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Badania ukiadéw

,,»Szkla wodne sodowe — wybrane sole ofowiu” dla oceny
mozliwosci zastosowania krzemianow do usuwania
jonéw Pb* z zanieczyszczonych ekosysteméw wodnych

Studies on the systems containing sodium water glasses and selected lead salts
in order to evaluate the possibility of use of silicates to remove Pb?* ions
from contaminated aqueous ecosystems

Streszczenie:

Metodg turbidymetryczng, polegajqcg na otrzymywaniu rozpuszczalnego koloidalnego krzemianu otowiu oraz tensjo-
metryczng, czyli pomiarach napiecia powierzchniowego, badano uktady zawierajgce krajowe szkto wodne sodowe oraz
wybrane sole ofowiu.

Scharakteryzowano toksycznosé metali cigzkich ze szczegolnym uwzglednieniem toksycznych soli ofowiu. Stwierdzono, ze
dodatek soli otowiu do krzemianow sodu powoduje tworzenie sie koloidalnych krzemianow i krzemiany wysokomodutowe
dajg wyzsze wartosci zmetnien. Rowniez wartoSci napiecia powierzchniowego sq zalezne od M, i rodzaju soli. Szkia
wodne wysokomodutowe mogg by¢ wykorzystane do usuwania bardzo toksycznych soli otowiu z zanieczyszczonych
ekosystemow wodnych.

Abstract:

Using the turbidimetric method, based on preparation of water soluble colloidal lead silicate and tensiometry (surface
tension measurements) systems containing locally produced sodium water glass and selected lead salts were investigated.
The toxicity of heavy metals, particularly of toxic lead salts was characterized. It was concluded that the addition of lead
salts to sodium silicates causes the formation of colloidal silicates. High modulus silicates give higher turbidity values.
Also the values of surface tension depend on M, and type of salt. High modulus water glasses can be used for the removal of
highly toxic lead salts from polluted aqueous ecosystems.
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Wybrane informacje na temat szkiel wodnych i ich
mozliwosci aplikacyjnych

Szczegotowa analiza danych literaturowych, od chwili
rozpoczecia systematycznych badan nad strukturg i wlas-
ciwosciami roztworow szkiet wodnych w wielu osrodkach
badawczych na §wiecie, pozwala stwierdzi¢, ze uklady za-
wierajace krzemiany alkaliczne s wyjatkowo trudne do
zbadania i opisania zarowno w uje¢ciu eksperymentalnym
jakiteoretycznym [1-3].

Na badawczej mapie $wiata nie ma dotychczas wiodacego
os$rodka naukowego zajmujacego si¢ sygnalizowang tema-
tyka, a w Polsce jedynym o$rodkiem, ktory podjal si¢
systematycznych badan chemii roztworéw krzemianow
sodowych, gtownie produkcji krajowej, tj. jedynego produ-
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Analiza ostatnich doniesien literaturowych [4] wskazuje
na szerokie spektrum badan, ale z uwagi na znaczny roz-
rzut tematyczny uzyskane rezultaty nie prowadza do roz-
wigzania nurtujacych od lat problemow, tj. wyjasnienia
mechanizmoéw ich dzialania w r6znych dziedzinach gos-
podarki m.in. w procesach uzdatniania wod [5-7], ochro-
nie antykorozyjnej obiegdw wod przemystowych i komu-
nalnych [8-13], a takze w otrzymywaniu mas formier-
skich[14].

Obszerniejsze zakresy aplikacji krzemianow sodowych
przedstawiono we wczesniejszych pracach [15,16] syg-
nalizujgc jednoczesnie, ze poznanie sktadu molekular-
nego, tj. chemii roztworé6w wodnych szkiet sodowych
moze wskaza¢ na rozszerzenie zakresu ich mozliwosci
aplikacyjnych[8-13].
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Krzemiany sodu nalezy zaliczy¢ do wielotonazowych arty-
kutéw przemystu chemicznego, ale w naszym kraju nie
znalazty dotychczas nalezytego zastosowania. Produkcja
zagraniczna szkiel wodnych, na ktérych bazuja rézne ga-
tezie gospodarki zdecydowanie odbiega skalg w porowna-
niu z naszym krajem, mimo ze istnieje podstawowa baza
surowcowa, tj. SiO, (piasek) oraz weglan sodu [17].

We wczesniejszych pracach [1,4,15,16 i literatura tam cy-
towana] zaprezentowano wyniki systematycznych badan
wiasciwosci 1 sktadow molekularnych réznomodutowych
krzemianow sodu z podziatem na roztwory rozcienczone
i stezone, wykorzystujac szkta wodne sodowe krajowe
(Rudniki), szwedzkie (Goteborg) i niemieckie (Dehnitz).
Zastosowano wiele nowoczesnych metod i technik badaw-
czych m. in. turbidymetryczna, potencjometryczng, wisko-
zymetryczna, spektroskopie??’SiMRJ, IR, molibdeniano-
wa, spektrofotometryczng i tzw. Poly-Quat [16,18].

Metale ciezkie w Srodowisku

Umownie do grupy metali cigzkich zalicza si¢ metale
o ciezarze wlasciwym powyzej 4,5 g/cm?. Sg to np.: otow,
kadm, rte¢, nikiel, chrom, miedz, itp. Metale, a w§rdd nich
metale cigzkie, s bardzo rozpowszechnione w przyrodzie,
gdzie wystepuja zazwyczaj w postaci rud, rzadziej — pier-
wiastkow [19-22].

Ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie sg powszech-
nymi zanieczyszczeniami ekosystemu. Metale w postaci
czystych pierwiastkow raczej nie wywieraja toksycznego
dziatania, poniewaz sg praktycznie nierozpuszczalne.

Najsilniejsze wlasciwosci toksyczne majg nieorganiczne
zwiagzki metali, tatwo rozpuszczalne i silnie dysocjujace,
poniewaz dzieki temu, fatwo przenikaja przez btony ko-
morkowe i tozysko, dostajac si¢ do narzadow i gruczotow
wewnetrznych oraz ptodu. Moga one bowiem powodowac
denaturacjg¢ bialek w roztworach rozcienczonych (np. biat-
ka krwi, biatka ran, btony §luzowej), a w roztworach stgzo-
nych tacza si¢ z biatkiem i przenikajg w gtab zaatakowane;j
tkanki wywolujac dziatanie zrace. Przy czym kazdy z me-
tali odznacza si¢ powinowactwem do pewnych tkanek,
gruczotow lub narzadow [23].

Metale cigzkie i ich zwigzki sg rozproszone w sposob na-
turalny w srodowisku. Méwimy woéwczas o wystepowa-
niutzw. tha (tab. 1).

Wartosci stezen wyzsze od tla §wiadczg o zanieczyszcze-
niu $rodowiska. Glownym zrodtem zanieczyszczen $ro-
dowiska metalami cigzkimi sa rézne dziaty przemyshu.
I tak: przemyst chemiczny (produkcja barwnikdw, srod-
koéw ochrony roslin, tworzyw sztucznych, farbiarstwo) jest
zrodlem zanieczyszczen: As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Pb,
Se, Sr, Sn, Ti, Zn. Przemyst celulozowo-papierniczy wpro-
wadza do srodowiska takie metale, jak: Cr, Cu, Hg, Ni, Zn,
Pb; elektrochemiczny: Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Se, Ti,

V, W, Zn; metalurgiczny: Fe, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, Zr;
ceramiczny: Cr, Ni, Cu, Co, Pb, Sr. Powaznym zrodtem
metali cigzkich sg elektrownie i elektrocieptownie. W tym
ostatnim przypadku zestaw metali ciezkich wprowadza-
nych do $rodowiska ze $ciekami, z emisjami gazow i py-
tow, ze statymi odpadami zalezy bardzo od rodzaju prze-
rabianego, paliwa tj. wegla, ropy, gazu itp. [24-27].

Tab. 1. Wartosci tta wybranych metali [24]

Wody morskie| Wody ladowe | Atmosfera Rosliny
Metale 3 3 3

[ng/dm’] [pg/dm”] [ng/m’] [ppm s.m.]
Fe 0,3 10,0
Mn 0,2 0,02 30,0 - 300,0
Zn 0,03 - 0,14 5,0 -70,0 10,0 25,0 - 150,0
Cu 0,01 -0,02 0,003 do 4,0 5,0-30,0
Co 0,01 0,04 0,02-1,0
Ni 0,02 3,0 0,1-5,0
Cr 0,02 0,1 -10,0 0,10 - 1,05 0,02 -1,0
Cd 0,01 0,02 - 0,1 0,003 - 0,6 0,05-0,5
Pb 0,01 -0,04 0,1 -0,2 0,1-1,0 0,5-7,0
Hg 0,005 0,002

Toksyczno$¢ metali ciezkich

Mowigc o wlasciwosciach toksycznych metali nalezy pa-
mictaé, ze liczne metale cigzkie takie jak m.in. Zn, Co, Mn,
Ni, Fe, Cu sg nieodzownymi skladnikami organizméw
zywych, i pelnig wazne funkcje w metabolizmie ustroju.
Jednak ich brak, jak i nadmiar, sg szkodliwe.

Dlatego wazna jest ilo$¢ jonow metali w diecie. Stad pro-
blem czystej biologicznie wartosciowej zywnosci, wody,
powietrza, a stad i problem nieskazonej metalami gleby.

Metale moga wywotywac zatrucia ostre, od razu widoczne,
oraz zatrucia przewleklte. Zatrucia ostre powodujg takie
metale, jak Bi, As, Zn, Cd, Cu, Hg. Natomiast zatrucia
przewlekte moga wywotywaé m.in. As, Zn, Cd, Cr, Cu,
Hg, Pb, Sn, Co, Ni, Mn, Se, Tl, Fe i Ag. Zatrucia prze-
wlekte, wystepujace przez dtuzszy czas w formie utajonej,
sg nader niebezpieczne zwlaszcza, jezeli wywotujg zmiany
mutagenne lub uszkadzaja mozg. Naleza do nich m.in.
zatrucia olowiem Pb i rtecig Hg. Zatrucia przewlekte sg
bardzo trudne do rozpoznania a czgsto i do leczenia [23].

Do najbardziej toksycznych metali ciezkich nalezy otow
Pb, rte¢ Hg i kadm Cd. Sa to pierwiastki wybitnie kance-
rogenne, ktore wystepujac w srodowisku w dawkach wyz-
szych niz NDS (najwyzsze dopuszczalne st¢zenie) powo-
duja powstawanie nowotworow. Ponadto rte¢ i otow
uszkadzajg centralny system nerwowy, a kadm jest przy-
czyna nadcis$nienia — choroby, na ktora zapada okoto 20%
dorostej populacji panstw cywilizowanych. Znaczy to, ze
w Polsce dotknietych ta chorobg jest od 2 do 3 milionow
ludzi[23].
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Z biochemicznego punktu widzenia metale cigzkie mozna

podzieli¢ na dwie grupy:

1. metale niezbedne do prawidtowego przebiegu proce-
sOw metabolizmu, np. Fe, Zn, Cu;

2. metale wywierajace negatywny wptyw na procesy me-
tabolizmu, np. Hg, Pb, Cd.

Powyzszy podzial jest wysoce umowny, poniewaz efekt
wywierany przez dany metal ci¢zki zalezy w znacznym
stopniu od jego stezenia.

Ze wzgledu na potencjalne zagrozenie dla zywych orga-

nizmow wyrdznia si¢ cztery grupy metali ciezkich:

1. pierwiastki o bardzo wysokim stopniu zagrozenia: Cd,
Hg, Pb, Cu, T, Sn, Cr,Ag, Sb;

2. pierwiastki o wysokim stopniu zagrozenia: Bi, U, Mo,
Ba, Mn, Ti, Se, Te;

3. pierwiastki o Srednim stopniu zagrozenia: Rb, As, W;

4. pierwiastki o niskim stopniu zagrozenia: Sr, Nb, Zr [24].

Szkodliwo$¢ metali polega na mozliwosci kumulowania
si¢ w organizmach zywych i ich chronicznej toksyczno$ci.
Skutki zdrowotne regularnego spozywania nawet $lado-
wych ilosci moga ujawnic sie po wielu miesiacach, a nawet
latach. Szczegolnie wrazliwi na toksyczne dzialanie metali
cigzkich sg dzieciiludzie chorzy.

Naturalnym zrodtem metali cigzkich dla ludzi 1 zwierzat
sa spozywane rosliny. Metale cigzkie stanowig wigc zagro-
zenie dla jakos$ci zdrowotnej ptodow rolnych. Wykonujac
szacunkowa oceng iloci spozywanych zwigzkow metali
ciezkich, autorzy wielu prac stwierdzili, ze najwigksze
ilosci toksycznych zwigzkow metali dostarczaja warzy-
wal[28].

Metale w wodzie i Sciekach

Mikrozanieczyszczenia w postaci metali ciezkich w $rodo-
wisku wodnym wystepuja w postaci rozpuszczonej, ko-
loidalnej i w zawiesinie. W postaci rozpuszczonej wyste-
puja wolne jony hydratowane, proste nieorganiczne i or-
ganiczne kompleksy. Srednica tych form nie przekracza
0,001 um. Jony metali zwigzane ze ztozonymi, wielko-
czasteczkowymi ligandami organicznymi o rozmiarach
czastek w przedziale 0,001 — 0,01 pum tworza formy ko-
loidalne. Jony metali adsorbowane na drobinach micell
koloidalnych Iub czastek organicznych o rozmiarach
0,01-0,1 um tworza zawiesiny. Sedymentujace zawiesiny
wchodza w sktad osadu dennego.

Dla metali cigzkich bardzo popularng forma wystgpowa-
nia sg kompleksy zarowno z ligandami organicznymi, jak
inieorganicznymi.

Ogolnie formy wystgpowania metali cigzkich w $rodo-
wisku wodnym zalezg od catego szeregu rownowag fizy-
kochemicznych, wsrod ktérych nalezy wyroznié: reakcje
tworzenia kompleksow, reakcje hydrolizy, reakcje utlenia-
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nia i redukcji, procesy adsorpcji i desorpcji, reakcje wy-
tragcania i rozpuszczania [24,27].

Metale cigzkie sg przemieszczane (ulegajg migracji) mig-
dzy réznymi sferami Ziemi. Wody rzeczne znosza z po-
wierzchni Ziemi do oceanéw i morz rozpuszczone lub za-
wieszone zwiazki metali. Przemieszczanie si¢ ptyt lito-
sfery powoduje wynoszenie na powierzchni¢ Ziemi osa-
déw dennych i formowanie si¢ nowych mas lagdow. Nie-
ktore zwigzki metali paruja i wraz z pytem sg unoszone do
atmosfery. Pierwiastki, a wérdd nich metale, krazg migdzy
stalymi ladami, oceanami i atmosferg. Krazenie pierwiast-
ka chemicznego z wykorzystaniem réznych drog trans-
portu miedzy powyzszymi sferami (zbiornikami) okresla
si¢ mianem cyklu geochemicznego.

Na przebieg cykli (obiegdw) geochemicznych wplywaja
rozne procesy geologiczne prowadzace do zmiany rodzaju
skat, a tym samym ich trwatos$ci i odpornos$ci na dziatanie
wysokich ci$nien i temperatur. Ponadto obecnos¢ tlenu, di-
tlenku wegla i mikroorganizméw, wywiera znaczny wptyw
na przemiany zachodzace na powierzchni Ziemi, co znaj-
duje konkretne odzwierciedlenie w poszczeg6lnych eta-
pach cykli geochemicznych.

Antropogeniczna dzialalno$¢ cztowieka zaburza naturalny
obieg pierwiastkoéw w cyklu geochemicznym. Zmienia np.
ilo$¢ materii 1 szybkos¢ jej transportu miedzy poszczego6l-
nymi zbiornikami. Szczegélnie tatwo zmieniajg si¢ wa-
runki transportu z ladow do wod. Niszczenie szaty roslin-
nej, ktorej obecnos¢ przeciwdziata erozji gleby, utatwia
hugowanie do wod sktadnikow mineralnych i prochni-
czych gleb. Antropogeniczne zanieczyszczenia wod wpro-
wadzaja nowe substancje i czynniki oddziatujace na dany
cykl geochemiczny [24].

Wiasciwosci, formy wystepowania olowiu w wodach,
toksycznosé

Migkkos$¢, plastycznos¢, niska temperatura topnienia, za-
pewniaja tatwos¢ obrobki mechanicznej przedmiotow za-
wierajacych olow ijego zwigzki, co zapewnia i zapewniato
dawniej bardzo szerokie zastosowanie otowiu. Otéw byt
wykorzystywany do produkcji naczyn, rur wodociago-
wych. Wspodtczesnie wykorzystuje si¢ go do produkcji
szkla krysztalowego, farb, emalii, r6znych wyrobow me-
talowych (sktadnik stopow) oraz akumulatoréw. Zdolno$¢
tworzenia zwigzkow alkalicznych, ich wtasnos$ci i rozpow-
szechnianie sprzyjaja wprowadzeniu otowiu do atmosfery.
Z kolei tatwos¢ migracji sprzyja jego rozprzestrzenianiu
w §rodowisku m.in. wodnym i wodno-glebowym.

W wodach morskich dominujg weglany PbCOs;, chlorki
PbCI", PbCl, oraz formy hydroksylowe, np. Pb(OH)".
Prosty akwokation [Pb(H,0)4]** wystepuje w wodach o pH
ponizej 5. W wodach o odczynie alkalicznym pojawiajg si¢
kompleksy hydroksylowe proste [Pb(H,0);OH]" i wielo-
jadrowe [24].
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Otow dostaje sie do organizmu czlowieka poprzez uktad
oddechowy (pyt i lotne zwiazki znajdujace si¢ w powie-
trzu) oraz z pozywieniem i woda. Ta ostatnia mozliwos¢
jest dosy¢ istotna wobec faktu korzystania ze starych
urzadzen wodociaggowych wykonanych z otowiu. W takich
urzadzeniach nastepuje korozja, w wyniku ktorej do wod
przedostaje si¢ dobrze rozpuszczalny wodoroweglan oto-
wiu Pb(HCO3)2

Roéwniez wzrastajace zakwaszenie srodowiska sprzyja po-
wstawaniu form chemicznych otowiu stosunkowo dobrze
rozpuszczalnych. Pewng probg przeciwdziatania temu zja-
wisku jest stosowane w niektorych krajach prewencyjne
alkalizowanie wody pitnej, co pozwala utrzymac stezenie
rozpuszczalnych form otowiu w zakresie stg¢zen rownych
30 +40 ug/dm?.

Zawartosciom otowiu w powietrzu poswigca si¢ dosy¢
duza uwagg z jednej strony ze wzgledu na skalg problemu:
spalanie 1 litra benzyny jest rownoznaczne z wprowa-
dzeniem do atmosfery 0,4 + 0,7 g Pb, a z drugiej — na ta-
twos¢ resorpcji pytow i lotnych zwigzkow otowiu poprzez
drogi oddechowe. Proces resorpcji tych potaczen otowiu
odbywa si¢ z wydajnoscig okoto 50%. Resorpcja otowiu
z przewodu pokarmowego jest zroznicowana w zaleznosci
od wieku. U dorostych dotyczy 5 + 10% otowiu wprowa-
dzonego z pokarmem, u dzieci sigga 50%, stad tez nalezy
maksymalnie ogranicza¢ zawarto$§¢ otowiu w mleku
i innych pokarmach przeznaczonych dla niemowlat.
Zresorbowany otow jest transportowany przez krew i osta-
tecznie, w znacznym stopniu (~ 90%) odktada si¢ w ko-
$ciach. Przy zawarto$ci otowiu we krwi przekraczajacej
100 + 120 pg w 100 cm® pojawiaja si¢ objawy ostrego
zatrucia—pierwszym z nich jest kolka zotadkowo-jelitowa,
a nastgpnie: zwolnione t¢tno, blados¢ skory. Wprowadze-
nie do organizmu 250 mg najbardziej toksycznego zwigz-
ku otowiu (C,Hs)4Pb konczy si¢ zej$ciem $miertelnym.
U o0s6b narazonych zawodowo na kontakty ze zwigzkami
olowiu lub przebywajacych w zanieczyszczonym s$rodo-
wisku obserwuje si¢ zatrucia przewlekte. Zatrucie prze-
wlekte objawia si¢ anemia bgdacg nastgpstwem zabloko-
wania uktadéw enzymatycznych prowadzacych do synte-
zy hemoglobiny. Otéw blokuje migdzy innymi takie enzy-
my jak: dehydraza kwasu d-aminolewulinowego, katali-
zujaca synteze porfobilinogenu oraz synteza hemu, ktora
jest odpowiedzialna za wprowadzanie atomu zelaza do
protoporfiryny. Przewlektym zatruciom towarzyszg uszko-
dzenia uktadu nerwowego, zaréwno osrodkowego jak i ob-
wodowego. Ich objawami s3: pogorszenie sprawnos$ci
umystowej (u dzieci opdéznionych w rozwoju stwierdza sig
wyzszy poziom otowiu we krwi), nadmierna ruchliwosc,
agresywnos¢, zaburzenia snu, zaburzenia czynnos$ci nerek,
obserwowane juz przy dtugotrwatym dziataniu jonow me-
tali na poziomie 70 ug/100 cm? krwi.

Nalezy nadmieni¢, ze dziatanie toksyczne olowiu jest sil-
niejsze w obecnosci kadmu, ktory jest dlan synergentem.
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Z kolei obecnos¢ cynku bedacego antagonista olowiu osta-
biajego toksyczne dziatanie.

Podobnie jak w przypadku innych metali ci¢zkich st¢zenia
otowiu w poszczegodlnych elementach srodowiska sg Scisle
limitowane. W wodach pitnych dopuszcza si¢ zawarto$¢

otowiu do 50 pg/dm?, w powietrzu - 0,2 pg/dm? jako ste-

zenie $rednioroczne, w glebach uprawnych — 100 ppm. Za-
warto$¢ olowiu powyzej 30 ppm jest uwazana za szko-
dliwa dla roslin. Normy WHO uznajg dawke 500 pg/dzien.
Ze wzgledu na bardzo silne zdolnos$ci resorpcji z przewodu
pokarmowego stezenie otowiu w mleku i mieszankach
mlecznych ogranicza si¢ do 0,1 mg/kg [24,25,27,29-32].

Préba wykorzystania szkiel wodnych sodowych np.
w oczyszczaniu $ciekéw zawierajacych jony toksycz-
nych metali

Skromna jest literatura obejmujaca ocen¢ reagowania
roztworow szkiet wodnych z wybranymi elektrolitami. Sg
publikacje dotyczace wptywu soli wapnia i magnezu, czyli
jonow decydujacych o twardosci wody na zachowanie si¢
uktadéw zawierajacych szkta wodne oraz soli zelaza (II
i III) z uwagi na wykorzystanie krzemianow w ochronie
antykorozyjnej m.in. obiegdw wod komunalnych i prze-
mystowych[10,11,13].

Przeprowadzono ostatnio réwniez badania ukladow za-
wierajgcych krzemiany sodu i sole metali, w tym m.in.
pierwiastkow przejsciowych [33] dla oceny mozliwosci
wykorzystania szkiet wodnych w oczyszczaniu Sciekow.

W dotychczasowych badaniach w tym zakresie zastoso-
wano metody: potencjometryczng m.in. z zastosowaniem
jednoselektywnej elektrody wapniowej, wiskozymetrycz-
ng oparta na pomiarach lepkosci lub iloczynu lepkos$ci
1 gestosci dla roztwordéw stezonych oraz turbidymetryczng
[1,8], ktora na podstawie ostatnio przeprowadzonych ba-
dan [6,7,10,11,13] wydaje si¢ najbardziej uzyteczng. Po-
lega ona na otrzymaniu rozpuszczalnego, koloidalnego
krzemianu badanej soli w wyniku reakcji rozpuszczalnych
form krzemianowych z badang solg oraz na pomiarze na-
tezenia promieniowania rozproszonego przez utworzony
krzemian badanej soli. Metoda ta jest oparta na pomiarach
zmetnienia badanego uktadu w funkcji czasu.

We wszystkich badanych uktadach, w ktorych tworza si¢
koloidalne krzemiany charakter przebiegu tzw. krzywych
zmetnienia jest Sci§le zwigzany z rodzajem szkta wodnego
oraz typem powstatej soli.

Celem prezentowanej pracy jest ocena reagowania szkiet
wodnych sodowych z toksycznymi rozpuszczalnymi so-
lami otowiu [4].

Czesé doswiadczalna

W badaniach zastosowano krajowe szkta wodne sodowe
wyprodukowane w Rudnickich Zaktadach Chemicznych
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w Rudnikach k/Czestochowy. Ich charakterystyke przed-
stawiono w tabeli 2.

Jako rozpuszczalne sole otowiu (II) zastosowano:
Pb(NO;), i Pb(CH;COO), - 3H,0. Stezenie jondow Pb**
w badanych uktadach wynosito 8 mmol/dm®.

Jako metody badan uktadow ,,szkto wodne sodowe — sole
olowiu (II)” zastosowano turbidymetri¢ oraz pomiary na-
pigcia powierzchniowego.

Turbidymetria jest metoda stuzaca do pomiaru zmetnienia
uktadu lub $cislej do pomiaru absorpcji lub rozproszenia
$wiatta na zawieszonych w roztworze czasteczkach drugiej
fazy [34,35]. Metoda polega na pomiarze zmian natezenia
$wiatta przepuszczonego przez uktad optycznie niejedno-
rodny.

W uktadach optycznie niejednorodnych czegs¢ padajacego
promieniowania pod wptywem fluktuacji gestosci osrodka
ulega rozproszeniu, co zwigzane jest z niezupelnym wza-
jemnym wygaszaniem wtornych fal rozchodzacych sig
w roznych kierunkach. Rozpraszanie zachodzace w takich
osrodkach nazywane jest rozpraszaniem Rayleigha. Nate-
zenie wigzki $wiatta przechodzacego przez warstwe roz-
praszajacego osrodka maleje wyktadniczo wraz z grubo-
$cig warstwy (d), zgodnie zrownaniem:

— —td
IP—I() e,

w ktorym:

I, —natgzenie Swiatla przepuszczonego,

I,—natezenie Swiatta padajacego,

t — zmetnienie; wspotczynnik charakterystyczny dla
danego osrodka rozpraszajacego.

Wspotezynnik ¢ zalezy m.in. od st¢zenia czasteczek roz-
praszajacych, wigc pomiar stosunku 7, /1 umozliwia wy-
znaczenie stezen, do czego turbidymetria jest czesto wy-
korzystywana. Wynik podawany jest w jednostkach
umownych NTU (Nephelometric Turbidy Units), ktore sta-
ly si¢ standardem. Metodyke wykonania pomiaréw zmian
zmgetnienia w badanych uktadach i aparatur¢ opisano we
wczesniejszych pracach[6,7,10,11,13,18].

Majac na uwadze, ze tworzenie si¢ uktadu optycznie nie-
jednorodnego i jego stabilno$¢ zalezy rowniez od warto$ci
napi¢cia powierzchniowego przeprowadzono pomiary
napiecia powierzchniowego. Napiecie powierzchniowe
to praca wykonana podczas jednostkowego wzrostu po-
wierzchni, zwigzana z istnieniem mi¢dzyczasteczkowych
sil przyciggania mierzona w jednostkach SI, niuton na metr
(N/m)[35].

Oznaczenia do prezentowanej pracy wykonano z uzy-
ciem tensometru K100 firmy Kriiss z uzyciem plytki
platynowej. W tej metodzie ciecz przylegajaca do plytki
jest podnoszona do momentu poprzedzajacego zerwanie
kontaktu migdzy powierzchnig cieczy, a ptytka. W tym
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wlasnie miejscu uktad wagowy rejestruje najwigksza war-
tos¢ sily.

Wynikibadaniich dyskusja

Przyktadowe wyniki badan turbidymetrycznych w postaci
tzw. krzywych zmetnienia przedstawiono na rysunkach
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Rys. 1. Zalezno$¢ zmetnienia od czasu w uktadach ,,szkto
wodne sodowe — Pb(NO3),”
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Rys. 2. Zalezno$¢ zmetnienia od czasu w uktadach ,,szkto
wodne sodowe — Pb(CH;COO0),”

119



Tab. 2. Sktad krajowych krzemianéw sodu

Rodzaj szkta Zawartos¢ [% wag] Modut krzemianowy Ggstos¢ (20°C) Substancje nierozpusz-| Wzér
wodnego Na,O SiO, M ! [g/em’] czalne w HyO [% wag]
137 8,9 28,3 3,3 1,38 0,02 Na,O - 3,3 SiO»
149 10,3 28,9 2,9 1,42 0,02 Na,O - 2,9 SiO»
140 11,8 33,1 2,9 1,51 0,02 Na,O - 2,9 SiO;
145 12,4 28,8 2,4 1,47 0,02 Na,O - 2,4 SiO»
150 14,7 28,6 2,0 1,52 0,02 NayO - 2,0 SiO,

Jako rozpuszczalne sole olowiu (II) zastosowano:
Pb(NOs), i Pb(CH;COO), - 3H,0. Stezenie jondéw Pb**
w badanych ukladach wynosito 8 mmol/dm®. Charakter
przebiegu krzywych zmetnienia jest podobny. We wszyst-
kich przypadkach uzyskano wysokie wartosci zmetnien,
ktore rosng w czasie. Swiadczy to o wyraznym reagowaniu
jonéw Pb** z krzemianami. Stwierdza sig, Ze istnieje zalez-
nos$¢ wielko$ci zmetnienia od wartosci modutu krzemia-
nowego My. Mozna wnioskowac, ze krzemiany wysoko-
modulowe dajace wysokie wartosci zmetnien (powyzej
1000 NTU) mozna wykorzystaé w oczyszczaniu np.
$ciekow z toksycznych jondéw Pb**. Ponadto uzyskane
rezultaty potwierdzaja wyzszg przydatno$¢ krzemianow
wysokomodutowych stosowanych w innych dziedzinach
gospodarki.

W przypadku uktadéw ,szkto wodne sodowe -
Pb(CH;COO),” rowniez dla krzemianow niskomoduto-
wych 150 (M = 2,0) 1 145 (M = 2,4) uzyskano wysokie
wartosci zmetnien (powyzej 1000 NTU). Potwierdza to
wczesniejsze przypuszczenia [7], ze przy tworzeniu sig
krzemianow metali wptyw anionu jest rowniez istotny.

Mozna méwié o regularnos$ci zmian napigcia powierzch-
niowego w funkcji modutu krzemianowego. Jego wartosci
maleja w miarg obnizania wartosci My (tab. 314).

Tab. 3. Wyniki oznaczen napigcia powierzchniowego i ge-
sto$ci uktadow ,,szkto wodne sodowe — Pb(NO;),”

Rodzaj szkta INapiecie powierzchniowe| Gestosé
wodnego [mN/m] [g/em?]
137 (My=3,3) 32,865 1,000
149 (My=2.9) 32,819 1,004
140 (M=2,9) 32,235 0,999
145 (M=2,4) 31,691 0,999
150 (M=2,0) 28,073 1,000
1
X sio,
M P - 1,032
Na20
gdzie:
X Si0, ° X Na,O0 — procent wagowy SiO,i Na,O,

1,032 — iloraz mas molowych obu tlenkow
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Tab. 4. Wyniki oznaczen napigcia powierzchniowego i ge-
stosci uktadow ,,szkto wodne sodowe — Pb(CH;COO),”

Napiecie powierzchniowe Gestosé

[mN/m]

Rodzaj szkta

wodnego [g/em’]

137 (My=3,3) 43,142 1,00

149 (M=2,9) 42,426 1,00

140 (My=2.9) 41,446 0,99

145 (Mx=2,4) 39,309 1,00

1,00

150 (M=2.0) 32,195

Whioski

1. Dodatek soli otowiu (II) do szkiet wodnych powoduje

tworzenie si¢ koloidalnych krzemiandéw otowiu. Wy-
stepuje zasadnicza réznica w reagowaniu jonow Pb**
z krzemianami nisko- i wysokomodulowymi. Krze-
miany wysokomodutowe dajg wyzsze wartosci zmet-
nien, co upowaznia do ich wykorzystania w oczysz-
czaniu mediow zjonow Pb*".

. Charakter przebiegu krzywych zmetnienia jest $cisle
zwigzany z rodzajem zastosowanej soli oraz rodzajem
szkta wodnego charakterystycznego przez My, a zatem
i sktad molekularny jego roztwordéw. Warto$ci zmetnien
w badanych uktadach rosna w czasie.

. Istnieje zalezno$¢ migdzy modutem krzemianowym
a napieciem powierzchniowym uktadéw ,,szkto wodne
sodowe — Pb*"”. Warto$ci napiecia powierzchniowego
rosng ze wzrostem M.

LITERATURA
[1] Kozlak W.: Studia nad niektérymi wlasciwosciami i strukturg wodnych
roztworéw krzemianoéw technicznych, rozprawa doktorska. Politechnika
Warszawska 1980.

Vail J.G.: Solube Silicates, Reinhold, New York 1952.

Iler R.K.: The Chemistry of Silica. Ed. J. Wiley, New York 1979.

Kozlak W.: Szkta wodne sodowe. Czgs¢ II1. Aktualna wiedza o szkle wod-
nym, Wiad. Chem.2006; 60(9-10): 655-670.

Kozlak W., Pysiak J.: Krzemiany sodowe w procesach uzdatniania wody,
Gaz, Woda i Tech. Sanit. 1990; 64(10): 190-192.

Kozlak W.: Badania turbidymetryczne uktadéw: szkto wodne sodowe —
wybrane sole pierwiastkow I grupy; Chemik2008; 1:29-33.

Kozlak W.: An attempt to evaluate the interactions between sodium
silicates of different moduli and selected salts of 11 group elements, Pol. J.
Appl. Chem.2007;51(1-2): 11-28.

Katalog srodkow antykorozyjnych w uktadach wodnych. Silenale, Biuro
Wydawnicze ,,Chemia”, Warszawa 1973.

Jodko H.: Podstawowe wiadomosci o wlasciwosciach wielomodutowych
krzemianow sodowych jako inhibitoréw korozji stali w obiegach wodnych
chtodniczych. IChP, Warszawa 1973.

Kozlak W.: Badania poréwnawcze dotyczace tworzenia si¢ koloidalnych
krzemianéw manganu i zelaza w aspekcie antykorozyjnego dziatania
szkiet wodnych sodowych. Ochrona przed korozjg 2007; (2): 45-49.

[2]
[3]
(4]
(5]
(6]

(71

[8]
[9]

[10]

JEcolHealth, vol. 15, nr 3, maj-czerwiec 2011



[11] Kozlak W.: Badania turbidymetryczne uktadéw: szkto wodne sodowe —  [25] Alloway B.J., Ayres D.C.: Chemiczne podstawy zanieczyszczenia $rodo-

wybrane sole zelaza. Chemik2006;49(6): 337-340. wiska. PWN, Warszawa 1999.
[12] Kozlak W., Pysiak J., Pysiak W.: Krzemian sodowy w antykorozyjnej [26] Zakrzewski S.F.: Podstawy toksykologii $rodowiska. PWN, Warsza-
ochronie stali uzywanych w przemystowych instalacjach wod obiegowych wa 1995.
ikomunalnych. Ochrona przed korozjg 1989;32(11-12): 255-257. [27] Kabata-Pendias A., Pendias H.: Pierwiastki $ladowe w §rodowisku biolo-
[13] Kozlak W.: The turbidymetric studies on the sodium water glass-selected gicznym. Wyd. Geolog., Warszawa 1979.
iron salt systems. Annals Pol. Chem. Soc.2004;3:252-256. [28] Gruca-Krolikowska S., Wactawek W.: Metale w $rodowisku, Cz. II.
[14] Kozlak W., Pysiak J.: Wptyw niektorych fosforanéw na fizykochemiczne Wptyw metali cigzkich na rosliny. Chemia. Dydaktyka. Ekologia. Metro-
wlasciwosci szkiet wodnych sodowych w technologii mas formierskich. logia2006; R. 11(1-2): 41-54.
Materiaty Sympozjum pt. ,,Fizykochemiczne metody wytwarzania form [29] Hermanowicz W., Dozafiska W., Dojlido J., Koziorowski B.: Fizyczno-
irdzeni, a aktualna sytuacja w odlewnictwie krajowym”, Krakéw 1983. -chemiczne badanie wody i $ciekow. Arkady, Warszawa 1976.
[15] Kozlak W.: Szkta wodne sodowe, Czg$¢. I. Otrzymywanie i zastosowanie. [30] Harper H.A., Rodwel V.W., Mayes P.A.: Zarys chemii fizjologiczne;j.
Wiad. Chem.2005; 59(9-10): 791-806. PZWL, Warszawa 1983.
[16] Kozlak W.: Szkta wodne sodowe. Czgs¢ 1. Wiasciwoscei i sktad moleku- [31] Dutkiewicz T.: Chemia toksykologiczna. PZWL, Warszawa 1974.
larny roztworoéw wodnych. Wiad. Chem.; 2006, 60(5-6): 379-395. [32] Stasiak J., Stasiak K.: Problemy $rodowiska przyrodniczego. PWN, War-
[17] Augustyn W., Grobelny N.: Krzemian sodu niedoceniony w kraju produkt szawa 1983.
przemystu chemicznego. Chemik 1957;10:262-268. [33] Kozlak W.: An attempt to evaluate the interactions between sodium
[18] Kozlak W.: Badania sktadu molekularnego st¢zonych (fabrycznych) so- silicates of different silicate moduli and selected salts of transition metals.
dowych szkiet wodnych. Przem. Chem. 1992;71(7):279-283. Pol. J. Appl. Chem.,w druku.
[19] Sienko J.M., Plane R.A.: Chemia. Podstawy i zastosowanie. WNT, War- [34] Danzer K., Than E., Molch D.: Analityka — ustalanie sktadu substancji.
szawa 1992. PWN, Warszawa 1980.
[20] Leel.D.: Zwigzta chemia nieorganiczna. PWN, Warszawa 1994. [35] Krasodomski W., Krasodomski M., Siwiec D.: Badanie wptywu struktury
[21] BielanskiA.: Chemiaogolnainieorganiczna. PWN, Warszawa 1976. dodatkéw na proces demulgowania w uktadach paliwo-woda, Biuletyn
[22] PaulingL., Pauling P.: Chemia. PWN, Warszawa 1983. ITN2006; kwiecien-czerwiec: 83-96.
[23] Skinder N.W.: Chemia a ochrona srodowiska. WSiP, Warszawa 1995.
[24] Bezak-Mazur E.: Elementy toksykologii srodowiskowej. Wyd. Politech- /I
niki Swigtokrzyskiej, Kielce 2001.
GRZEGORZ PASTERNAK

Instytut Inzynierii Ochrony Srodowiska, Politechnika Wroclawska

Bioreaktory oraz ich zastosowanie
w inzynierii i ochronie srodowiska

Bioreactors and their application in environmental protection and engineering

Streszczenie:

Na przestrzeni wiekow bioreaktory zmienialy swoj ksztalt oraz znajdowano dla nich kolejne zastosowania. Najpopu-
larniejsze i zarazem najstarsze obejmowaty technologie zywnosci. Dzis bioreaktory sq powszechnie wykorzystywane
w celu poprawy jakosci srodowiska naturalnego. Biologiczny etap oczyszczania Sciekow jest sercem kazdej nowoczesnej
oczyszczalni Sciekow bytowo-gospodarczych. Bioreaktory wykorzystuje sie rowniez w celu produkcji biogazu, biore-
mediacji gruntow oraz oczyszczania gazow przemystowych.

W niniejszym artykule omowiono podstawowe typy bioreaktorow oraz przyktady ich wykorzystania w szeroko pojetej
inzynierii srodowiska. Nieustajqcy rozwoj nauk technicznych i podstawowych prowadzi do powstawania kolejnych
pomystow na wykorzystanie czynnikow biologicznych w celu neutralizacji ryzyka zwigzanego z dziatalnoscig antropo-
geniczng. Przed inzynierig bioreaktorow stojg nowe wyzwania i zarazem olbrzymi potencjat rozwoju.

Abstract:

In past centuries bioreactors were changing their shape and their applications were developing. The most common and
the oldest applications contained food technology. Today, bioreactors are commonly used for increasing the quality of
environment. Biological part of treatment is the heart of each domestic wastewater treatment plant. Bioreactors are also
used for biogas production, bioremediation techniques or exhaust purification. In this paper we would like to present the
idea of bioreactor methods and selected examples of their application in environmental protection. The ceaseless
development of basic and technical science is creating innovative ideas for application of bioreactors for changing the
quality of environment. New challenges and great potential is still waiting to be proved in research institutions.

Stowa kluczowe: bioraktor, fermenter, SBR, fotobioreaktor, ztoze biologiczne, bioreaktor z podnosnikiem powietrznym

Keywords: bioreactor, fermenter, SBR, photobioreactor, airlift bioreactor, trickling filter
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