z odpadowym Mg(OH),

Szybki wzrost krysztatow jako metoda postepowania
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Nanosorbenty znalazty w ostatnich latach szybko rozpowszech-
niajace si¢ zastosowanie do skutecznego usuwania zanieczyszczen
[1, 2], szczegdlnie do usuwania ze $ciekdw zanieczyszczen o matym
stezeniu [3, 4]. Ze wzgledu na maly rozmiar czastek, maja one duza
powierzchnie wiasciwa i duza ilos¢ centréw aktywnych, co zapewnia
dobra zdolnos¢ sorpcyjna wzgledem zanieczyszczen. Jednak po zaad-
sorbowaniu zanieczyszczer staja si¢ one tak zwanymi nanoodpadami,
ktore sa szkodliwe dla srodowiska [5, 6]. Obecnie powszechng me-
toda postepowania z zanieczyszczonymi sorbentami jest ich zakopy-
wanie albo sktadowanie [7, 8]. Cho¢ celem tego rodzaju metody jest
trwafe zwiazanie zanieczyszczen, to wciaz istnieje bardzo wysokie
prawdopodobienstwo wyptukania zanieczyszczen z odpadéw statych
do wéd gruntowych, ze wzgledu na stabo poznang stabilno$¢ uzyska-
nego materiatu.

Z drugiej strony, niektdre tradycyjne szlamy i osady przemystowe
s3 stopniowo rozpoznawane jako nanoodpady z zaadsorbowanymi
metalami ciezkimi lub zanieczyszczeniami organicznymi. Przyktado-
wo, w zakladach chloroalkalicznych i produkgji chloranéw w Chinach
powstaje rocznie ponad 800 kiloton nanoodpadéw zawierajacych
Mg(OH), [9]. Czasem nanoodpady te zawieraja trwale zwigzane
toksyczne metale cigzkie. Nanoodpady Mg(OH), z przemystu chlo-
ranu sodu i potasu typowo zawieraja zaadsorbowany rakotwoérczy
Cr(VI), poniewaz dwuchromain sodu jest powszechnie stosowany
w zakfadach produkgji chloranéw do utrzymania wysokiej sprawno-
$ci pradowej [10, I1]. Nanoczastki Mg(OH), maja tak duze powi-
nowactwo adsorpcyjne do toksycznego Cr(VI), ze usuniecie jonéw
Cr(VI) z powierzchni ciata stalego tradycyjnymi metodami, takimi jak
przemywanie, filtracja czy wirowanie jest trudne. Konwencjonalne
postepowanie ze szlamami zawierajacymi Cr(VI) polega na sktadowa-
niu ich po zredukowaniu toksycznego Cr(VIl) do mniej toksycznego
Cr(ll) [12, 13], przy czym mozliwe staje si¢ wtdrne zanieczyszczenie
z powodu utlenienia Cr(lll) z powrotem do Cr(VI) i wchtaniania chro-
mu w taricuchu pokarmowym.

Metale ciezkie, takie jak szesciowartos$ciowy chrom, uran czy ar-
sen, wywieraja dziatanie toksyczne i mutagenne nawet przy bardzo
matych stezeniach [14, 15]. Jako najbardziej uciazliwe zanieczyszczenia
nie s3 one biodegradowalne i wykazuja tendencje do gromadzenia si¢
w zywych organizmach, powodujac trwate skazenie srodowiska i stajac
si¢ powaznym problemem dla zdrowia publicznego. Idealng strategia
utylizacji nanosorbentéw z tadunkiem metali ciezkich i nanoodpadéw
zawierajacych metale cigzkie, jest zatem ostatecznie recykling i po-
nowne wykorzystanie metali ciezkich.

Majac to na uwadze, Autorzy zaproponowali nowe podejscie
do problemu postepowania z nanoodpadami zawierajacymi metale
ciezkie, poprzez przetwarzanie tych nanoodpadéw w nietoksyczny
materiat masowy i oddzielenie stezonego roztworu metali cigzkich
w celu ponownego wykorzystania. W artykule na przyktadzie nanood-
padéw Mg(OH), z zaadsorbownym Cr(VI), dokonano przegladu bada-
nych przez naukowcoéw z Chinskiej Akademii Nauk, metod szybkiego
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przeksztatcenia nano-Mg(OH), w materiat masowy i przedstawiono
strategie recyklingu nanosorbentéw Mg(OH), do stosowania w roz-
tworach o matym stezeniu Cr(VI).

Przetwarzanie nanoodpadéw z zaadsorbowanym Cr(VI)
Z uzyciem mineralizatora

Nanoodpad Mg(OH), zawierajacy Cr(VI) powstal w zaktadzie
produkcji chloranéw na etapie oczyszczania solanki. Nanoodpad
sktada sie z ok. 50% wody i ponad 2000 mg/kg Cr(VI), a gtowny-
mi sktadnikami statymi s3 Mg(OH), o czastkach 20 nm oraz CaCO,
o czastkach 100 nm. Na Rysunku | przedstawiono fotografie osadnika
w zakifadzie chloranéw oraz nanoodpadu zawierajacego Cr(VI) po fil-
tracji ci$nieniowej. Sedymentacja nanoczastek w osadniku zachodzi
z duza trudnoscia, a po filtracji cisnieniowej nanoodpad ma duza lep-
kos¢ i zawiera mocno zaadsorbowany toksyczny Cr(VI).

Rys. I. A) osadnik w zaktadzie chloranéw, B) nanoodpad zawierajacy
Cr(VI) po filtracji ciSnieniowej

Na podstawie wczesniejszych badan Autoréw termodynamiki
i kinetyki wzrostu nanokrysztatéw [16-19], zaproponowano naste-
pujaca strategie utylizacji nanoodpadu Mg(OH),. Dazy sie do prze-
tworzenia nanoczastek Mg(OH), w materiat masowy, aby oddzieli¢
Cr(VI) od substancji statej i podda¢ go recyklingowi. W celu przyspie-
szenia wzrostu nanokrysztatéw zastosowano mineralizator w postaci
NaHCO, +Na,CO, lub NaHCO,.

Rysunek 2 pokazuje, ze wyjsciowy nanoodpad zawierat duzo
nanoczastek Mg(OH),, ktére z trudnoscia osiadaly w roztworze
(Rys. 2 Ai D). Po zatezeniu w wodzie (bez mineralizatora) nie nastapita
widoczna zmiana wielkosci ani wiasciwosci sedymentacyjnych czastek
statych (Rys. 2 B i E). To wskazuje, ze w warunkach naturalnych, faza
Mg(OH), moze pozostawac stabilna w nanoskali przez diugi czas. Jed-
nak gdy nanoodpad zatezono z dodatkiem mineralizatora, czastki state
osiadly na dnie zlewki w ciagu zaledwie 20 minut. Obraz ze skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (SEM) pokazuje, ze nanoczast-
ki zostaty juz przeksztatcone w krysztaty wielkosci rzedu mikronéw
(Rys. 2 Ci F). Proba wymywania Cr(VI) potwierdzita, ze tylko probki,
ktore poddano przetwarzaniu z dodatkiem mineralizatora, spetniaty
wymagania chinskiej normy srodowiskowej dotyczacej postepowania
z odpadami chromowymi (H)/T 301-2007, 0,5 mg/l).
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Rys. 2. Proba sedymentaciji i obrazy SEM probek: A i D) wyjsciowego
nanoodpadu Mg(OH) ,; B i E) zatezonej prébki w czystej wodzie
(bez mineralizatora) w temp. 180°C przez 24 godziny; Ci F)
zatezonej probki z mineralizatorem B (NaHCO, 1,5M) w temp. 180°C
przez 24 godziny. Stosunek czesci statych do cieczy w probie sedy-
mentacji wynosit 500 g/5000 ml, czas sedymentacji 3 godziny.
Zastosowanie mineralizatora A (NaHCO, +Na,CO))
opisano we wczesniejszej pracy [20]

Mechanizm usuwania Cr(VI) w catym procesie zatezania nanood-
padu Mg(OH), z uzyciem mineralizatora przedstawiono na Rysunku 3.
Oddzielenie Cr(VI) od substanc;ji stafej obejmuje dwa etapy: i) desorp-
cje Cr(VI) z powierzchni substangiji statej wskutek agregacji nanolameli
Mg,(CO,),(OH),"4H,0, w ktére przeksztatcity sig nanoptytki Mg(OH),
pod wptywem mineralizatora; ii) skuteczne oddzielenie stezonego roz-
tworu Cr(VI) od czastek statych wskutek szybkiego wzrostu kryszta-
tow, ktore wykazywaty znaczacy wzrost szybkosci sedymentaciji [20].
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Rys. 3. Mechanizm usuwania Cr(VI) podczas zatezania nanoodpadu
Mg(OH), z uzyciem mineralizatora

W pierwszym etapie desorpcja Cr(VI) i agregacja nanolameli
Mg,(CO,),(OH) ,-4H,0 zachodzity prawdopodobnie wskutek zmian
w tadunku powierzchniowym. Poczatkowe pH nanoodpadu wynosito
ok. 9, czyli mniej niz w punkcie izoelektrycznym Mg(OH), (ok. 11,9),
zatem powierzchnia Mg(OH), jest nafadowana dodatnio. tadunek do-
datni moze zaréwno sprzyja¢ adsorpcji anionow Cr(V1) (Cr,0_* lub
CrO,™) na powierzchni nanoptytek Mg(OH),, jak i zapobiega¢ agre-
gacji nanofazy (Rys. 3A). Podczas dziatania mineralizatora nanoptytki
Mg(OH), moga szybko oddziatywa¢ z jonami HCO," na drodze ad-
sorpcji powierzchniowej, czego wynikiem jest tworzenie nanolameli
Mg,(CO,),(OH),"4H,0 o podobnej wielkosci. Jednoczesnie zmniejsze-
nie tadunku powierzchniowego na tym etapie zmienia stan agregaciji
lameli Mg,(CO,),(OH),-4H,0 w poréwnaniu do nanoptytek Mg(OH),,
co prowadzi do desorpcji anionéw Cr(VI) (Rys. 3B).

W drugim etapie szybkos¢ wzrostu krysztatéw Na,Mg(CO,), (kil-
ka mikrometréw na godzing) jest niezmiernie wysoka w poréwnaniu
do materiatféw o podobnej rozpuszczalnosci, takich jak ZnS w 4M
roztworze NaOH (0,02 nm/h poprzez mechanizm zorientowane-
go przytaczania, albo 0,0026 nm/h poprzez mechanizm dojrzewania
Ostwalda). Za zbyt szybki wzrost nanokrysztatéw z zagregowanych
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nanolamel Mg (CO,),(OH),"4H,0 do krysztatéw Na,Mg(CO,), wiel-
kosci mikronowej odpowiedzialny moze by¢ zbiorczy mechanizm
przemiany fazowej. Obecnie prowadzone sg dalsze badania nad szyb-
kim wzrostem krysztatéw Na,Mg(CO,), na drodze agregacji.

Po optymalizacji procesu do warunkéw przemystowych przepro-
wadzono préby pilotowe na | tonie nanoodpadu zawierajacego Cr(VI)
[21, 22]. Metoda ta mozna byto skutecznie usuna¢ ponad 97% Cr(VI)
przy niskiej wartosci wymywania Cr(VI) wynoszacej ponizej 0,5 mg/I.
Ponadto, stezony roztwor Cr(VI) mozna byto ponownie wykorzysta¢
w zaktadzie produkgji chloranéw, a oczyszczona substancje stafa pod-
da¢ prébom recyklingu do stosowania w produkcji materiatow cera-
micznych i powtok na metale.

W celu zmniejszenia kosztéw przerobu i oszczednosci energii,
opracowano metode przetwarzania nanoodpadéw zawierajacych
Cr(VI) w temperaturze pokojowej. Na Rysunku 4 poréwnano fotogra-
fie i mikromorfologie wyjsciowego nanoodpadu i prébki przetworzo-
nej w temperaturze pokojowej. Stwierdzono, ze mechanizm szybkiego
wzrostu nanoczastek Mg(OH), do materiatu masowego w temperatu-
rze pokojowej rézni sie¢ od mechanizmu tego wzrostu w temperaturze
podwyzszonej. W tej metodzie nanoczastki Mg(OH), przeksztatcaly sig
w skupiska krysztatow MgCO, 3H,0 (neskwehonitu) o wielkosci setek
mikronéw, co prowadzito do desorpcji anionéw Cr(VI) z powierzchni
ciata statego. Prowadzone s3 dalsze badania dla poznania mechanizmu
szybkiego wzrostu w temperaturze pokojowe;j.

Rys. 4. Fotografie i mikromorfologie probek: A) fotografia
wyjsciowego nanoodpadu Mg(OH),; B) fotografia prébki poddane;j
dziataniu mineralizatora B w temperaturze pokojowej przez 48 h;

C) obraz SEM prébki wyjsciowej; D) mikrofotografia optyczna
probki przetworzonej

Recykling nanosorbentu Mg(OH), w celu wstepnego
zatezenia Cr(VI)

Cr(VI) jest przedmiotem szczegdlnej uwagi ze wzgledu na jego
wbardzo toksyczne, mutagenne i rakotwércze dziatanie wystepujace
nawet przy niskich stezeniach. Do usuwania Cr(VI) ze sciekéw stosuje
sie rozne metody. Redukcja i wytracanie [23, 24] stanowi najbardziej
dojrzaty i korzystna ekonomicznie metode oczyszczania $ciekdw za-
wierajacych Cr(VI) w ilosciach rzedu dziesiatek lub setek mg/l. Gdy
stezenie Cr(VI) jest niskie, tj. ponizej |0 mg/l, potrzebna jest znacznie
wieksza dawka, w wyniku czego wytwarza sig duza ilos¢ szlamu, ktory
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wymaga dalszej obrébki. Inne metody, takie jak wymiana jonéw [25],
elektroliza [26] czy filtracja membranowa [27], cho¢ zazwyczaj sku-
teczne, wymagaja duzych naktadéw kapitatowych, a koszt przerobu
jest wysoki. Nanosorbenty wydaja sie najbardziej obiecujaca metoda
traktowania Cr(Vl) o matym stezeniu ze wzgledu na niski koszt, ta-
twos¢ prowadzenia procesu i wydajnosé [28].

Jako tani, nietoksyczny i przyjazny dla srodowiska nanosorbent,
Mg(OH), jest szeroko stosowany do zobojgtniania $ciekéw kwasnych
[29], usuwania metali ciezkich [30], odbarwiania sciekéw zawierajacych
barwniki [31], usuwania fosforanéw i zwiazkéw amonowych ze $cie-
kéw komunalnych [32], odsiarczania spalin [33]. Oprécz usuwania ka-
tionéw metali cigzkich przez wspotstracanie, Mg(OH), ma zdolno$¢
usuwania wysoce toksycznych zanieczyszczen anionowych, takich jak
chrom szesciowartosciowy (Cr,0,*, HCrO_i CrO ) i arsen (AsO,*
iAsO,*), dzieki dodatnio natadowanej powierzchni. W ostatnim dzie-
sigcioleciu $wiatowe roczne zuzycie Mg(OH), do oczyszczania $cie-
kéw przekroczyto 48 000 ton [33], w wyniku czego powstaly ogromne
ilosci szlaméw Mg(OH),. Podobnie jak zanieczyszczony nanosorbent
Mg(OH),, inne nanosorbenty réwniez staja sig substancjami szkodliwy-
mi. Zatem, aby mdc na duzg skale stosowac nanosorbenty do oczysz-
czania $ciekdw, trzeba rozwazy¢ ich recykling.

W zwiazku z powyzszym idealna metoda traktowania Cr(VI) o ma-
tym stezeniu jest zastosowanie nadajacych sie do recyklingu nanosor-
bentéw do wstepnego zatezania Cr(VI) w celu jego odzyskania lub
ponownego wykorzystania. Powszechnym problemem w recyklingu
nanosorbentéw jest to, ze poczatkowy stan ich powierzchni i ich mor-
fologia — moga z powodu niestabilnosci termodynamicznej nanofazy —
stopniowo zanikac¢ po kilku cyklach uzycia [34], tj. w wyniku rozrostu
i agregacji nanoczastek. Najskuteczniejszym rozwigzaniem tego pro-
blemu jest opracowanie odwracalnego przeksztatcenia nanosorbentu
w material masowy.

Badania Autoréw niniejszej publikacji wykazaty, ze nano-Mg(OH),
mozna przeksztafci¢ w masowy MgCO,-3H,0 pod wptywem NaHCO,
w temperaturze pokojowej. Zatem fatwo mozna zaprojektowa¢ od-
wracalna Sciezkg przemiany nano-Mg(OH), w masowy MgCO,-3H,0
[35], jak pokazano na Rysunku 5. Aby w czasie procesu nie wytwarzac
innych ubocznych produktéw chemicznych, zamiast mineralizatora
(NaHCO,) uzyto CO,. Recykling nanosorbentu Mg(OH), obejmowat
trzy gtéwne etapy: (l) uzycie nanosorbentu Mg(OH), do adsorpcji
ze Sciekdw Cr(VI) o niskim stezeniu; (Il) przeksztalcenie nanopty-
tek Mg(OH), z tadunkiem Cr(VIl) w masowy MgCQO,:3H,0 na dro-
dze szybkiej transformaciji i wzrostu krysztatu pod wptywem CO,;
(1) przeksztatcenie masowego MgCO,-3H,0 z powrotem w takie
same nanoptytki Mg(OH), przez kalcynacijg i uwodnienie.
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Rys. 5. Schemat eksperymentalny recyklingu nanosorbentu Mg(OH),
do usuwania Cr(VI) o niskim stezeniu
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W pierwszym etapie wytworzono nano-Mg(OH), wprowadzajac
ogrzany MgO (600°C) bezposrednio do sciekdw o matym stezeniu
Cr(VI), przez co w jednym etapie potaczono wytworzenie sorbentu
z adsorpcja zanieczyszczenia. Obraz SEM pokazuje, ze wytworzony
Mg(OH), miaf posta¢ nanoptytek (Rys. 6A). Po szybkim wzroscie nano-
krysztatéw wywotanym przez CO, nanoptytki Mg(OH), przeksztatcity
si¢ w preciki MgCO,:3H,0 wielkosci mikronowej (Rys. 6B). Wielkos¢
i morfologia MgO zostata zachowana po kalcynacji (Rys. 6C), jednak
nanoptytki Mg(OH), zostaly zregenerowane po uwodnieniu ogrzanego
MgO (Rys. 6D). Zgodnie z przewidywaniami, wyniki pokazaty, ze na-
noptytki Mg(OH), nadal wykazywaly dobra adsorpcje Cr(VI). Podczas
recyklingu nanosorbentu Mg(OH),, stezenie Cr(VI) mozna byto zwigk-
szy¢ wiecej niz czterdziestokrotnie.

Rys. 6. Obrazy SEM prébek: A) wytworzony nanosorbent Mg(OH),;
B) masowy MgCO,-3H,0; C) MgO z kalcynowanego MgCO,-3H,0; D)
regenerowany nano-Mg(OH),

Mechanizm szybkiego wzrostu od nano-Mg(OH), do masowego
MgCO,-3H,0 badano dalej. Wstepne dane wskazywaty na dwuetapo-
wy mechanizm wzrostu nanokrysztatéw, w ktérym najpierw lamele
Mg(OH), ulegaja agregaciji i tworza aglomeraty w ksztafcie precikéw,
po czym zagregowane nanoczastki przeksztatcajg sie in situ w duze
krysztaty. Prowadzone sa nadal bardziej dogtebne badania.

~8,0 mg/L Cr(\I)
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Energia
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Zateiony roztwor

Ddprowadzente wody

Rys. 7. Zestawienie systemu recyklingu nano-Mg(OH),
do wstepnego zatezenia Cr(VI)

Poniewaz ilos¢ CO, zuzyta w procesie desorpcji (etap Il) byta taka
sama jak ilos¢ CO, uwolniona w procesie regeneracji (etap lll), re-
cykling nano-Mg(OH), nie wymagat ani stosowania dodatkowych re-
agentéw chemicznych, ani nie wytwarzat zadnych ubocznych produk-
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téw chemicznych. Cykl recyklingu nanosorbentu Mg(OH), z uzyciem
CO, mozna rozpatrywac jako ,,czarng skrzynke”, w ktdrej na wejsciu
sa $cieki o niskim stezeniu, a na wyjsciu oczyszczona woda i zatgzo-
ne roztwory Cr(VI), tak jak pokazano na Rysunku 7. Poza energia
do prowadzenia procesu, nie sg zuzywane ani wytwarzane zadne do-
datkowe substancje chemiczne. Zatem cyrkulacja wegla w recyklin-
gu nanosorbentu Mg(OH), jest przyjazna dla srodowiska. Ta metoda
recyklingu nanosorbentu Mg(OH), moze by¢ réwniez stosowana
do innych wysoce toksycznych zanieczyszczen anionowych wyste-
pujacych w niskich stezeniach, takich jak AsO - lub [UO,(CO,),]*.
Ponadto, taka strategia szybkiego wzrostu nanokrysztatéw moze by¢
wykorzystana do utylizacji innych nanoodpadéw toksycznych, takich
jak szlamy wodorotlenku glinu zawierajace metale cigzkie i szlamy
pogalwanizacyjne [36].

Podsumowanie i wnioski

W artykule dokonano przegladu prowadzonych przez grupe na-
ukowcow z Chinskiej Akademii Nauk badan szybkiego wzrostu na-
no-Mg(OH), do materiatu masowego i mozliwosci stosowania tego
procesu w ochronie $rodowiska. Pierwszym zastosowaniem szyb-
kiego wzrostu nanokrysztaléw jest przetwarzanie nanoodpadéw
z zaadsorbowanymi zanieczyszczeniami. Przetwarzanie nanoodpadu
Mg(OH), z zaadsorbowanym Cr(VI) stanowi przyktad przeksztatcania
nanoptytek Mg(OH), w nietoksyczny materiat masowy, tj. w kryszta-
ty Na,Mg(CO,), lub MgCO,-3H,0O wielkosci mikronowej, i desorpcje
oraz catkowite oddzielenie metalu ciezkiego — Cr(VI) — od substancji
stafej. Drugie zastosowanie, to opracowanie strategii recyklingu na-
nosorbentu Mg(OH), do oczyszczania sciekéw zawierajacych w ni-
skich stezeniach wysoce toksyczne zanieczyszczenia anionowe, takie
jak CrO,>, AsO,* lub [UO,(CO,),]*. W recyklingu nanosorbentu
Mg(OH), z powodzeniem zastosowano metodg nasycania dwutlen-
kiem wegla oparta na odwracalnej przemianie nano-Mg(OH), w ma-
sowy MgCO,-3H,0 do wstepnego zatezania Cr(VI). Badanie mecha-
nistyczne wykazato, ze podczas szybkiego wzrostu nano-Mg(OH),
do masowego MgCO,3H,0 zachodzi przemiana in situ zagregowa-
nych nanoczastek w duze krysztaly. Ta strategia szybkiego wzrostu na-
nokrysztatéw stanowi dobry przykiad postepowania z nanoodpadami
lub recyklingu nanosorbentdow.
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Nano-Biotechnologia
PL 2012

Konferencja Nano-Biotechnologia PL 2012, orga-
nizowana przez Polskie Towarzystwo Badan Materia-
towych PTBM oraz NanoForCE Nanotechnology for
Chemical Enterprises odbedzie sie 17 i 18 wrzesnia
2012 r. w Matej Auli Politechniki Warszawskiej. Bedzie
to wydarzenie towarzyszace konferencji E-MRS Fall
Meeting 2012.

Celem konferencji bedzie:

*  Przedstawienie najnowszych trendéw rozwoju

nano-biotechnologii w Polsce i na $wiecie

* Stworzenie mozliwosci do nawigzania wspot-

pracy miedzy $rodowiskami nauki, przemystu
i biznesu

* Stworzenie skutecznego i wptywowego srodo-

wiska nano-biotechnologicznego.

Tematami w tym roku beda:

* Nanomedycyna

* Medycyna regeneracyjna

* Nanodiagnostyka

* Celowane dostarczanie lekéw

* Nano-bio materiaty dla medycyny

* Nano-kosmetyki

* Bio-nanomateriaty

* Nanotechnologia dla zdrowej zywnosci

* Nanotechnologia w opakowaniach zywnosci

* Nanotechnologia dla lesnictwa i rolnictwa

* Nanotechnologia dla ochrony srodowiska

* Nanotoksykologia

* Nanometrologia dla nanobiotechnologii

* Konwergencja nanotechnologii: bio, nano, info

*  Aspekty regulacyjne nanotechnologii

*  Odbiér publiczny nanotechnologii

Priorytet w przyznaniu referatéow beda mieli przed-

stawiciele przemystu.

(http://science24.com)
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