0,17 0,18 0,18 0,21
0,70 0,17 0,20 0,22 0,20 0,62
1,12 0,21 0,25 0,22 0,23 1,01
1,47 0,21 0,18 0,16 0,18 1,33
1,86 0,18 0,19 0,19 0,19 1,74
4,96 1,06 1,06 1,07 1,06 4,82

Tab. 3.10 Stezenie pozostale manganu w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Mn, g/m’ ZEOLIT I
] POPIOL
PROBA NR 0 | PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA
0,23 0,005 0,004 0,005 0,005 | 0,111
0,75 0,003 0,003 0,003 0,003 | 0,263
1,37 0,003 0,005 0,003 0,004 | 0,453
1,86 0,005 0,005 0,004 0,005 | 0,691
2,39 0,006 0,006 0,006 0,006 | 0,834
4,78 0,022 0,021 0,022 0,022 | 0,931

Tab. 3.11 Stezenie pozostale kadmu w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Cd, g/m’ ZEOLIT I
) POPIOL
PROBA NR 0| PROBA NR 1| PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA
0,220 0,001 0,002 0,002 0,002 | 0,014
0,297 0,002 0,002 0,002 0,002 0,018
0,335 0,003 0,003 0,003 0,003 0,026
0,790 0,003 0,003 0,002 0,003 | 0,079
1,055 0,004 0,003 0,004 0,004 0,086
2,55 0,006 0,006 0,005 0,006 | 0,322
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Tab. 3.12 Stezenie pozostate cynku w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Zn, g/m’ ZEOLIT I
] POPIOL
PROBA NR 0 | PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA
0,364 0,002 0,002 0,002 0,002 | 0,035
0,878 0,003 0,004 0,003 0,003 | 0,077
1,324 0,005 0,007 0,005 0,006 | 0,175
1,895 0,007 0,007 0,007 0,007 | 0,416
2,313 0,005 0,007 0,005 0,006 | 0,761
4,654 0,010 0,011 0,010 0,010 | 3,264

Tab. 3.13 Stezenie pozostate kobaltu w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Co, g/m’ ZEOLIT I
] POPIOL
PROBA NR (| PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA
0,47 0,04 0,04 0,04 0,04 0,12
1,10 0,05 0,04 0,04 0,04 0,25
1,68 0,05 0,05 0,05 0,05 0,88
2,06 0,05 0,06 0,06 0,06 1,22
2,55 0,06 0,06 0,06 0,06 1,64
4,96 0,09 0,08 0,09 0,09 3,04

Tab. 3.14 Ste¢zenie pozostale otowiu w roztworach po kontakcie z zeolitem I i popiotem.

Pb, g/m’ ZEOLIT I
. POPIOL
PROBA NR 0 | PROBANR 1 | PROBA NR 2 | PROBA NR 3 | SREDNIA

0,476 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014 | 0,029
0,987 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014 | 0,137
1,485 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014 | 0,645
1,983 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014 | 0,879
2,491 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014 | 1,648
4,765 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014 | 3,810
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Tab. 3.15 Poréwnanie stgzen metali pozostatych w roztworach po kontakcie z zeolitem I 1 II.

zeolit I 1
Préba nr 0 . , , . ) Zeolit 1
g/m3 Proba nr 1 Proba nr 2 Proba nr 3 Srednia
Cu: 4,836 0,048 0,052 0,052 0,051 0,057
Cr: 4,79 0,27 0,28 0,30 0,28 0,30
Hg: 3,542 2,161 2,158 2,162 2,160 3,291
Ni: 4,96 0,099 0,098 1,02 1,00 1,06
Mn: 4,78 0,023 0,023 0,022 0,023 0,022
Cd: 2,55 0,007 0,008 0,008 0,008 0,006
Zn: 4,654 0,012 0,013 0,012 0,012 0,010
Co: 4,96 0,15 0,13 0,12 0,13 0,09
Pb: 4,765 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014 <0,014
Tab. 3.16 Szereg preferencyjny metali dla zeolitu 1.
Metalgm® | o | ) ca | cu | Ma | or | Co | Pb Hg
oM 0 [min] 0,62 0,63 1,12 0,62 0,55 0,50 0,58 2,04 1,90
30 [min] | 0,60 0,62 0,92 0,55 0,52 0,15 0,52 0,061 0,85
S 0 [min] 0,61 0,63 1,11 0,61 0,55 0,52 0,57 XXX | XXX
30 [min] | <0,01 <0,01 0,015 0,02 0,010 | <0,005 | <0,005 | XXX XXX
sM 0 [min] 0,62 0,62 1,12 0,61 XXX XXX 0,58 XXX XXX
30 [min] | <0,01 <0,01 0,003 | <0,01 XXX XXX | <0,005 | XXX XXX
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3.6. Badania wstgpne nad zastosowaniem zeolitow do usuwania metali ze Sciekow

Tab. 3.17 Przyktadowe wartosci odczynu probek przed i po procesie( przy zastosowaniu zeolitu syn-

tetycznego I)

Proba nr 0 pH przed pH po
g/m’ procesem procesie
Cu: 0,310 5,8 9,2
Cu: 4,836 52 8,8
Cr: 0,25 5,0 8,4
Cr: 4,79 4,3 6,8
Hg: 0,118 33 7,1
Hg: 3,542 2,3 4,0
Ni: 0,24 5,8 8,5
Ni: 4,96 5,6 8,1
Mn: 0,23 5,8 8,9
Mn: 4,78 5,6 8,1
Cd: 0,22 5,7 9,2
Cd: 2,55 5,6 9,0
Zn: 0,364 4,7 8.0
Zn: 4,654 3,5 7,1
Co: 0,47 6,0 8,4
Co: 4,96 5,8 8,3
Pb: 0,476 6,0 8,7
Pb: 4,765 4,8 8,4

OZeolit OPopiot
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~

0,12 -

0,1
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0,06 - __ —

:hhhh

0,31 0,88 1,25 1,815 2,139 4,836

Zaw. pozostata, gCu/m

Zawartos¢ poczatkowa, gCu/m3

Rys. 3.26 Podatno$¢ miedzi na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.27 Podatnos¢ chromu na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.28 Podatnos¢ rtgci na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.29 Podatnos$¢ niklu na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.30 Podatno$¢ manganu na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.31 Podatno$¢ kadmu na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.32 Podatno$¢ cynku na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.33 Podatno$¢ kobaltu na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.34 Podatnos¢ otowiu na usuwanie przy zastosowaniu popiotu i zeolitu.
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Rys. 3.35 Porownanie skutecznosci usuwania metali na zeolitach I, I oraz na popiele lotnym.
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3.6.3 Dyskusja wynikow

Przeprowadzono badania dotyczace usuwania dziewigciu wybranych metali cigzkich
z roztwordw modelowych przy wykorzystaniu zeolitow syntezowanych z popioldw lotnych.
Analogiczne badania przeprowadzono z zastosowaniem popiotow, z ktorych syntezowane
byly zeolity. Eksperyment miat stuzy¢ sprawdzeniu, czy synteza zeolitow z popioldw zapew-
nia uzyskanie materiatlu o wigkszej skutecznosci usuwania metali z roztworéw. Ponadto ce-
lem badan bylo okreslenie, czy 1 wzgledem ktorych metali warto stosowac zeolity w procesie
ich usuwania z roztworo6w wodnych.

Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze w odniesieniu do niektérych metali nie
uzyskano znaczacej réznicy w skutecznosci usuwania migdzy zeolitami a popiotami, przy
czym zaobserwowano kilka r6znych wariantow wynikow:

— uzyskano lepsza skuteczno$¢ usuwania metalu przy zastosowaniu popiotu, niz zeolitu

(Cn),

— dla obu materialéw uzyskano bardzo zblizone skutecznosci (Hg).

Zastosowanie zeolitow syntezowanych z popiotdow lotnych w procesie usuwania ta-
kich metali jak: Cr i Hg jest nieuzasadnione, z uwagi na fakt, ze uzyskane z popiotow zeolity
maja najwyzej taka sama, a czgsto gorsza, skuteczno$¢ usuwania metali, jaka mial materiat
wejsciowy do syntezy. Warto podkresli¢, ze dane literaturowe takze wskazuja na to, ze wia-
$nie te metale sa bardzo dobrze usuwane przez popioly lotne [49]. Wartosci CEC wynosza
2,92 mg Cr" oraz 2,82 mg Hg”" na gram popiotu [7]. W przytoczonych publikacjach nie zo-
stato wytlumaczone wprost, z czego wynika akurat dla tych metali wyzsza wartos¢ CEC. Od-
powiedzi mozna si¢ dopatrywa¢ w badaniach dotyczacych tugowania metali z popiotéw lot-
nych. Popioty o wyzszej zawarto$ci Ca(OH), (okoto 22 gCa/ kg popiotu) wykazuja najwigk-
sza zdolno$¢ wiazania 1 immobilizacji jondw tychze metali, a jak zostalo przedstawione w
Tab. 3.1, popioty wykorzystane w badaniach zawieraty okoto 3,44 procent wagowych CaO w
popiele [86]. Generalnie obecnos¢ jondw alkaicznych wplywa na zdolno$¢ immobilizacji opi-
sanych jonow [106].

Wyniki badan dotyczace pozostatych siedmiu badanych metali (miedzi, kobaltu, cyn-
ku, kadmu, manganu, niklu i otowiu) wskazuja na znacznie lepsza skuteczno$ci usuwania
uzyskana na zeolicie niz na popiele. Zastosowanie zeolitow syntezowanych z popiotow lot-
nych w procesie usuwania tych metali ze $ciekow jest atrakcyjne z racji znacznie wyzszej

skutecznos$ci usuwania niz uzyskana dla materiatu zastosowanego do syntezy - popiotu lotne-

go.
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W niektorych przypadkach (Mn, Cd, Zn, Co) dla przyjetego w badaniach maksymal-
nego poczatkowego stgzenia metalu w roztworze modelowym nie uzyskano znaczacego obni-
zenia skuteczno$ci w poréwnaniu z warto$cia dla stezenia najmniejszego. Nie stwierdzono
przekroczenia warto$ci rownowagowej dla uktadu zeolit-roztwor, co oznacza¢ moze, ze
z duza skuteczno$cia mozna usuwac te metale z roztworow o jeszcze wigkszych stezeniach.

W badaniach przygotowano dla kazdego badanego roztworu metalu po trzy jednakowe
probki z dodaniem zeolitu. Uzyskany rozrzut wynikéw byt praktycznie we wszystkich wy-
padkach mniejszy od zalozonego granicznego, wynoszacego £10%. Na tej podstawie mozna
stwierdzié, iz materiat jest jednorodny i gwarantuje spojnos¢ rezultatow badan.

Przeprowadzone badania porownujace skuteczno$¢ usuwania metali na zeolitach syn-
tezowanych dwiema nieznacznie rézniagcymi si¢ metodami (zeolit I oraz II) wskazuja na uzy-
skanie materiatdw o bardzo zblizonych wlasciwosciach. Réznice w uzyskanych skuteczno-
Sciach nie przekraczaly kilku procent. W Tab. 3.15 kolorem szarym wyrdzniono ktory zeolit
wykazywal wyzsza skuteczno$¢ usuwania danego metalu. Na podstawie uzyskanych wyni-
koéw mozna stwierdzié, ze zeolit uzyskany metoda zmodyfikowana, zastosowana w niniejszej
pracy, tj. zeolit I wykazywat lepsza skuteczno$¢ usuwania manganu, kadmu, cynku oraz ko-
baltu. Natomiast zeolit uzyskany wedtlug oryginalnej metody (zeolit II), wykazywat lepsza
skuteczno$¢ usuwania miedzi, chromu, rtgci i niklu, przy czym wzglgdem miedzi, chromu
oraz rtgei bardziej sluszne jest, na podstawie uzyskanych wynikow, zastosowanie popiotu
lotnego. Dla olowiu oba zeolity wykazywatly jednakowa, bardzo wysoka skuteczno$¢ usuwa-
nia.

Przeprowadzono kontrolnie badanie st¢zenia zastosowanych roztworéw modelowych
oraz probek po kontakcie z zeolitem. Wyniki badan wskazuja, ze nastepuje podniesienie od-
czynu w procesie usuwania metali na syntezowanych zeolitach, bedace efektem wymiany
jonowej usuwanych metali na so6d obecny w strukturach zastosowanego zeolitu syntetyczne-
go.

Rezultaty badan opisane w niniejszym rozdziale wskazuja na to, ze zastosowana
w procesie syntezy zeolitow modyfikacja nie wptywa znaczaco na jakos$¢ uzyskanego mate-
riatu, w aspekcie skuteczno$ci usuwania metali z roztworow wodnych. Oba materiaty (zeolit I
i II) wykazuja bardzo zblizone skuteczno$ci i oba materialty wykazuja duza jednorodnosé.
Mozna zatem stwierdzi¢, ze zaobserwowane réznice sa rezultatem zastosowania w procesie
syntezy materialu pochodzacego z roznych zrodet. W oryginalnym procesie zastosowano po-
pioly pochodzace z Elektrowni Lagisza, natomiast w opisanych w niniejszej pracy badaniach

zastosowano popioty pochodzace z Elektrocieptowni Wroctaw.
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Analizujac wyniki uzyskane dla roztworow wielosktadnikowych (Tab. 3.16), mozna
stwierdzi¢, ze badane zeolity syntetyczne nadaja si¢ takze do usuwania metali z roztworéw
wielosktadnikowych, przy czym im wigcej ich w roztworze wystgpuje tym mniejsza skutecz-
no$¢ usuwania mozemy uzyskaé. Skutecznosci usuwania wyznaczono jako procent usunigcia

danego metalu z roztworu. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tab. 3.18.

Tab. 3.18 Skuteczno$¢ usuwania metali na zeolicie I z roztworéow wielosktadnikowych o r6znej ilosci

metali wystepujacych w roztworze.

SKUTECZNOSC USUNIECIA METALI NA ZEOLITACH [%]

Ni Zn Cd Cu Mn Cr Co Pb Hg
METAIL

OM | 30 [min] | 3,23 1,59 17,86 | 11,29 | 5,45 | 70,00 | 10,34 | 97,01 | 55,26

M | 30 [min] | 98,36 | 98,41 | 98,65 | 96,72 | 98,18 | 99,04 | 99,12 | XXX | XXX

SM | 30 [min] | 98,39 | 98,39 | 99,73 | 98,36 | XXX | XXX | 99,14 | XXX | XXX

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié, ze dla roztworu zawierajacego
9 metali (9M), skuteczno$¢  usuwania  uszeregowana  byla  nast¢pujaco:
Pb>Cr>Hg>Cd>Cu>Co>Mn>Ni>Zn. Dla roztworu zawierajacego 7 metali (7M), skutecznos¢
usuwania uszeregowana byta nastgpujaco: Co>Cr>Cd>Zn>Ni>Mn>Cu. Dla roztworu 5M
skuteczno$¢ usuwania uszeregowana byta nastgpujaco: Cd>Co>Ni=Zn>Cu.

Nalezy w tym miejscu zaznaczy¢, ze szereg preferencyjny metali zalezy od sktadu 1
ilosci sktadnikéw stosowanych roztworéw modelowych [96]. Nalezy tez dodaé, iz trudno
uzyskane rezultaty porownywac z wynikami opisanymi w literaturze, z uwagi na fakt, ze ze-
olity naturalne oraz syntetyczne wykazuja duze zréznicowanie szeregdw preferencyjnych a
dodatkowo ma na nie takze wptyw forma danego zeolitu. Trudno takze poréwnywac prezen-
towane w literaturze wyniki ze wzgledu na zréznicowane warunki ich uzyskiwania (rézny
sktad roztworéw, warunki prowadzenia procesu).

Badania odczynu modelowych roztworow metali oraz probek po procesie usuwania
metali na zeolitach I, przedstawione w Tab. 3.17 wskazuja na to, ze odczyn przed i po proce-

sie byt kwasny, co wyklucza wytracanie tlenkéw metali [91], [103].
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3.7 Kinetyka usuwania metali na zeolitach synte-

tycznych

3.7.1 Metodyka badan

Analizowano kinetyke usuwania na zeolitach wybranych metali w zadanych zakresach
stezen 1 przy ustalonych czasach kontaktu. Przez to okreslono rzgdowo$¢ reakcji, a nastgpnie
wyznaczono z krzywych kinetycznych parametry izoterm adsorpcji.

Metale, ktore testowano w badaniach wytypowano na podstawie rezultatéw opisanych
w Podrozdziale 3.6 niniejszej rozprawy. Podstawa wyboru do dalszych badan byla uzyskana
skuteczno$¢ usuwania danego metalu na badanym zeolicie syntetycznym (zeolit I), szkodli-
wos¢ dla zdrowia oraz powszechno$¢ zastosowania i wystgpowania w $ciekach. Do dalszych
badan wybrano: cynk, kadm, nikiel oraz olow.

Przeprowadzono takze badanie kinetyki usuwania metali z mieszaniny dwusktadniko-
wej cynku i kadmu wystepujacych w stezeniach rownowagowych (mol:mol). Sktad miesza-
niny wynikat z powszechno$ci wystgpowania wspolnie tych dwoch metali w $ciekach z gal-
wanizerni - jednych z najbardziej uciazliwych i powszechnie produkowanych.

Wszystkie badania prowadzono w uktadzie porcjowym. Dawke zeolitu przyj¢to jako
1000g/m’. Do przygotowania roztworéw metali zastosowano wzorce analityczne w postaci
azotanéw poszczegolnych metali o stezeniu 1000g Me/m’. W ten sposob dla kazdego z bada-
nych metali przygotowano roztwory w o$miu réznych stezeniach. Do reaktoréw o pojemnosci
100 cm® odwazono po 50 mg zeolitu i dodano po 50 cm® przygotowanego roztworu soli dane-
go kationu, nastgpnie mieszano w zadanym czasie. Przyjeto czasy kontaktu: 1, 2, 5, 10, 15, 30
oraz 180 minut. W analogiczny sposob przygotowane zostaly takze probki roztworu dwu-
sktadnikowego (Zn+Cd), tzn.: do reaktoréw o pojemnosci 100 cm® odwazono po 50 mg zeoli-
tu i dodano po 50 cm’ przygotowanego rownomolowego roztworu obu kationéw. Nastepnie
probki mieszano w zadanym czasie. Proby poddano saczeniu.

Wszystkie zastosowane w badaniach roztwory modelowe metali miaty odczyn kwa-
$ny, wykluczajacy wytracanie osadu wodorotlenkow poszczegolnych metali.

Uzyskane wyniki postuzyty do wyznaczenia:

— stezen rownowagowych dla poszczegolnych metali,
— pojemnosci sorpeyjnej zeolitu,

— rzedowosci reakcji,
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— oceny szybkosci reakcji i jej zaleznosci od poczatkowego stgzenia usuwanego metalu,
— pordéwnania szybkos$ci reakcji w uktadzie jedno- 1 dwusktadnikowym,

— Wyznaczenia parametrOw izoterm adsorpcji.

3.7.2 Wyniki badan

W Tab. 3.19 przedstawione zostaly wyniki badan dla wariantu pierwszego: jednakowa
dawka zeolitu, rozne st¢zenia poczatkowe badanych metali w roztworach modelowych -
jednosktadnikowych. W tabeli zawarto wyniki badania st¢zenia pozostalego poszczegdlnych
metali przy réznych czasach kontaktu: 1-180 min. Uzyskane rezultaty przedstawiono takze
graficznie na Rys. 3.36 - Rys. 3.39.

W Tab. 3.20 przedstawione zostaty obliczone skutecznosci usunigcia metali z bada-
nych roztworé6w modelowych przy czasach kontaktu 1, 15 oraz 30 minut. Skutecznos$¢ usu-
nigcia wyznaczono jako procent stezenia poczatkowego. Warto$ci te zostaty obliczone na
podstawie wynikow przedstawionych w Tab. 3.19.

Tab. 3.21 przedstawia wyniki analogicznych badan dla uktadu dwusktadnikowego
(Zn+Cd).
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Tab. 3.19 Stgzenia pozostate Zn, Cd, Ni oraz Pb, w roztworach po réznych czasach kontaktu z zeoli-

tem.
metal/ czas kontaktu [min]
stezenie poczatkowe
[g/m’] 1 2 5 10 15 30 180

0,36 <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005
0,88 <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005
1,90 <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005
2,31 0,01 0,01 0,01 | <0,005 | <0,005 | <0,005 | <0,005

Zn 4,65 1,10 0,90 0,63 0,33 0,21 0,14 0,04
7,05 3,35 2,80 2,55 1,68 1,66 1,04 0,79
9,42 6,00 5,60 4,10 3,10 2,90 2,70 2,10
11,96 9,60 8,50 5,90 5,60 5,50 4,95 3,80
14,95 11,5 10,9 11,1 10,8 10,7 10,5 9,98
0,32 0,024 | 0,022 | 0,020 | 0,014 | 0,011 | 0,009 | 0,002
0,86 0,025 | 0,020 | 0,018 | 0,016 | 0,014 | 0,010 | 0,002
1,48 0,026 | 0,020 | 0,018 | 0,016 | 0,014 | 0,011 | 0,003

cd 1,95 0,027 | 0,024 | 0,019 | 0,017 | 0,016 | 0,014 | 0,003
2,30 0,037 | 0,034 | 0,030 | 0,024 | 0,020 | 0,018 | 0,004
4,61 0,053 | 0,041 | 0,037 | 0,031 | 0,029 | 0,026 | 0,006
6,96 0,104 | 0,083 | 0,058 | 0,044 | 0,040 | 0,031 | 0,027
9,41 0,352 | 0,207 | 0,161 | 0,081 | 0,064 | 0,043 | 0,036
0,45 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
0,95 <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
1,94 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
2,46 <0,01 | <0,01 | <0,01 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01

Ni 4,95 0,03 0,04 <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | <0,01
6,91 1,60 1,50 1,05 0,60 0,46 0,16 <0,01
9,95 1,95 2,10 1,60 1,10 0,65 0,35 <0,01
12,0 5,50 4,85 4,70 3,80 3,60 3,05 2,68
14,9 6,95 7,00 6,50 6,00 5,70 4,70 4,52
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Tab. 3.19 c.d. Stezenia pozostate Zn, Cd, Ni oraz Pb, w roztworach po r6znych czasach kontaktu z

zeolitem.
metal/ czas kontaktu [min]
stezenie poczatkowe
3 1 2 5 10 15 30 180
[g/m’]
0,481 <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014
0,992 <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014
1,479 0,016 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014 | <0,014
Pb 1,972 0,042 | 0,021 0,018 | 0,010 | <0,014 | <0,014 | <0,014
2,483 0,064 | 0,061 0,050 | 0,048 | 0,036 | 0,024 | <0,014
4,991 0,104 | 0,088 | 0,072 | 0,066 | 0,055 | 0,031 | <0,014
6,975 2,135 1,979 1,532 1,336 | 0,992 | 0,245 | 0,189
9,962 4,179 | 3,982 | 2,898 | 2,498 | 2,289 1,759 | 0919
Cynk
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14 kowe
"E 12 3
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N 10 - <
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§
o 942
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Rys. 3.36 Krzywa kinetyczna usuwania Zn.
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Tab. 3.20 Skuteczno$¢ usuwania Zn, Cd, Ni oraz Pb, z roztworéw jednosktadnikowych (dawka ze-

olitu: 1g/dm’).

metal/ Czas kontaktu [min] / skuteczno$¢ usuwania [%]
stezenie poczatko-
we 1 [min] [%] 15 [min] [%o] 30 [min] [%]
[g/m’]

0,36 <0,005 98,6 <0,005 98,6 <0,005 98,6

0,88 <0,005 99,4 <0,005 99,4 <0,005 99,4

1,90 <0,005 99,7 <0,005 99,7 <0,005 99,7

2,31 0,015 99,4 <0,005 99,8 <0,005 99,8

Zn 4,65 1,10 76,3 0,21 95,5 0,14 97,0
7,05 3,35 52,5 1,66 76,5 1,04 85,2

9,42 6,00 36,3 2,90 69,2 2,70 71,3

11,96 9,60 19,7 5,50 54,0 4,95 58,6

14,95 11,5 23,1 10,7 284 10,5 29,8

0,32 0,024 92,5 0,011 96,6 0,009 97,2

0,86 0,025 97,1 0,014 98,4 0,010 98,8

1,48 0,026 98,2 0,014 99,1 0,011 99,3

cd 1,95 0,027 98,6 0,016 99,2 0,014 99,3
2,30 0,037 98,4 0,020 99,1 0,018 99,2

4,61 0,053 98,9 0,029 99,4 0,026 99,4

6,96 0,104 98,5 0,040 99,4 0,031 99,6

9,41 0,352 96,3 0,064 99,3 0,043 99,5

0,45 <0,01 97,8 <0,01 97,8 <0,01 97,8

0,95 <0,01 98,9 <0,01 98,9 <0,01 98,9

1,94 <0,01 99,5 <0,01 99,5 <0,01 99,5

2,46 <0,01 99,6 <0,01 99,6 <0,01 99,6

Ni 4,95 0,03 99,4 <0,01 99,8 <0,01 99,8
6,91 1,60 76,8 0,46 93,3 0,16 97,7

9,95 1,95 80,4 0,65 93,5 0,35 96,5

12,0 5,50 54,2 3,60 70,0 3,05 74,6

14,9 6,95 53,4 5,70 61,7 4,70 68,5
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Tab. 3.20 c.d. Skutecznos¢ usuwania Zn, Cd, Ni oraz Pb, z roztworow o roznych stezeniach poczat-

kowych metali i jednakowej dawce zeolitu (1 g/dm3).

stezenie poczatko-

metal/

Czas kontaktu [min] / skuteczno$¢ usuwania [%]

we 1 [min] [Yo] 15 [min] [Yo] 30 [min] [%]
[g/m’]

0,481 <0,014 97,1 <0,014 97,1 <0,014 97,1

0,992 <0,014 98,6 <0,014 98,6 <0,014 98,6

1,479 0,016 98,9 <0,014 99,1 <0,014 99,1

b 1,972 0,042 97,9 <0,014 99,3 <0,014 99,3
2,483 0,064 97,4 0,036 98,6 0,024 99,0

4,991 0,104 97,9 0,055 98,9 0,031 99.4

6,975 2,135 69,4 0,992 85,8 0,245 96,5

9,962 4,179 58,1 2,289 77,0 1,759 82,3
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Tab. 3.21 Kinetyka usuwania Zn i Cd, z roztworéw dwusktadnikowych o r6znych stezeniach po-

czatkowych metali i jednakowej dawce zeolitu (1g/dm?).

dawkowane Cazas Zn stezenie | procent usu- Cd stezenie | procent usu-
stezenie pozostale nigcia pozostale nigcia
Zn +Cd [min] mg/dm’ % mg/dm’ %

1 0,010 97,3 <0,005 99,2

0,37 mg Zn/dm® | 2 <0,005 98,6 <0,005 99,2
5 <0,005 98,6 <0,005 99,2

i 10 <0,005 98,6 <0,005 99,2

0,60 mg Cd/dm’ 15 <0,005 98,6 <0,005 99,2
30 <0,005 98,6 <0,005 99,2

180 <0,005 98,6 <0,005 99,2

1 0,020 97,7 <0,005 99,7

0,88 mg Zn/dm’ | 2 0,015 98,3 <0,005 99,7
5 0,010 98,9 <0,005 99,7

! 10 <0,005 99,4 <0,005 99,7

1,52 mg Cd/dm’ 15 <0,005 99,4 <0,005 99,7
30 <0,005 99,4 <0,005 99,7

180 <0,005 99,4 <0,005 99,7

1 0,030 98,4 0,045 98,6

1,90 mg Zn/dm’ 2 0,020 98,9 0,040 98,8
5 0,010 99,5 0,010 99,7

+ 10 0,005 99,7 0,007 99,8

15 <0,005 99,7 <0,005 99,8

3,27 mg Cdidm’ [, <0,005 99,7 <0,005 99,8
180 <0,005 99,7 <0,005 99,8

1 0,12 94,8 0,060 98,5

2,32 mg Zn/dm’ 2 0,12 94,8 0,050 98,8
5 0,055 97,6 0,040 99,0

+ 10 0,050 97,8 0,025 99,4

15 0,010 99,6 0,015 99,6

400 mg Cdidm® [, <0,005 99,8 <0,005 99,9
180 <0,005 99,8 <0,005 99,9
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Tab. 3.21 c.d. Kinetyka usuwania Zn i Cd, z roztworéw dwusktadnikowych o roznych stezeniach

poczatkowych metali i jednakowej dawce zeolitu (1g/dm’).

dawkowane Cazas Zn stezenie | procent usu- Cd stezenie | procent usu-
stezenie pozostale nigcia pozostale nigcia
Zn +Cd [min] mg/dm’ % mg/dm’ %

1 2,30 50,5 1,30 83,8

4,65 mg Zn/dm’ 2 1,80 61,3 1,20 85,0
5 1,50 67,7 1,18 85,3

+ 10 1,11 76,1 0,52 93,5

15 0,09 98,1 0,11 98,6

8.02 mg Cdidm’ |5, 0,09 98,1 0,10 98,8
180 0,08 98,3 0,09 98,9

1 3,40 51,3 3,20 73,2

6,98 mg Zn/dm’ 2 3,40 51,3 3,22 73,1
5 2,82 59,6 2,70 77,4

+ 10 2,35 66,3 2,40 79,9

15 1,81 74,1 1,92 83,9

11.96mg Cdidm | 1,17 83,2 1,45 87,9
180 0,90 87,1 1,12 90,6

9,42 mgZn/dm’ | 1 8,70 7,6 7,40 54,4
2 7,70 18,3 6,60 59,4

i 5 5,80 384 6.20 61,8
16,24mg Cd/dm’ 10 5,20 44,8 5,40 66,7
15 4,40 53,3 4,60 71,7

30 4,20 55,4 3,50 78,4

180 3,40 63,9 3,20 80,3

1 11,5 33 10,4 49,4

11,89mg Zn/dm’ 2 11,2 5,8 7,80 62,1
5 10,0 15,9 7,11 65,4

+ 10 9,20 22,6 6,31 69,3

15 8,30 30,2 5,52 73,2

20.57mg Cd/dnr® |5 4,85 59,2 5,15 75,0
180 4,57 61,6 4,86 76,4
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Tab. 3.21 c.d. Kinetyka usuwania Zn i Cd, z roztworéw dwusktadnikowych o réznych steze-

niach poczatkowych metali i jednakowej dawce zeolitu (1g/dm?).

Dawkowane Czas Zn stezenie | Procent usu- | Cd stezenie | Procent usu-
stezenie pozostale nigcia pozostale nigcia
Zn +Cd [min] mg/dm’ % mg/dm’ %
1 13,7 7,8 17,5 29,7
14,86 mg Zn/dm’ | 2 13,5 9,2 17,4 30,1
5 12,5 15,9 15,5 37,7
i 10 12,0 19,2 14,8 40,5
24,89 mg Cd/dm’ 15 11,1 25,3 12,8 48,6
30 11,0 26,0 12,6 49,4
180 10,6 28,7 12,0 51,8
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3.7.3 Omowienie wynikow
3.7.3.1 Wyznaczenie st¢zenia rOwnowagowego

Uzyskane wyniki badania zmian st¢zenia metali w czasie (w ukladzie: jednakowa
dawka zeolitu, rdzne stezenia poczatkowe badanych metali) postuzyly do oszacowania stgze-
nia rownowagowego. Oszacowanie st¢zenia rownowagowego Cr polegato na wyznaczeniu
parametréw funkcji opisujacej zmiang stezenia metalu w czasie 1 wyznaczeniu do niej stycz-
nych w punktach poczatkowym i koncowym: t, i ty, wyznaczeniu dwusiecznej kata tworzo-
nego przez te styczne, nastgpnie wspotrzednych punktu przecigeia dwusiecznej i krzywej ki-
netyczne;j.

Wspohrzedna x punktu przecigcia dwusiecznej 1 krzywej kinetyki wyznacza czas osia-
gnigcia stgzenia rOwnowagowego, wspotrzedna y wyznacza warto$¢ stezenia rOwnowagowe-
go.

Graficzng prezentacj¢ zastosowanej metody przedstawia Rys. 3.40. Przyktadowy zapis

obliczen oraz wykres przedstawiono na Rys. 3.41 i Rys. 3.42.

A

Co

styczna w punkcie tp

dwusieczna kata

pozostate stezenie Cy, [g/m’]
(9]

\
\ \ styczna w punkcie ti

)\ 4

czas kontaktu t, [h]

Rys. 3.40 Wyznaczenie stezenia rownowagowego metoda algebraiczna.
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(0] (465 7.05 942 11.96 14.95) {2483 4991 6975 9962
! L1 335 6 96 115 0.064 0104 2135 4179
2 09 28 56 BS5 109 0.061 0.088 1.979 3.982
ey = 3 0.63 255 41 59 111 0.05 0.072 1.532 2898
10 Zn = Pb =
033 168 31 56 108 0.048 0.066 1336 2.498
13 021 166 29 55 107 0.036 0.055 0.992 2,280
30 0.14 1.04 2.7 495 10.5 0.024 0.031 0.245 1.759
\ 180/ \0.04 079 2.1 38 998 L0 0 0189 0919
7691 995 12 14.9) 7032 086 148 195 23 461 696 941 )
1.6 195 55 695 0.024 0025 0.026 0.027 0.037 0.053 0.104 0352
1.5 21 485 7 0.022 0.02 002 0024 0.034 0.041 0.083 0.207
i 1.05 1.6 47 65 d o 0.02 0.018 0.018 0.019 0.03 0037 0.058 0.161
06 11 38 6 0.014 0.016 0.016 0.017 0.024 0.031 0.044 0.08]
046 065 36 57 0.011 0.014 0.014 0016 002 0020 004 0.064
0.16 035 3.05 47 0.009 0.01 0.011 0.014 0.018 0.026 0.031 0.043
L0 0D 2.68 452 L0002 0.002 0.003 0.003 0.004 0.006 0.027 0.036
77.05)
t:=0,0.05..10 135
2.8
VY = 211{1} yy = 2.55
1.68
1.66
1.04
079 )
vs := cspline(xx_yy)  f{t) = interp{vs xx, vy.t)
=0 erl = |I-d—f{tt]1| ficrn o] = atan(=Lkierl)
\ dit ) lerd = anL 20 )
_ '::.Y}r'."_ﬂrﬂl} vyl = vy, ) .
W= 7 b= w0 — kier2-x0
kierl
czas = root[f{t) — (kier2-t + b),t. 0, 180] C = ficzas)
czas = 2.68] C=2771

Rys. 3.41 Przykladowe obliczenia st¢zenia rownowagowego.
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8 ! |
6
5
=
3 | -
1 -
1 -
| | | | | | | ] |
0 1 2 3 4 5 6 T 8 ? .
— krzywa kinetyki
R styczna w punkeie t,
51-5”:-2]13 w P‘L}IJ'I.kCi.E' tk
e dwusieczna kata

Rys. 3.42 Graficzna ilustracja przykladowego obliczenia stezenia rownowagowego.

Wyznaczone warto$ci st¢zenia rOwnowagowego oraz czasy ich osiagnigcia dla po-

szczegbdlnych metali 1 réznych wartosci ich stgzenia poczatkowego przedstawia Tab. 3.22.
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Tab. 3.22 Wyznaczone wspotrzedne punktow rownowagi.

metal/ wspoélrzedne punktu
stezenie . . . rownowagi
rownanie krzywej
poczatkowe t, C,
3
[g/m’] [min] [g/m’]

0,36
0,88
1,90
2,31

Zn 4,65 y=1,3874x"7> 1,4 0,829
7,05 y=3,4921x"*%¢ 2,7 2,771
9,42 y=5,8151x"*" 3,6 4,955
11,96 y=8,9616x """ 4,3 6,377
14,95 y=11,389x-0,0244 1,7 10,946
0,32 y=0,0337x4¢"7 0,6 0,089
0,86 y=0,0338x 4! 0,6 0,178
1,48 y=0,0314x781¢ 0,7 0,233

cd 1,95 y=0,0351x "% 0,7 0,260
2,30 y=0,0503x 404 0,8 0,279
4,61 y=0,0641x"" 0,9 0,344
6,96 y=0,093x0*7% 0,9 0,400
9,41 y=0,287x 4677 1,0 0,467
0,45
0,95
1,94
2,46

Ni 4,95
6,91 y=2,1849x 042 2,1 1,546
9,95 y=2,6867x "7 3, 2,556
12,0 y=5,4624x 14 2,9 4,958
14,9 y=7,2723x"%7 3,3 7,355
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Tab. 3.22 c.d. Wyznaczone wspolrzgdne punktow rownowagi.

metal/ wspoélrzedne punktu
stezenie ) ) ) roéwnowagi
rownanie krzywej
poczatkowe t, C,
3

[g/m’] [min] [g/m’]
0,481
0,992
1,479
1,972

Pb 0,2663

2,483 y=0,0721x" 0,8 0,292
4,991 y=0,1129x 1% 0,9 0,357
6,975 y=2,9021x""2% 2,5 2,104
9,962 y=4,6855x "> 3,5 3,809

Na podstawie wyznaczonych warto$ci st¢zenia rownowagowego obliczono pojemno$¢
sorpcyjna, opisang zaleznoscia:

c(C=CV
m

gdzie:
— X - pojemnos$¢ sorpcyjna, mg/g,
—  C, — stezenie poczatkowe adsorbatu, mg/dm’,
—  Cg - stezenie rownowagowe, mg/dm’,
— V- objeto$¢ badanego roztworu, dm”,
— M —masa adsorbatu, g.
Wyznaczone (usrednione) warto$ci pojemnosci sorpcyjnej dla poszczegdlnych metali
WYnosza :
— cynk:4,43 mg Zn/g,
— nikiel: 7,33 mg Ni/g,
— otoéw: 4,46 mg Pb/g.
W przypadku kadmu nie bylo mozliwe wyznaczenie w ten sposob pojemnosci sorp-
cyjnej, gdyz uzyskane wyniki wykazywaty liniowy wzrost od 0,231 przy C,= 0,32 mg
Cd/dm’, do 8,943 przy Co= 9,41 mg Cd/dm”.
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3.7.3.2 Wyznaczenie rz¢gdowosci reakcji

Przedstawione w Tab. 3.19 wyniki postuzyty do okreslenia rzgdowosci reakcji. W celu
okreslenia rzgdowosci reakcji wyznaczono warto$ci:
c. . . .
o —ln(F) , jako opisujaca reakcje I rzedu oraz

e C, jako opisujaca reakcje II rzedu.

Dla kazdej z warto$ci st¢zenia poczatkowego 1 wynikéw uzyskanych dla niej po roz-

nych czasach kontaktu z zeolitem, wyznaczono zalezno$ci —ln(CE) = f(t) oraz C"' = f(t).

0

Nastgpnie wyznaczono réwnanie prostej opisujace wyznaczone zalezno$ci oraz war-
to$¢ wspolczynnika korelacji R*. Wyznaczono wspotczynniki korelacji dla obu wariantow
1 wybrano ten o wyzszej wartosci. Jednocze$nie na podstawie uzyskanych wynikéw, dla wy-
branej zalezno$ci opisujacej szybkos¢ reakcji, wyznaczono warto$¢ wspotczynnika szybkosci
reakcji K. Jego warto$¢ odpowiada wartosci wspotczynnika kierunkowego rownania opisuja-

cego reakcjg, wedlug zaleznosci: y = Kx +b.
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Tab. 3.23 Okreslenie rzedowosci reakcji.

Stala dawka zeolitu D, = 1,0 g/dm3, rozne stezenia poczatkowe metalu (C,)

C Cc . .
°, —ln(g) Clyam’/g] K/dm’/(g-min)]
[mg/dm ] 0
=0,0153x +2,1947 =0,1315x + 1,6566
465 |7 0N YTHIE 0,1315
R?=0,7196 R* = 0,987
y=0,0063x + 1,1615 | y=0,0047x + 0,4746
7,05 5 ) 0,0047
R =0,5965 R?=0,7471
y=0,0041x +0,8337 | y=0,0013x +0,2537
Zn | 942 5 R 0,0013
R?=0,4742 R*=0,6164
=0,0035x + 0,5681 =0,0007x + 0,1506
11,9 |7 2N YR 0,0007
R?=0,5204 R’ = 0,6695
14,95 | y=0,0006x +0,3078 | y=0,00005x + 0,091
5 R 0,00005
R?=0,6926 R*=0,7153
03y | YTO00127x+2,8726 | y=2,545x +41,733 5 545
’ R*=10,9138 R*=0,9987 ’
y=0,0128x +3,8104 | y=2,5609x + 36,742
0786 2 2 2,5609
R =0,96 R*=0,9982
Y=0,0105X+4,3548 | y=1,6045x + 44,614
1,48 2 ) 1,6045
R?=0,9359 R*=0,9987
=0,0111x +4,5098 =1,6349x + 37,164
195 |70 YOI 1,6349
cd R?=0,9625 R’ = 0,9954
y=0,0114x +4,3458 | y=1,2364x + 26,651
2,30 5 5 1,2364
R?=0,9507 R*=0,9974
=0,0107x + 4,7592 =0,8057x + 20,911
461 |70 R 0,8057
R?=0,951 R’ = 0,9955
Y=0,0107X+4,7592 | y=0,1167x + 18,223
6,96 5 ) 0,1167
R?=0,951 R*=0,5583
Y =0,0084X +4,2628 =0,114x +9,3128
9,41 - \ ITH TS 0,114
R?=0,4062 R? = 0,5996
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Tab. 3.23 c.d. Okreslenie rzgdowosci reakcji.

Stala dawka zeolitu D, = 1,0 g/dm3, rozne stezenia poczatkowe metalu (C,)

C C
°, —ln(g) Clyam’/g] K/dm’/(g-min)]
[mg/dm ] 0
Y =0,0263X+1,9918 =0,5688x - 3,6964
6,91 ; R 0.5688
R%=0,9075 R? = 0,9894
Y=0,0285x+1,8955 | y=0,5714x - 4,5623
9,95 5 ) 0,084
N R%>=0,9613 R?=0,9828
1
y=0,003x+1,0171 | y=0,0009x +0,2337
12,0 ) R 0,0009
R%*=0,5514 R’ =0,6336
Y =0,002X +0,8671 =0,0004x + 0,1608
14,9 ) Yo 0.0004
R%=0,5545 R? = 0,5851
Y=0,0334x+3,6644 | y=0,8918x + 14,352
2,483 ) 0,8918
R2=0,9767 R? =0,9836
Y =0,0384X +3,9405 =0,7396x + 8,9775
4,991 YT ITOR 0,7396
. R2=0,9738 R?=0,9743
Y=0,012x+1,6572 | y=0,0261x +0,9146
6,975 ) 0,0261
R2=0,6129 R?=0,7217
Y=0,0071x+1,1811 | y=0,0044x +0,3237
9,962 R 0,0044
R2=0,783 R? =0,9392
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Usuniecie Cd na zeolicie, sprawdzenie rzedowosci reakcji

- Liniowy (Co=032 | _ 5 55y 4 41,733

mg/dm3) 5
R?=0,9987
Liniowy
600 - (Co=086mg/dm3) | Y= 2.5609x + 36,742
R?=0,9982
- Liniowy _
500 (Co=148mg/dm3) | Y= 1,62045x+44,614
/ R?=0,9987
400 Liniowy y=1,6349x + 37,164
1 (Co=1,95mg/dm3) R?=0,9954
c 300
! — Liniowy =1,2364x + 26,651
dm>/m = e '
g /. (Co=2,3mg/dm3) RZ= 0,0974
200 Lini
— Liniowy -
(Co=4,61mg/dm3) | ¥~ 0:8057x+20.911
4 R?=0,9955
100 / -
7 — Liniowy _
r S (Co=6.96mg/dm3) y—0,12167x+ 18,223
o ‘ ‘ ‘ ‘ R?=0,5583
0 50 100 150 200 Liniowy
czas [min] (Co=9,41mg/dm3) | ¥ =0,114x+9,3128
R?=0,5996

Rys. 3.43 Wykresy do wyznaczenia rzgdowosci reakcji

Uzyskane wyniki wskazuja, ze we wszystkich przypadkach reakcje usuwania metali
na zeolitach syntetycznych byly reakcjami drugiego rzedu, tzn. szybkos¢ reakcji zalezy od
stezenia usuwanego metalu w drugiej potedze.

Przeprowadzono analizg zalezno$ci wartoS$ci statej szybkosci reakcji K od stgzenia
poczatkowego C,. Uzyskane wyniki wskazuja, ze we wszystkich analizowanych przypadkach
ma ona charakter wyktadniczy. Uzyskano nastgpujace zaleznosci:

e dlacynku: K = 1,4791 ¢****“° dm’/(g-min)
e dla kadmu: K= 3,1482 ¢***?° dm*/(g-min)
e dlaniklu: K =579,8 ¢**"“° dm’/(g'min)

o dla ofowiu: K = 10,841 ¢*"7**“° dm’/(g-min).

Wyznaczone zaleznoS$ci przedstawiono na Rys. 3.44 - Rys. 3.47.
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K=f(Co) y = 1,4791e 706904

R? = 0,9381
0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,1 -
¥ 0,08
0,06 -
0,04 -
0,02 -

¢

Co, gZn/m?3

Rys. 3.44 Zaleznos¢ wspotczynnika szybkosci reakcji K = £ (Co) dla cynku.

K=f(Co)  y=3,1482¢%2*
R? = 0,9397

25 o\
2
X 157 \
1
L g
0|5’ x‘
0 \ \ \ :

0 2 4 6 8 10
Co, gCd/m?3

Rys. 3.45 Zalezno$¢ wspodlczynnika szybkosci reakceji K = f (Co) dla kadmu.

K=f(Co) y = 579,8e 99
R? = 0,903
0,7
0,6 )
0,5 ‘
0,4 \
X 0,3 \
0,2
0,1 *
0 \ g . g
0 5 10 15 20
Co, gNi/m3

Rys. 3.46 Zaleznos¢ wspotczynnika szybkosci reakcji K = £ (Co) dla niklu.
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K=f(Co) y =10,841e07792
R? = 0,8956

1,8

1,6

14 \

1,2 1 \

X ! \
0,8 A4

’ *

0,6 - \

04

02- \
0 ‘ ‘ ‘ ‘

Co, gPb/m?

¢

Rys. 3.47 Zaleznos$¢ wspotczynnika szybkosci reakeji K = f(Co) dla otowiu.

W analogiczny sposob przeprowadzono sprawdzenie rzgdowosci reakcji i wartosci pa-
rametru K dla roztworéw dwusktadnikowych (Tab. 3.24, Rys. 3.48). Uzyskane wyniki wska-
zuja, ze takze w roztworach dwusktadnikowych szybkosci reakcji jest lepiej opisywana zalez-
noscia drugiego rzedu. Ponadto rowniez w tym przypadku odnotowano wykladniczy charak-
ter zaleznosci K = f(Co).

Porownujac szybkosci reakcji dla sktadnikéw roztworu dwuskladnikowego i odpo-
wiednikéw jednoskladnikowych, mozemy stwierdzi¢, ze sa one mniejsze w ukladzie dwu-
sktadnikowym. Jest to rezultat konkurowania jondw cynku 1 kadmu wspdtistniejacych w roz-
tworze. Tym samym mozna stwierdzi¢, ze szybko$¢ reakcji bedzie male¢, wraz ze zwigksza-
niem ilo$ci wspotwystepujacych metali oraz wzrostem ich st¢zen poczatkowych.

Tab. 3.25 przedstawia zestawienie poréwnawcze wspotczynnikow szybkosci reakcji
dla cynku w roztworze jednoskladnikowym oraz dwuskladnikowym. Jednocze$nie nalezy
zauwazy¢, ze w miar¢ wzrostu st¢zenia poczatkowego cynku, rdéznica wartosci parametru K
dla obu roztwordéw staje si¢ coraz mniejsza. Przy najwigkszych stezeniach K osiaga bardzo

zblizone warto$ci, co $wiadczy o wysycaniu si¢ zeolitu.
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Tab. 3.24 Okreslenie rzgdowosci reakcji w roztworach dwusktadnikowych.

Roztwor dwuskladnikowy (Zn + Cd)

C
o - ln(g) Clam’/g] K/dm’/(g:min)]

1,90 y=0,1916x + 4,11 y = 18,537x + 12,415 18537
mg/dm’ R2 = 0,9643 R2 =0,9978 ’

232 y = 0,1647x +2,7027 y =5,7865x - 7,2213 s 7565
mg/dm’ R2 =0,9035 R2 = 0,7564 '

4,65 y=0,0147x + 1,8073 y = 0,0582x + 3,3798 0,052
mg/dm’ R2=0,3578 R2 = 0,4016 '

7n 6,98 y = 0,0064x + 1,0095 y = 0,0042x + 0,4094 0.0042

mg/dm3 R2 = 0,6265 R2=0,7512 ’

9,42 y = 0,0036x + 0,439 y = 0,0008x + 0,1692 0.0008
mg/dm’ R2 = 0,4825 R2 = 0,6073 '

11,89 y = 0,0045x + 0,2351 y = 0,0007x + 0,1096 0.0007
mg/dm’ R2=0,5762 R2=0,6117 ’

14,86 y=0,001x +0,1782 y = 9E-05x + 0,0807 0.00000
mg/dm’ R2=0,4185 R2 =0,4415 ’

3,27 Y=0,2182X +4,1746 y = 14,193x + 8,6532 14103
mg/dm’ R2=0,862 R2 = 0,9409 ’

4,00 y = 0,0957x + 4,1378 y =3,4305x + 11,025 + 405
mg/dm’ R2 = 0,9964 R2=0,9611 ’

8,02 y =0,0119x +2,6648 y = 0,05x +3,2021 0.05
mg/dm’ R2=0,3691 R2 = 0,4478 ’

cd | 1% y = 0,0064x + 1,5481 y = 0,0029x + 0,3998 0.0029

mg/dm’ R2 = 0,6265 R2 =0,7647 ’

16,24 y = 0,0037x + 1,0405 y = 0,0008x + 0,1782 0.0008
mg/dm’ R2 = 0,5465 R2 =0,6125 '

20,57 y = 0,0024x + 1,0635 y = 0,0004x + 0,1442 0.0004
mg/dm’ R2 =0,352 R2 =0,4231 ’

24,89 y = 0,0016x + 0,486 y = 0,0001x + 0,0658 0.0001
mg/dm’ R2 =0,4208 R2=0,451 ’
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Zn:y = 670,06x 858
R?=0,9902

Cd:y = 15756x %%
R?=0,9949

30

K=f(Co) Zn = Cd
100 -
80 -
60
X
40
20 -
0 - ‘ — i » |
0 5 10 15 20 25
Co,gMe/m3

Rys. 3.48 Zalezno$¢ wspotczynnika szybkosci reakcji K = f(Co) dla cynku i kadmu w uktadzie dwu-

sktadnikowym.

Tab. 3.25 Porownanie szybkosci reakcji w uktadzie jedno- i dwusktadnikowym.

C. Szybkos¢ reakcji-wartos¢ parametru K
mgZn/dm’ roztwor roztwor
jednosktadnikowy | dwusktadnikowy
4,65 0,1315 0,0582
6,98 0,0047 0,0042
9,42 0,0013 0,0008
11,89 0,0007 0,0007
14,86 0,00005 0,00009
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3.7.3.3 Okreslenie modelu statyki adsorpcji

W Tab. 3.26 przedstawiono wyniki obliczen wspoirzednych izoterm adsorpcji dla roz-
tworéw modelowych jednosktadnikowych, natomiast w Tab. 3.27 dla dwusktadnikowych.

Przebiegi wyznaczonych izoterm przedstawiono na Rys. 3.49 - Rys. 3.52 (jednosktad-
nikowe) oraz Rys. 3.53 i Rys. 3.54 (dwusktadnikowe).

Tab. 3.26 Wyznaczenie wspotrzednych izoterm adsorpcji.

Z _

C " 5 30 [min] G -C

0, €Zn/m D
4,65 0,14 4,51
7,05 1,04 6,01
9,42 2,7 6,72
11,96 4,95 7,01

Cd _

C 3 30 [min] G -C

0y ng/m D
0,32 0,009 0,311
0,86 0,01 0,85
1,48 0,011 1,469
1,95 0,014 1,936

2,3 0,018 2,282

4,61 0,026 4,584

6,96 0,031 6,929

9,41 0,043 9,367

Ni C,-C
30 [mi :

Cy, gNi/m’ [min] D
6,91 0,16 6,75
9,95 0,35 9,6
12,0 3,05 8,95
14,9 4.7 10,2
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Tab. 3.26 c.d. Wyznaczenie punktow do izoterm adsorpcji.

Co, gPI:)/m3 S COI; .
2,483 0,024 2,459
4,991 0,031 4,96
6,975 0,245 6,43
9,962 1,759 8,203

 ximgl(g*dm?)]

12 14

C, mgZn/dm?

Rys. 3.49 Izoterma adsorpcji cynku.
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10
9
8
= 7
::ge
gS
24
x 3
2
1
0 . .
0 2 4 6 8 10

C, mgCd/dm?®

Rys. 3.50 Izoterma adsorpcji kadmu.

12

) Nikiel
] P

x[mg/(g*dm?)]
»

0 2 4 6 8 10 12 14 16
C, mgNi/dm®

Rys. 3.51 Izoterma adsorpcji niklu.
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— Otow I

x [mg/(gdm?)]
O~ N WHOON®OO

0 0,5 1

C, mgPb/dm?

1,5

Rys. 3.52 Izoterma adsorpcji otowiu.

Tab. 3.27 Wyznaczenie wspotrzednych izoterm adsorpcji dla uktadu dwusktadnikowego.

Zn Cc -C
30 [mi 0
Co, an/m3 [min] D
4,65 0,09 4,56
6,98 1,17 5,81
9,42 4,20 5,22
11,89 4.85 7,04
Cd _
C g 30 [min] G -C
0, gCd/m D
8,02 0,10 7,92
11,96 1,45 10,51
16,24 3,50 12,74
20,57 5,15 15,42
24,89 12,6 12,29
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9
8
7 ‘t/’/*
6 /
5
&
e 4
% 3
= 2
[S)]
E 1 ./
X 0 . .
0 5 10 15 20
C, mg Zn/dm*®
Rys. 3.53 Izoterma adsorpcji cynku (roztwor dwusktadnikowy).
18 -
16
1o ||y = 07380+ 0,9256| /
' 2 _
12 | R =0,9778 |
= 10 -
£ 8- B
o
2 o
2
2
| =) /
X 0% _ .
0 5 10 15 20 25
C, mg Cd/dm?

Rys. 3.54 Izoterma adsorpcji kadmu (roztwoér dwusktadnikowy).
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Przebiegi izoterm adsorpcji wykazuja, ze stan rownowagi uktadu najlepiej opisuje teo-

ria Langmuira, czyli:

_ x, bC
1+bC /|

gdzie:

X - ilo$¢ zaadsorbowana w monowarstwie, [g/kg],
Xm - pojemnos¢ monowarstwy, [g/kg],

b - parametr izotermy Langmuira, [m’/g],

Cr - rOwnowagowe stezenie adsorbatu, [g/m’].

Ponizej przedstawione zostaty warto$ci pojemnosci monowarstwy (Xp,) oraz parametru

izotermy Langmuira (b), wyznaczone na podstawie Rys. 3.49 do Rys. 3.54.

Tab. 3.28 Wyznaczenie wspotrzednych izoterm adsorpcji.

Roztwér jednosktadnikowy
Zn Xm = 11,71 b=0,14
cd y=1,0301x - 0,0091; R* =1
zalezno$¢ liniowa
Ni Xm = 17,48 b=10,09
Pb Xm = 8,94 b=20,34
Roztwoér dwusktadnikowy
Zn Xm = 11,05 b=0,15
cd y = 0,7389x + 0,9256; R* = 0,9778
zaleznos$¢ liniowa
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3.7.4 Whnioski

Uzyskane wyniki wskazuja, ze zarbwno w jedno-, jak i w dwusktadnikowych roztwo-
rach reakcje usuwania metali na zeolitach syntetycznych byly reakcjami drugiego rz¢du. Wy-
kazano, ze stala szybkosci reakcji (K) zalezy wyktadniczo od wartos$ci st¢zenia poczatkowego
(Co).

Wyniki wskazuja na to, ze w rezultacie konkurowania jonéw cynku i kadmu w ukta-
dzie dwusktadnikowym dochodzi do zmniejszenia szybkosci reakcji. Roznica migdzy szybko-
Scig reakcji w uktadzie jedno- 1 dwuskltadnikowym maleje w roztworach o wigkszych stgze-
niach.

Parametr b izotermy adsorpcji jest wskaznikiem jej wypuklo$ci oraz powinowactwa
usuwanego metalu do zastosowanego zeolitu. Na podstawie uzyskanych wartosci parametru b
dla poszczegdlnych metali (Zn:0,14; Ni:0,09; Pb:20,34) mozna stwierdzi¢ bardzo duze powi-
nowactwo zeolitu do otowiu oraz znacznie gorsze do cynku i niklu.

Wyznaczone warto$ci pojemnosci monowarstwy (parametru xn,) pozwalaja jedynie na
oceng pojemnosci zeolitu z uwagi na sposéb prowadzenia badan. W testach porcjowych nie
ma mozliwosci uzupeiniania adsorbatu, stad nie mozemy w tym wypadku mowi¢ o pelnym
wysyceniu zeolitu.

Analizujac uzyskane wyniki warto odnie$¢ je do rezultatow uzyskiwanych dla zeoli-
tow naturalnych, powszechnie stosowanych do usuwania metali z wod i $ciekéw. Tab. 3.29
przedstawia porownanie zdolnosci jonowymiennej klinoptylolitu oraz chabazytu z wynikami
uzyskanymi dla badanego zeolitu syntetycznego w odniesieniu do cynku, kadmu, niklu i oto-

wiu [72].

Tab. 3.29 Poréwnanie pojemnosci zeolitow naturalnych i badanego syntetycznego.

Metal Klinoptylolit Chabazyt Zeolit syntetyczny Xm
[mg/g] [mg/g] [mg/g]
Zn 2,7 5,5 11,71
Cd 3,7 6,7 —
Ni 0,9 4,5 17,48
Pb 6,0 6,0 8,94

Uzyskane rezultaty wskazuja, ze w wyniku syntezy zeolitu z popiotu lotnego uzyskano

material o pozadanych wilasciwosciach, tj. duzej pojemnosci sorpcyjnej. Uzyskany materiat

B. Winczaszek ,,Analiza mozliwosci zastosowania zeolitow ...” 125



3.7. Kinetyka usuwania metali na zeolitach syntetycznych

ma kilkukrotnie wigksza pojemnos$¢ niz stosowane powszechnie materiaty naturalne. Z dru-
giej strony warto podkresli¢, ze pojemno$¢ sorpcyjna badanego zeolitu wynosita dla niklu
17,48 mg/g, podczas gdy pojemnos¢ czystego zeolitu Na-P1 (ktory jest znacznie trudniej
otrzymac) wynosi 20,07 mgNi/g [5].

Pojemnos$¢ sorpcyjna syntezowanego zeolitu potwierdza stuszno$¢ zastosowania go
w usuwaniu metali ze ScieckOw przemystowych, charakteryzujacych si¢ duzym st¢zeniem me-

tali cigzkich.
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3.8 Badanie mechanizmu procesu usuwania metali

Z roztworow wodnych

Opisywane w literaturze badania nad procesem usuwania metali przez zeolity natural-
ne wskazuja na jego kompleksowy charakter, przy czym dominujacym zjawiskiem jest wy-
miana jonowa a dodatkowym sorpcja na zewnetrznej i wewngtrznej powierzchni ziaren.
Przyjmuje sig, ze sorpcja dotyczy gtdéwnie obecnych w mineratach domieszek niezeolitowych,
takich jak np. kwarc. Wymiana jonowa dotyczy gldwnie metalu tworzacego form¢ homojo-
nowa zeolitu.

Wiyniki analiz jako$ciowych syntezowanego zeolitu wskazujace na ztozony sktad pro-
duktu syntezy (obecnos$¢ SiO,, Al,O3, Fe,03, MgO, CaO, Mn304, P,Os, TiO; 1 C), pozwalaja
przypuszczaé, ze proces usuwania metali na badanym syntetycznym materiale zeolitycznym
rowniez bedzie mial charakter dwoisty. Mozna przypuszczaé, ze bedzie zachodzi¢ sorpcja 1
wymiana jonowa.

Usuwanie metali w procesie wymiany jonowej polega na ich wymianie na jony sodu.
W syntezowanym zeolicie sod jest obecny nie tylko w dwoch gléwnych zeolitach, tj. mulicie
i sylimanicie, ale takze pozostatych strukturach, takich jak: NaAlSiO4, (NH4);Al3Si30,,Cl,
NasAl13CSi30;,Cl, (Na;0):-0.33NaAlSi04, Nasg(AlSi04)s(OH)2.4H,0,
1.0Na,0-A1,03-1.68S10,-1.73H,0, 1.08Na0-A1,03-1.68510,-1.8H,0).

3.8.1 Metodyka badan

Celem badan byto okreslenie charakteru procesu usuwania metali ze $ciekéw. Mozli-
we byly nastgpujace warianty:
— proces ma charakter sorpcji,
— proces ma charakter wymiany jonowe;j,
— proces ma charakter mieszany.
Podstawe do okre$lenia podstaw procesu stanowilo badanie stezenia sodu, jako jonu
podlegajacego wymianie. Stezenie sodu oznaczono w nastepujacych probach:
— wyciagi wodne popiotu przy réznych czasach kontaktu,
— wyciagi wodne zeolitu przy réznych czasach kontaktu,
— probki z badan nad kinetyka usuwania metali (Zn) z roztworéw wodnych przy réz-

nych czasach kontaktu,
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— probki z badan nad kinetyka usuwania metali (Cd) z roztworéw wodnych przy roz-

nych czasach kontaktu,

— probki z badan nad kinetyka usuwania metali z dwusktadnikowych roztworéw (Zn +

Cd) przy réznych czasach kontaktu.

3.8.2 Wyniki badan

W Tab. 3.30 przedstawiono stezenie sodu w wyciagach wodnych z zeolitu i1 z popiotu,

uzyskanych po réznych czasach kontaktu, tj. po 1, 2, 5, 10, 15, 30 oraz 180 minutach.

W Tab. 3.31 przedstawiono warto$ci stezenia sodu w probkach z badania kinetyki usu-

wania réznych stezen osobno cynku i kadmu oraz réwnoczesnie cynku i kadmu przy zastoso-

waniu zeolitu. Czasy kontaktu wynosity: 1, 2, 5, 10, 15, 30 1 180 minut.

W wielosktadnikowych roztworach metali 9M, 7M oraz 5M stgzenia sodu po 30 mi-

nutach kontaktu roztworu z zeolitem wynosity odpowiednio: 38, 7,5 oraz 6,0 mg/dm’.

Tab. 3.30 Stgzenie sodu w wyciagach wodnych popiotu i zeolitu w funkcji czasu.

Czas kontaktu [min] Stezenie sodu w wyciagu wodnym [mg/dm’]
popidt zeolit
1 1,8 5.8
2 2,0 6.0
5 1,9 5.7
10 2.3 58
15 2.1 7.0
30 2.0 6.9
180 21 -
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Tab. 3.31 Stezenie sodu w probkach przy réoznym stgzeniu poczatkowym metalu, roznych czasach

kontaktu i jednakowej dawce zeolitu (1 g/dm®).

Czas kontaktu Stezenie poczatkowe metalu, mg Zn/dm’
[min] 0,36 0,88 1,90 2,31 4,65 9,42
1 6,3 12,5 7,3 12,5 9,6 20
2 6,5 13,7 6,7 14 8,6 19,7
5 8,5 10,7 9,7 11,2 10,8 19
10 8,4 12 9,1 12,6 11,2 19,2
15 8,7 14,7 9,3 15,2 11,7 20,7
30 94 13,6 12,5 16,3 11,1 6,9
180 10,5 15,6 10,6 15,6 14,4 21
Czas kontaktu Stezenie poczatkowe metalu, mg Cd/dm’
[min] 0,32 0,86 1,95 2,30 4,61 9,41
1 5,8 11,8 5,8 11,8 6,9 12,2
2 7 11,2 6,7 11,5 7,8 12,5
5 7,3 11,1 7,3 11,1 7,7 13
10 7,3 12,6 6,8 13,3 5,8 15,3
15 8,5 13 9,3 12,7 9,6 14,4
30 8,7 13,4 8,6 13,7 8,3 16
180 8,7 15,4 8,7 15,5 9,1 17
Czas kontaktu Stezenie poczatkowe metalu, mg Zn/dm’ + mg Cd/dm’
[min] 0,37 +0,60 | 0,88 + 1,52 | 1,90 + 3,27 | 2,32+ 4,00 | 4,65+ 8,02 | 9,42 + 16,24
1 6,9 11,2 9,2 12,2 13 16,5
2 8 12,5 9,1 12,8 13 17
5 9 10,9 10,2 12,1 13,7 17
10 8,2 13,3 8,8 13,7 12,9 18,7
15 9,9 13,3 11,2 14,9 15,4 20,2
30 9,8 14,5 10,5 15,3 13,5 20,7
180 11 16,8 12,8 16,1 16,2 24
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3.8.3 Omowienie wynikow

Na podstawie uzyskanych wynikéw przeprowadzono poréwnanie pomigdzy zmiang
stezenia sodu w wyciagach wodnych (Tab. 3.30) oraz w probkach po procesie usuwania meta-
li (Tab. 3.31). Dokonano przeliczenia ile moli sodu zostaje uwolnionych w wyniku ich wy-
miany na usuwane jony metali (Tab. 3.32 - Tab. 3.34). Graficzna prezentacj¢ uzyskanych
wynikow stanowia Rys. 3.55 - Rys. 3.60.

Uzyskane rezultaty wskazuja na to, ze jony sodu w strukturze zeolitu nie sa zwiazane
na sztywno, ale sa mobilne 1 migruja do i z sieci, krystalicznej zeolitu. Wykonane badania
stezenia sodu w wyciagach wodnych dla réznych czaséw kontaktu wskazuja, ze ustala sig¢
pewne stgzenie rownowagowe wilasciwe dla zeolitu oraz znacznie wyzsze niz dla popiotu.
Podlega ono wahnigciom w czasie, co wynika wtasnie z migracji jondw sodu w obu kierun-
kach. Takze zbadane stgzenia sodu w probkach po procesach usuwania metali z roztworow
jedno 1 dwusktadnikowych wykazuja fluktuacje w czasie, przy czym mozna zaobserwowac,
ze wystepuja dwie tendencje, tj:

— stezenie sodu w badanych probkach jest tym wigksze im wigksze byto st¢zenie po-
czatkowe usuwanego metalu,
— stezenie sodu wzrasta w miar¢ wydtuzania czasu kontaktu.

Pierwsza obserwacja pozwala stwierdzi¢, ze w procesie usuwania metali z roztworéw
wodnych na badanych zeolitach syntetycznych wymiana jonowa ma istotne znaczenie. Druga
obserwacja wskazuje na to, ze wymiana jonowa zachodzi przez caty czas kontaktu zeolitu
z roztworem metalu.

Na podstawie uzyskanych rezultatdw mozna wnioskowaé, ze w badanym procesie oba
zjawiska, tj. wymiana jonowa oraz sorpcja wystepuja wspolnie i uzupetniaja si¢. Usuwane
z roztworu jony metali moga podlega¢ sorpcji lub wymianie jonowej, przy czym zwiazane
jony moga takze podlega¢ migracji, zwalniajac aktywne centra i powodujac wtorne wiazanie
jonow sodu az do ustalenia si¢ pewnej rownowagi.

W przeprowadzonych obliczeniach, odnoszacych si¢ do zmiany st¢zenia sodu w prob-
kach roztworow metali nie odjeto wartosci zmierzonych dla tla, tj. ,,wyciagu wodnego” ze
wzgledu na:

— przypadkowy przebieg zmian st¢zenia sodu w wodzie, nie wykazujacy prawidtowosci,
— pogladowy charakter badania, ktorego celem byta jedynie analiza zjawiska a nie jego

opis ilosciowy.

B. Winczaszek ,,Analiza mozliwosci zastosowania zeolitow ...” 130



3.8. Badanie mechanizmu procesu usuwania metali z roztworé6w wodnych

Tab. 3.32 Zmiana stezenia sodu wzgledem zmiany st¢zenia metalu podlegajacego wymianie(cynku),

przy roznych czasach kontaktu, r6znym stgzeniu poczatkowym metalu i jednakowej dawce zeolitu

(1g/dm’).
Czas ecic 7 N Czas - cic 7 N
kontakty | USURI&CIC 2N a kontakty | Usuniecie Zn a
| mmolam | fmmoviamy | N EIEIE | framolian] | mmobn] | N2
min min

Stezenie poczatkowe 0,36 mg Zn /dm?>,
0,006 mmol Znl/dm?®

Stezenie poczatkowe 2,31mg Zn/dm?,
0,035 mmol Zn/dm?®

1 0,006 0,274 45,7 1 0,035 0,543 15,5
2 0,006 0,283 47,2 2 0,035 0,609 17,4
5 0,006 0,370 61,7 5 0,035 0,487 13,9
10 0,006 0,365 60,8 10 0,035 0,548 15,7
15 0,006 0,378 63,0 15 0,035 0,661 18,9
30 0,006 0,409 68,2 30 0,035 0,709 20,3
180 0,006 0,457 76,2 180 0,035 0,678 19,4

Stezenie poczatkowe 0,88 mg Zn/dm?,
0,013 mmol Zn/dm?®

Stezenie poczatkowe 4,65mgZn/dm?,
0,071 mmol Zn/dm®

1 0,013 0,543 41,8 1 0,054 0,417 7,7
2 0,013 0,596 45,8 2 0,057 0,374 6,6
5 0,013 0,465 35,8 5 0,061 0,470 7,7
10 0,013 0,522 40,2 10 0,066 0,487 7,4
15 0,013 0,639 49,2 15 0,068 0,509 7,5
30 0,013 0,591 45,5 30 0,069 0,483 7,0
180 0,013 0,678 52,2 180 0,071 0,626 8,8

Stezenie poczatkowe 1,90 mg Zn/dm?,
0,029 mmol Zn/dm?®

Stezenie poczatkowe 9,42 mgZn/dm?,
0,144 mmolZn /dm®

1 0,029 0,317 10,9 1 0,052 0,870 16,7

2 0,029 0,291 10,0 2 0,058 0,857 14,8

5 0,029 0,422 14,6 5 0,081 0,826 10,2

10 0,029 0,396 13,7 10 0,097 0,835 8,6

15 0,029 0,404 13,9 15 0,100 0,900 9,0

30 0,029 0,543 18,7 30 0,103 0,300 2,9

180 0,029 0,461 15,9 180 0,112 0,913 8,2
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Tab. 3.33 Zmiana st¢zenia sodu wzgledem zmiany stgzenia metalu podlegajacego wymia-
nie(kadmu), przy ré6znych czasach kontaktu, réznym st¢zeniu poczatkowym metalu i jednakowej daw-

ce zeolitu (1g/dm’).

Czas Czas
km;tlak— Tﬁﬁgﬁiﬁ? [mmljle/l dm’] Na/Cd km;tlak— Tﬁﬁgﬁiﬁ? Na [mmol/dm?] | Na/Cd
[min] [min]
Stezenie poczatkowe 0,32 mg Cd/dm®, | Stezenie poczatkowe 2,30 mg Cd/dm?,
0,003 mmol Cd /dm® 0,020 mmol Cd/dm®
1 0,003 0,252 84 1 0,020 0,513 25,7
2 0,003 0,304 101,3 2 0,020 0,500 25,0
5 0,003 0,317 105,7 5 0,020 0,483 24,2
10 0,003 0,317 105,7 10 0,020 0,578 28,9
15 0,003 0,370 123,3 15 0,020 0,552 27,6
30 0,003 0,378 126 30 0,020 0,596 29,8
180 0,003 0,378 126 180 0,020 0,674 33,7
Stezenie poczatkowe 0,86 mg Cd/dm3, Stezenie poczatkowe 4,61 mg Cd/dm3,
0,008 mmol Cd /dm?® 0,041 mmol Cd/dm?®
1 0,007 0,513 73,3 1 0,041 0,300 7,3
2 0,007 0,487 69,6 2 0,041 0,339 8,3
5 0,007 0,483 69,0 5 0,041 0,335 8,2
10 0,008 0,548 68,5 10 0,041 0,252 6,1
15 0,008 0,565 70,6 15 0,041 0,417 10,2
30 0,008 0,583 72,9 30 0,041 0,361 8,8
180 0,008 0,670 83,8 180 0,041 0,396 9,7
Stezenie poczatkowe 1,95 mg Cd/dm? | Stezenie poczatkowe 9,41 mg Cd/dm?,
0,017mmolCd /dm® 0,084 mmol Cd/dm®
1 0,017 0,252 14,8 1 0,081 0,530 6,5
2 0,017 0,291 17,1 2 0,082 0,543 6,6
5 0,017 0,317 18,6 5 0,082 0,565 6.9
10 0,017 0,296 17,4 10 0,083 0,665 8,0
15 0,017 0,404 23,8 15 0,083 0,626 7,5
30 0,017 0,374 22,0 30 0,083 0,696 8,4
180 0,017 0,378 22,2 180 0,083 0,739 8,9
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Tab. 3.34 Zmiana stgzenia sodu wzgledem zmiany stgzenia metali podlegajacych wymianie

(Zn+Cd), przy roznych czasach kontaktu, roznym stezeniu poczatkowym metalu i jednakowej dawce

zeolitu (1g/dm”).
Czas kon- usunigcie Na/ Czas kon- | Usuniecie Na/
taktu Zn+ Cd [mmI:;/l am’] |z f q taktu 7n +Cd [mmlo\lla/ldm3] , +a ;
[min] | [mmol/dm’] ECO L min] | (mmobidm] (zrrCd)

0,37 mg Zn/mol + 0,60 mg Cd/mol
0,006 mmolZn /dm?® + 0,005 mmolCd

2,32 mg Zn/mol + 4,00 mg Cd/mol
0,036 mmolZn /dm? + 0,036 mmolCd

/dm? /dm?®
1 0,011 0,300 27,3 1 0,069 0,530 7,7
2 0,011 0,348 31,6 2 0,069 0,557 8,1
5 0,011 0,391 35,5 5 0,070 0,526 7,5
10 0,011 0,357 32,5 10 0,070 0,596 8,5
15 0,011 0,430 39,1 15 0,071 0,648 9,1
30 0,011 0,426 38,7 30 0,071 0,665 9,4
180 0,011 0,478 435 180 0,071 0,700 9,9

0,88 mg Zn/mol + 1,52 mg Cd/mol
0,013 mmolZn /dm® + 0,014 mmolCd

4,65 mg Zn/mol + 8,02 mg Cd/mol
0,071 mmolZn /dm® + 0,071 mmolCd

/dm?® /dm?
1 0,027 0,487 18,0 1 0,096 0,565 5,9
2 0,027 0,543 20,1 2 0,104 0,565 5.4
5 0,027 0,474 17,6 5 0,109 0,596 55
10 0,027 0,578 21,4 10 0,121 0,561 4,6
15 0,027 0,578 21,4 15 0,140 0,670 4.8
30 0,027 0,630 23,3 30 0,140 0,587 42
180 0,027 0,730 27,0 180 0,140 0,704 5,0

1,90 mg Zn/mol + 3,27 mg Cd/mol
0,029 mmolZn /dm?® + 0,029 mmolCd

9,42 mg Zn/mol + 16,24 mg Cd/mol
0,144 mmolZn /dm?® + 0,144 mmolCd

/dm?® /dm?®
1 0,057 0,400 7,0 1 0,090 0,717 8,0
2 0,057 0,396 6,9 2 0,112 0,739 6,6
5 0,058 0,443 7,6 5 0,145 0,739 5,1
10 0,058 0,383 6,6 10 0,161 0,813 5,0
15 0,058 0,487 8,4 15 0,180 0,878 4,9
30 0,058 0,457 7,9 30 0,193 0,900 4,7
180 0,058 0,557 9,6 180 0,208 1,043 5,0
B. Winczaszek ,,Analiza mozliwosci zastosowania zeolitow ...” 133




3.8. Badanie mechanizmu procesu usuwania metali z roztworé6w wodnych

stezenie sodu, mg/dm3
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—e— Wyciag wodny zeolit —s— zeolit + Zn 0,36 mg/dm3 —a— zeolit + Zn 9,42 mg/dm3

Rys. 3.55 Zmiana stgzenia sodu w wyciagu wodnym zeolitu i roztworach cynku o réznych stezeniach

poczatkowych.

stezenie sodu, mg/dm3

L 3

50

100

czas, min

200

—e— Wycigg wodny zeolitu —s— zeolit + Cd 0,32 mg/dm3 —a— zeolit + Cd 9,41mg/dm3

Rys. 3.56 Zmiana st¢zenia sodu w wyciagu wodnym zeolitu i roztworach kadmu o réznych steze-

niach poczatkowych.
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—#— zeolit + Zn 0,37 mg/dm3 + Cd 0,60 mg/dm3
—a— zeolit + Zn 9,42 mg/dm3 + Cd 16,24 mg/dm3

Rys. 3.57 Zmiana stgzenia sodu w wyciagu wodnym zeolitu i roztworach cynk+kadm o réznych steg-

zeniach poczatkowych.
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Rys. 3.58 Przebieg zmiany stezenia sodu wzglgdem zmiany stezenia cynku w czasie dla réznych stg-

zen poczatkowych.
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140
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—e— Stezenie poczatkowe Cd 0,32 mg/dm3

—a— Stezenie poczatkowe Cd 9,41 mg/dm3

Rys. 3.59 Przebieg zmiany stgzenia sodu wzgledem zmiany st¢zenia kadmu w czasie dla r6znych

stezen poczatkowych.
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—e— Stezenie poczatkowe Zn 0,37 mg/dm3 + Cd 0,60 mg/dm3
—a— Stezenie poczatkowe Zn 9,42 mg/dm3 + Cd 16,24 mg/dm3

Rys. 3.60 Przebieg zmiany stezenia sodu wzglgdem zmiany stezenia cynku i kadmu w czasie dla roz-

nych stezen poczatkowych.
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Przeprowadzono poréwnanie wartosci parametrow:
» iloraz usunigcia Zn do wzrostu stezenia Na (Rys. 3.58),
» iloraz usunigcia Cd do wzrostu st¢zenia Na (Rys. 3.59) oraz

» iloraz usunigcia Zn i Cd do wzrostu stgzenia Na (Rys. 3.60).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze we wszystkich przypadkach, wraz z uplywem czasu
oraz przy wigkszych stezeniach usuwanych metali, warto$¢ tych parametrow spadata. Wska-
zuje to na wyczerpywanie si¢ potencjatu jonowymiennego i wzrastajacy udziat sorpcji jako
procesu decydujacego o usunigciu metali z roztworoéw. Ponadto porownanie tych parametréw
pozwala dostrzec, ze dla réznych metali oraz roznych roztwordéw (jedno- i dwusktadnikowe)
warto$ci parametrow sa odmienne. Swiadczy to o réznym udziale mechanizmu wymiany jo-
nowej w procesie usuwania poszczegolnych metali. Wyniki przedstawione w Tab. 3.32 1 Tab.
3.33 wskazuja, ze wymiana jonowa przebiega znacznie intensywniej w przypadku usuwania
jonow kadmu niz cynku.

Jednoczesnie, porownanie wynikéw dla uktadu dwusktadnikowego 1 roztworu cynku,
wskazuje na zblizone wartosci parametréw: usunigcie Zn/ stgzenie Na oraz usunigcie
(Zn+Cd)/ stezenie Na (Tab. 3.32 i Tab. 3.34). Na tej podstawie mozemy przypuszczaé, ze dla
jondéw cynku istotng role¢ odgrywa proces sorpcji. Ponadto mozna zauwazy¢, ze nie jest
w pelni wykorzystywany potencjat jonowymienny, co ponownie potwierdza przypuszczenie

o przebiegu rownoleglych, wzajemnie konkurujacych procesow sorpcji i wymiany jonowe;.
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3.9 Badanie usuwania metali ze sciekow o skladzie

rzeczywistym

W celu sprawdzenia mozliwos$ci zastosowania zeolitow w procesie usuwania metali
ze $ciekdw przemystowych przeprowadzono seri¢ badan z zastosowaniem §ciekow pochodza-
cych z galwanizerni. Jest to istotna grupa $ciekow przemystowych ze wzgledu na powstajace
ilosci oraz uciazliwos$¢ dla srodowiska. Wystgpowanie wielu metali jednoczesnie oraz ich
duze stezenia powoduja, ze Scieki z galwanizerni sa szczegdlnie niebezpieczne dla srodowi-
ska a ponadto klopotliwe w procesie oczyszczania. Wymagane jest ich wcze$niejsze pod-
czyszczanie przed wprowadzeniem do miejskiego systemu kanalizacyjnego.

W badaniach testowano $cieki po procesie odtluszczania, trawienia, pasywacji oraz
cynkowania kwasnego. Scieki nie zawieraty Cr'®. W Tab. 3.35 przedstawiono sklad i odczyn

testowanych $ciekow:

Tab. 3.35 Skiad i odczyn testowanych sciekéw galwanicznych.

Ni s Zn Cd Cu Cr Co
pH [mg/dm’] [mg/dm’] | [mg/dm’] | [mg/dm’] | [mg/dm’] | [mg/dm’]
1,1 0,55 130 0,01 0,04 2,83 0,61

Dla poréwnania, w Tab. 3.36 przedstawiono wartosci dopuszczalne dla metali cigzkich

okreslone w stosownym rozporzadzeniu Ministra Srodowiska [81].

Tab. 3.36 Najwyzsze dopuszczalne stezenia metali w oczyszczonych $ciekach przemystowych.

Ni Zn Cd Cu Cr Co
3
[mg/dm”] [mg/ dm’] [mg/ dm’] [mg/ dm’] [mg/ dm’] [mg/ dm’]
0,5 2,0 0,4/0,2 0,5 0,5 1,0

Na podstawie poréwnania sktadu $ciekdw oraz wartos$ci dopuszczalnych stgzen obec-
nych w $ciekach metali mozna stwierdzi¢, ze w testowanych $ciekach wystgpowato przekro-
czenie dopuszczalnych stezen: Ni, Zn oraz Cr. Z uwagi na fakt, iz najwigksze bylo stezenie

cynku 1 bylo ono 65 razy wigksze niz wynosi warto$¢ dopuszczalna, dawke zeolitu dobrano z
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uwagi na st¢zenie cynku. Takze badania kinetyczne przeprowadzono dla cynku. Po wyzna-
czeniu optymalnej dawki zeolitu syntetycznego sprawdzono st¢zenie wszystkich obecnych
w $ciekach metali po procesie ich oczyszczania.

Dawke zeolitu wyznaczono na podstawie wczesniej przedstawionych wynikoéw badan
kinetyki adsorpcji. Podstawa do wyznaczenia dawki zeolitu byla izoterma adsorpcji cynku z
uktadu dwusktadnikowego (Rys. 3.53).

Dla stezenia cynku w $ciekach 130 mg Zn/dm’ i wymaganego stezenia po procesie
oczyszczania $ciekow wynoszacego 2 mg Zn/dm’, teoretyczna dawka zeolitu wynosi:

o x,bC N G -C _130-2

1+bC X

m

=64g/dm’.

3.9.1 Metodyka badan

Badania nad oczyszczaniem $ciekéw galwanicznych przy zastosowaniu zeolitu synte-
tycznego prowadzono w uktadzie porcjowym. Na poczatku przyjeto dawke zeolitu rowna
60,0 g/dm’.

Do reaktoréw o pojemnosci 100 cm® odwazono po 3000 mg zeolitu i dodano 50 cm’
Sciekdw, nastgpnie mieszano w okreslonym czasie. Przyjeto czasy kontaktu 1, 5, 10, 151 30
min. Nastgpnie proby saczono.

Ze wzgledu na fakt, ze przyjeta dawka teoretyczna okazata si¢ zbyt duza, przeprowa-
dzono seri¢ badan dla kolejnych coraz mniejszych dawek zeolitu. We wszystkich badaniach
przyjgto ten sam czas kontaktu, wynoszacy 30 minut. Dla dawek, przy ktorych stgzenie Zn po
30 minutach byto nizsze niz warto$é¢ dopuszczalna- 2,0 mg/dm’ przeprowadzono badanie ste-
zenia cynku przy czasach kontaktu 1, 5, 10, 15 1 30 minut oraz sprawdzono wyniki dla trzech

mniejszych dawek.

B. Winczaszek ,,Analiza mozliwosci zastosowania zeolitow ...” 139



3.9. Badanie usuwania metali ze $ciekow o sktadzie rzeczywistym

3.9.2 Wyniki badan

Wyniki badan przedstawiono w Tab. 3.37. Kolorem szarym wyr6znione zostaly wyni-

ki zgodne z warto$cia dopuszczalnego stezenia.

Tab. 3.37 Pozostate stezenie cynku w $ciekach galwanicznych po kontakcie

z zeolitem syntetycznym

CZAS KONTAKTU [MIN]
1 2 5 10 15 30

42,5 3,61

45,0 2,33

Z‘:J‘:‘)VIYI‘;‘; 47,5 — | 242
[g/dm’] 50,0 7,07 6,94 6,11 2,59 1,61 1,28
55,0 6,10 5,94 4,23 1,97 1,42 0,34

60,0 3,87 3,15 2,88 1,82 1,20 0,18

W Tab. 3.38 przedstawiono st¢zenie pozostatych metali w badanych $ciekach po 30

minutach kontaktu z zeolitem w dawkach 50, 55 oraz 60 g/dm’.

Tab. 3.38 Pozostate st¢zenie metali w $ciekach galwanicznych po kontakcie

z zeolitem syntetycznym

lz);:lvllt‘j Ni Zn cd Cu Mn Cr Co

o/ dm’| [mg/ dm’] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3] [mg/dm3]
50,0 <0,01 1,28 <0,01 <0,01 <0,01 0,05 <0,01
55,0 <0,01 0,34 <0,01 <0,01 <0,01 0,05 <0,01
60,0 <0,01 0,18 <0,01 <0,01 <0,01 0,05 <0,01

Odczyn $ciekdw po procesie oczyszczania z zastosowaniem zeolitu syntetycznego wynosit

przy dawce 50,0 g/dm’ 7,82 (po 30 minutach kontaktu).
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3.9.3 Omowienie wynikow

Uzyskane wyniki badan nad zastosowaniem zeolitow syntetycznych w usuwaniu me-
tali ze Sciekow galwanicznych wskazuja, ze badane zeolity nadaja si¢ do tego celu. Wykaza-
no, ze zastosowanie badanych zeolitéw umozliwia usunigcie zar6wno cynku, jak i pozosta-
tych metali do wartoséci stezen dopuszczalnych przez stosowne rozporzadzenie Ministra Sro-
dowiska [81].

Na uwage zastuguje fakt, iz w wyniku badan wyznaczono optymalna dawke jako 50
g/dm’, podczas gdy teoretyczna dawka wynosita 64 g/dm’. Wytlumaczeniem moze by¢ fakt,
iz dawka teoretyczna byla wyznaczona dla roztworéw modelowych, natomiast sktad bada-
nych $ciekéw mogt przyczyniac si¢ do intensywniejszego usuwania metali na zeolitach, przy-

ktadowo z uwagi na synergiczne ich oddziatywanie.
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3.10 Badanie mozliwosci zagospodarowania zuzy-

tych zeolitow syntetycznych

Przeprowadzono przeglad literatury w celu wytypowania metod mozliwych do zasto-
sowania przy zagospodarowaniu zuzytych zeolitow syntetycznych. Poszukiwania prowadzo-
no w dwoch kierunkach:

e znalezienie metody zagospodarowania zuzytych zeolitow, lub
e znalezienie metody odzysku z nich metali ci¢zkich.

Ze wzgledu na wykazang przydatno$¢ syntezowanych zeolitow w procesie usuwania
cynku ze Sciekow galwanicznych, podjeto badania stuzace sprawdzeniu mozliwosci odzysku
z nich cynku po procesie oczyszczania Sciekow.

Metodg odzysku opracowano na podstawie technologii otrzymywania siarczanu cynku
1 siarczanu miedzi z pytow filtracyjnych przez trawienie kwasem siarkowym Instytutu Chemii
Nieorganicznej w Gliwicach [58].

Technologia polega na trawieniu odpadow pyloéw filtracyjnych nadmiarem kwasu
siarkowego w celu przeprowadzenia w mozliwie duzym stopniu cynku i miedzi do roztworu.
Nastegpnie za pomoca siarkowodoru wytraca si¢ siarczek miedzi, ktory dalej roztwarza sig
w goracym kwasie siarkowym i przerabia na siarczan miedzi. Z pozostatego roztworu otrzy-
muje si¢ siarczan miedzi.

Celem badan bylo wylacznie sprawdzenie efektywnosci procesu trawienia zeolitow
stezonym kwasem siarkowym. Metodg odzysku cynku zmodyfikowano ze wzgl¢du na znacz-
nie wigksza zawarto$¢ cynku niz miedzi w zeolicie oraz charakter i sktad oczyszczanych $cie-
kow. Proces ograniczono do intensywnego mieszania probek zeolitu w kwasie siarkowym

w zadanym czasie oraz oznaczenia st¢zenia cynku w kwasie siarkowym.

3.10.1 Metodyka badan

Badanie polegato na przeprowadzeniu procesu wymywania cynku z preparowanego
wczesniej zeolitu przy zastosowaniu st¢zonego kwasu siarkowego. Nastgpnie oznaczano cynk
w kwasie po procesie wymywania. Przyje¢to, ze stgzenia zeolitu w kwasie siarkowym wynio-
sa: 5 g/dm’, 6,67 g/dm’ oraz 10 g/dm’. Dla kazdego stezenia wykonano po cztery probki

a wyniki usredniono.
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Preparacja zeolitu polegata na dawkowaniu zeolitu do roztworu o ustalonym stgzeniu
cynku (100 mg/dm’) i poddaniu mieszaniu przez 30 minut. Nastepnie zawiesine zeolitu pod-
dano saczeniu a zeolit suszeniu w temperaturze pokojowej. Stezenie cynku w zeolicie ozna-

czono w zmineralizowanej probce zeolitu oraz przeliczono na gZn/kg zeolitu.

3.10.2 Wyniki badan

Stezenie cynku w mineralizowanej probce zeolitu wynosito 3,375 gZn/kg zeolitu.
Wyniki badania stgzenia cynku w kwasie siarkowym dla poszczegdlnych stgzen zeolitu

w kwasie przedstawiono w Tab. 3.39.

Tab. 3.39 Badanie skuteczno$ci odzysku cynku w kwasie siarkowym.

Stezenie zeolitu w

3 3 3

kwasie siarkowym 5,0 [g/dm”] 6,7 [g/dm’] 10,0 [g/dm’]
5,5[mg Zn/dm’] 8,4[mg Zn/dm’] 11,6[mg Zn/dm"]
5,6[mg Zn/dm’] 7.4[mg Zn/dm’] 12,1[mg Zn/dm’]

Stezenie cynku
w kwasie siarkowym

6,2[mg Zn/dm’]

7,5[mg Zn/dm’]

11[mg Zn/dm’]

5,7[mg Zn/dm’]

8,2[mg Zn/dm’]

11,4[mg Zn/dm”]

Srednie st¢zenie
cynku w kwasie siar-

5,8 [mg Zn/dm’]

7,9 [mg Zn/dm’]

11,5 [mg Zn/dm’]

kowym
mg Zn/ g zeolitu 1,16 1,18 1,15
% odzysku 34,4% 35,0% 34,1%
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3.10.3 Omowienie wynikow

Uzyskane rezultaty badan wskazuja, ze zastosowana metoda nadaje si¢ do odzysku
cynku z zeolitow po procesie oczyszczania SciekoOw z galwanizerni. Wyniki przeprowadzo-
nych badan wskazuja na znaczna skuteczno$¢ odzysku cynku, wynoszaca ponad 30%. Na
podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, iz istnieje szeroki zakres, w ktérym
utrzymuje si¢ uzyskana skutecznos$¢ okoto 30%. Nalezy zwroci¢ uwage na celowos$¢ zwigk-
szania stezenia zeolitu w kwasie siarkowym, przyktadowo poprzez dwuetapowe prowadzenie
procesu, co zapewni z jednej strony zmniejszenie zuzycia kwasu siarkowego, z drugiej nato-
miast pozwoli na uzyskanie bardziej stgzonego produktu reakcji. Bedzie to miato uzasadnie-
nie ekonomiczne dla prowadzenia procesu odzysku cynku.

Jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze nie prowadzono badan w tym zakresie na szersza
skalg z uwagi na fakt, Ze ich celem bylo jedynie sprawdzenie metody oraz ze wzgledu na to,
ze skutecznos$¢ zaleze¢ bedzie od stgzenia cynku w zeolicie. Ponadto, dalsze zwigkszanie stg-
zenia zeolitu w kwasie siarkowym skutkowalo znacznym zaggszczeniem roztworu i utrudnia-
to przygotowanie probek do oznaczenia metoda AAS.

W literaturze opisanych jest szereg metod regeneracji zeolitow zar6wno naturalnych
jak 1 syntetycznych, jednakze zdaniem autorki niniejszej pracy prowadzenie regeneracji mate-
riatu bedacego w istocie odpadem nie ma uzasadnienia.

Zamiast regeneracji zeolitow syntetycznych mozliwe do rozwazenia sa metody zago-
spodarowania stosowane dla popiotdw lotnych, przy czym nalezy rozwaza¢ jedynie te meto-
dy, ktore gwarantuja odzysk lub immobilizacj¢ metali cigzkich z uwagi na poziom zanie-
czyszczenia zuzytych zeolitow.

Ponizej przedstawiono przyktadowe metody zagospodarowania popioldw lotnych,
w ktorych nie ma zagrozenia dla srodowiska badz uzytkownikow ze wzgledu na zanieczysz-
czenie materialu metalami ci¢zkimi. Tego typu metody moglyby znalez¢ zastosowanie do
zuzytych zeolitow. Sa to metody krajowe, opracowane dla wykorzystania popioldw lotnych

powstajacych w roznych krajowych zaktadach, gtownie energetycznych.

Na szczegdlne zainteresowanie zastuguja:

» Technologia produkcji kruszywa lekkiego typu Gralit. Technologia polega na formo-

waniu granul z popiotu i gliny, ktére to poddawane sa wypalaniu w piecu obrotowym.
Technologia opracowana przez Zaktady Pomiarowo-Badawcze Energetyki ,,ENER-

GOPOMIAR”.
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» Technologia produkeji klinkieru cementowego. Technologia produkcji klinkieru ce-

mentowego polega na wykorzystaniu popiotow jako surowca ,,niskiego” w okoto 15%
wsadu poddawanego przemieleniu i wypaleniu. Technologia opracowana przez Insty-

tut Przemystu Wiazacych Materiatow Budowlanych Oddziat Krakow.

» Technologia produkcji roztworu siarczanu cynku do produkcji litoponu. Technologia

wykorzystuje popioty i zgary cynku z ocynkowni; odpady segregowane sa na dwie
frakcje: <250mm oraz >250mm, frakcja grubsza jest podawana do reaktorow z 15-
25% kwasem siarkowym w celu uzyskania kwasnego siarczanu cynku, do ktorego na-
stepnie dodawana jest frakcja drobna. Roztwor kierowany jest na prasy, gdzie nastgpu-
je oddzielenie szlamu. W nastgpnym etapie usuwane jest zelazo poprzez utlenienie i
zatrzymanie na prasach. Oczyszczony odfiltrowany roztwor stanowi czysty siarczan

cynku. Technologia opracowana przez Zaktady Chemiczne ,, Tarnowskie Gory”

Inne dost¢pne technologie to:

e produkcja sztucznego kruszywa popiotowego,

e zastosowanie w produkcji wypetniaczy w wyrobach gumowych i gumopodobnych,

e produkcja ceramiki budowlane;,

e zastosowanie jako spoiwo i dodatek puculanowy,

e produkcja drobnowymiarowych elementéw drewno-popioto-betonowych,

e produkcja mikrosfer i zastosowanie ich jako materiaty termoizolacyjne w odlewnic-
twie,

e produkcja spoiwa popiotowo-wapienno-gipsowego,

e zastosowanie jako sktadnika w suchej produkcji klinkieru cementowego,

e zastosowanie jako sktadnika w mokrej produkcji klinkieru cementowego,

e produkcja spoiwa hydraulicznego,

e produkcja mikrosfer do izolacji kriogeniczne;,

e produkcja wypehiaczy do zywic mocznikowo-formaldehydowych,

e zastosowanie jako materiat do posadzki hydraulicznej,

e wykorzystanie w budowie ekrandéw akustycznych.
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Przedstawiony powyzej wykaz réznych metod pozwala stwierdzi¢, ze istnieje mozli-
wos¢ ,,podwojnego” wykorzystania odpadu, jakim sa popioly. Najpierw w procesie syntezy
zeolitow 1 nastepnie w oczyszczaniu $ciekdw, pdzniej za$ przy produkcji pewnych materiatoéw
lub w procesie odzysku metali cigzkich. Warto zauwazy¢, ze przedstawione powyzej metody
doskonale nadaja si¢ do zastosowania wiasnie dla zuzytych zeolitdow syntetycznych a ich
wdrozenie pozwoli na zwigkszenie wykorzystania popiotoéw lotnych.

Nalezy w tym miejscu zwroci¢ ponownie uwage na fakt, iz mimo szeregu dostgpnych
metod zagospodarowania popiotéw lotnych, wsrdod ktorych przedstawione powyzej stanowia

tylko pewna cz¢$¢, problem popiotdw lotnych jest wciaz otwarty.
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Rozdzial 4

Podsumowanie pracy

Przeprowadzono syntez¢ zeolitow z popiotoéw lotnych pochodzacych z Elektrocie-
ptowni Wroctaw. Syntez¢ poprzedzily szczegdlowe badania dotyczace sktadu 1 wlasciwosci
zastosowanego popiotu lotnego. Badano uziarnienie proby, przeprowadzono analizg jako-
sciowa, badano sktad wyciagdw wodnych oraz przeprowadzono obserwacj¢ powierzchni cza-
stek popiolu. Wyniki badan skladu frakcyjnego wykazaly, ze okoto 73% stanowi frakcja po-
nizej 0,05 mm. Zbadany sktad jakoSciowy proby popiotu byt nastgpujacy: SiO,, Al,O3, Fe, 03,
MgO, CaO, Mn304, P,0s, K,0, TiO, oraz C.

Wytypowano metode syntezy, ktora bedzie mozliwie mato skomplikowana i ekono-
micznie uzasadniona. Przeprowadzono modyfikacj¢ metody wybranej na podstawie literatury,
tak aby ja dodatkowo uprosci¢ i1 dostosowac¢ jej produkt do planowanego zastosowania
w oczyszczaniu Sciekow.

Proces syntezy realizowano w nastgpujacych warunkach:

e NaOH: 2 mol/dm’,

e stezenie popiotu 100 g/dm’,

e zastosowane dodatki: NaCl- 10 g na 100 g popiotu,

e temperatura reakcji: 100° C, czas reakcji: 6 godzin,

e liczba ptukan: 6,

e temperatura suszenia: 100° C, czas suszenia: 6 godzin.

Przeprowadzono poréwnanie sktadu materialu wejsciowego oraz syntezowanych ze-
olitbw. Wyniki badan potwierdzily wystapienie form zeolitycznych oraz przydatnos¢ bada-
nych popiotow do syntezy z nich zeolitow.

Wykazano, ze przeprowadzona modyfikacja procesu syntezy nie wptywa negatywnie
na jakos$¢ jej produktu. Badania poréwnawcze zeolitow syntezowanych metoda pierwotna

oraz zmodyfikowana wykazaty ich bardzo zblizong skuteczno$¢ usuwania metali.
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Przeprowadzono badania porownawcze skutecznos$ci usuwania metali na popiotach
1 syntezowanych zeolitach. Uzyskane rezultaty badan wskazuja na celowos$¢ prowadzenia
modyfikacji popiotdw lotnych z uwagi na fakt, ze w stosunku do wigkszo$ci badanych metali
uzyskano znaczna poprawg skutecznosci ich usuwania.

Wykazano, ze badane zeolity znacznie lepiej niz popidt lotny usuwaja takie metale,
jak: miedz, cynk, kadm, otow, nikiel, mangan oraz kobalt. Wyjatek stanowity: rte¢ oraz
chrom, dla ktérych lepsza skuteczno$¢ usuwania wykazywat popiot lotny.

Przeprowadzono badania oceniajace jednorodno$¢ syntezowanego materiatu. Wyniki
badan poréwnawczych przeprowadzonych dla trojek jednakowych probek nie wykazywaty
rozrzutu powyzej 10%. W ten sposdb potwierdzono jednorodno$¢ syntezowanego materiatu.

Przeprowadzone badania sktadu i wlasciwosci uzyskanego zeolitu syntetycznego wy-
kazaty obecno$¢ mulitu i sylimanitu oraz nastgpujacych struktur zeolitycznych: NaAlSiOs,
(NH4)3Al15S13012Cl,  NasAl;CSiz012Cl,  (Nay0)-0.33NaAlSiO4, Nag(AlSiO4)6(OH)2.4H,0,
1.0Na,0O-Al,05:1.68S10,:1.73H,0, 1.08Na;0-Al,03-1.68S10,°1.8H,0.

Powierzchnia wlasciwa syntezowanego materiatu wynosila 66,67 m*/g, objetosé wia-
$ciwa mikroporow: 0,003538 cm’/g, natomiast powierzchnia wlasciwa mikroporéw byta row-
na 8,60 m*/g.

Przeprowadzono badania dotyczace usuwania metali z roztworéw wielosktadniko-
wych (9, 7 1 5 metali). Wykazano przydatnos¢ zeolitow do zastosowania w usuwaniu metali
z roztwordw wielosktadnikowych. Skuteczno$¢ usuwania w roztworach wielosktadnikowych
uszeregowana byta nastepujaco:

¢ 9 metali: Pb>Cr>Hg>Cd>Cu>Co>Mn>Ni>Zn,

e 7 metali: Co>Cr>Cd>Zn>Ni>Mn>Cu,

e 5 metali: Cd&>Co>Ni=Zn>Cu.

Jednoczesnie wykazano, ze skuteczno$¢ usuwania maleje wraz ze zwigkszaniem si¢
ilosci roznych metali w roztworze. Wykazano takze, ze skuteczno$¢ usuwania poszczegdl-
nych metali zalezy od sktadu badanego roztworu. Dla roztworu jednosktadnikowego szybkos¢
usuwania cynku wynosita od 0,1315 dm’/(grmin) (dla Co= 4,65 mgZn/dm®) do 0,00005
dm*/(g'min) (dla C,=14,86 mgZn/dm’). Przy tych samych stezeniach cynku w ukfadzie dwu-
sktadnikowym szybko$¢ usuwania cynku wynosita odpowiednio od 0,0582 dm’/(g-min) do

0,00009 dm*/(g-min).
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Z przebiegu krzywych kinetycznych wyznaczono wspotrzedne punktow réwnowago-

wych dla poszczegdlnych metali a nastgpnie pojemnosci sorpeyjne zeolitow, ktore wyniosty:
e cynk:4,43 mg Zn/g,
e nikiel: 7,33 mg Ni/g,
o ofow: 4,46 mg Pb/g.

Nie bylo mozliwe wyznaczenie punktu rownowagowego dla kadmu, dla ktérego prze-
bieg krzywej kinetycznej ma charakter liniowy.

Przeprowadzono badanie rzgdowosci reakcji 1 wykazano, ze we wszystkich przypad-
kach w uktadach jedno i dwusktadnikowych zachodzity reakcje drugiego rzedu, czyli szyb-
ko$¢ reakceji zalezata od stezenia usuwanych metali w drugiej potedze.

Przeprowadzono analize¢ zalezno$ci statej szybkosci reakcji (K) od stezenia poczatko-
wego metalu (C,). We wszystkich przypadkach uzyskano wyktadnicze zaleznos$ci:

e cynk: K =1,4791 ¢*** dm*/(g-min)
e kadm: K= 3,1482 ¢ ****2° dm*/(g'min)
e nikiel: K =579,8 ¢*"*“° dm’/(g-min)
o olow: K=10,841 ¢*7**“° dm*/(g-min)

Wykazano, ze stan dynamicznej réwnowagi w procesie usuwania metali na badanych

zeolitach syntetycznych jest najlepiej opisywany izoterma Langmuira o wspotczynnikach:
o 7Zn:Xn=11,71,b=0,14
e Ni:x,=17,48,b=0,09
e Pb:x,=28,94,b=20,34

Wykazano, ze najgorzej na zeolicie syntetycznym usuwa si¢ kadm, dla ktérego wy-
znaczono zalezno$¢ liniowa: y=1,0301x — 0,0091.

Przeprowadzono analiz¢ mechanizmu usuwania metali ze §ciekow. Badano stgzenie
sodu w wyciagach wodnych popiotu, zeolitu oraz w prébkach pochodzacych z usuwania me-
tali na zeolitach, w ktérych usuwano cynk, kadm oraz cynk wspoélnie z kadmem. W probkach
z procesu usuwania metali zaobserwowano dwie tendencje. Stgzenie sodu w badanych prob-
kach bylo tym wigksze im wigksze byto st¢zenie poczatkowe usuwanego metalu oraz st¢zenie
sodu wzrastalo w miar¢ wydluzania czasu kontaktu. Na podstawie uzyskanych wynikow
stwierdzono, ze w procesie usuwania metali z roztworéw wodnych na badanych zeolitach
syntetycznych wymiana jonowa ma istotne znaczenie oraz, ze wymiana jonowa zachodzi

przez caty czas kontaktu zeolitu z roztworem metalu.
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Porownano zmiany st¢zenia usuwanych metali wzglgdem zmiany stezenia sodu
w probkach. Wykazano, ze wraz z uptywem czasu oraz przy wigkszych st¢zeniach usuwa-
nych metali nastgpowato wyczerpywanie si¢ potencjalu jonowymiennego i wzrastal udziat
sorpcji fizycznej jako procesu decydujacego o usunigciu metali z roztworow.

Przeprowadzono badania nad zastosowaniem zeolitow syntetycznych w usuwaniu me-
tali ze Sciekow galwanicznych. Wykazano skuteczno$¢ usuwania zaréwno cynku jak i pozo-
statych obecnych w $ciekach metali. Dla $ciekow, w ktorych st¢zenie cynku wynosito 130
mg/dm’® w celu obnizenia stezenia cynku do normatywnego poziomu 2 mg/dm’, konieczne
bylo dawkowanie zeolitu w ilosci 50 g/dm’. Wykazano, Ze zastosowanie zeolitow syntetycz-
nych umozliwito uzyskanie stezen ponizej wartosci normatywnych dla wszystkich metali wy-
stepujacych w testowanych $ciekach.

Przeprowadzono badania stuzace sprawdzeniu mozliwosci odzysku cynku ze zuzytych
zeolitow syntetycznych w celu ich zagospodarowania. Wykazano, ze skuteczno$¢ odzysku
cynku wynosi okoto 35%.

Zaproponowano kilka dodatkowych, mozliwych do zastosowania metod zagospoda-

rowania zuzytych zeolitow syntetycznych.
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Rozdzial 5

Whioski koncowe

» Popioly lotne z Elektrocieptowni Wroctaw sa przydatne do syntezy zeolitow przezna-
czonych do zastosowania w usuwaniu metali ze sciekdw. Synteza zeolitdw z popiotow
lotnych moze stanowi¢ alternatywny sposob zagospodarowania tego odpadu. Potwier-
dzono, Ze zastosowanie zeolitow syntezowanych z popiotéw lotnych nie stanowi za-
grozenia dla $rodowiska z uwagi na fakt, Ze nie nastgpuje z nich migracja pierwiast-

kéw radioaktywnych.

» Modyfikacja procesu zeolityzacji nie wplywa negatywnie na jako$¢ produktu. W wy-
niku procesu zeolityzacji powstato szereg form, ktore nie wystgpowaty w popiele lot-
nym. Uzyskany produkt syntezy wykazywal skuteczno$¢ usuwania metali bardzo zbli-

zona do wlasciwej zeolitowi syntezowanemu wedtug pierwotnej metodyki.

» Prowadzenie procesu zeolityzacji jest uzasadnione z uwagi na znacznie wyzsza sku-
teczno$¢ usuwania metali na zeolitach niz na materiale wejsciowym do syntezy - po-

piele lotnym.

» Zastosowanie zeolitow syntetycznych jest uzasadnione w przypadku usuwania takich
metali, jak: miedz, nikiel, mangan, kadm, cynk, kobalt 1 otow.

» Zastosowanie badanych zeolitow syntetycznych w usuwaniu ze $ciekéw rteci oraz
chromu jest nieuzasadnione, poniewaz skuteczno$¢ usuwania na popiele lotnym jest
znacznie wieksza.

> Produkt syntezy charakteryzuje si¢ powierzchnia wlasciwa wielkosci 66,67 m?/g.

» Reakcje usuwania metali na zeolitach syntetycznych sa reakcjami drugiego rzedu.
» Proces usuwania metali na badanych zeolitach syntetycznych jest najlepiej opisywany
izoterma Langmuira, o parametrach:
o 7n:x,=11,71,b=0,14
e Ni:xn=17,48,b=0,09
e Pb:xy,=28,94,b=120,34
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>

Najgorzej na zeolicie syntetycznym usuwa si¢ kadm, dla ktérego obserwowano zalez-
nos¢ liniowa adsorpcji: y=1,0301x — 0,0091.

Kadm nie powoduje pogorszenia skutecznosci usuwania cynku z roztworu dwusktad-
nikowego - wspolczynniki izotermy Langmuira dla cynku sa bardzo zblizone dla ukta-
du jedno- i dwusktadnikowego (z kadmem).

Uzyskane wyniki wskazuja, ze w procesie usuwania metali zachodzi zar6wno sorpcja
fizyczna, jak 1 jonowymienna..

Wymiana jonowa ma istotne znaczenie w procesie usuwania metali z roztworéw wod-
nych na badanych zeolitach syntetycznych i zachodzi przez caty czas kontaktu zeolitu
z roztworem metalu.

Wraz z upltywem czasu oraz przy wigkszych stgzeniach usuwanych metali nastgpuje
wyczerpywanie si¢ potencjalu jonowymiennego i wzrasta udziat sorpcji jako procesu
decydujacego o usunigciu metali z roztworow.

Wymiana jonowa przebiega znacznie intensywniej w przypadku usuwania jonow
kadmu niz cynku.

Badane zeolity syntetyczne nadaja si¢ do wykorzystania w usuwaniu metali ze S$cie-
koéw galwanicznych.

Zastosowanie zeolitow syntetycznych umozliwia uzyskanie stezen ponizej wartosci
normatywnych dla r6znych metali wspotwystepujacych w $ciekach.

Mozliwe jest wykorzystanie zuzytych zeolitdéw syntetycznych w celu odzysku z nich

cynku, ze skutecznoscia okoto 35%.
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