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Streszczenie

Celem pracy bylo zbadanie proceswzginia jonow fosforanowych na syntetycznym getycie
Fe**O(OH). Wyznaczono izotermy adsorpciji oraz zbadaplyw zawartdci zelaza w getycie na ten
proces. Badano izotermy adsorpcji jondw fosforangwy ich roztworéw w wodzie odjonizowanej
oraz z dwoch wod naturalnych, pochacizch ze zbiornika Rusatka i Jezioragfkiego. Parametry
w réwnaniu izotermy Freundlicha, ktérym opisano wanie fosforanéw z roztworéw wodnych
Z udziatem syntetycznego getytu wskazup adsorpcja z wod naturalnych jestkgza nk z wody
odjonizowanej i przebiega najefektywniej na getycigajmniejszej zawarfoi zelaza.

WSTEP

Nadmiar jonéw fosforanowych w wodach powierzchniotvyjest gtéwn
przyczyry ich przyspieszonej eutrofizacji. Préby cefria lub zahamowania tego
procesu przez wyeliminowanie lub ograniczenie zgkgnych zrédet fosforu nie
zawsze daj zadowalajce efekty. Przyczynjest fosfor zdeponowany w osadach
dennych, bdacych autochtonicznyrmrodiem jego przyswajalnych form w wodzie.
tadunki fosforu uwalniane z osadow do waéd jeziomyeog by¢ wigksze od ta-
dunkéw wprowadzanych ze zlewni. Szacujg se ponad 90% fosforu wykorzy-
stywanego do tworzenia biomasy w procesach prodpkejwotnej i wtérnej jest
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uwalniana z osadéw dennych, czyli w skali ekosystgeziornego stanowione
niemal niewyczerpalngrédio fosforu [KOC, SKWIERAWSKI 2004]. Szczegdlnie
naraone na zanieczyszczenia troficzng reate polimiktyczne zbiorniki wodne,
stanowice centrum akumulacji materii w aibie swoich mikrozlewni, ktorymias
zazwyczaj tereny rolnicze kSviERAWSKI 2003;2004].

Jedny z metod rekultywacji zeutrofizowanych zbiornikovodnych jest unie-

ruchamianie fosforu w osadzie dennym przezzamie chemiczne. Najesciej ba-
dane i stosowane w chemicznych metodach dezaktyjsadw fosforanowych s
obok zwhzkdw glinu i wapnia, zwizki zelaza, np.: Fe(OH)FeCk [DEPPE BENN-
DORF 2002; WISNIEWSKI 1999], Fg(SQy); [PERKINS, UNDERWOOD 2001] lub ich
mieszaniny, np. z jonami NOi C&" w preparacie Depox [MUER i in. 2005]
I zgipsem [B\STIN i in. 1999]. Badane byly talke odpady zawierage zelazo, np.
pyt zawierajcy zelazo i tlenekzelaza(lll) [ZENGi in. 2004] oraz mineratyelaza,
wsrod ktérych najwécej uwagi péwiecono getytowi [GITRAKAR i in. 2005;GE-
ELHOEDI in. 1997;KENTZER, BuczkowskKI 2005;NOWACK, STONE 2006].

Getyt jest mineratem powszechnie wystjacym w przyrodzie. Jest to uwod-
niony tlenekzelaza FEO(OH). W stanie naturalnym rzadko tworzy krysztagj-
czescie] wystpuje w skupieniach zbitych, ziarnistych, nerkowhtyaraz gronia-
stych. Jest to minerat ¢zto spotykany w utworach osadowych, gdzie tworpyazt
rud zelaza pochodzenia morskiego, jeziornego lub bagigmrim.in.zelaziak bru-
natny, ruda bagienna, ruda jeziorna). Stanowi ainwaktadnik limonitu i laterytu
[BOLEWsSKI 1982]. Jest to minerat o silnych égawosciach sorpcyjnych.

Syntetyczny getyt charakteryzuje siardzo dia powierzchmi wiasciwa, ktora
wynosisrednio 100 riig™ oraz diym powinowactwem sorpcyjnym i selektywno-
$ciag w stosunku do jonow fosforanowych(V) §&LHOEDI in. 1997].

Celem pracy byta charakterystyka zddiciogpreparatow syntetycznego getytu,
o r&nej zawartéci zelaza, do adsorpcji jondw fosforanowych. Zbadaraea
zmiany widciwosci sorpcyjnych tego adsorbentu w zalesci od pH i obecnsxi
wybranych jonéw w wodach naturalnych.

MATERIAL | METODY BADA N
PRZYGOTOWANIE GETYTU

Do 1200 cm 0,25 moldm™ roztworu siarczanu(Vijelaza(lll) (Fe(SQy)s) do-
dano tal ilos¢ 5 motdmi® roztworu wodorotlenku sodu (NaOH), aby pH zawiesi-
ny wynosito 12. W celu otrzymania preparatéw getytréznej zawartéci zelaza,
oznaczonych w pracy jako GlI, GlI i Glll, mieszagireakcyjra pozostawiono
w temperaturze pokojowej na 1, 48 i 96 godzin. @irane osady przemyto wad
odjonizowan, usuwajc w ten sposéb powstate podczas syntezy getytujaup-
rotlenowe (OH) i siarczanowe(VI) (S§), ktérych obecn@& kontrolowano za
pomoa papierka wskanikowego oraz roztworu BaglPrzemyte osady odwiro-



H. Siwek, M. Wiodarczyk: Inaktywacja jonow fosfaramch... 269

wano, wysuszono w temperaturze 40°CEfKzZER, Buczkowski 2005], utarto
W mazdzierzu i rozdzielono na siciesoednicy oczek 0,1 mm. Oddzielone frakcje
0 uziarnieniu <0,1 mm poddano dalszym badaniom.

W celu oznaczenia zawasth zelaza w otrzymanych preparatach getytu, ich
préby o masie 0,01 g rozpuszczono w 1¢ omatworu kwasu solnego (HCI) (1:4).
Nastpnie, po rozcigczeniu otrzymanego roztworu do 100%mznaczono zawar-
tos¢ zelaza metoglabsorpcyjnej spektrometrii atomowej FEANOWSKA i in. 1999].

WYZNACZANIE PARAMETROW IZOTERMY ADSORPCJI
JONOW FOSFORANOWYCH NA GETYCIE

Wyznaczono izotermy adsorpcji jonow fosforanowyehwszystkich otrzyma-
nych preparatach getytu, z roztworéw aréj zawartéci jonéw PQ (1, 2, 4, 10,
20, 40, 80 mg Pgdni®), powstatych przez rozpuszczenie ##, w wodzie odjo-
nizowanej (WD). Do kolb Erlenmeyera, etgsci 50 ml zamykanych na szlif, do-
dano po 25 ml przygotowanych roztworow i po 0,0detytu. Analogicznie przy-
gotowano préby kontrolne bez getytu. Wszystkie prpbzygotowano w trzech
powtdrzeniach. Proces adsorpcji przebiegat w teatpere 20°C, zmiany zawarto-
sci jonow fosforanowych w roztworach badano po 48zjwach. Mieszaniny byty
wytrzasane na wsteagarce laboratoryjnej przez dwie godziny, na ptaz i na
koncu procesu wizania jonéw fosforanowych. Zawasgtojonow fosforanowych
(V) (PO*) oznaczono spektrofotometrycznie metaaiolibdenianow biekitna
[EN 1189 1997] na spektrofotometrze dwamkiowym, przy dtugéci fali 890 nm.
Analogicznie wyznaczono izotermy adsorpcji jonowsfémanowych na getycie
w dwoch wodach naturalnych, wzbogaconych w,R@8, — W1 (ze zbiornika Ru-
satka) i W2 (z Jeziora @hbokiego). W wodach naturalnych W1 i W2 oznaczono
dodatkowo, metodami elektrometrycznymi, pH i kondwmicg oraz metodami
spektrofotometrycznymi — gtenie azotu azotanowego(V) (z kwasem fenolodisul-
fonowym) oraz rozpuszczony azot amonowy (z odcgani Nesslera). Metad
absorpcyjnej spektrometrii atomowej oznaczonoezestie ogdine wapniaelaza,
cynku, magnezu i manganulJEANOWSKA i in. 1999].

WYNIKI BADA N | DYSKUSJA

Najwiecej zelaza zawierat preparat Gl (72,0%), a najmniej epprat Glll
(57,2%) (tab. 1).

Izotermy adsorpcji jonéw fosforanowych na syntetyon getycie wykréono
jako zalendsci ilosci fosforu zaadsorbowanego przez 1 g getytu ezksta row-
nowagowego fosforu w badanych roztworach (WD, W¥2) (rys. 1). Uzyskano
jedm grupe izoterm wedtug klasyfikacji Gilesa [Gesiin. 1974], ktérych ksztait
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Tabela 1 Zawartg¢ zelaza w preparatach syntetycznego getytugrhg

Table 1. Iron content in preparations of synthetic goethingg™

WyszczegOdlnienie

Specification Gl Gl Gl

Zawarta¢ zelaza Iron content 720+ 3,5 657+ 11,5 572+ 13,5

Objasnienie: GlI, Gll, Glll — preparaty getytu po 1, 486 godzinach reakcji HSOs); z NaOH.
Detail: Gl, Gll, GlIl — goethite after 1, 48, 96 twoof reaction F£€SQOs); with NaOH.

swiadczy o tymze s to izotermy klasy L. Grupa ta obejmuje izotermypaktery-
styczne dla uktadéw, w ktorych nie wygtje konkurencyjne oddziatywanie ad-
sorbatu z woal Taki sam ksztait izoterm otrzymali autorzy, badgjproces ad-
sorpcji fosforu na getycie [ELHOEDI in. 1997;CHITRAKAR i in. 2005] i na ra-
nych adsorbentach zawiereych zelazo, np.: na biomasie drzewneg&dowo im-
pregnowanej karboksymetylocelutpk chlorkiem zelaza [EBERHARDT i in. 2006,
EBERHARDT i in. 2008]. W wyniku bada nad adsorpgj fosforu na mieszaninie
tlenku zelaza i gipsu otrzymano izotegnadsorpcji klasy S, charakterystygzaia
uktadow, w ktorych woda jest silnie adsorbowanagBnN i in. 1999].

Proces sorpcji jonow fosforanowych na preparatathitg o rGnej zawartéci
zelaza opisano réwnaniem izotermy Freundlicha:

a=kC"

gdzie:
a— adsorpcja rzeczywista, rg";
C — stzenie adsorbatu w roztworze w stanie réwnowagicmg’;
k, n — parametry state (tab. 2).

We wszystkich przypadkach otrzymano wysoce ist&trelacje — wspoéiczyn-
nik korelacjir dla obliczonych parametréw w gkiszasci przypadkow byt wgkszy
niz 0,99 (tab. 2). Réwnanie izotermy Freundlicha rédjilj ¢ = 0,945) opisywato
adsorpat jonéw fosforanowych na getycie zawierajacym napejezelaza (Gl)
w wodach zbiornika Rusatka (W1).

Zawarta¢ zelaza w getycie syntetycznym nie wptywata istotméeproces ad-
sorpcji jonoéw fosforanowych z roztworéw przygotowah przez rozpuszczenie
KH,PO, w wodzie odjonizowanej. Parametry izotermy Freighdl K i n) adsorp-
cji na wszystkich adsorbentach byty zble. Paramet, charakteryzujcy pojem-
nos¢ sorpcyjr adsorbenta wynosit 7,721-7,970, a parametcharakteryzujcy
intensywnd¢ adsorpcji — 0,347-0,384 (tab. 2). W rownaniachemay Freundli-
cha, opisujcych proces adsorpcji jonow fosforanowych na syeistym getycie
z wod naturalnych, warfoi parametrowk i n zwigkszaty s¢ wraz ze zmniejsze-
niem zawartéci zelaza w getycie. Wynika z tegge zarowno pojemrio sorpcyj-
na getytu, jak i intensywrié adsorpcji jonéw fosforanowych na nim zkézap
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji jonéw fosforanowych megaratach syntetycznego getytu z: a) roztworu
w wodzie odjonizowanej (WD), b) wody ze zbiornikadtka (W1), c) wody z JezioradBbkiego
(W2); GI, GllI, Glll —jak pod tabel1

Fig. 1. Isotherms of phosphate ion adsorption enhstic goethite from: a) deionized water (WD),
b) water from Rusalka Reservoir (W1), c) water froake Gtbokie (W2);
Gl, Gll, Glll —as in tab. 1
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Tabela 2 Parametrk i n izoterm adsorpcji Freundlicha jonéw fosforanowyeh na r&znych rodza-
jach syntetycznego getytu

Table 2. Parameters of Freundlich isotherms of phosphatedsorption on different types of syn-
thetic goethite

Wyszczegolnienie Rodzaj getytu K n Wspotczynnik korelacji
Specification Type of goethite Correlation coeficient
Roztwor w wodzie odjonizowanej Gl 7,72 0,347 0,997
Deionized water Gl 7,97 0,384 0,999
Gl 7,78 0,369 0,994
Woda ze zbiornika Rusatka Gl 5,05 0,277 0,945
Water from Rusatka Reservoir Gl 10,62 0,464 0,999
Gl 15,60 0,609 0,974
Woda z Jeziora @bokiego Gl 7,99 0,398 0,987
Water from Lake Gibokie Gl 9,28 0,402 0,991
Gl 13,50 0,329 0,995

Objasnienie: G, GlI, Glll — jak w tabeli 1.
Detail: Gl, GllI, Glll — as in tab. 1.

sie¢ wraz ze zmniejszaniemeszawartdci zelaza w adsorbencie. W wodzie z Jezio-
ra Gkbokiego wptyw zawarti zelaza w getycie nha wagd parametrovk i n byt
mniejszy nz w wodach zbiornika zaporowego Rusaitka.

Badania nad wykorzystaniem otrzymanych syntetydangeeparatéw getytu
do wiazania i usuwania jonéw fosforanowych z wéd natwretnwykazaty,ze ad-
sorpcja fosforandéw z wod naturalnych wzbogaconydony fosforanowe na ka
dym z badanych adsorbentow bylackgdza nk z roztworu przygotowanego w wo-
dzie odjonizowanej. Wyikiem by} proces adsorpcji na getycie o0 najsizej za-
wartasci zelaza (Gl) w wodzie ze zbiornika Rusatka (rys. 1).

Odnotowane zrénicowanie zdolngci sorpcyjnych getytu raczej nie bylo zwi
zane z ronym pH badanych woéd, gdynajwigksz adsorpai odnotowano w wo-
dzie W1 o najwikszym pH, ktére wynosito 7,89 (tab. 3). Powierzehtiénkuze-
laza jest natadowana dodatnio, gdy w&rtpH jest mniejsza niodpowiadajca
punktowi izoelektrycznemu (w przypadku tlenkéelaza punkt ten wygpuje przy
pH = 7,1). J&i wartos¢ pH jest wiksza ni odpowiadajca temu punktowi, na po-
wierzchni tlenkuwzelaza wystpuja tadunki ujemne [BBKOWSKA-NASKRET 2009].
Potwierdzity to badania nad wptywem pH na procesoggtji jonow fosforano-
wych z roztworow KHPQ, na syntetycznym getycie, ktére wykazaly zmniejgzan
sie¢ adsorpcji jonéw fosforanowych wraz ze ziszeniem & pH od 2 do 10.
W przypadku wody morskiej wzbogaconej w jony foaftswe obserwowano
zwigkszanie adsorpcji w zakresie pH od 2 do 7, natanpasvyzej tej wartdci
ilos¢ adsorbowanych jonéw fosforanowych malataRAKAR i in. 2005].



H. Siwek, M. Wiodarczyk: Inaktywacja jonow fosfaramch... 273




274 Wodasrodowisko-Obszary Wiejskie t. 11 z. 1 (33)

Adsorpcja jonow fosforanowych na getycie zglaie tylko od pH roztworu,
ale take od sity jonowej i zwiksza s¢ wraz z jej wzrostem [KTELO i in. 2005].
Otrzymane wyniki wskazuajtez na zmiany wigciwosci sorpcyjnych getytu w wy-
niku oddziatywania innych jonéw zawartych w wodaturalnych. Konduktancja
I twardds¢ wody ze zbiornika Rusatka (W1) byty prawie dwukiet wigksze ni
wody z Jeziora G@bokiego (tab. 3) i w wodzie tej odnotowano najwize powi-
nowactwo sorpcyjne getytu Gll i Glll do jonow fosdfmowych. Wskazuje to na
modyfikacg otrzymanych preparatow syntetycznego getytu polywgm jonow
zawartych w wodach naturalnych. Nie dotyczy to epemiondw, np. jonéw azota-
nowych(V), gdy mogtyby one jedynie konkurowa jonami fosforanowymi i ra-
czej zmniejszaich sorpcg na getycie. Liczne badania wykazatg, getyt charak-
teryzuje s¢ duza selektywnécia w stosunku do jonéw fosforanowych i obeg&ho
innych anionéw w niewielkim stopniu wplywa na teroges [GELHOED i in.
1997;CHITRAKAR i in. 2005;ZHANG i in. 2009]. Zwikszenie pojemriei sorpcyj-
nej getytu w wodach naturalnych aeoby zwiazane z obecrigia jon6w metali
wielowartagciowych. Nie stanovdi one konkurencji dla jonéw fosforanowych i nie
wypierap ich z powierzchni adsorbenta, a ich ob&c¢rmwicksza jego powinowac-
two do jonéw fosforanowych. EXNG i in. [2004] stwierdzili,ze obecn& glinu,
wapnia i innych metali znajdagych s¢ w pyle, ktory zawierat 30% tlenkowela-
za, powodowata zwkszenie zdoln&i sorpcyjnych tego adsorbenta w odniesieniu
do jonéw fosforanowych. Podwojne tlenki metali, me-Mn adsorbuj wieksze
ilosci fosforanow nt same tlenkizelaza [AHANG i in. 2009], a obecrig jonOw me-
tali w roztworze przyczynia sido wspoétadsorpcji jonow fosforanowych na getycie
[WANG, XING 2003].

WNIOSKI

Badania nad wykorzystaniem syntetycznych preparajétytu do wazania
i usuwania jonéw fosforanowych z wéd naturalnychkazaty, ze adsorpcja fosfo-
ranéw z wdd naturalnych wzbogaconych w jony fogforee byla weksza nk
Z roztworu przygotownego w wodzie odjonizowanej.

Zawarta¢ zelaza w getycie syntetycznym nie wptywa istotniepnaces ad-
sorpcji jonow fosforanowych z roztworéw przygotowah przez rozpuszczenie
KH,PO, w wodzie odjonizowanej. W wodach naturalnych, sard pojemnéc¢
sorpcyjna getytu, jak i intensywfio adsorpcji jonéw fosforanowych na nim,
zwieksza s¢ wraz ze zmniejszaniem zawaitozelaza w adsorbencie.

Praca naukowa finansowanasredkéw na naukw latach 2007—2010 jako projekt badaw-
czy nr N N305 1515 33.
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Hanna SIWEK, Matgorzata WLODARCZYK

PHOSPHATE INACTIVATION
IN AQUATIC ENVIRONMENT USING SYNTHETIC GOETHITE

Key words: eutrophication, ferric, goethite, phoaf#h reclamation, surface water
Summary

The aim of this work was to study the process oflisig phosphate ions by synthetic goethite
Fe**O(OH), to define adsorption isotherms and to exartiire influence of iron content in goethite on
this process. Adsorption isotherms were examinatkionized water and in two natural waters taken
from Rusatka Reservoir and LakeeBbkie. Parameters calculated from the Freundlicth&rm
equation, which describes the removal of phospHhabes aquatic solutions in the presence of goe-
thite, show that the adsorption from natural watsrseveral times higher than the adsorption from
deionized water and is most effective in the preseasf synthetic goethite with the lowest iron con-
tent.
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Tabela 3.Charakterystyka chemiczna badanych wéd naturalnych

Table 3.Chemical characteristics of examined natural water

Woda Twardgi¢ Kondukta}n.cja PO, NH, NO, Zawartcf,é metali, mgdm™ .
Water pH Hardness Conductivity mg-dm‘3 mg Ndmre mg NdmTe Concentrations of metals, ragn
mg CaCQdn3 uS Ca Fe Mg [ Mn | 2zn
w1 7,89 379,9 421 0,132 0,527 0,463 57,3 0,03 15,30,092 0,045
w2 7,24 189,9 189 0,096 0,463 0,527 29,4 0,00 7,20,007 0,031

Objasnienia: W1 — woda ze zbiornika Rusatka, W2 — wodazora Gibokiego.
Detail: W1 — water from Rusalka Reservoir, W2 —avdtom Lake Gfbokie.
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