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Abstract

The study aimed to analyze the adsorptive properties of aluminium oxide and effectiveness of stabilization process of spent
adsorbent using an innovative technology based on the sulfur polymer called "SULSTAR", developed and patented by
company Marbet-Wil in Gliwice. The process of adsorption of the heavy metals was carried out at pH 5 in glass batch
reactors for a period of 2 hours. The average amount of lead, adsorbed in the process was 3.30 mg of lead per gram of
adsorbent. After adsorption spent aluminium oxide was dried and then used to a stabilization process at a mass ratio 1: 2
(adsorbent: stabilizer). As a result of deterioration process of analysed stabilized adsorbents, the process of stabilization
reduced the amount of lead ions released into deteriorating solution up to 88.7% comparing to unstabilized adsorbent, at the
lowest pH level. The release of lead ions to deteriorating solutions at higher pH values, thanks to a stabilization process was
completely inhibited.
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Streszczenie

Adsorpcja metali ciezkich na tlenku glinu i stabilizacja zuzytego adsorbentu przy pomocy technologii SULSTAR

Przeprowadzone badania mialy na celu analize wiasciwosci adsorpcyjnych tlenku glinu oraz skutecznosci proceséw
stabilizacji zuzytego adsorbentu przy pomocy innowacyjnej technologii siarkowej SULSTAR, opracowanej i opatentowane;
przez firme Marbet-Wil w Gliwicach. Proces adsorpcji metali ciezkich przeprowadzany byt przy pH 5, w szklanych reaktorach
okresowych przez okres 2 godzin. Srednia iloé¢ zaadsorbowanego w tym procesie ofowiu wynosita 3,30 mg ofowiu na gram
adsorbentu. Po procesie adsorpcji zuzyty tlenek glinu suszono a nastepnie poddawano procesowi stabilizacji w stosunku
masowym 1:2 (adsorbent: stabilizator). W wyniku procesu deterioracji zuzytych adsorbentdéw, wykazano, ze proces
stabilizacji odpadéw zredukowat ilo$¢ uwalnianych do roztworéw deteriorujacych jonéw otowiu o 88,7% dla roztworu
0 najnizszym pH, a w przypadku roztworéw o wyzszym pH ponowne uwalnianie otowiu zostato catkowicie zahamowane.

Stowa kluczowe: adsorpcja metali ciezkich, stabilizacja odpadéw niebezpiecznych, stabilizacja SULSTAR

1. Wstep

Dynamiczny rozwoj cywilizacyjny, ktory przyczynit si¢ do poprawy jakosci zycia w krajach wysoko
rozwinigtych, wiaze si¢ ze wzrostem zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego. Stale rosnaca wielko$¢ emisji,
pochodzacej z roznych galezi przemystu, staje si¢ coraz wigkszym problemem zmuszajacym do podjgcia
odpowiednich dziatan na rzecz ochrony $rodowiska [1]. Jednym z najistotniejszych srodowiskowych zagrozen
zdrowia jest zanieczyszczenie wod powierzchniowych metalami ci¢zkimi, takimi jak nikiel czy kadm. Metale te
trafiaja do srodowiska wodnego przede wszystkim wraz ze Scickami przemystowymi [2]. Zwiazki otowiu, niklu
i kadmu stanowig istotne zagrozenie dla zdrowia i zycia ludzi oraz zwierzat, szczegdlnie ze wzgledu na fakt,




68 Archives of Waste Management and Environmental Protection, vol. 18 issue 2 (2016)

ze wykazuja one zdolno$¢ do kumulowania si¢ w organizmach, co sprawia, ze skutki narazenia moga
wystepowaé jeszcze przez diugi czas po ekspozycji [3]. W zwiazku z powyzszym, jednym z priorytetow
w zwalczaniu srodowiskowych zagrozen zdrowia jest zminimalizowanie ilosci wspomnianych metali trafiajacych
do wod powierzchniowych. Sposrdéd licznych metod stosowanych w procesach usuwania metali cigzkich
z r6znego rodzaju $ciekow i wod powierzchniowych, istotna rolg petnig procesy adsorpcji.

Istnieje wiele rodzajow adsorbentéw uzywanych powszechnie w procesach usuwania metali cigzkich ze Sciekow,
wody pitnej i wod procesowych w instalacjach przemystowych. Jednymi z najczgéciej stosowanych sg réznego
rodzaju wegle aktywne, uzyskiwane w procesach termicznej obrobki grafitu oraz sadzy. Podstawowa zaleta tego
typu adsorbentéw sa niskie koszty produkcji i dobre wlasciwosci adsorpcyjne. Jednakze jednym z istotnych
problemow jest niemal calkowity brak wybidrczosci usuwanych zwigzkéw. Wegle aktywne w zdecydowanej
wickszosci usuwaja z rowna skutecznoscig kazdy rodzaj zanieczyszczen z wody, zarowno zwiazki organiczne jak
i metale cigzkie [4, 5]. Dlatego tez, w przypadku, kiedy zasadnym wydaje si¢ uzycie bardziej wybiorczego
adsorbentu czesto sigga si¢ po inne rodzaje adsorbentéow jak np. tlenek glinu, cechujacy si¢ znacznie wigksza
wybiorczoscig wzgledem usuwanych zwigzkow. Ponadto wilasciwosci adsorpcyjne tlenku glinu moga silnie
zaleze¢ od srodowiska reakcji w jakim zachodzi proces, zwlaszcza od odczynu pH mieszaniny reakcyjnej.

W trakcie prowadzenia badan, wykorzystywano polimer SULSTAR, bedacy opracowang i wykorzystywang przez
firm¢ Marbet-Wil, nowa i unikalng na skale §wiatowa metodg przetwarzania siarki odpadowej, w wytrzymaty
polimer, mogacy z powodzeniem shuzy¢ do stabilizacji potencjalnie szkodliwych i niebezpiecznych odpadow.
Podstawowa zaleta technologii SULSTAR jest mozliwo§¢ wykorzystywania wspomnianych niebezpiecznych
odpaddéw, po procesie stabilizacji przy produkcji réznego rodzaju materiatow budowlanych i elementow
infrastruktury takich jak kostki brukowe, nawierzchnie asfaltowe, oraz wszelkiego rodzaju konstrukcje betonowe.
W przypadku materiatbw budowlanych, jednym z najistotniejszych czynnikéw s$rodowiskowych, mogacych
prowadzi¢ do ich deterioracji sg kwasne deszcze. Pod pojeciem tym zazwyczaj rozumie si¢ opady atmosferyczne,
ktérych odczyn pH jest mniejszy niz 5,5. Gtéwna przyczyng ich kwasowego charakteru jest obecno$¢ jonow
siarczanowych 1 azotanowych, ktore przedostajg si¢ do atmosfery w postaci tlenkéw siarki i azotu generowanych
przede wszystkim w procesach spalania paliw kopalnych, jako produkty uboczne licznych procesow
przemystowych, czy tez w wyniku naturalnych proceséw jak np. wybuchy wulkanow [6]. Niskie pH kwasnych
deszczy, oprocz niszczenia réznego rodzaju budowli marmurowych, granitowych, betonowych i in., mogg
rowniez doprowadza¢, do uwalniania do Srodowiska zawartych w tego rodzaju materiatach metali cigzkich, ze
wzgledu na dobra rozpuszczalnos¢ tych zwiazkdw w roztworach wodnych o niskim pH. Fakt ten jest szczegdlnie
istotny w przypadku zastosowania zuzytych w trakcie adsorpcji metali cigzkich adsorbentéw do budowy drog,
kostek brukowych i innych materiatow budowlanych.

2. Materialy i metodyka

Stosowanym w trakcie badan adsorbentem byt tlenek glinu cz.d.a. produkowany przez firm¢ Machery-Nagel,
0 pH réwnym 7+0,5, rozmiary czgstek miescily si¢ w granicach 50-200 pm, a powierzchnia wtasciwa adsorbentu
wynosita ok. 130 m?/g. Tloé¢ tlenku glinu przypadajaca na jednostke objetosci roztworu byta stata we wszystkich
powtérzeniach i wynosita dokladnie 5g na 200 cm® roztworu poczatkowego. Roztwor poczatkowy
przygotowywany byl przez rozpuszczenie soli wybranych metali cigzkich w wodzie demineralizowanej, az do
uzyskania zatozonego stezenia. Ze wzgledu na duze réznice mas atomowych analizowanych metali stosowano
jednakowe stezenia molowe na poziomie 1 mmola/dm®. W zwigzku z powyzszym stezenia poszczeglnych metali
w roztworze wynosity: 112 ppm dla kadmu, 207 ppm dla otowiu oraz 58 ppm dla niklu. Do sporzadzenia
roztworu poczatkowego postuzono si¢ dobrze rozpuszczalnymi solami poszczegolnych metali, azotanem otowiu,
szeSciowodnym azotanem niklu oraz czterowodnym azotanem kadmu. Warto$¢ pH roztworu poczatkowego
wynosita 5 i zostala w trakcie wczes$niejszych, wstgpnych badan uznana za optymalng dla prowadzenia procesu
pozwalajac z jednej strony na uzyskiwanie stosunkowo duzej wydajnosci procesu, gwarantujgc jednoczesnie
dobrg rozpuszczalno$¢ stosowanych do badan metali i chronigc przed ich wypadaniem z roztworu. Proces
adsorpcji prowadzono w otwartych, szklanych reaktorach, o pojemnosci 400 cm® okresowych z uzyciem
mieszadel magnetycznych.

Po przeprowadzonym procesie adsorpcji, mieszaning reakcyjng przefiltrowano, w celu odzyskania stosowanego
w procesie tlenku glinu, ktéry nastepnie suszono w temperaturze 60°C przez 24 godziny. Wysuszony tlenek glinu
podzielono na dwie roéwne cze¢$ci, a nastepnie jedng z nich poddawano procesowi stabilizacji, przez dodanie do
tworzywa SULSTAR w temperaturze 135°C w stosunku masowym 1:2 (tlenek glinu: SULSTAR).
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W temperaturze tej polimer siarkowy SULSTAR topnieje i tworzy jednolita mieszaning z tlenkiem glinu, co
pozwala na pelng stabilizacj¢ potencjalnie niebezpiecznych odpadéw. Goraca mieszaning tlenku glinu
i stabilizatora wkraplano nastepnie do zimnej wody dejonizowanej, celem jej zestalenia i utworzenie
pojedynczych granulek gotowego tworzywa. W celu zasymulowania szkodliwego wptywu $rodowiska
zewngtrznego, zwlaszcza kwasnych deszczy, na ewentualne materialy budowlane w sktad ktorych moglby
wchodzi¢ uzyskany stabilizowany odpad, gotowe granulki stabilizowanego tlenku glinu poddawano procesom
deterioracji. Analiza odporno$ci na deterioracj¢ odbywata si¢ przez dodanie 1 g tlenku glinu lub 3 gram granulek
stabilizowanego tlenku glinu do 100 cm?® roztworu deteriorujacego. Roztwory deteriorujace przygotowano
zgodnie z metodyka zaproponowang przez Chen i in., dodajac wody wodociaggowej kwasu siarkowego (V1) oraz
kwasu azotowego w stosunku molowym 4,5:1 (H,SO4:HNO3) [7]. Uzyskane roztwory trawigce miaty symulowac
wplyw kwasnych deszczy na adsorbent poddany procesowi stabilizacji. Ilosci dodawanych kwasow dobrano tak,
aby uzyska¢ wyjéciowe pH roztworéw na poziomie 7, 4 oraz 2, a proces deterioracji prowadzono przez okres
24 godzin. Analizy stezen wybranych metali w badanych roztworach, dokonywano za pomocg Atomowej
Spektrometrii  Absorpcyjnej, przy uzyciu spektrometru SpectrAA 880 firmy Varian, zgodnie z metodyka
oznaczeh opracowana w laboratorium Zaktadu Chemii Srodowiska i Proceséow Membranowych.

3. Wyniki i dyskusja wynikéw
3.1. Usunigcie metali w procesie adsorpcji

Uzyskane w trakcie badan wyniki wskazujg na bardzo duza wybiorczos¢ tlenku glinu jako adsorbentu
w procesach usuwania metali cigzkich z roztworéw wodnych. Zmiany stezenia kadmu i niklu miescily sie
w granicach bledu pomiarowego, w zwigzku z czym, nie analizowano ich w dalszej czg¢$ci badan ze wzgledu na
catkowity brak usuniccia a tym samym brak obecnosci wspomnianych jonéw na powierzchni zuzytego
adsorbentu. Na rysunku 3.1 przedstawiono zmiany w ilosci zaadsorbowanego otowiu w trakcie trwania procesu
adsorpcji.
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Rys. 3.1. Zmiany stopnia usunigcia otowiu z roztworu w czasie trwania procesu adsorpcji.

Analiza przedstawionych na rysunku 3.1 wynikow wskazuje wyraznie, ze w badanych warunkach proces
adsorpcji osigga stan rownowagi dynamicznej po uptywie 60 minut. Ilo$¢ zaadsorbowanego otowiu wynosi
w tym momencie 3,26 mgPb?"/g Al,Os i jest bardzo bliska maksymalnej warto$ci uzyskanej po uptywie 2 godzin.
Na podstawie wspomnianych danych mozna wigc zatozy¢, ze tlenek glinu moze by¢ z powodzeniem stosowany
w procesach usuwania otowiu z roztworéw wodnych przy zachowaniu odpowiednich warunkow reakcji, a jego
wilasciwosci adsorpeyjne sg porownywalne z wieloma stosowanymi powszechnie adsorbentami [8, 9].
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3.2. Stabilizacja zuzytego adsorbentu i jego odpornos¢ na deterioracje

Kolejnym etapem badan byta analiza skuteczno$ci procesu stabilizacji przy pomocy tworzywa siarkowego
SULSTAR, zuzytego tlenku glinu, zanieczyszczonego otowiem w wyniku procesow adsorpcji. Wyniki
wspomnianych analiz przedstawiono na rysunku 3.2.
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Rys. 3.2. Stopien desorpcji otowiu ze zuzytego tlenku glinu niestabilizowanego oraz po procesie stabilizacji.

Zaréwno w przypadku wody nie zakwaszanej jak i zakwaszonej do warto$ci pH 4, stabilizacja tlenku glinu za
pomocg SULSTAR spowodowata catkowite zatrzymanie otowiu, uniemozliwiajac jego przejscie do roztworu
symulujacego wietrzenie materialdow budowlanych przez kwasne deszcze. W przypadku obu wspomnianych
warto$ci odczynu, stopien desorpcji olowiu byt jednakze niski nawet dla nie stabilizowanego tlenku glinu,
dlatego tez uzyskany efekt zdaje si¢ by¢ mato znaczacy. Jednakze, w przypadku najbardziej agresywnego
roztworu trawigcego o pH 2, ilo$¢ odzyskanego w procesie desorpcji otowiu z jednego grama tlenku glinu
wynosita 0,62 mg Pb?*. W tym przypadku rowniez, efekt stabilizacji przy uzyciu technologii SULSTAR byt
najbardziej widoczny i powodowat zmniejszenie desorpcji otfowiu do roztworu o 88,7%.

4. Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze tlenek glinu stanowi skuteczny adsorbent, ktéry
z powodzeniem moze by¢ wykorzystywany w procesach oczyszczania wody i $ciekow ze szkodliwych dla
srodowiska wybranych metali cigzkich. W przypadku niektérych rodzajow wegli aktywnych mozliwe usunigcie
metali cigzkich na gram adsorbentu jest czesto znacznie wyzsze, jednakze, nalezy pamigtaé, ze powierzchnia
wiasciwa stosowanego adsorbentu wynosita zaledwie 130 m?/g, co wynikato przede wszystkim z duzego
rozdrobnienia tlenku glinu. Niewielkie rozmiary czastek uniemozliwiaja powstawanie bardziej skomplikowanych
struktur zwlaszcza porow czy mikropordw, sprzyjajacych znacznemu rozwinigciu powierzchni adsorbentu.
Ponadto, nalezy zauwazy¢, ze przeprowadzone dotychczas badania dotyczyly procesu adsorpcji z czystych
roztworéw wodnych, co nie gwarantuje uzyskania podobnych stopni usunig¢cia metali, w przypadku procesu
prowadzonego z wykorzystaniem rzeczywistych, bogatych w metal cigzkie $ciekdw przemystowych czy tez
bytowo gospodarczych. W $ciekach tych sg obecne ré6znego rodzaju zwigzki chemiczne, ktéore moga w istotny
sposob wptywac na przebieg procesu adsorpcji metali ciezkich, zmniejszajac znacznie jego skuteczno$é.

Analiza odpornosci stabilizowanego adsorbentu na dziatanie agresywnych warunkow zewnetrznych wskazuje na
bardzo dobre wlasciwosci stabilizujace stosowanego polimeru siarkowego. Fakt ten w polaczeniu
z odpowiednimi wlasnosciami fizykochemicznymi sprawia, ze uzyskiwane w wyniku stabilizacji gotowe
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tworzywo, pomimo wysokiej zawarto$ci otowiu, na powierzchni Al,Os; po procesie adsorpcji, moze stanowic
bezpieczny i przyjazny dla srodowiska materiat budowlany badz dodatek do materiatdow budowlanych. Ponadto
zwazywszy, ze odczyn kwasnych deszczy bardzo rzadko spada ponizej wartoSci pH3, mozna zatozy¢,
ze powstaly ze stabilizowanych odpaddéw koncowy produkt (np. kostka brukowa, nawierzchnia, etc.) w zadnym
stopniu nie powinien przyczynia¢ si¢ do zwigkszania koncentracji szkodliwych metali cigzkich w $rodowisku,
nawet w przypadku czgstej ekspozycji na niekorzystne warunki srodowiska. Reasumujac przedstawiona metoda
adsorpcji 1 stabilizacji zuzytego adsorbentu stanowi znakomity przyktad catkowitego wylaczania metali cigzkich
z obiegu w przyrodzie. Warto rowniez zauwazy¢, ze stosowane w trakcie badan tworzywo mogloby roéwniez by¢
z powodzeniem uzywane do stabilizowania odpadéw pochodzacych z innych gatezi przemystu czy procesow
oczyszczania, jak chociazby osadow $cickowych powstajacych na oczyszczalniach $ciekow.
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