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Opis réwnowagi i kinetyki sorpcji jondw metali ciezkich na klinoptylolicie

Wstep

Metale cigzkie, wysoko toksyczne, maja tendencj¢ do kumulacji
w organizmach zywych. Usuwanie ich z roztworéw wodnych jest klu-
czowym zagadnieniem w ochronie srodowiska, a co za tym idzie zdro-
wia 1 zycia cztowieka. Rosna wymagania w zakresie uzdatniania wod,
dlatego preferuje si¢ rozwiazania coraz bardziej wydajne, a przy tym
bezpieczne ekologicznie i ekonomicznie oplacalne. Najwyzsze dopusz-
czalne zawarto$ci metali cigzkich w oczyszczonych $ciekach wprowa-
dzonych do wod okresla Rozporzqdzenie Ministra Srodowiska z dnia 28
stycznia 2009 r.

W celu usuwania metali cigzkich mozna stosowaé szereg metod fi-
zycznych i chemicznych, wlaczajac w to stracanie chemiczne i filtra-
cje, koagulacje, wymiang jonowa, procesy membranowe i adsorpcje.
Wtasnie adsorpcja zaczgta przezywac renesans ze wzgledu na materialy
wytwarzane w sposob nowatorski i o specyficznych wlasciwosciach,
ktore predsytynuja je do procesu zatrzymywania/pochianiania jonéw
metali cigzkich. Zeolity jako naturalne mineraly stanowia alternatywe
dla stosowanych srodkéw chemicznych i pozwalaja na zmniejszenie
tadunku metali cigzkich takze azotu i fosforu w $ciekach [1, 2]. Dlate-
go tez wyjatkowe wlasciwosci adsorpcyjne i jonowymienne zeolitow
decyduja o wykorzystaniu ich do usuwania wielu zanieczyszczen z roz-
tworow wodnych, migdzy innymi jonéw metali cigzkich. Materiaty te
sa ekonomiczne w uzyciu i nie wymagaja szczegdlnych uwarunkowan
produkcyjno-technologicznych. Wyjatkowe miejsce zajmuje tu klinop-

tylolit [3].
Charakterystyka sorbentu

Zeolity naturalne sa to glinokrzemiany, ktore zawieraja w swoim
sktadzie tlenki metali i metale ziem alkaicznych. Ich sktad mozna opi-
sa¢ 0gdlnym wzorem:

Me”:-[Si,, Al,0,]- zH,0

Zeolity wykazuja doskonate whasnosci adsorpcyjne i odrozniaja si¢
zdecydowanie od innych adsorbentéw. W przeciwienstwie do zelu krze-
mionkowego i wegli aktywnych ich struktura krysztatu jest unikatowa,
dlatego adsorbuja selektywnie tylko czasteczki o pewnych rozmiarach.

Klinoptylolit jest zeolitem najbardziej rozpowszechnionym w przy-
rodzie. Jest mineralem z szeregu helaudytu. Naturalnym glinokrzemia-
nem o strukturze szkieletowej, zawierajacej wolne przestrzenie wypet-
nione duzymi jonami (Ca, Mg, Na, K) i czasteczkami wody. Zawarto$¢
krzemionki w tych mineratach waha si¢ od 54,4 do 66,6%, a tlenku gli-
nu w granicach 13,82-18,53%. Obok krzemionki i tlenku glinu w sktad
klinoptylolitow wchodza zwiazki zelaza, tytanu, fosforu i siarki. Wzor
tlenkowy klinoptylolitu jest nastgpujacy:

(K,Na,%Ca)ZO-AIZOB- 10Si0, - 8H,0
a sktad jego komorki elementarne;j:
(K,Na,Ca) -[(Al,Si,)0,]-24H,0

Klinoptylolity moga wystgpowa¢ w skatach osadowych, wulkanicz-
nych oraz utworach metamorficznych. W Polsce poktady tego minera-
hu znajduja si¢ gtéwnie w skatach osadowych w okolicach Rzeszowa,
a zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w ilowcu wynosi tylko 4-30%.
Zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w tufach jest znaczna i waha si¢ w
granicach 60-90%. Bogate zloza tuféw znajduja si¢ na Stowacji i Ukra-
inie [4].

Prowadzac badania nad mozliwoscia usuwania jonow na zeolicie,
zauwazono, ze usuwanie magnezu nast¢puje na skutek zachodzacych
jednoczesnie procesow wymiany jonowej i adsorpcji. Szczegélnie se-
lektywna wzgledem metali cigzkich okazala sig¢ forma sodowa klinop-
tylolitu, przy czym istotny jest sposob modyfikowania formy naturalnej
w sodowa. Wskazane jest poddawac zeolit kilkakrotnemu procesowi
wymiany i regeneracji, w celu uniknigcia sytuacji, kiedy nie wszyst-
kie jony ruchliwe zostaja wymienione na jon sodowy. Obecno$¢ jonow
wapnia 1 magnezu moze obnizy¢ efektywno$¢ usuwania metali cigz-
kich. Ponadto metale, ktore wystgpuja w roztworze w postaci réznych
kompleksow, nie biora udzialu w procesie wymiany jonowej [5].

Cel i zakres badan

Przedmiotem badan byla ocena mozliwosci zastosowania klinop-
tylolitu do usuwania jonow metali z roztworéw wielosktadnikowych.
Badania obejmowaty adsorpcjg wybranych jonow metali ci¢zkich z mo-
delowych roztwordw trojsktadnikowych: Cu(Il), Zn(II) i Ni(II). Badano
zdolnosci sorpeyjne klinoptylolitu naturalnego (surowego po odmyciu)
oraz modyfikowanego 3% roztworem NaCl. W pracy opisano rowno-
wage sorpcyjng w ukladzie statycznym w T = 25°C oraz kinetyke ad-
sorpcji w kolumnie przy zmiennych parametrach procesowych.

W badaniach wykorzystano klinoptylolit firmy /nwest Holding Pol-
ska Sp. z 0.0. 0 nazwie ZEOKIin. Do badan uzyto frakcje ziaren o wy-
miarach 1-3 mm. Pozostate odczynniki zakupiono w firmie Fluka.

Badania réwnowagi sorpcji

W szesciu kolbach stozkowych umieszczano po ok. 20 g suchego
klinoptylolitu (surowego lub modyfikowanego 3% NaCl) i dodawano
200 cm’ trojsktadnikowego roztworu badanych soli w zakresie stgzen
5+50 mg/dm3. Nastgpnie wstawiano do termostatowanej wytrzasarki
(T'=25°C). Zrédtem poszczegodlnych jondw byly roztwory wodne: mie-
dzi(Il) (CuSO,5H,0), niklu(IT) (NiSO,6H,0) oraz cynku(Il) (ZnSO,
7H,0). Badania prowadzono przy pH = 4,5-5. Probki do analizy pobie-
rano co 30 min do momentu uzyskania stanu rownowagi. Oznaczenia
prowadzono na chromatografie jonowym Dionex ICS-1000.

Klinoptylolit modyfikowany chemicznie poddawano moczeniu przez
24 godziny w 3% roztworze NaCl, a nastgpnie przemywano woda de-
stylowang do zaniku jonow chlorkowych i suszono w temperaturze
105°C do statej masy.

Badania kinetyki sorpcji w kolumnie

Badania prowadzono w kolumnie o ¢ = 3,45 cm i dlugos¢ 70 cm wy-
pelionej modyfikowanym zeolitem. Wysoko$¢ ztoza wynosita 60 cm,
porowatos¢ € = 0,28, co odpowiadato masie klinoptylolitu okoto 600 g.
Na poczatku kazdego cyklu filtracyjnego wypekienie klinoptylolitowe
poddawano kondycjonowaniu, czyli kolumng napetniano woda destylo-
wana na okres 30 minut. Nastgpnie za pomoca pompki na kolumng po-
dawany byl roztwor trojsktadnikowy jonéw metali cigzkich w kierunku
od dotu do gory ztoza. Po jednokrotnym przejsciu przez ztoze roztwor
odprowadzano na zewnatrz uktadu. Pomiary wykonano dla st¢zen po-
czatkowych roztworow: 20; 40 i 50 mg/dm3 oraz dla objgtosciowego
natezenia przeptywu 0,8; 2,4 14 dm’/h.
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Opis matematyczny eksperymentow 101
Rozpatrujac mechanizm wymiany masy w procesie adsorpcji z roz- 0,84
tworow, wyszczegolnia si¢ nastgpujace etapy:
1. dyfuzje lub konwekcje w roztworze, 306y
2. dyfuzjg czasteczek od cieczy do powierzchni migdzyfazowej, s = Zn
3. dyfuzje masy przez powierzchnie miedzyfazowa, 041 ps;‘;fg'g;:ri‘;f‘zew z
4. dyfuzjg w fazie cieklej wewnatrz poréw adsorbenta, P pseudo.drugiego rz.
5. adsorpcje wlasciwa na centrach aktywnych adsorbenta, ’ R*=0,9841
6. dyfuzj¢ w powierzchniowej warstwie adsorbenta. 00
W stanie rownowagi dynamicznej istnieje okreslony rozdziat ad- "o 5 10 15 20 25 30

sorbatu migdzy roztworem i adsorbentem. Rozdziat ten opisuje si¢ za
pomoca izoterm sorpcji przedstawiajacych zalezno$¢ migdzy iloscia
substancji zaadsorbowanej przez jednostk¢ masy adsorbenta a stgze-
niem rownowagowym adsorbatu w stalej temperaturze. Znajac stezenie
poczatkowe C, i rownowagowe C, w roztworze mozna obliczy¢ ilos¢
substancji zaadsorbowanej ¢,.

g.=2(C,-C) (1)

Wsrdd izoterm szczegolnie przydatne do matematycznego opisu row-
nowagi adsorpcji z rozcienczonych roztwordw wodnych sa rownania
Freundlicha (2), Langmuira (3) oraz Dubinina-Radushkevicha (4).

q.=K,.C! @)
q. K, C,
q, 1+K,C, ©)
q.=qDR-e™ 0))

Do opisu kinetyki sorpcji stosuje si¢ najczgsciej rownania pseudo-
pierwszego (5) i pseudodrugiego rzedu (6)

Y _Ki(q.-9) )

Y K(g.-q) ©)

gdzie: gdzie: C, — stgzenie rownowagowe jondow metalu [mg/dm3];
m — masa roztworu [g]; V' — objgtos¢ roztworu [cms]; Ky, n — state
w r Freundlicha; K;, q,, — state w r. Langmuira; q,, ¢ — rtownowago-
wa (chwilowa) ilo$¢ zaadsorbowanych jonéw [mg/g]; S, qpr — state
w r. Dubinina-Radushkevicha; ¢ — potencjal Polanyiego.

Oméwienie wynikéw badan

Analizujac opis matematyczny rownowagi sorpcji stwierdzono, ze
najlepsze dopasowanie daje rownanie Freundlicha, w niektorych przy-
padkach Langmuira, natomiast Dubinina-Radushkevicha nie moze
by¢ polecane dla uktadu klinoptylolit — jony metali cigzkich (Rys. 1).
W przypadku opisu kinetyki sorpcji w kolumnie wybrano réwnanie
pseudo-pierwszego rzedu dajace lepsze dopasowanie potwierdzone
oceng statystyczna (Rys. 2). Swiadczyloby to raczej o fizycznym niz
chemicznym charakterze sorpcji jondw na tym materiale.

Stwierdzono wplyw stezenia poczatkowego C, oraz objgtosciowego
nat¢zenia przeptywu Q) na szybko$¢ sorpcji jonow, rosnaca z ich wzro-
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Rys. 1. Identyfikacja wspotczynnikow i dopasowanie modelu rownowagi sorpcji
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Rys. 2. Dopasowanie modelu kinetyki sorpcji jonéw w kolumnie dla Zn(II)
(Co= 40 mg/dm’, 0, = 0,8 dm’/h)
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Rys. 3. Stezenie jonow mieszaniny trojsktadnikowej na wyjsciu z kolumny

(Co= 50 mg/dm’, 0, = 0,8 dm*/h)

stem. Wptyw modyfikacji 3% NaCl oceniono na 20% wzrost zdolnosci
sorpcyjnej modyfikowanego w stosunku do surowego klinoptylolitu.
Odnotowano ilosci zaadsorbowanych jonéw metali w granicach 0,45—
1,25 mg/g s.m., stwierdzajac najwyzsze wartosci adsorpcji dla Cu(Il),
potem Zn(II) i najnizsze dla Ni(II) co koreluje z uzyskiwanymi warto-
$ciami stezen jondw na wyjsciu z kolumny (Rys. 3) oraz zaproponowa-
nym przez Zamzowa i in. [5] szeregu selektywno$ci jonowymiennej dla
klinoptylolitu:

P2 > Cd > Cu > CoP™ > O > Zn> > Ni2 ¥ > ng+

Whioski

1. Klinoptylolit jest dobrym materiatem sorpcyjnym, przydatnym do za-
trzymywania jondw metali ci¢zkich. Modyfikacja 3% NaCl sprzyja
zwigkszeniu pojemnosci sorpcyjnej zeolitu dla badanych jonow.

2. Do opisu rownowagi sorpcji analizowanych jonéw wystepujacych
W roztworze przetestowano rownania Freundlicha, Langmuira oraz
Dubinina-Radushkevicha. To ostanie dla badanego uktadu metal —
zeolit okazato si¢ by¢ najmniej odpowiednim, co potwierdzita ocena
statystyczna aproksymacji.

3. Kinetyke sorpcji w kolumnie wypetionej klinoliptolitem opisano
réwnaniami pseudopierwszego i pseudodrugiego rzgdu. w tym przy-
padku lepsze dopasowanie do danych doswiadczalnych uzyskano dla
réwnania pseudopierwszego rzedu.

4. Potwierdzono zdolnos$ci sorpcyjne klinoptylolitu w stosunku do ba-
danych metali cigzkich wyrazone kolejno$cia efektywnosci sorpcji:
Cu(Il) > Zn(I) > Ni(II).
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