WIESLAW KOZLAK

Préba oceny mozliwosci

zastosowania szkiet wodnych
do usuwania glinu z mediéw

We wczesniejszej pracy [1] zaproponowano wykorzystanie me-
tody turbidymetrycznej, opartej na otrzymaniu rozpuszczalnego,
koloidalnego krzemianu badanej soli w wyniku reakcji rozpusz-
czalnych form krzemianowych z badana sola oraz pomiarze na-
tezenia promieniowania rozpraszanego przez utworzony krze-
mian badanej soli, do usuwania wybranych toksycznych metali
(Zn, Ni, Co, Cu) w celu poprawy stanu srodowiska.

W kontynuacji podjetych badan wykorzystano wybrane sole in-
nego toksycznego metalu tj. Al do oceny reagowania ze szklem
wodnym i ewentualnego wskazania metody jego usuwania z me-
diow.

Glin: wystepowanie, wlasciwoSci i zastosowanie

Glin nalezy do grupy najpospolitszych pierwiastkow wystepu-
jacych w skorupie ziemskiej. Stanowi on element struktury wig-
kszos$ci skat i mineratow pierwotnych oraz wtdrnych. Najczes-
ciej wystepuje w formie glinokrzemianéw zwykle trudnorozpu-
szczalnych. W §rodowisku kwasnym glin stopniowo uwalnia si¢
i przechodzi do wody w postaci jonow o réznej strukturze, ktore
sa toksyczne dla korzeni roslin. W wyniku splywu powierzch-
niowego glin przedostaje si¢ rowniez do wod powierzchnio-
wych, stanowiac zagrozenie dla fauny i flory wdd ptynacych,
zbiornikow wodnych a takze dla czlowicka wykorzystujacego
wody powierzchniowe i gruntowe do celow konsumpcyjnych

[2].

Wydzielenie glinu z kompleksowych glinokrzemianoéw jak np.
skalen KAISi;Oy4 jest ekonomicznie niewykonalne. Istnieja jed-
nak naturalne zloza tlenku w postaci boksytu Al,O;xH,0, z kto-
rego przez redukcj¢ elektrolityczna stosunkowo tatwo otrzymac
czysty glin [3-8].

Glin jest metalem zupetnie migkkim i mato wytrzymatym pod
wzgledem mechanicznym, lecz jego stopy z innymi metalami
odznaczaja si¢ duza wytrzymato$cia. Poniewaz metal ten jest
bardzo lekki (gesto$¢ 2,7 g/cm?), znajduje szerokie zastosowanie
jako tworzywo konstrukcyjne. Pomimo aktywnos$ci chemiczne;j
jest on odporny na korozj¢ ze wzgledu na powstawanie ochron-
nej warstewki tlenku. Jest rowniez dobrym przewodnikiem cie-
pta i elektrycznoéci, dzigki czemu jest stosowany do wyrobu
garnkéw do gotowania oraz do produkcji sprzetu elektrycznego
[4-7].

Glin jest typowym pierwiastkiem amfoterycznym i w srodowis-
ku kwasnym (pH<3,5) dominujaca jest forma kationowa (Al"),
a w warunkach alkalicznych (pH>7,7) przewaza forma aniono-
wa (AlO,", [AI(OH),]"). W zakresie odczynu stabo kwasnego,
oboje¢tnego i stabo alkalicznego dominuje nieaktywny, stabo dy-
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socjujacy wodorotlenek glinu. W kwasnych glebach stanowi is-
totny sktadnik kompleksu sorpcyjnego, a jego wolne jony sa
szkodliwe dla wegetacji[2,5,9,10].

Ze wzgledu na wlasciwosci amfoteryczne glin rozpuszcza sig
w mocnych kwasach i w mocnych zasadach:

2 Al(s) + 6 H" - 2 AP + 3 Hy(g) (1)
2Al(s)+2O0H + 6 H,0 52 Al(OH), +3Hy(g) (2

Pierwsze z tych rownan mogtoby oznacza¢, ze glin roztwarza si¢
w kazdym kwasie, co jednak nie zachodzi. Wprawdzie glin fatwo
roztwarza si¢ w kwasie solnym, lecz w kwasie azotowym reakcja
nie zachodzi. Pasywnos$¢ t¢ mozna przypisa¢ powstajacej mikro-
skopijnej warstewce tlenku. Pokrycie warstewka tlenku powinno
by¢ zupehie trwate ze wzgledu na duza moc wigzania glinu z tle-
nem [3-8].

Podczas stopniowego dodawania zasady do wodnych roztworow
zwiazkoéw glinu tworzy si¢ biaty, galaretowaty osad. Osad ten,
ktoremu przypisuje si¢ wzor AI(OH); lub Al,04-xH,0, fatwo roz-
puszcza si¢ w kwasie lub w nadmiarze zasady, lecz tylko zaraz po
wytraceniu. Po pewnym czasie rozpuszczalno§¢ wodorotlenku
glinu stopniowo si¢ zmniejsza. Wytlumaczenie tego ,,starzenia”
polega na tym, ze migdzy sasiadujacymi atomami glinu tworza
si¢ mostki tlenowe. W roztworach zasadowych glin tworzy jon
glinianowy [Al(OH),]” oznaczany rowniez jako A1O, [11-15].

Podobnie do wigkszosci jonéw trojdodatnich, jon glinu moze
krystalizowa¢ z roztworéw wodnych zawierajacych siarczany
i pojedynczo naladowane kationy, tworzac atuny. Sa one solami
podwdjnymi o ogolnym wzorze MeMe’(SO,) -12 H,0, gdzie Me
jest pojedynczo natadowanym kationem, jak K+, Na+ lub NH,+,
a Me’ jest potrojnie natadowanym kationem np. AI**, Fe** lub
Cr**. Popularnym atunem jest KAI(SO,), - 12 H,O. Krysztaty atu-
nu sa zwykle duzymi o§mio$cianami i odznaczaja si¢ wielka czy-
stoscia chemiczna. Wskutek tej czystosci KAI(SO,), -12 H,O jest
stosowany w przemysle barwnikow jako zrodto A" nie zanie-
czyszczonych jonami Fe**, Jon AI** wytraca sie w tkaninie w po-
staci wodorotlenku, ktory dziata jako czynnik wiazacy barwniki
(zabarwia). Nieobecno$¢ jonow Fe** jest konieczna do otrzyma-
nia czystych wybarwien.

Po ogrzaniu do wysokiej temperatury wodorotlenek glinu traci
swa wodg i w konicu tworzy Al,Os. Jest to bardzo nieczynna che-
micznie substancja, zwana korundem, o wysokiej temperaturze
topnienia (ok. 2000°C), znajdujaca zastosowanie do budowy re-
aktorow pracujacych w wysokich temperaturach [3].

Glin jest metalem uzytkowym o stale wzrastajacym znaczeniu.
Szczegolnie wazne sa jego liczne stopy, ktore jako tworzywa me-
taliczne o niskim cigzarze wlasciwym w bardzo szerokim zakre-
sie wykorzystuje si¢ w przemysle lotniczym i samochodowym.
Najbardziej znany stop glinu, duraluminium, zawiera obok glinu:
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2,5-5,5% Cu, 0,5-2% Mg, 0,5-1,2% Mn oraz 0,2—1% Si. Daje
si¢ dobrze walcowac i kué¢, wykazuje wysoka wytrzymatos¢.
Skleron zawiera ok. 12% Zn 1 3% Cu. Magnalium i hydronalium
zawieraja dodatki magnezu [4-8].

Czysty glin stuzy do wyrobu licznych przedmiotow codziennego
uzytku (naczynia kuchenne) oraz przewoddéw elektrycznych,
ktérych z powodzeniem uzywa si¢ zamiast przewodéw mie-
dzianych. Folia aluminiowa znajduje zastosowanie jako materiat
na opakowania. Szczego6lnie cienkie gatunki folii aluminiowe;j sg
spalane w lampach btyskowych uzywanych w technice fotogra-
ficznej. W postaci granulowanej aluminium wykorzystuje si¢ do
sporzadzenia termitu oraz wydzielania innych metali z tlenkow
(aluminoteria). Sproszkowany metal stanowi sktadnik licznych
farb, ma takze zastosowanie w technice materialow wybucho-
wych 1 w pirotechnice. Warstwy aluminium nanoszone na po-
wierzchnig zelaza chronig ja skutecznie od wplywow atmosfe-
rycznych, naparowane na szkto stanowig znakomite zwierciadta
uzywane do specjalnych celéw optycznych (lustra do telesko-
pow) [4-7,16,17].

Toksyczno$¢ glinu, jego wplyw na organizmy i Srodowisko

Jeszcze do niedawna glin byt uwazany za pierwiastek catkowicie
nieszkodliwy. Chociaz juz pod koniec dziewigtnastego i na po-
czatku dwudziestego wieku pojawity si¢ prace podwazajace ten
poglad, a oparte na obserwacji zwiazku migdzy obecnoscia glinu
w wodach a zywotno$cia oraz rozrodczoscia ryb [2].

Mimo tych sygnatow, nie kojarzono ze szkodliwym dziataniem
glinu faktéw zaobserwowanych w jeziorach potudniowej Skan-
dynawii (lata 50. ub. w.), gdzie gwaltownie zmniejszyla sig ilo§¢
ryb oraz nastapit zupelny zanik niektorych gatunkéw. Dopiero
w latach 60. ub. w. ubiegtego wicku powiazano te skutki z tzw.
kwasnymi deszczami i udowodniono toksycznosé glinu uwal-
nianego z zakwaszonych gleb. Prace dotyczace tego tematu, na-
braly wigkszego rozmachu w latach osiemdziesiatych, z tenden-
cja wzrostu utrzymujaca si¢ do dnia dzisiejszego. Obejmuja one
badania nad toksycznos$cia roznych form glinu, nad warunkami
ich powstawania i migracji w sSrodowisku [18-23].

Uwolniony glin, w glebach kwasnych, jest gtéwna przyczyna ob-
nizenia plonu roslin. Stanowi to trudny i narastajacy problem dla
rolnictwa, szczegdlnie w rejonach narazonych na oddziatywa-
nie kwasnych opadow.

Stezenie toksycznych zwiazkéw glinu zalezy gtownie od typu
i rodzaju gleby, przy czym duze ilosci glinu zawieraja gtdwnie
gleby z terenow gorskich i podgorskich. Pierwszym objawem to-
ksycznosci jest zahamowanie wzrostu i uszkodzenie systemu ko-
rzeniowego. Korzenie skrecaja sig, a ilo§¢ wloskdw zmniejsza
si¢. Powstale defekty wptywaja ujemnie na pobieranie wody
i odzywianie mineralne roslin. W korzeniach zmniejsza sig za-
warto$¢ azotu, wzrasta natomiast ilo$¢ fosforu i glinu. Nastepuja
takze zmiany lepkosci i przepuszczalnosci cytoplazmy. W wy-
padku sosny szkodliwy wplyw glinu taczy si¢ takze z zaktoce-
niem gospodarki azotowej i magnezowej, nie stwierdzono nato-
miast wiazania fosforu w korzeniach [24,25].

Do gatunkow najbardziej wrazliwych na glin naleza satata, bura-
ki, jeczmien, tymotka, a do najbardziej odpornych kukurydza,
rzepaa szczeg6lnie mietlica biata.

Zakwaszenie gleby ponizej pH = 4,8 powoduje uwolnienie do
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roztworu glebowego glinu wymiennego (ruchomego) znajduja-
cego si¢ w kompleksie sorpcyjnym. Przy dalszym zakwaszeniu,
glin w postaci jonowej dostaje si¢ do wod gruntowych, a stad do
powierzchniowych. Podstawowe formy glinu w wodach to kom-
pleksy wodorotlenkowe, fluorkowe, siarczanowe i organiczne.

Bezposrednie dziatanie roznych form glinu jest przyczyna eks-
terminacji calych grup organizmow wodnych w tym ryb, przede
wszystkim tososiowatych. Zakwaszenie srodowiska spehia za-
tem posrednig rolg¢ w toksycznym oddziatywaniu glinu na orga-
nizmy wodne.

Za najbardziej toksyczne uwazane sa kationy AI(OH)**
1Al(OH),". Z jednej strony sa one bardzo ruchliwe z drugiej tat-
wo polimeryzuja. W zwiazku z tym przenikaja one przez btong
komdrkowa blokujac dziatanie niektérych waznych enzymoéw.
Ponadto wymienione jony, po przejsciu w postacie wodorotlen-
kéw, tlenowodorotlenkow i polimeréw, osadzaja si¢ na skrzelach
ryb blokujac proces oddychania. Procesy te spowodowaty zanik
lososia w potudniowej Skandynawii. Réwniez rozmnazanie
si¢ zab wzdhuz brzegdébw zakwaszonych jezior jest zaburzone.
Stwierdzono ponadto, Ze jaja niektorych ptakow, np.: mucho-
lowek i piecuszkoéw, maja duzo ciensza skorupke. Dzieje sig tak
dlatego, ze wskutek odzywiania si¢ owadami znad zakwaszo-
nych zbiornikéw wodnych do organizmu ptakow dostato si¢ zbyt
duzo glinu.

Stezenia glinu w wodzie sa silnie, dodatnio skorelowane ze ste-
zeniem jonéw wodorowych. Sa one najwigksze w zbiornikach
srdédladowych w okresach sptywu wod roztopowych i po wigk-
szych opadach deszczu[21,23-25].

Istnieja uzasadnione podejrzenia, ze glin w postaci jonowej po-
woduje chorobg Alzheimera (demencja, przyspieszenie procesu
starzenia). W mozgu o0sob chorych na Alzheimera wystepuja
plytki starcze i sploty nerwowo—wldokniste zawierajace glin [26,
27].

W latach siedemdziesiatych ubieglego wieku w wyniku zakwa-
szenia §rodowiska odnotowano epidemig choroby, zblizonej ob-
jawami do choroby Alzheimera, w$réd mieszkancow wyspy Gu-
am na Oceanie Spokojnym. W tamtejszych glebach stwierdzono
bardzo wysoka zawarto$¢ aluminium, ktéra mozna by okresli¢
mianem anomalii geochemicznej. Obecnos¢ glinu stwierdzono
w mo6zgu ludzi dotknigtych tym schorzeniem. Nie moze by¢ wat-
pliwosci, ze jest to zjawisko natury sSrodowiskowej gdyz choruja
nie tylko odwieczni mieszkancy wyspy, ale takze imigranci z Fi-
lipin. By¢ moze, ze niedobor w glebie wapnia i magnezu wplywa
na wigksza rozpuszczalno§¢ aluminium, a tym samym na wig-
kszajego toksycznosc.

W miastach potozonych wzdtuz potudniowego wybrzeza Nor-
wegii, gdzie stwierdza si¢ obfite opady kwasnego deszczu, zau-
wazono, ze poziom aluminium w wodzie pitnej jest do dziesigciu
razy wyzszy niz w glebi ladu. Na wybrzezu liczba zgondéw wy-
wotanych starcza demencja jest okoto trzykrotnie wyzsza. Infor-
macje te potwierdzito Centralne Biuro Statystyczne Norwegii,
ale sceptycznie do tego podeszli przedstawiciele Uniwersytetu
w Trondheim. Ci ostatni sa zdania, ze w szpitalach na Swiadect-
wach zgonu czgsto podaje si¢ demencje jako przyczyng Smierci,
gdy bezposrednia przyczyna jest odoskrzelowe zapalenie ptuc.
Podobng interpretacj¢ podawali przedstawiciele Wielkiej Bry-
tanii. Tak wigc kwalifikacja przyczyn zgonu utrudnia wykrycie
czynnika powodujacego prawdopodobnie wzrost liczby osob
dotknigtych demencja[2].
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Toksyczne dzialanie glinu, wywotane duza zawarto$cia tego
pierwiastka w wodzie stosowanej do hemodializ chorych z prze-
wlekta niewydolnos$cia nerek, jest znane od ponad 10 lat. Obec-
nie wigkszo$¢ chorych jest dializowana przy zastosowaniu wody
ze znacznie obnizonym stgzeniem glinu. Postgpowanie to w isto-
tny sposob zmniejszylo, lecz nie zapobieglo wystgpowaniu scho-
rzen wywolanych dziataniem tego pierwiastka.

Badania ostatnich lat wykazaty, ze Alusal stosowany jako lek ha-
mujacy wchlanianie fosforandw z przewodu pokarmowego
u chorych z przewlekta mocznica, a takze inne zwiazki glinu po-
dawane jako ,antycida” wchlaniajac si¢ z przewodu pokar-
mowego, nadmiernie podnosza stezenie glinu w surowicy krwi
i prowadza do osteomalacji, niedokrwistosci, a nawet stanow
otgpiennych. Stosunkowo duze ilosci glinu moga przenikaé row-
niez do ustroju droga kroplowek dozylnych, np. przy podawaniu
albumin i odzywianiu parenteralnym. Wchtanianie glinu z prze-
wodu pokarmowego oraz jego toksyczne dziatanie nasila si¢
szczegoblnie przy rownoczesnym doustnym podawaniu cytrynia-
néw i mleczandw, a takze u chorych z cukrzyca lub po usunigciu
przytarczyc. W tych sytuacjach nawet niewielkie ilosci glinu
uwazane dotad za bezpieczne moga prowadzi¢ do zaburzen
czynnosci centralnego uktadu nerwowego, zwigkszonej choro-
bowosci i1 $miertelnosci. Osteomalacja w przewlektym zatruciu
glinem, u chorych z przewlekta mocznica, jest zwykle oporna na
leczenie aktywnymi preparatami jak witamina D3, natomiast
niedokrwisto$¢ nie poddaje si¢ leczeniu erytropetyna.

Glin w zywnoS$ci

Coraz czg$ciej pojawia sig takze problem oceny toksykologicz-
nej glinu zawartego w zywnosci. Problem ten wystapit szczegdl-
nie wyraznie w ostatnich latach i wiaze si¢ z szerokim zastoso-
waniem opakowan aluminiowych np. folii do przechowywania
atakze do obrobki kulinarnej zywnosci.

Obrobka kulinarna jak i przechowywanie zywnosci powoduje
przenikanie do niej réznych ilosci aluminium. Jakkolwiek po-
ziom glinu w Zywnosci nie stanowi zagrozenia bezposredniego,
to jednak ze wzgledu na powszechne wystgpowanie jego zwiaz-
koéw w zywnosci, obok innych szkodliwych substancji chemicz-
nych, nalezy go $cisle kontrolowac.

Poziom glinu w produktach spozywczych jest zwiazany z natu-
ralna obecnoscia tego pierwiastka w tkankach roslinnych i zwie-
rzgeych, zalezy takze od charakteru i ilosci dodatkow takich jak
stabilizatory czy $rodki konserwujace [18].

Najnowsze doniesienia literaturowe dotyczace oddzialywa-
nia szkiel wodnych z kationami AP*

Technika spektroskopii *’ AIMRJ badano ukfady krzemian-gli-
nian zawierajace cztery potaczenia mostkowe -Al-O-Si-. Uzys-
kano rézne wartos$ci temperatur co pozwala wnioskowac o prze-
biegu proceséw wymiany zachodzacych pomigdzy tymi ugrupo-
waniami. Zaréwno analiza widm otrzymanych ta technika dla
mieszanin krzemian—glinian, jak i dwuwymiarowych widm
EXSY w funkcji temperatury potwierdza, ze w tych uktadach za-
chodza procesy wymiany chemicznej, ktorej kinetyka jest trudna
do okreslenia [28-31].

W celu scharakteryzowania rozcienczonych, alkalicznych wod-
nych roztworéw glinokrzemiandw tetrametyloamonu (TMA)
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i tetrapropyloamonu (TPA) wykorzystano dwie metody badan
spektroskopowych *SiMRJ i ?AIMRJ. Stwierdzono réznorod-
no$¢ sktadow molekularnych, ale wkomponowanie jonow A"
w struktury polianiondw w obu roztworach byto poréwnywalne
[32,33].

Na podstawie poroéwnawczych badan wiskozymetrycznych roz-
tworow wybranego krzemianu sodu (M, =2,9) pod wptywem do-
datku elektrolitow nieorganicznych: KCl, NaNO;, MgCl,,
Ca(NO);, K,S0,, FeSO,, AI(NO);, K;PO,, Cr,(SO,);, w zakresie
temperatur 293-323 K i w réznych zakresach stgzen stwierdzo-
no, ze do opisu zmian lepkosci utworzonych krzemianow w fun-
kcji stezenia w roztworach o stezeniach powyzej 7-10% mol/dm*
moze by¢ wykorzystane empiryczne réwnanie Jones—Dole’a,
natomiast dla roztwordw rozcienczonych (ponizej 7-10*
mol/dm?)—rdéwnanie Vanda [34].

Zaproponowano wykorzystanie wodnego roztworu krzemianu —
otrzymanego z dowolnego krzemianu metali alkalicznych, krze-
mianu amonu, szkta wodnego, kwasu krzemowego lub krze-
mionki—w ochronie antykorozyjnej na podstawie analizy reago-
wania réznych form krzemianowych z wybranymi jonami czte-
ro— i tréjwartosciowymi np. AI**, B**, Zr*, Ti*". Zasada metody
byta oparta na pokryciu powierzchni chronionego metalu obo-
jetnym roztworem krzemianu (po zakwaszeniu). Badania prowa-
dzono dla stosunku metalu do krzemu w zakresie od 1:1 do 1:50
[35-37].

Ostatnio zaproponowano kompozycje glinowo—krzemianowe
(-Al-O-Si-) o zawarto$ci 20—40% krzemianu sodu i 550 ppm Al
do ochrony zbiornikéw stuzacych do magazynowania niekto-
rych substancji chemicznych [32].

Czes$¢ doswiadczalna

Badaniami objg¢to szkta wodne sodowe produkcji szwedzkich
zaktadow Eka—Chemicals w Bohus Div PK Sektor CS. Zakres
badan obejmowat fabryczne roztwory stezone szkiel wodnych
oraz roztwory wodne nastgpujacych soli: AI(NO;);, AlCl; oraz
Alls.

Ich charakterystyki przedstawiono w tabelach 112.

Tab. 1. Sktad chemiczny i wzory badanych krzemianow sodu

Rodzaj szkta | Zawarto$¢ Na,O | Zawarto$¢ SiO, Mo Wzor
wodnego % wag % wag k krzemianu
1 9,2 29,1 3,264 | Na,O - 3,264 SiO,
2 9.6 120 12,112|Na,0 - 12,112 SiO,
3 9.1 29,0 3,289 | Na,O - 3,289 SiO,
4 9,8 31,0 3,264 | Na,O - 3,264 SiO,
5 7,0 22,0 3,243 [ Na,O - 3,243 SiO,
6 8,5 27,2 3,302 [ Na,O - 3,302 SiO,
7 8,5 28,1 3,412 | Na,O - 3,412 SiO,

*My = Xsi0, ! XNa,0 * 1,032/, gdzie xg;0, 1 Xp,4,0 - procent wagowy SiO, i Na,O

Tab. 2. Charakterystyka wybranych do badan soli

.. Masa molowa Odwazka zeni i
AI(NO3); - 9 H,O 375,13 3,0010 8
AlCly 133,34 1,0667 8
Ally 410,69 3,2855 8
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W zasadniczej czgéci badan — metoda turbidymetryczng — doko-
nano pomiaré6w uktadow ,,szklo wodne sodowe—wybrane sole
glinu”. Zasadg tej metody, procedure wykonywanych pomiarow,
metodyke i aparaturg przedstawiono we wczesniejszych pracach
[1,38,39].

Opis wykonanych pomiaréw

Do 100 cm® wody destylowanej dodano 0,3 cm® szkta wodnego
1 mieszano w ciagu 2 min (mieszadlo magnetyczne). Do tak
otrzymanego roztworu po uplywie 15 min wprowadzono, ener-
gicznie mieszajac przez 0,5 min, 33,2 cm® roztworu badanej soli
danego pierwiastka o stezeniu rownym 8 mmol/dm?. Po szybkim
napeieniu kuwety (uprzednio doktadnie oczyszczonej w celu
usunigcia z jej powierzchni plam i odciskow palcow) pomiary
rozpraszania promieniowania, dla réznych dhugosci fali (filtr
przezroczysty, 410, 455, 500, 560, 610, 810, 860 nm), prowa-
dzono w ciagu 60 min. Dla kazdego rodzaju krzemianu ostate-
czny wynik byl §rednig wartoscia uzyskana w wyniku trzech po-
miarow.

Wyniki badaniich oméwienie

Pomiary zmgtnienia dla badanych uktadow dla dtugosci fali 455
nm przedstawiono narysunkach 1-10.

Na rysunkach 1-7 zaprezentowano krzywe zmgtnienia dla posz-
czegblnych rodzajow szkiet wodnych. Z danych tych wynika, ze
dodatek soli glinu powoduje tworzenie si¢ koloidalnych krze-
mianéw i w wigkszos$ci wypadkdéw powstaja one natychmiast
w czasie =01j. w poczatkowej fazie pomiaru i w zasadzie nie ma
dalszego znaczacego przyrostu zmgtnienia w czasie.

W przypadku szkta nr 1 (rys. 1) najwyzsze warto$ci zmgtnienia
otrzymano w uktadzie z AlJ;, najnizsze z AI(NOs);. Zmiany te
wynosza okoto 80 NTU. Analogicznie szkto wodne nr 2 (rys. 2)
daje podobne zaleznosci: najwyzsze dla All;, porownywalne

w przypadku AICI; 1 AI(NO;);. ANTU wynosi rowniez okoto 80.
Szkto wodne nr 3 (rys. 3) w oddziatywaniu z solami glinu zacho-
wuje si¢ podobnie jak szkta wodnenr 112.

W przypadku szkiet wodnych nr 4, 5, 6 i 7 uzyskano odmienny
charakter przebiegu krzywych zmgtnienia. Obserwuje si¢ rosna-
cy w czasie ich przebieg dla AI(NO;)v w przypadku szkiet wod-
nych nr 4 i 7; niezrozumialy jest fakt zachowania si¢ szkta wo-
dnego nr 6 zAlCl; — malejacy w czasie charakter przebiegu krzy-
wej zmgtnienia.

Na rysunkach 8—10 przedstawiono wptyw wybranych soli na po-
wstawanie koloidalnych krzemianow ze wszystkimi badanymi
szktami wodnymi.

Zréznicowany charakter przebiegu krzywych zmgtnienia
(ANTU ~ 100) nalezy powiazac z rodzajem szkta wodnego repre-
zentowanego przez modut krzemianowy (M) i sktad chemiczny
jego roztworow wodnych. Taki odmienny charakter przebiegu
krzywych zmgtnienia wskazuje, ze tworzenie si¢ koloidalnych
krzemianow zalezy réwniez od rodzaju zastosowanej soli. Nale-
zy tuuwzglednia¢ zar6wno wplyw kationu jak i rodzaj anionu.

Na rysunku 8 przedstawiono zalezno$¢ zmgtnienia od czasu
w uktadzie szkta wodne — s6l AI(NO;);. Tworzenie si¢ krzemia-
néw glinu w roztworach szkla nr 4 wywoluje najwyzsze zmgt-
nienie, natomiast szkto nr 1 wywotuje najnizsze wartosci zmgt-
nienia (porownywalne ze szktem nr 3). Pozostate roztwory krze-
miandw glinu daja porownywalne warto$ci zmetnienia.

Narysunku 9 (wptyw soli AICI;) rowniez roztwory szkta nr4 wy-
kazuja najwyzsze wartosci zmgetnienia. Najnizsze wartosci wy-
kazuje roztwor szkta nr 5, roztwory pozostatych szkiet daja war-
tosci poréwnywalne.

Wptyw soli AlJ; na tworzenie si¢ koloidalnych krzemianow
w razie poszczegolnych szkiel wodnych (rys. 10) jest najsil-
niejszy. Uzyskano najwyzsze warto$ci zmgtnienia w przypadku

Tab. 3. Wyniki oznaczen zawarto$ci metali dla badanych krzemianow *

Zawarto$¢ w poszczeg6lnych szktach wodnych sodowych (szwedzkich)
Pierwiastek mg/kg
Szkto Nr 1 Szkto Nr 2 Szkto Nr 3 Szkto Nr 4 Szkto Nr 5 Szkto Nr 6 Szkto Nr 7

Al 180 330 110 130 230 250 100
As <10

Ca 15 11 <10 28 <10 10 16
Cd <2

Co <1

Cr <1

Cu <1

Fe 40 70 38 50 40 50 45
K <200

Mg 8,8 10 9 18 7 9 12
Mn <1

Mo <1

Ni <1

Pb <5

Ti <25 65 30 27 30 40 17
\4 <1 2 <1 <1 <1 <1 <1
Zn <2 <2 <2 3 <2 <2 <2
Zr 12 25 5 26 20 30 28

* Analiz¢ domieszek szkiet wodnych przeprowadzono w zaktadach chemicznych Eka-Chemicals Bohus BMA-fabr. metoda fluorescencji rentgenowskiej oraz metoda

indukcyjna w strumieniu plazmy (Inductivity coupled plasma).
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szkta wodnego nr 2, najnizsze — analogicznie jak w przypadku
soli AICl; — ze szklem wodnym nr 5. Roztwory pozostatych
szkiet daja warto$ci porownywalne.

Odmiennos$¢ zachowania si¢ poszczeg6lnych szkiet (np. szkta nr
4, ktore osiagato najwyzsze wartosci zmetnienia w roztworach
z trzema solami) mozna powiazaé ze $ladowa zawarto$cia roz-
nych metali w fabrycznych krzemianach (tab. 3). Niezbyt wy-
soka zawarto$¢ glinu w fabrycznym szkle wodnym nr 4 nasuwa
wniosek, ze tworzenie si¢ krzemianu wynika z ilo$ci wprowa-
dzonej soli glinu, jednak takiej interpretacji nie potwierdzaja
krzywe zmgtnienia szkiel nr 3 1 7, ktére w wyjsciowym krzemia-
nie maja podobna zawartos$¢ glinu, oraz szkto wodne nr 2 posia-
dajace w fabrycznym krzemianie duzo wyzsza zawarto$¢ glinu
a wykazujace wartosci zmgtnienia nizsze niz w przypadku szkta
nr4 (wyjatkiem jest uktad zsola AlJ;).

Podobne wartosci zmgtnien szkta wodnego nr 5 w uktadzie z so-
lami AICl; oraz AlJ; upowazniaja do wnioskowania w tym wy-
padku o drugorzednym znaczeniu anionu w procesie tworzenia
sig koloidalnego krzemianu. W wypadku szkta nr 4 ujawnia si¢
natomiast wyrazny wplyw anionu (ten sam kation ale r6zne war-
toscizmgtnien).

Wyznaczanie wzglednych rozmiaréw i wielkos$ci czastek ko-
loidalnych krzemian6w glinu

Wzgledne rozmiary i wielko$¢ czastek koloidalnych krzemia-
néw glinu obliczono za pomoca arkusza kalkulacyjnego [40].
Stworzono go na podstawie danych tabelarycznych, wzordéw
i przyblizen aproksymacyjnych zamieszczonych w serii artyku-

Tab. 4. Wyznaczone warto$ci wzglednych rozmiaréw i $redniego
promienia czasteczek krzemiandw glinu

Wzgledny rozmiar i ien
Zastosowana sol gchsticzki czi?t:g(?zlkpir'o?(l)l“er[lﬂ]

Szkto nr 1

AI(NO5), 22,2 1,15

AICly 222 1,15

All; 22,5 1,17
Szkto nr 2

AI(NO;), 222 1,15

AICl, 223 1,16

Ally 22,6 1,17
Szkto nr 3

AI(NO;); 222 1,15

AlCI4 22,2 1,15

Ally 22,4 1,16
Szkto nr 4

AI(NO;), 22,4 1,16

AlCI, 22,5 1,16

Ally 22,4 1,16
Szkto nr 5

AI(NOy); 222 1,16

AICl, 22,3 1,16

AlJ, 22,5 1,16
Szkto nr 6

Al(NO;), 22,4 1,16

AlCl, 22,3 1,15

Ally 22,4 1,16
Szkto nr 7

AI(NOs), 22,4 1,16

AlCl, 22,2 1,15

Ally 22,4 1,16
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1ow pt. ,,Theoretical investigations on the Light scattering of
colloidal spheres” opublikowanych w The Journal of Chemical
Physics przez W. Hellera, H. J. Bhatnagara i M. Nakagaki.

Dane liczbowe (tab. 4) uzyskano ze wspotczynnikow zatamania
swiatla fazy rozpraszajacej (roztwor badanej soli) i fazy rozpro-
szonej (roztwor krzemianu glinu) oraz dtugos$ci fali §wietlnej,
przy ktorej zostato zmierzone zmgtnienie. Wspotczynniki te wy-
znaczono za pomocyg refraktometru Abbego w temperaturze 25
°C. Pomiary zmetnienia prowadzono dla dtugoscei fali 455 nm.

Wyniki obliczen prowadza do stwierdzenia, ze wzgledne roz-
miary czastek otrzymanych krzemianéw glinu sa porownywal-
ne, niezaleznie od rodzaju zastosowanej soli. Podobne spostrze-
zenia mozna odnies$¢ do $redniego promienia tych czastek. Dla
danego rodzaju szkta wodnego wyniki obliczen s porownywal-
ne. Wystgpujace nieznaczne réznice w wynikach dla réznych
krzemiandw mozna przypisa¢ odmiennym sktadom molekular-
nym (chemicznym) ich roztworé6w wodnych.

‘Whioski

Wyniki badan prowadza do nastepujacych wnioskow.

e Dodatek soli glinu do szkla wodnego powoduje wytracanie
si¢ koloidalnych krzemianow glinu, ktore w wigkszosci przy-
padkéw powstaja natychmiast, tj. w poczatkowej fazie po-
miaru, bez dalszego przyrostu zmgtnienia w czasie.

e Rodzaj krzemianu, sktad chemiczny jego roztworow wod-
nych wplywaja w istotny sposob na tworzenie si¢ krzemia-
néw glinu.

o Wzgledne rozmiary czastek koloidalnych krzemianéw glinu
iich srednie promienie sa podobne do siebie, co potwierdza,
ze jony A’ reaguja z tym samym rodzajem aniondw krze-
mianowych.

e Obecnos¢ sladowych ilosci réznych pierwiastkow w fabry-
cznych krzemianach nie pozostaje bez wptywu na oddziaty-
wanie krzemianow z badanymi solami.

e Wyrdznia si¢ szkla wodne, ktore wywoluja najwyzsze
warto$ci zmgtnienia (szkto nr4), jak rowniez szkta wodne dla
ktorych warto$ci zmgtnienia sa dwukrotnie nizsze (np. szkto
nrS5).

e Uzyskanie roznych wartosci zmgtnien w uktadach tego sa-
mego krzemianu z sola o tym samym kationie, ale réznych
anionach (rézna sol) (np. szkto wodne nr 4 w uktadzie z sola-
mi AICl; oraz All;), $wiadczy ze wptyw aniondéw na reakcjg
jonow AIP* zkrzemianami jest znaczacy.

e Szkla wodne mozna wykorzysta¢ do usuwania jonéw A
z medidw np. Sciekow komunalnych i przemystowych jak
réwniez do oczyszczania stosowanych waod.

13+

Reasumujac: sprecyzowany problem oceny mozliwosci zastoso-
wania szkiel wodnych do usuwania glinu — na podstawie uzys-
kanych danych eksperymentalnych — upowaznia do stwierdze-
nia, ze krzemiany metali alkalicznych m.in. sodu moga by¢ wy-
korzystane w tej dziedzinie ich aplikacji. Z ekologicznego punk-
tu widzenia jest to niezwykle istotne i uzyteczne poniewaz szkta
wodne sa przyjazne srodowisku gdyz nie sa toksyczne.

Podsumowanie

Prezentowana praca stanowi kontynuacj¢ wicloletnich badan
z dziedziny szkta wodnego sodowego prowadzonych w Instytu-
cie Chemii WBMIiP Politechniki Warszawskiej. Omawiane w ni-
niejszej pracy uktady: krzemian sodu — sole glinu, nie byty dotad
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w Polsce przedmiotem badan. Réwniez w skali ogdlnoswiatowe;j
wplyw jonéw metali na szkto wodne badano w nielicznych os$-
rodkach naukowych, stad niewielka ilo$¢ informacji w literatu-
rze zagadnienia.

Przedstawiona praca powinna pobudzi¢ do dalszych badan.
Omawiana tematyka, czyli wptyw réznych soli na proces two-
rzenia si¢ koloidalnych krzemiandw, nie zostata jeszcze w dosta-
tecznym stopniu poznana. Jest wysoce prawdopodobne, ze dal-
sze prace nad sktadem molekularnym roztworéw szkiet wod-
nych iichreakcj¢ z solami wybranych metali stworza mozliwo$¢
ich stosowania w nowych dziedzinach przemyshu.
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