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ABSTRACT

With constantly increasing ecological needs, it is necessary to look for suitable
solutions aimed at purifying the water and soil environment. Synthetic zeolites, i.e.
porous, ion-exchangeable, acid- and heat-resistant, sodium and calcium
aluminosilicates, may be the answer to this demand. This paper presents the
adsorption capabilities of two synthetic zeolites (Na-X, Na-P1) obtained via
hydrothermal reaction of aqueous sodium hydroxide and high-carbon fly ash. For this
purpose, the experiment was conducted with adsorbates from two groups: heavy
metals (Pb(II), Zn(II)) and organic substances (polymer - poly(acrylic acid) (PAA),
nonsteroidal anti-inflammatory drug — diclofenac (DCF)). Adsorption was carried
out in single and mixed adsorbate systems (metal-metal; metal-organic substance;
organic substance-organic substance). The adsorption capacity of the studied zeolites
was determined relative to Pb(II), Zn(II) and DCF. Desorption processes were also
carried out to illustrate the regeneration abilities of the examined porous materials.
In addition, the structure of the electrical double layer was characterized using
potentiometric titrations and electrophoretic mobility measurements. The highest
adsorbed amounts of heavy metals in single systems are observed for Na-X, i.e. 322.1
mg/g Pb(Il) and 332.5 mg/g of Zn(Il). In the case of Na-P1 zeolite, these amounts
were 332.9 mg/g and 103.6 mg/g for Pb(Il) and Zn(Il), respectively. In mixed
adsorbate systems there is a decrease in heavy metal adsorption, after the addition of
both another metal or organic substance. In the first case, the decrease is small - the
adsorption of Pb(II) on Na-X drops to 309.36 mg/g. In contrast, in mixed systems in
the presence of anionic organic substances, the decrease in the amount of adsorbed
ions is much greater. In the presence of DCF, Pb(Il) adsorption on Na-X decrease to
98.7 mg/g, whereas on Na-P1 to 99.7 mg/g. The main mechanisms of the adsorption
process in such systems are: competition for the adsorbent's active sites and the
formation of complexes between adsorbates of opposite ionic character. However,
the addition of a heavy metal causes increase of the drug adsorption. In the case of
Pb(II) ions, the amount of DCF adsorbed on Na-X increases from 6.68 mg/gto 12.86
mg/g, and a slight decrease is observed on Na-P1. On the other hand, in the presence
of PAA, DCF adsorption on Na-X decreases to 5.86 mg/g. Moreover, the synthesized
adsorbents can be successfully regenerated with hydrochloric acid (in the single and
mixed systems containing heavy metals). The addition of Pb(Il)/Zn(Il) and PAA
causes a decrease in the zeta potential of the examined zeolites, whereas the addition
of DCF increases this parameter. In turn, the surface charge density decreases in the
presence of each adsorbate. It was proved that both synthetic zeolites can be
successfully used in soil and water purification processes in continuously improved
procedures.

Keywords: adsorption, heavy metals removal, mixed adsorbate systems, electrical
double layer, synthetic zeolites
Stowa kluczowe: adsorpcja, usuwanie metali cigzkich, uktady mieszanych

adsorbatow, podwdjna warstwa elektryczna, syntetyczne zeolity
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WPROWADZENIE

Rosnace potrzeby zwiazane 2z oczyszczaniem S$rodowiska zwigkszyly
zapotrzebowanie na nowe, skuteczne materiaty, ktére moga zosta¢ z powodzeniem uzyte
do remediacji $rodowiska gruntowo-wodnego. Dzialalnos¢ cztowieka zwigzana
z wieloma galeziami przemystu, takimi jak: goérnictwo, przemyst tekstylny, wydobycie
ropy czy gazu, prowadzi do degradacji $rodowiska naturalnego oraz zaburzania
funkcjonowania ekosystemow. Obszarami, ktéry generuja duze ilosci réznych grup
zanieczyszczen sa takze gospodarstwa rolne, domowe czy szpitale, w ktorych $ciekach
mozna znalez¢ m.in. produkty degradacji farmaceutykéw, drobnoustroje (bakterie
chorobotworcze, jaja pasozytow, itp.), metale (w tym metale ci¢zkie: olow, rte¢, kadm,
cynk, nikiel, chrom), inne zwigzki nieorganiczne czy biodegradowalne lub
niebiodegradowalne zwigzki organiczne, a nawet izotopy promieniotworcze [1-5].

Jednym ze sposobdéw minimalizowania skutkéw niekorzystnych procesow
zachodzacych w glebie 1 utrzymanie jej w odpowiedniej kondycji dla przemystu rolnego
jest stosowanie dodatkow glebowych np. organicznych, takich jak odchody zwierzgce
czy pulpa. W celu zmniejszenia biodostgpnosci metali cigzkich w glebie wykorzystywane
sa dodatki bioweglowe, superfosfat potrdjny czy mineraly ilaste, takie jak kaolinit [6].
Kolejnym sposobem na poprawe jakosci gleby sa zeolity, stosowane migdzy innymi jako
dodatek do kompostowania statych odpaddéw organicznych. Wykorzystanie kompostow
modyfikowanych zeolitami przyczynia si¢ do otrzymania lepszych plondw, retencji wody
i mniejszej utraty skladnikow odzywczych [7]. Zeolity powstaja w procesach
hydrotermalnych (zeolity naturalne) lub chemicznych (zeolity syntetyczne). Naleza one
do grupy krystalicznych 1 porowatych mineralow, ktore s3 uwodnionymi
glinokrzemianami gtéwnie sodu i wapnia. Wyrdzniajg si¢ one znakomitymi zdolnosciami
jonowymiennymi, odpornoscig na kwasy czy wysoka temperature. Ponadto odznaczaja
si¢ zadowalajacymi pojemnosciami sorpcyjnymi wzgledem jonow i czasteczek, a takze
sa szeroko stosowane jako nawozy glebowe. Nawozy na bazie zeolitow wykazuja
zdolno$¢ kontrolowanego uwalniania sktadnikow pokarmowych, co przyczynia si¢ do
lepszego odzywienia gleby i nie stwarza zagrozenia zwickszonej zawarto$ci azotu,
fosforu czy potasu w wodach powierzchniowych. Nawozy zeolitowe mozna
syntetyzowa¢ z popiotu weglowego, ktdry jest problematycznym przemystowym
produktem ubocznym spalania wegla, wystepujacym na catym $wiecie w duzych
ilosciach. W rekultywacji gleb skazonych metalami cigzkimi mozna stosowaé zarowno
zeolity naturalne, jak i syntetyczne [8-13]. Dzigki tak wielu zaletom zeolitéw sa one takze
z powodzeniem stosowane jako adsorbenty substancji takich jak barwniki, metale cigzkie,
farmaceutyki czy polimery.

Niniejsza praca wskazuje na mozliwo$ci zastosowania zeolitdéw syntetycznych
w procesach usuwania z roztworow wodnych jonéw metali cigzkich (Pb(Il), Zn(Il)),
niesteroidowego leku przeciwzapalnego (diklofenaku) czy polimeru (poli(kwasu akryl
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owego)). Uzyte adsorbaty zostaly wybrane ze wzgledu na ich szerokie praktyczne
wykorzystanie i czesto§¢ wystgpowania w $ciekach, a takze toksyczne dzialanie
wzgledem roslin i zwierzat. Cynk jako mikroelement jest niezb¢dny do wzrostu roslin,
ale jego nadmiar w glebie powoduje szereg negatywnych skutkow, takich jak zaburzenie
rozwoju i metabolizmu organizméw zywych, a w konsekwencji calkowite zahamowanie
ich wzrostu [14]. Z kolei otéw jest pierwiastkiem absolutnie toksycznym dla roslin,
zagraza takze zyciu i zdrowiu zwierzat oraz ludzi [15]. Diklofenak jako popularny lek
dostgpny bez recepty oraz poli(kwas akrylowy), ktory jest szeroko wykorzystywany jako
srodek zageszczajacy w kosmetykach i lekach wystepuja w sporych ilo§ciach w $ciekach
[16]. Dzigki potwierdzonym w niniejszej pracy zdolnosciom adsorpcyjnym
syntetycznych materiatdéw zeolitowych w ukladach zawierajacych mieszane adsorbaty
nieorganiczne i organiczne, mogg one z powodzeniem zosta¢ w przysztosci wykorzystane
jako dodatki glebowe ograniczajace biodostgpnos¢ metali ciezkich czy farmaceutykow
dla roslin, a takze skuteczne adsorbenty tych substancji w procesach ich jednoczesnego
usuwania z ré6znego rodzaju sciekow.

1. MATERIALY Il METODYKA

1.1. CHARAKTERYSTYTKA ZEOLITOW I ABSROBATOW

Badania zostaly wykonane z uzyciem dwoch syntetycznych zeolitow (Na-X,
Na-P1), ktére otrzymano na drodze hydrotermalnej reakcji wodnego roztworu
wodorotlenku sodu 1 produktu ubocznego spalania wegla kamiennego -—
wysokoweglowego popiotu lotnego. Przedstawione w tabeli 1 parametry tekstualne
zeolitbw zostaly uzyskane przy pomocy aparatu ASAP 2020 (Micromeritics
Instrument Corporation, Norcross, GA, USA) z =zastosowaniem analizy
wysokotemperaturowych izoterm adsorpcji-desorpcji azotu.

Tabela 1. Parametry tekstualne zeolitow Na-X i Na-P1

Table 1. Textural parameters of Na-X and Na-P1 zeolites
Powierzchnia . . Objetosé Objetosé Sredni
L. Powierzchnia A . , .
Adsorbent  wilasciwa  BET . , 5 poréw mikroporow rozmiar
) mikroporow [m?/g] 3 5 ,

[m?/g] [em’/g] [em’/g] poréw [nm]
Na-X 727,9 694,1 0,31 0,27 1,7
Na-P1 26,7 43 0,05 0,002 6,9

Jako adsorbaty zostaty wykorzystane metale cigzkie: otow(II) i cynk(II) (Sigma-
Aldrich) oraz substancje organiczne: polimer poli(kwas akrylowy) (PAA — ang. poly
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(acrylic acid)) (Sigma-Aldrich) oraz niesteroidowy lek przeciwzapalny diklofenak
(DCF - ang. diclofenac) (Sigma-Aldrich). Poziom adsorpcji polimeru nie zostat
oznaczony w trakcie prowadzonych badan. Obydwie substancje organiczne posiadajg
charakter anionowy, pochodzacy od obecnych w ich czgsteczkach grup
karboksylowych o stabo kwasowych wlasciwosciach. Wartosci pKa (4,15 dla DCF
14,5 dla PAA) wskazuja na dysocjacje tych grup w warunkach prowadzenia procesu
adsorpcji, czyli w pH 5. Dzieje si¢ tak, gdyz w pH powyzej pKa w roztworze
dominuje forma zdysocjowana czasteczek [17].

Jako elektrolit podstawowy zostal wykorzystany NaCl o stezeniu 0,001
mol/dm?, z kolei do ustalenia odpowiedniego pH oraz jako czynnikow desorbujgcych
uzyto roztworéw HCI i NaOH o stezeniach 0,1 mol/dm?.

1.2. TECHNIKI POMIAROWE

Adsorpcja byta prowadzona w uktadach pojedynczych oraz mieszanych
adsorbatow. Zaadsorbowane ilo$ci jondw Pb(II)/Zn(II) i DCF badano w temperaturze
25°C z zastosowaniem metody statycznej, opartej na zmianie stgZenia adsorbatu
przed i po procesie adsorpcji. Stezenie wyjsciowe dla metali wynosito 100 ppm,
natomiast dla diklofenaku i poli(kwasu akrylowego) 50 ppm. Dla uktadow
zawierajacych same metale ci¢zkie stosowano 0,003 g zeolitow, a dla uktadéw
pojedynczych oraz mieszanych zawierajacych DCF stosowano 0,01g adsorbentow.
Adsorpcja byta prowadzona 3 godziny w przypadku ukladow pojedynczych
z Pb(Il)/Zn(Il) i 24h dla uktadow pojedynczych lub mieszanych zawierajacych
substancje organiczne. Proces adsorpcji prowadzony byt w pH wynoszacym 5. Do
oznaczenia stezenia metali cigzkich w probkach wykorzystano emisyjng
spektrometri¢ atomowa z plazma sprz¢zong indukcyjnie (analizator Thermo
Scientific iCAPTM 7200 ICP-OES, Waltham, MA, USA), natomiast w przypadku
diklofenaku zastosowano wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa (HPLC)
(Ultimate 3000, Dionex, Sunnyvale, CA, USA) sprzgzona z detektorem z matryca
fotodiodowa i kolumng Hypersil Green PAH (Thermo Fisher Scientific, Waltham,
MA, USA). Jako czynnikéw desorbujacych uzyto roztworéw NaOH i1 HCI
o stezeniach 0,1 mol/dm’.

W celu wyznaczenia punktu izoelektrycznego (iep — ang. isoeletric point) oraz
potencjatu dzeta suspensji badanych zeolitbw wykonano pomiary ruchliwosci
elektroforetycznej. Badania prowadzono w zakresie pH wynoszacym 3-10. Do
pomiaré6w wykorzystano aparat Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments,
Cambridge, Wielka Brytania). Natomiast aby wyznaczy¢ punkt tadunku zerowego
(pzc — ang. point of zero charge) oraz gesto§¢ tadunku powierzchniowego
przeprowadzono miareczkowanie potencjometryczne. Zestaw do miareczkowania
sktadat si¢ z: termostatowanego naczynia teflonowego, elektrod szklanej i kalome-
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lowej (Beckman Instruments), pH-metru PHM 240 (Radiometer), mieszadta
laboratoryjnego, termostatu RE 204 (Lauda), automatycznej biurety Dosimat 765
(Metrohm) oraz komputera wyposazonego w specjalny program "titr v3" [18].
Stezenia adsorbatow wynosity odpowiednio 10 ppm w przypadku Pb(I)/Zn(Il) oraz
50 ppm w przypadku DCF/PAA.

2. WYNIKI POMIAROW I ICH DYSKUSJA

2.1. BADANIA ADSORPCYJNO-DESORPCYJNE

Na rysunku 1 przedstawiono zaadsorbowane ilo$ci jonéw Pb(II) w uktadach
pojedynczych oraz mieszanych w obecnosci Zn(Il), diklofenaku lub poli(kwasu
akrylowego) na powierzchni zeolitéw Na-X 1 Na-P1. Jak mozna zauwazy¢ adsorpcja
jonéw Pb(II) w uktadach mieszanych zawierajacych jony Zn(I) jest tylko
nieznacznie mniejsza niz w uktadach pojedynczych. Z kolei w uktadach mieszanych
z lekiem lub polimerem nast¢puje widoczne obnizenie zaadsorbowanej ilo$ci jondw
otowiu. Z kolei na rysunku 2 przedstawiono zaadsorbowane ilosci jonéw Zn(II)
w uktadach pojedynczych oraz mieszanych w obecnosci Pb(II)/DCF/PAA na
powierzchni zeolitow Na-X i Na-P1. W przypadku probek zawierajacych Na-X
adsorpcja Zn(II) takze nieznaczne maleje wraz z dodatkiem drugiego metalu do
uktadu, natomiast spadek adsorpcji jest bardziej zauwazalny w nastepstwie dodatku
substancji organicznych. Z kolei w przypadku zeolitu Na-Pladsoprcja Zn(II)
w ukladzie pojedynczym utrzymuje si¢ na mniejszym poziomie niz adsorpcja na
powierzchni Na-X. Dodatek Pb(II) do ukladu =znacznie zmniejsza ilo$¢
zaadsorbowanych jonow cynku(Il). Podobnie obecno$¢ substancji organicznych
takze powoduje spadek adsorpcji Zn(II), niemniej jednak jest on wyraznie mniejszy.

Réznice w zaadsorbowanej ilosci Zn(Il) pomigdzy zeolitami Na-X i Na-P1
spowodowane s3 réznicami w ich budowie 1 charakterystyce teksturalne;.
W przypadku Pb(II) roznice te nie sg tak znaczace z uwagi na sposob w jaki kation
ten ulega adsorpcji. Udowodniono [19], ze Pb(Il) znajduje si¢ na powierzchni
zeolitow w postaci uwodnionej, a jego adsorpcja jest gldwnie powierzchniowa
szczegllnie w przypadku Na-X, ktéry charakteryzuje si¢ malymi $rednicami porow.
W przypadku Na-P1 dochodzi do czg$ciowego zablokowania poréw z uwagi na ich
wickszg $rednice. W tym przypadku inne parametry takie jak np. powierzchnia
wlasciwa czy mikroporéw maja mniejsze znaczenie, a poziom adsorpcji Pb(II) na
obydwu zeolitach staje si¢ podobny. Z kolei spadek zaadsorbowanej ilosci jondw
metali w uktadach mieszanych zawierajacych dwa metale jest wynikiem konkurencji
o miejsca aktywne adsorbentu.
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Rysunek 1. Zaadsorbowane ilo$ci jonéw Pb(II) w uktadach pojedynczych oraz mieszanych w obecnosci
Zn(II)/DCF/PAA na powierzchni zeolitow Na-X oraz Na-P1

Figure 1. Adsorbed amounts of Pb(II) ions in single and mixed systems in the presence of Zn(II)/DCF/PAA
on the surface of Na-X and Na-P1 zeolites

W pH 5, czyli w pH w ktérym prowadzono wszystkie badania, powierzchnie
zeolitow cechujg si¢ dodatnim tadunkiem, co powoduje powstawanie niekorzystnych
warunkow elektrostatycznych dla wigzania si¢ jonéw metali cigzkich. Pomimo tego
adsorpcja tych jondw pozostaje na dos¢ wysokim poziomie. Jest to mozliwe dzigki
specyficznej budowie zeolitow, ktora nadaje im wilasciwosci sit molekularnych
i umozliwia zachodzenie wymiany jonowej. Ponadto adsorpcja jonéw metali
cigzkich zachodzi na drodze powstawania wigzan chemicznych pomigdzy jonami
a grupami powierzchniowymi cial statych. W przypadku ukladow mieszanych
zawierajgcych metal oraz substancje¢ organiczng spadek zaadsorbowanej ilosci jonow
metali jest powodowany nie tylko konkurencja o miejsca aktywne na powierzchni
ciata statego, ale takze powstawaniem komplekséw pomiedzy adsorbatami. Zar6wno
PAA, jak i DCF sg substancjami o charakterze anionowym, co po pierwsze
przyczynia si¢ do istnienia powinowactwa elektrostatycznego czasteczek tych
zwigzkow do dodatnio naladowanej powierzchni zeolitow, a po drugie umozliwia
powstawanie kompleksow (dwuwarto§ciowy kation metalu-substancja organiczna),
zardbwno o charakterze miedzyczasteczkowym, jak i1 wewnatrzczgsteczkowym.
Obydwa te zjawiska skutecznie ograniczaja adsorpcj¢ metali na powierzchniach Na-
X iNa-P1.
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Rysunek 2.  Zaadsorbowane ilo$ci jonéw Zn(Il) w uktadach pojedynczych oraz mieszanych w obecnosci
Pb(II)/DCEF/PAA na powierzchni zeolitow Na-X oraz Na-P1

Figure 2. Adsorbed amounts of Zn(II) ions in single and mixed systems in the presence of Pb(II)/DCF/PAA
on the surface of Na-X and Na-P1 zeolites

Na rysunku 3 zaprezentowano zaadsorbowang ilo§¢ diklofenaku w uktadach
pojedynczych i mieszanych adsorbatow w obecnosci polimeru PAA lub jonéw metali
Pb(II)/Zn(II) na powierzchni zeolitow Na-X i Na-P1. W przypadku probek
zawierajacych zeolit Na-X obserwowany jest wzrost adsorpcji w uktadach
mieszanych zawierajgcych jony metali cigzkich, szczegolnie widoczny w przypadku
probek sktadajacych sie¢ z cynku(Il) 1 diklofenaku. Z kolei adsorpcja leku na
powierzchni Na-P1 nieznacznie spada w obecno$ci jondw metali ciezkich. Co wiecej,
na skutek dodatku anionowego polimeru obserwuje si¢ wyrazny spadek adsorpcji
leku na powierzchni obu zeolitow syntetycznych. W uktadach pojedynczych
diklofenak wykazuje dwukrotnie wyzsza ilo$¢ zaadsorbowang na powierzchni
zeolitu Na-P1 w poréwnaniu do Na-X.

Wiekszy poziom adsorpcji czgsteczek leku na powierzchni zeolitu Na-P1 niz
Na-X spowodowany jest znacznie wiekszym $rednim rozmiarem poréw, ktdrymi
cechuje si¢ pierwszy z nich. Wielko$ci te (6,9 nm) pozwalajg na efektywne wnikanie
czasteczek leku (o wymiarach 0.97 x 0.98 nm i powierzchni - 0.52 nm?) [20]. Jak juz
wczesniej wspomniano, w warunkach zachodzenia procesu adsorpcji (pH 5)
powierzchnie zeolitéw maja tadunek dodatni. Sprzyja to wigzaniu si¢ czasteczek leku
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w uktadach pojedynczych. Z kolei w uktadach mieszanych zawierajacych dwie
substancje organiczne o charakterze anionowym wystgpuje konkurencja o miejsca
aktywne na powierzchni adsorbentow skutkujagca zmniejszeniem ilo$ci
zaadsorbowanych czgsteczek leku. Na powierzchni zeolitu Na-P1 obserwowane jest
znaczne (ponad 2-krotne) zmniejszenie poziomu adsorpcji DCF, a w przypadku Na-
X spadek ten jest mniej zauwazalny. Natomiast w uktadach mieszanych dodatek
dwuwartosciowych katonéw metali cigzkich skutkujgcy powstawaniem kompleksow
moze wywolywac zard6wno zwigkszenie wychwytu czasteczek leku z roztworu, jak
i skutecznie go ograniczy¢. Pierwsza z sytuacji ma miejsce w przypadku zeolitu Na-
X, ktory cechuje si¢ silnie rozwinietg powierzchnig wtasciwg (727,9 m?/g), jednak
do$¢ matymi $rednicami poréow (1,7 nm). Drugi przypadek jest bardziej
prawdopodobny dla zeolitu Na-P1, ktéry ma znacznie mniej rozwinigtg powierzchnig
wlasciwa (26,7 m?/g), ale cechuje go juz wczesniej wspomniana duza $rednia porow
(6,9 nm). Sity hydrofobowe i wigzania wodorowe moga by¢ rowniez odpowiedzialne
za adsorpcje diklofenaku na powierzchniach obydwu zeolitow [21].
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12,86 12,83
H e 2=
5 =3 =
10 .- ma
- . - om i
8 6,68 ’ .‘-: -H.I
SiP.86 T wra mmes
s === ===
i .'-"". - -
f.-'-_l_f. - . - -
N = o
? s = mn
0
Na-X Na-P1

. bez metalu mw obecnosci PAA :: w obecnosci Pb = w obecnosci Zn

Rysunek 3.  Zaadsorbowane ilosci DCF w uktadach pojedynczych oraz mieszanych w obecnosci
PAA/Pb(11)/Zn(II) na powierzchni zeolitow Na-X oraz Na-P1

Figure 3. Adsorbed amounts of DCF in single and mixed systems in the presence of PAA/ Pb(I1)/Zn(1I) on
the surface of Na-X and Na-P1 zeolites
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Na rysunku 4 przedstawiono stopien desorpcji jonéw Pb(Il) z powierzchni
zeolitow Na-X oraz Na-P1 w uktadach pojedynczych i mieszanych adsorbatow
w obecnosci Zn(11)/DCF/PAA. Z kolei na rysunku 5 zaprezentowano stopien
desorpcji jonéw Zn(ll) w ukladach pojedynczych i mieszanych w obecnosci
Pb(II))DCF/PAA. W obu przypadkach mozna stwierdzi¢, ze lepszym czynnikiem
desorbujacym dla jonéw metali cigzkich zar6wno w ukladach pojedynczych, jak
i mieszanych okazal si¢ kwas chlorowodorowy.
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Rysunek 4.  Stopien desorpcji jonéw Pb(ll) w uktadach pojedynczych i mieszanych adsorbatow
zawierajacych Zn(II)/DCF/PAA

Figure 4. Desorption degree of Pb(Il) ions in single and mixed adsorbate systems containing
Zn(I/DCF/PAA

Z kolei na rysunku 6 przedstawiono stopien desorpcji DCF z powierzchni
zeolitow Na-X i Na-P1 w uktadach pojedynczych oraz mieszanych adsorbatow
zawierajacych  PAA/Pb(I1)/Zn(Il). W  przypadku uktadéw pojedynczych
i mieszanych z PAA znacznie wydajniejsza desorpcja zachodzi przy uzyciu zasady
sodowej, z uwagi na jej wysokie powinowactwo do kwasowych grup
karboksylowych obecnych w strukturze diklofenaku. Z kolei w uktadach mieszanych
zawierajacych zarowno czasteczki leku, jak i jony metali, w wigkszosci przypadkow
desorpcja zachodzi efektywniej przy wudziale kwasu chlorowodorowego.
Powinowactwo NaOH spada na skutek neutralizacji grup karboksylowych przez
kationy metali.
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Rysunek 5. Stopien desorpcji jondw Zn(II) w ukladach pojedynczych i mieszanych adsorbatow

Figure 5.
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Rysunek 6.  Stopien desorpcji DCF w ukfadach pojedynczych i mieszanych adsorbatow zawierajacych

Figure 6.

PAA/Pb(I1)/Zn(1I)
Desorption degree of DCF in single and mixed adsorbate systems containing PAA/Pb(I1)/Zn(1I)
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2.2. BADANIA ELEKTROKINETYCZNE

2.2.1. Potencjat dzeta

Na rysunku 7 zestawiono zalezno$ci zmian potencjatu dzeta zeolitu Na-X od pH
roztworu w uktadach pojedynczych i mieszanych adsorbatow. Ich analiza wskazuje,
ze potencjat dzeta ulega obnizeniu na skutek dodatku jonéw Pb(Ill) w uktadach
pojedynczych oraz mieszanych zawierajacych jony Zn(Il), ale takze podczas dodania
do suspensji PAA, zar6wno w uktadzie pojedynczym, jak i mieszanym z jonami
metali. W przypadku suspensji zawierajacych diklofenak nastgpuje podwyzszenie
potencjatu dzeta, wigcksze dla uktadéw mieszanych z jonami metali. Zmiany
potencjatu dzeta koresponduja z odpowiadajacymi im zmianami potozenia punktow
izoelektrycznych (iep — z ang. isoelectric point). Punkty iep przypadajg przy takich
warto$ciach pH roztworu, przy ktorych stezenia dodatnio i ujemnie natadowanych
grup/jondéw w obszarze plaszczyzny poslizgu sg takie same. Punkt izoelektryczny
zeolitu Na-X spada z wartosci 4,5 do 4,1 na skutek dodatku do uktadu jonoéw Zn(II)
oraz do 3,9 na skutek dodatku jonow obydwu metali. Z kolei w obecnosci DCF
parametr ten ro$nie do warto$ci 4,7 oraz 6,9 i 8,0 na skutek wprowadzenia zarowno
leku, jak i odpowiednio jonéw Pb(II) lub Zn(Il). Z kolei obecnos¢ PAA zaréwno
w uktadach pojedynczym, jak i mieszanych powoduje spadek warto$ci punktu
izoelektrycznego poza badany zakres pH (3-11).
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Rysunek 7. Potencjat dzeta czastek Na-X w funkcji pH roztworu bez i w obecnosci (a) Pb(Il) i/lub Zn(ID);
(b) DCF lub/i PAA; (c) DCF i Pb(I)/Zn(ID); (c) PAA i Pb(II)/Zn(1I)

Figure 7. Zeta potential of Na-X particles as a function of solution pH without and in the presence of (a)
Pb(1I) and/or Zn(II); (b) DCF and/or PAA; DCF and Pb(Il)/Zn(1l); (c) PAA and Pb(1I)/Zn(II)

Na rysunku 8 przedstawiono zmiany potencjatu dzeta zeolitu Na-P1 w funkcji
pH roztworu w analogicznych uktadach. Zmiany potencjatu dzeta w tych suspensjach
sa podobne do tych opisanych dla zeolitu Na-X. W przypadku uktadéow pojedynczych
adsorbatow bardziej zauwazalny spadek potencjalu dzeta nastepuje w nastgpstwie
dodania do uktadu jonéw otowiu(Il) niz cynku(Il), niemniej jednak we wszystkich
uktadach obserwowane jest obnizenie potencjatu elektrokinetycznego. Dodatek DCF
do probek powoduje wyrazny (DCF+Zn(Il)) lub nieznaczny (DCF; DCF+Pb(Il))
wzrost tego parametru. Na skutek obecnos$ci PAA potencjat dzeta badanych suspensji
ulega obnizeniu w kazdym z badanych uktadéw. Punkty izoelektryczne wodnych
suspensji czastek Na-P1 znajduja si¢ poza badanym zakresem pH, stad tez nie ma
mozliwosci ich wyznaczenia.

W rozwazanych uktadach koloidalnych za spadek potencjatu dzeta moze
odpowiada¢ obecno$¢ ujemnie natadowanych grup karboksylowych polimeru
w obszarze plaszczyzny poSlizgu, ale takze odsunigcie plaszczyzny poslizgu od
powierzchni czgstki ciala statego w wyniku dodania PAA. Z kolei wzrost potencjatu
elektrokinetycznego w ukladach zawierajacych DCF spowodowany jest
prawdopodobnie  skutecznym przemieszczeniem —przeciwjonow  elektrolitu
podstawowego z warstwy powierzchniowej do czesci dyfuzyjnej podwodjnej warstwy
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elektrycznej (pwe) [22,23]. Ponadto wptyw na zmiany potencjatu dzeta ma takze
powstawanie kompleksow pomigdzy adsorbatami w uktadach mieszanych (metal-
substancja organiczna), ale takze adsorpcja matych kationow metali, ktora wpltywa
na zmiang skladu jonowego obszaru granicznego rozdzielajacego czes¢
powierzchniowa i dyfuzyjng pwe.
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Rysunek 8.  Potencjat dzeta czastek Na-P1 w funkcji pH roztworu bez i w obecnosci (a) Pb(II) i/lub Zn(1D);
(b) DCF lub/i PAA; (c) DCF i Pb(II)/Zn(1I); (d) PAA i Pb(1I)/Zn(1I)

Figure 8. Zeta potential of Na-P1 particles as a function of solution pH without and in the presence of (a)
Pb(II) and/or Zn(II); (b) DCF or/and PAA; (c) DCF and Pb(1I)/Zn(II); (c) PAA and Pb(1I)/Zn(II)

2.2.1. Gestos¢ tadunku powierzchniowego

Gestos¢ tadunku powierzchniowego jest niezwykle pomocnym parametrem dla

uzyskania informacji o znaku i wielkosci fadunku powierzchniowego, ktory przyj-
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muja czastki ciata stalego zdyspergowane w osrodku ciektym. Powyzej punktu
fadunku zerowego (pzc — ang. point of zero charge) cialo stale przyjmuje fadunek
dodatni, natomiast ponizej — ujemny. Punkt tadunku zerowego przypada przy takiej
warto$§ci pH, przy ktorej stezenia dodatnio i ujemnie naladowanych grup
powierzchniowych sg identyczne. W przypadku obydwu badanych ciat stalych
w warunkach prowadzenia eksperymentu (tj. pH 5) charakteryzowaly si¢ one
dodatnio natadowang powierzchnig. Punkty tadunku zerowego materiatow
zeolitowych w badanych suspensjach zostaty przedstawione w tabeli 2. Spadek pHpc,
a wigc 1 gestosci tadunku powierzchniowego obserwowany jest w przypadku
wszystkich badanych uktadéw, zard6wno w obecnosci pojedynczych jak i mieszanych
adsorbatow (w stosunku do suspensji ciat stalych bez zadnych dodatkow).

Tabela 2. Punkty tadunku zerowego zeolitow Na-X i Na-P1 bez oraz w obecnosci Pb(Il) i/lub Zn(I);
DCF/PAA i Pb(IT)/Zn(IT)

Table 2. Points of zero charge of Na-X and Na-P1 zeolites without and in the presence of Pb(Il) and/or
Zn(IT); DCF/PAA and Pb(IT)/Zn(IT)

Adsorbent Na-X Na-P1
pH;.. bez adsorbatéw 9 9,4
pH,.c w obecnosci Pb(I) 8,6 9,1
pHyzc W obecnosci Zn(IT) 8.8 9,0
pH,.c w obecnosci Pb(Il) i Zn(Il) 8,5 8,6
pHpz W obecnosci DCF 8,5 8,6
pH,.c w obecnosci DCF i Pb(1I) 8,4 8,5
pH;.c w obecnosci DCF i Zn(1I) 8,2 8,3
pHp.c W obecnosci PAA 8,0 7,3
pH,.c w obecnosci PAAiPb(ll) 7,8 7,1
pHy.c w obecnosci DCF i Zn(Il) 7,6 6,9
pH;.c w obecnosci DCF i PAA 7,5 6,9

W tak ztozonych uktadach jak badane, na spadek omawianego parametru ma
wplyw wiele efektow bedacych konsekwencjg adsorpcji roznego typu adsorbatow.
W przypadku adsorpcji matych kationéw dwuwartosciowych metali spadek tadunku
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powierzchniowego zwigzany jest z powstawaniem dodatkowej liczby ujemnie
natadowanych grup powierzchniowych adsorbentu na skutek oddziatywania z jonami
metali. Z kolei podczas adsorpcji duzych czasteczek anionowych, takich jak leki lub
polimery dlugotancuchowe, spadek gestosci tadunku powierzchniowego wynika
przede wszystkim z obecnos$ci w warstwie przypowierzchniowej roztworu ujemnie
natadowanych grup karboksylowych zaadsorbowanych molekut PAA Iub DCF. Nie
sa one bezposrednio zwigzane z powierzchnig zeolitow, a wystepuja w strukturach
petli i ogondéw zaadsorbowanych tancuchow PAA, lub w przypadku DCF wynikaja
ze specyficznej orientacji czasteczek leku w warstewce powierzchniowej. Wskazuje
to na obecnos$¢ takze innych, oprocz sit elektrostatycznych, oddziatywan
odpowiedzialnych za adsorpcje tych substancji, chociazby wigzan wodorowych.
Powstaja one pomigdzy grupami -COO" pochodzacymi od czasteczek PAA lub DCF
i grupami -NH diklofenaku a grupami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni
zeolitdéw. Na taki przebieg tego procesu z pewnoscig wplywa takze powstawanie
kompleksow pomiedzy adsorbatami w uktadzie, czy zjawisko adsorpcji
konkurencyjnej o powierzchniowe miejsca aktywne adsorbatow o takim samym
charakterze jonowym [24-28]. Mechanizmy oddziatywan metali cigzkich, polimeru
oraz leku z powierzchnig zeolitow zostaty schematycznie przedstawione na rysunku
9.

Adsorpcja kationdw metali Adsorpcja substancji organicznych Adsorpcja w uktadach mieszanych

Przewaga ujemnych grup

karboksylowych w warstwie Adsorpcja komplekséw metal-
przypowierzchniowe polimer lub metal-lek

Tworzenie ujemnie
natadowanych grup
powlerzchniowych

Rysunek 9.  Mechanizmy oddziatywan adsorbatow z powierzchnia zeolitow
Figure 9. Mechanisms of interactions of adsorbates with the surface of zeolites
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UWAGI KONCOWE

Wytworzone z niebezpiecznego odpadu energetycznego, jakim jest popiot lotny,
zeolity syntetyczne — Na-X oraz Na-P1 zostaly z powodzeniem wykorzystane do
adsorpcyjnego usuwania dwoch grup zanieczyszczen (metale cigzkie: Pb(II), Zn(ID);
substancje organiczne: lek DCF). Eksperymenty prowadzono w uktadach pojedynczych
oraz mieszanych adsorbatow. Najwyzsze zaadsorbowane ilosci metali cigzkich
w ukladach pojedynczych uzyskano dla zeolitu Na-X, tj. 322,1 mg/g Pb(Il) oraz
332,5 mg/g Zn(Il). W przypadku zeolitu Na-P1 ilosci te wynosily odpowiednio 332,9
mg/g 1 103,6 mg/g dla Pb(Il) i Zn(Il). Z kolei w uktadach mieszanych nastgpuje
zmniejszenie adsorpcji metali cigzkich, zarowno na skutek dodatku drugiego metalu do
uktadu, jak i substancji organicznej. W pierwszym przypadku spadek ten jest niewielki —
adsorpcja Pb(Il) na Na-X spada do poziomu 309,36 mg/g. Z kolei w uktadach mieszanych
w obecnosci substancji organicznych o charakterze anionowym spadek ilosci
zaadsorbowanych jonow jest znacznie wigkszy. W obecnosci DCF adsorpcja Pb(II) na
powierzchni Na-X maleje do 98,7 mg/g, podczas gdy na powierzchni Na-Pl do
99,7 mg/g. Gléwnymi mechanizmami rzagdzacymi procesem adsorpcji w takich uktadach
sa rywalizacja o miejsca aktywne adsorbentu i tworzenie komplekséw pomigdzy
adsorbatami o przeciwstawnym charakterze jonowym. Kazde z tych zjawisk przyczynia
si¢ do zmniejszenia adsorpcji jonéw metali cigzkich. Jednakze dodatek metalu cigzkiego
moze rowniez wywotywac wzrost adsorpcji leku. W przypadku jonow Zn(1I), ilo§¢ DCF
zaadsorbowana na Na-X wzrosta z 6,68 mg/g do 12,86 mg/g, a na Na-P1 obserwowany
jest nieznaczny jej spadek. Z kolei w przypadku obecnosci PAA, adsorpcja DCF na Na-
X zmalata do wartosci 5,86 mg/g. Wykazano réwniez, ze zastosowane syntetyczne
materialy zeolitowe mozna w wigkszosci uktadow (uklady pojedyncze i mieszane
z metalami ci¢zkimi) z powodzeniem regenerowa przy uzyciu kwasu solnego.
Zaobserwowane zmiany w strukturze podwdjnej warstwy elektrycznej utworzonej na
powierzchni czgstek zeolitow, a spowodowane adsorpcja jondw metali lub/i czasteczek
leku bez oraz w obecnosci polimeru umozliwily zaproponowanie najbardziej
prawdopodobnego mechanizmu procesu adsorpcji. Ma on bardzo ztozony przebieg w tak
skomplikowanym uktadzie wieloskladnikowym i w zwigzku z tym jest wynikiem
roéznych typoéw oddziatywan i zjawisk towarzyszacych.
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