PRACE NAUKOWE GIG RESEARCH REPORTS

GORNICTWO I SRODOWISKO MINING AND ENVIRONMENT
Kwartalnik Quarterly 4/2007
Maria Malicka”

METODY USUWANIA JONOW RTECI Z ZANIECZYSZCZONYCH
ROZTWOROW WODNYCH

Streszczenie

Rte¢ jest jednym z najbardziej toksycznych pierwiastkow wystepujacych w srodowisku. Ze wzgledu
na wihasciwosci fizykochemiczne stanowi ogromne zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat. W ostatnich
latach wzrosto zainteresowanie metodami usuwania zanieczyszczen zwiazkow rteci ze $rodowiska.
W artykule przedstawiono przeglad metod usuwania jondw rteci z roztworéw wodnych.

Methods of mercury ion removal from contaminated water solutions

Abstract

Mercury is one of the most toxic element occurring in the environment. Because of its toxicity and its
properties it may cause a huge menace to the people and animals. The interest of the eliminating, removal
mercury out of environment are growing. The article below presents various methods of eliminating mer-
cury from wastewaters.

WPROWADZENIE

Zanieczyszczenie Srodowiska zwigzkami rtgci jest powszechne, w zwiazku z tym,
w ostatnich latach wzrosto zainteresowanie metodami usuwania zanieczyszczen
zwiazkow rteci ze srodowiska. Rte¢ pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie
ziemskiej zajmuje dopiero 77 miejsce wsrod innych pierwiastkow (Kabata-Pendias
1999). Jednakze, ze wzgledu na liczne zastosowania zarowno w przemysle, jak
1 w gospodarstwach domowych oraz wyjatkowa toksyczno$é¢, stanowi zagrozenie dla
zycia i zdrowia ludzi. Rtec¢ to pierwiastek lotny, ulegajacy tatwo bioakumulacji. Obieg
rteci w przyrodzie zalezy nie tylko od jej st¢zenia, ale i od fizykochemicznych reakcji
okreslajacych formy jej wystgpowania. Rte¢ w $rodowisku nie ulega rozktadowi,
ani trwatej depozycji; po przedostaniu si¢ do $rodowiska krazy w nim, zmieniajac
tylko swoja postac. W organizmie gromadzi si¢ i stopniowo uszkadza uktad nerwowy
cztowieka.

Uzyskiwanie wody pitnej o okreslonych wlasnosciach wymaga stosowania r6zno-
rodnych, najczesciej kombinowanych, metod oczyszczania. Klasyczne metody
oczyszczania nie zawsze sa efektywne w przypadku zanieczyszczen metalami cigzki-
mi, a szczegodlnie rtgcia. Istotna jest natura zanieczyszczen — forma jonowa rteci obec-
nej w roztworze moze determinowac efektywno$¢ danej metody, dlatego niezwykle
wazna jest wnikliwa analiza $cieku i dobranie odpowiedniej metody oczyszczania
(UNEP 2002).

* Slaskie Srodowiskowe Studium Doktoranckie w Gtownym Instytucie Gornictwa.
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Usuwajac z zanieczyszczonych roztwordow rt¢é lub jej zwiazki nalezy mie¢ na
uwadze graniczne stgzenia tego pierwiastka (tabl. 1). Ze wzgledu na toksycznosc,
trwato$¢ w $rodowisku i zdolno$¢ do bioakumulacji rteci, przepisy sa bardzo restryk-
cyjne. Limit dla wody pitnej wynosi 0,001 g Hg/m’, co oznacza potrzebe poszukiwa-
nia nowych skutecznych metod oczyszczania wod.

Tablica 1. Najwyzsze dopuszczalne stezenia jonéw Hg, Cd, Pb dla wody do picia i na potrzeby gospodarcze

Nazwa Jednostka Najwyzsze dopllj;:\czalne stezenia -
bstancii . .

Substancji miary Polska WHO (US EPA) Kanada Brytania
Rte¢ g Hg/m3 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001
Kadm g Cd/m3 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
Otow g Pb/m3 0,05 0,05 - 0,05 0,05

* Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007 r. w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi, Dz. U. 2007.61.417.

1. KLASYFIKACJA METOD

W analizie metod usuwania jonow rteci z roztworéw wodnych sa uwzgledniane
nastepujace kryteria:
e wlasciwosci fizykochemiczne zanieczyszczonych roztwordw,
e podstawowe parametry metody (czas kontaktu, dawki substratow, czas reakcji,
itp.),
e wymagania procesowe,
e analityka,
e optacalnos¢ ekonomiczna.

W artykule przedstawiono technologie i metody oczyszczania juz wdrozone i po-
wszechnie stosowane, jak i metody eksperymentalne, ktére sa wdrazane, lub z ré6znych
wzgledow (najczesciej ekonomicznych) ich praktyczne zastosowanie jest odktadane
w czasie. Warto zaznaczy¢, ze wymagania dotyczace st¢zen jondow rteci w wodzie
pitnej sa bardzo restrykcyjne i nie wszystkie tzw. tradycyjne metody oczyszczania
moga by¢ w wielu przypadkach stosowane. Podczas wyboru metody oczyszczania
nalezy brac¢ takze pod uwage materiat odpadowy, ktory powstaje w trakcie procesu.

Najczesciej stosowanymi w przemysle metodami usuwania zanieczyszczen
z wod, w tym takze rteci, sa: stracanie, adsorpcja, wymiana jonowa, chemiczna reduk-
cja, separacja membranowa, biologiczna detoksykacja, membranowa ekstrakcja. Jed-
nak nie wszystkie te metody zostaty wdrozone w skali przemystowej. Cz¢$¢ z nich jest
wciaz testowana w skali laboratoryjnej lub pottechnicznej, a wdrozenie ich w skali
przemystowej jest nieuzasadnione z réznych przyczyn.

Skutecznos¢ klasycznych metod oczyszczania $ciekdw zanieczyszczonych jonami
rteci zostala przedstawiona w tablicy 2 (Kowal 1996).
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Tablica 2. Skuteczno$¢ procesow oczyszczania Sciekow zanieczyszczonych jonami rteci (Kowal 1996)

Metoda oczyszczania Skutecznos¢ procesu usuwania jonéw rteci, %
Napowietrzanie i stripping 0-20
Koagulacja + sedymentacja + filtracja 20-90
Zmigkczanie wapnem 20-90
Wymiana jonowa kationity 20-90
anionity 0-20
granulowany wegiel aktywny 20-90
Adsorpcja pylisty wegiel aktywny 20-60
aktywny tlenek glinowy 0-20
odwrdcona osmoza 20-90
Procesy o
membranowe ulrafilracia -
elektrodializa 20-90
Dezynfekcja, chemiczne utlenianie 0-20
2. PRZEGLAD METOD

2.1. Stracanie

Metody te polegaja na wydzielaniu z roztworu rteci w postaci osadu, w wyniku
reakcji chemicznej z odpowiednim odczynnikiem stracajacym lub na skutek procesdéw
absorpcji lub adsorpcji na nosnikach. Najczesciej stosowanym odczynnikiem stracaja-
cym metale cigzkie, w tym rtec, jest jon siarczkowy, a adsorberem — wegiel aktywny.

2.1.1. Stracanie za pomoca siarczkow

Jest to najczegsciej stosowana metoda usuwania nieorganicznych zwiazkow rteci
z roztworow. Metoda ta polega na dodawaniu zwiazkéw siarki (najczeéciej NaS lub
innych soli siarczkowych) do roztworu w celu uzyskania nierozpuszczalnego siarczku
rteci HgS (tabl. 3). Reakcja przebiega zgodnie z rownaniem

Hg2+ + 872 <> HgS (S)J/

Tablica 3. Efektywno$¢ stracania zanieczyszczen z roztworéw za pomoca zwigzkow siarki (USA EPA 1997)

Substancja chemiczna Stezenie rteci, pg/l Redukcja zanie- pH Uwagi
wspomagajaca proces poczatkowe koncowe czyszczenia, % procesu
- <3 - - filtr prézniowy
Siarczek sodu Na.S 300-6000 10-125 58-99,8 - filtr ci$nieniowy
1000-50000 10 99,99 - flokulacja + wegiel aktywny
Wodorosiarczek sodu NaHS 13150 20 >99,9 3,0 filtr
Siarczek magnezu HgS 5000-10000 10-50 99-99,9 10-11 -
10-125 __
300-6000 (érednia 50) 58-99,8 5,1-8,2 filtracja
Siarczki E2S - 100-300 - - -
- 100 - - -
- 10-20 - - wegiel aktywny

Stracanie jonoéw rteci zawartych w roztworach za pomoca siarczkow, to proces,
ktory nie wymaga duzych naktadow finansowych; jest stosunkowo tatwy do przepro-
wadzenia, jednak wymaga $cisle okreslonych warunkow. Przeciwnicy tej metody za-
rzucaja czesto, ze powstajacy siarczek rteci stanowi odpad, ktorego zagospodarowanie
moze by¢ klopotliwe. Metoda ta, aby byta skuteczna, wymaga stosowania dodatko-
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wych wspomagajacych technik — na przyktad filtracji. Nie jest to metoda selektywna,
poniewaz rOwnoczesnie sa wytracane jony innych metali, ktérych usuwanie z wody do
stezen granicznych nie jest konieczne, dotyczy to na przyktad jonow cynku.

2.12. Koagulacja/wspodtstracanie

Jest to proces oczyszczania $ciekdw polegajacy na taczeniu si¢ czastek fazy roz-
proszonej koloidu w wigksze agregaty, tworzace faze ciagla o nieregularnej strukturze.
W wyniku koagulacji moze nastgpowac zjawisko zelowania, tworzenia si¢ past i mate-
riatéw stalych, sedymentacji lub pokrywania powierzchni mieszaniny warstwa fazy
r0Zproszone;.

W procesach usuwania jondw nieorganicznych rtgci przez stracanie (dodawanie
zelaza lub alunu), a nastgpnie zastosowanie filtracji, uzyskuje si¢ redukcj¢ zanieczysz-
czen wynoszaca 50-60 ug/l czyli 98-99%. Koagulacja zwiazkami wapna stosowana
w przypadku sciekoéw o stezeniu Hg wigkszym niz 500 pg/l pozwala na 70% redukcje
stezenia jonéw Hg. W tablicy 4 przedstawiono efektywnos$¢ procesu koagula-
cji/wspolstracania w odniesieniu do poszczegoélnych czynnikéw: atunu, zelaza i wapna
(USA EPA 1997).

Tablica 4. Efektywno$¢ koagulaciji/stracania zanieczyszczen zawartych w roztworach (USA EPA 1997)

Srodek Dawka koagu- Stezenie rteci, pgll Redukcja zanie- Dodatkowe
. - . pH procesu
koagulujacy lantu, mgl/l poczatkowe korncowe czyszczenia, % procesy
Atun 1000 11300 102 99 3 filtracja
100 90 1 88 - -
100 - 10 - - -
21-24 5,9-8,0 53-74 10-34 6,7-72 filtracja
220 60 3,6 94 6,4 filtracja
Zelazo 34-72 4,0-5,0 25 38-50 6,9-74 filtracja
40 50 1,0 98 6,2 filtracja
20-30 1-17 0,5-6,8 50-97 - -
Wapno 415 500 150 70 11,5 filtracja
NA 0,66 0,02 >69 8,3 -

2.2. Procesy adsorpcyjne

Metody usuwania zanieczyszczen z roztworéw wodnych przy wykorzystaniu
zjawiska adsorpcji (wigzania substancji cieklej na powierzchni substancji stalej) zna-
lazty szerokie zastosowanie. Moga mie¢ one charakter chemiczny (chemisorpcja
— reakcja chemiczna) Iub fizyczny (adsorpcja fizyczna). Zdolno$¢ adsorpcyjna jest
okreslana jako masa adsorbatu, ktéra moze by¢ zaadsorbowana przez jednostke masy
adsorbentu. Jest ona zalezna od wielu zmiennych i wyznaczana doswiadczalnie dla
danego plynu i okreslonych warunkow (ci$nienie, temperatura, rodzaj i czas kontaktu).
Zjawisko moze mie¢ charakter monowarstwowy (tzn. jednowarstwowy), na przyktad
chemisorpcja jest z reguty monowarstwowa, lub wielowarstwowy (poliwarstwowy),
na przyktad adsorpcja par przy ci$nieniu bliskim ci$nieniu pary nasyconej, gdy naste-
puje samorzutna kondensacja pary. Do usuwania rtgci z roztworé6w wodnych stosuje
si¢ wiele kombinacji procesow adsorpcji.
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2.2.1. Adsorpcja na weglu aktywnym

Jedna z najpopularniejszych metod usuwania zanieczyszczen z roztworéw wod-
nych, w tym takze jonow rtgci, jest stosowanie wegla aktywnego jako adsorbenta.
Wegiel aktywny ze wzgledu na wtasnosci jest czgsto nazywany Srodkiem uniwersal-
nym, gdyz moze by¢ stosowany do usuwania wielu zanieczyszczen. Posta¢ wegla ak-
tywnego stosowanego do oczyszczania jest uzalezniona od rodzaju zanieczyszczen.
Wegiel aktywny ma takze zdolno$¢ regeneracji, co ma réwniez duze znaczenie.

Istnieje wiele metod wykorzystania wegla aktywnego jako sorbenta. Sa to metody
ci$nieniowe, grawitacyjne, kombinowane. Zanieczyszczony roztwor jest przepuszcza-
ny przez kolumng lub kolumny z sorbentem w postaci wegla aktywnego, ktory ulega
nasyceniu zanieczyszczeniem.

Innym popularnym zastosowaniem wegla aktywnego jest stopniowe wprowadza-
nie do uktadu technologicznego wegla aktywnego w postaci sproszkowanej. Z uwagi
na rozdrobnienie i zwigkszenie powierzchni sorpcyjnej metoda ta uzyskuje si¢ dobre
efekty. Zwigkszenie zdolnosci adsorpcyjnych wegla mozna uzyska¢ impregnujac nim
tkaniny.

Tablica 5. Poréwnanie wtasciwosci sorpcyjnych wegla aktywnego w procesie usuwania jondw rteci z roztworow

wodnych (USA EPA 1997)
Postac Zawarto$¢ jonow Hg Redukcja Dodatkowe
wegla w roztworze, pgll zanieczysz- technologie Uwagi
aktywnego | poczatkowa | koricowa | czenia, % 4
PAC* 10000 4000 60 brak zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
PAC 10000 0,2 >99,9 filracja (5 pm), zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
saczenie CS;
odwirowywanie
PAC 2000 NA -100 lub filtracja | zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
(0,45 ym)
filtracja . . .
PAC 10 NA -80 (0,45 ym) zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
PAC 10 05 50 sedymentacia fya}rr:;aczyszczenla petrochemiczne, skala laborato-
GAC™) 0-100 <10 41 brak zanieczyszczenia syntetyczne, wdrozone w skali
przemystowej
GAC 1,7 0,9 47 fracja zanieczyszczenia petrochemiczne, skala laborato-
1,5 0,8 47 ryjna

*) PAC — Powdered activated carbon — wegiel aktywny w postaci sproszkowanej.
#*¥) GAC — Granular activated carbon — wegiel aktywny w postaci granulatu.

Do$wiadczenia usuwania jonéw cynku, kadmu i rtegci z roztworéw wodnych przy
zmiennym pH, wykazaty, ze wzrost pH nie wplywa na stopien adsorpcji rteci,
a zmniejsza si¢ w przypadku obecnosci jonow cynku i kadmu.

Mechanizm adsorpcji zostal przeanalizowany w odniesieniu do zmiennego pH
i zmiennych parametrow procesu. Wynikiem analizy byto dobranie optymalnych wa-
runkéw prowadzenia procesu usuwania zanieczyszczen z wody, a w konsekwencji
opracowanie skutecznej metody (Babi¢ i inni 2002).
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2.2.2. Ksantogeniany

Alternatywnym materiatem dla wegla aktywnego sa ksantogeniany. Sa to sole
kwasu ksantogenowego C,Hs-O-C(S)-SH, w ktorych jon wodoru jest zastapiony meta-
lem. Ten modyfikowany chemicznie materiat zostat opracowany w Meksyku, a testy
skutecznosci (tabl. 6) absorpcji jonéw rteci prowadzone w skali laboratoryjnej i pot-
technicznej przyniosty obiecujace rezultaty (USA EPA 1997).

Tablica 6. Poréwnanie skuteczno$ci oczyszczania roztworéw wodnych z uzyciem modyfikowanego ksantogenianu

(USA EPA 1997)
Zawartos¢ jonéw Hg
w roztworze, mg/l pH Dodatkow_e Uwagi
- procesu technologie
poczatkowa | koncowa
10 0,023 1 sedymentacja zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
100 0,001 5 filtracja (0,45 pm) zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
9,5 0,01-0,1 5 sedymentacja wody technologiczne z produkciji chloru i alkaliéw, pilotaz
95 0,005- 5 sedymentacja i filtracja wody technologiczne z produkciji chloru i alkaliéw, pilotaz
' 0,02 (0,45 ym)
~ . wody technologiczne z produkcji chloru i alkaliéw, skala
6,3 0,2 11 filtracja (10 um) laboratoryjna
63 0.01 1 proces z dodatkiem wody technologiczne z produkgji chloru i alkaliéw, skala
' ' podchlorynu sodu (NaOClI) | laboratoryjna
_ ) wody technologiczne z produkcji chloru i alkaliéw, skala
6,3 0,001 wegiel aktywny laboratoryjna

2.23. Zeolity

Do oczyszczania wdd stosuje sig czgsto zeolity. Wynika to z ich duzej zdolnosci
do wymiany jonowej oraz do selektywnosci w odniesieniu do poszczegdlnych pier-
wiastkow. Zeolity to mineraly z grupy uwodnionych glinokrzemiandow i krzemiandw,
wystepujacych powszechnie w srodowisku. Sa wigc tatwo dostgpne i tanie. W natu-
ralnych warunkach wystepuje ponad 40 rodzajow zeolitow, jednak jedynie stosowanie
klinoptiolitu, mordentu, erionitu, wydaje si¢ by¢ ekonomicznie uzasadnione (Gebre-
medhin-Haile, Olguin, Solache-Rios 2003) Jednym z najbardziej rozpoznanych zeoli-
tow jest klinoptiolit. Stosowany jest on powszechnie do usuwania jonéw metali
cigzkich, przez wymiang jonowa. Mineral ten w polaczeniu z pirytem, halitem, mo-
rednitem czy heulandytem zwigksza swoje mozliwosci adsorpcyjne w stosunku do
metali cigzkich.

Czesta praktyka jest zwigkszanie zdolno$ci adsorpcyjnych zeolitow przez doda-
wanie grup funkcyjnych, na przyktad weglanow czy siarki. Przez modyfikacj¢ 1 doda-
wanie grup tiolowych zwigksza si¢ zdolno$¢ adsorpcji jondw rteci i srebra.

Modyfikowanie zeolitow organicznymi zwiazkami siarki zwigksza zdolnos¢ ad-
sorpcji jondw rteci z zanieczyszczonych roztworé6w wodnych. Badania tego zjawiska
byly prowadzone przez meksykanskich naukowcéw z wykorzystaniem roztworow
zanieczyszczonych wylacznie zwiazkami rteci oraz roztwordOw zanieczyszczonych
innymi metalami cigzkimi. Stosowane zeolity, naturalnie wystgpujace w Meksyku,
zostaty poddane trzem rodzajom modyfikacji. Badania prowadzono w wielu warian-
tach, szukajac optymalnych warunkéw i kombinacji, w celu osiagnigcia jak najsku-
teczniejszego efektu.

24



Gornictwo 1 Srodowisko

224, Amalgamacja

Amalgamaty tworzy si¢ przez rozpuszczanie metali w rtgci w warunkach otocze-
nia. Najczg$ciej proces amalgamacji wykorzystuje si¢ do uzyskiwania ztota i srebra
z rud metali.

Procesy amalgamacji rteci zawartej w $ciekach, to: wymiana w roztworach wod-
nych, a nastgpnie proces bezwodny. Pierwszy z proceséw polega na wymieszaniu me-
tali bazowych, takich jak miedz lub cynk, ze $ciekami zawierajacymi sole rteci, czego
efektem jest redukcja soli rtgciowych i rtgciawych do rteei elementarnej, rozpuszcza-
jacej si¢ w metalu bazowym, z utworzeniem amalgamatu. Drugi z procesow polega na
wymieszaniu sproszkowanych metali bazowych z odpadowa ciekla rtecia, czego efek-
tem jest powstanie amalgamatu w postaci statej (UNEP 2007).

Ciekawe i obiecujace jest stosowanie kawatkéw miedzi Cu’ w procesach oczysz-
czania roztworow wodnych. W badaniach zastosowano dwa rodzaje metalu Cu: che-
micznie skrawane wiorki (Fluke) oraz skrawki z odpadowego materiatlu. Mechanizm
przebiegat wedlug schematu amalgamacji — metale o mniejszej wartosciowosci tworza
z metalami o wigkszej wartosciowosci trwate stopy, wedtlug ponizszego schematu:

Hg” + Cu — Hg + Cu”

Hg + Cu —)CUHgAM

Jest to kolejna metoda, polegajaca na ponownym wykorzystaniu alternatyw-
nych/odpadowych surowcow. Pozwala to na znaczne zmniejszenie kosztow oczysz-
czania (Huttenloch, Roehl, Czurd 2003).

2.2.5. Inne metody

Oczyszczanie roztwordw z zastosowaniem procesow adsorpcji ma ogromna przy-
sztos¢, jednak coraz czesciej poszukuje si¢ sorbentow, ktore sa tatwo dostepne i tanie.
W zwiazku z tym przeanalizowano migdzy innymi mozliwos$¢ zastosowania komer-
cyjnego wegla aktywnego, wegla odbarwiajacego, cementu pucolanowego oraz zotte-
go tufu wulkanicznego (Natale i inni 2006). Okazalo sig, ze badania prowadzone przez
wloskich naukowcoéw nad zastosowaniem powszechnie dostepnych i tanich materia-
16w moga stanowic alternatywe dla rozwiazan kosztownych.

Tania metoda opracowana przez hinduskich naukowcéw bylo zastosowanie po-
piotow lotnych w procesie oczyszczania roztworéw wodnych. Metoda ta zostata opra-
cowana zaréwno dla jonow rteci Hg'™', jak i rteci Hg™. Okazata si¢ efektywna, tania ze
wzgledu na wykorzystanie odpadowych popiotow lotnych, i skuteczna. Stgzenie wej-
sciowe, ksztattujace si¢ w granicach 0,1-100 ppm w procesie oczyszczania zmniejszy-
to si¢ do niewykrywalnego. Nalezy zaznaczy¢, ze metoda ta moze z powodzeniem by¢
stosowana w przypadku wod o charakterze przemyslowym. Aby speti¢ kryteria wod
pitnych nalezatoby zastosowa¢ dodatkowe oczyszczanie (Gomez-Serrano i inni 1998).
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2.3. Wymiana jonowa

W innej grupie metod oczyszczania roztworow wodnych z rtgci zastosowano
wymiang jonowa. Metodami tymi sa oczyszczane najczesciej wody przemystowe.
Polegaja one na wykorzystaniu zdolno$ci wymiany jonowej substancji rozpuszczo-
nych w wodzie w odniesieniu do wtasciwego jonitu. Zdolno$¢ wymienna jonitu jest
okreslana najcze$ciej w miligramach na litr, i to ona decyduje o zastosowaniu danego
jonitu w oczyszczaniu wody z jondw rteci. Stosujac wymiang jonowa nalezy brac¢ pod
uwagg posta¢ jonowa zanieczyszczenia. W przypadku jondéw rtgeci moze ona wyste-
powac na réznych stopniach utleniania.

Do oczyszczania sa najczgSciej stosowane zywice jonowymienne, ktorych zdol-
no$¢ sorpeyjna, wedtug Calmona, jest nastgpujaca (tabl. 8).

Tablica 8. Selektywnos¢ zywic jonowymiennych

Zywica jonowymienna Kolejnos¢ selektywnosci
Duolite ES-466 Hg*2>Cu*2>Fe*2>Ni*2>Pb*2>Mn*2>Ca*2>Mg*?>Na*
Dowex A-l Cu*2>Hg*2>Ni*2>Pb*2>Zn*2>Co*?>Cd*2>Fe*2>Mn*2>Ca*2>Na*
Nisso AIm-525 Hg*2>Cd*2>Zn*2>Pb*2>Cu*2>Ag*>Cr+>N;*2
Diaion CR-10 Hg*2>Cu*2>Pb*2>Ni*2>Cd*?>Zn*2>Co*2>Mn*2>Ca*2>Mg*2>Ba*2>Sr?>>>Na*2
Amberlite IR-718 Hg*?>Cu*2>Pb*2>Ni*2>Zn*2>Cd*2>Co*2>Fe*?>Mn*2>Ca*2
Unicellex UR-10 Hg*?>Cu*2>Fe3>Al*>Fe2>Ni*2>Pp*2>Cr+>Zn*2>Cd*2>Ag*2>Mn*2>Ca*2>Mg*2>>>Na*2
Sirorez-Cu pH>5, Cu*?, pH>0 Hg*?
Sumichelate Q-1 0 HgCl>AuCls->Ag*>Cr07-2

Nalezy doda¢, ze kazdego roku sa wprowadzane na rynek nowe i coraz bardziej
skuteczne zywice. Jednak bardzo czgsto specyfika i zdolnos¢ wymiany jonowej sta-
nowi ,.know-how” producenta.

Stosowanie wymiany jonowej do usuwania zanieczyszczen z roztworéw wodnych
jest:

e nieskomplikowane — dostgpne ,,na zadanie”,
e bardzo intensywne,

e moze osigga¢ wysoki poziom efektywnosci,
e moze by¢ selektywne.

Jak w przypadku kazdej metody nalezy odpowiednio okresli¢ charakter zanie-
czyszczonych roztwordow oraz okresli¢ parametry i kryteria mogace mie¢ wplyw na
przebieg procesu.

2.4. Separacja membranowa

W procesach oczyszczania wod sa wykorzystywane takze separacja membranowa
i redukcja chemiczna.

Metody z wykorzystaniem procesoOw membranowych umozliwiaja separacjg za-
nieczyszczen na poziomie molekularnym lub jonowym, w wyniku czego znalazly za-
stosowanie w eliminacji jonow rteci z roztworow wodnych.

Ultrafiltracja molekularna to proces filtracji z uzyciem sit molekularnych, mem-
bran i wszelkich materialow porowatych o porach, ktorych rozmiary sa zblizone do
wielko$ci pojedynczych czasteczek. Umozliwia ona rozdzielenie roztworow rzeczywi-
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stych oraz mieszanin gazow na zwiazki chemiczne, jony, pierwiastki itp. Ultrafiltracja
wymaga zwykle stosowania znacznych cisnien i jest czasochlonna (Kowal, Swider-
ska-Broz 1996; USA EPA 1997).

Tablica 9. Poréwnanie skuteczno$ci oczyszczania roztworéw wodnych z uzyciem separacji membranowej

Zawarto$¢ jonéw Hg . .
Proces Redukcja zanie- .
w roztworze, ugl/l o Uwagi
membranowy : czyszczenia, %
poczatkowa koricowa
. 5,000 880 824 zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
Odwrdcona - - -
9,000 1,503 83,3 zanieczyszczenia syntetyczne, skala laboratoryjna
osmoza e - -
8 1,617 79-81 wdrozenie pilotazowe, zanieczyszczenia syntetyczne
Ultrafiltracja 1,500-2,000 NA 91-93 symulacja komputerowa
Przent 1,270 15 99,8 technologia wdrozona, $cieki galwaniczne
krrzzeipoyww _ 967 15 98,5 technologia wdrozona, $cieki galwaniczne
mikyrofiltr); ga 150 88 413 technologia wdrozona, $cieki galwaniczne
2,280 30 98,7 technologia wdrozona, Scieki galwaniczne
Magn_etyczna 15,000 3117 99.2-99.9 skrube’r gazowy z odciekdw, pochodzacy ze spalania
filtracja odpadéw

Udoskonalona ultrafiltracja oraz dodawanie polietyloaminy (PEI) do roztworu
przed rozpoczgciem procesu stanowito przedmiot badan tureckich naukowcéw nad
metodami usuwania jonow rteci z zanieczyszczonych roztworow wodnych (Uludag,
Onder, Yilmaz 1997). Prowadzone do$§wiadczenia pozwolity na usunigcie rtgci z roz-
twordéw przy pH okoto 5 w proporcji 1:1, 1 kg rteci : 1 kg PEL Stwierdzono, ze
o przebiegu reakcji decyduje stosunek Hg do PEI. Badania te zapoczatkowaty dalsze
doswiadczenia majace na celu optymalizacje technologii i wdrozenie jej w wigkszej
skali.

2.5. Metody biologiczne

W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie biologicznymi metodami usuwania
metali cigzkich z roztworow wodnych. Na szeroka skalg znalazty one zastosowanie
w oczyszczalniach Sciekow.

W jednej z metod do usuwania jondw rtgci z zanieczyszczonych odpadow cie-
ktych wykorzystuje si¢ szczepy — Pseudomonas. W skali laboratoryjnej jest mozliwa
90-97% redukcja jondéw rteci ze §ciekdw pochodzacych z produkeji chloru i alkaliow.
Usuwanie jonoéw rteci polega na ich enzymatycznej redukcji do postaci nierozpusz-
czalnej w wodzie Hg’ (Wagner-Dobler i inni 2000).

Inna metoda, majaca takze duze perspektywy, jest metoda opracowana w labora-
torium School of Biosciences w Brighton. Polega ona na usuwaniu rtgci z roztworow
z wykorzystaniem gazu odlotowego produkowanego przez aerobowe (tlenowe) ho-
dowle Klebsiella pneumoniae M426 (Essa, Macaskie, Brown 2005).

Sorbentem rteci okazata sig tez lignina (drzewnik), ktéra zostata poddana proce-
sowi derywatyzacji w celu zmniejszenia rozpuszczalnosci w roztworach wodnych.
Badania prowadzone przez Department of Chemistry and Biochemistry (University of
Texas, USA) przyniosty zadowalajace wyniki w procesie oczyszczania zanieczysz-
czonych waod solami rteci (Koch, Roundhill 2001).
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2.5.1. Biopolimery

Przewiduje sig, ze genetycznie modyfikowane biopolimery w przysztosci bgda
stanowi¢ podstawe procesdw oczyszczania roztworéw wodnych (Schipper 2003). Na
przyktad biopolimery na bazie polipeptydéw elastynowych ELP (Elastine-like Poli-
peptyd) w procesach oczyszczania wod gwarantuja skutecznos¢ i efektywnos¢ oczysz-
czania. Maja one takze zdolnos$¢ do selektywnego usuwania jondw rtgci z roztworow.
Badania prowadzone przez amerykanskich naukowcow wykazaly, ze zastosowanie
sekwencji kolumn pozwala na redukcjg jonow rteci w roztworach do ppb (Kostal i inni
2003).

2.6. Nowe technologie

W najnowszych technologiach sa stosowane kopolimery — polimery szczepione.
Na przyktad poliakryloamidy szczepione na celulozie moga stanowic¢ selektywny sor-
bent dla jondéw rteci. Zdolnosci absorpcyjne tego polimeru sa znaczne i wynosza
3,55 mmol/g dla krotkiego czasu reakcji. Dodajac do roztworu 0,2 g szczepionego
polimeru mozna wyekstrahowa¢ 50 ppm Hg™ w czasie 8 minut. Badania wykazaty
takze, ze zdolnos$ci sorpcyjne nie ulegaja zaktoceniom w obecnosci jondow innych me-
tali cigzkich, przy pH reakcji wynoszacym 6. Stosowanie kopolimeréw moze by¢ bar-
dzo efektywne do oczyszczania $ciekow pochodzacych z przemystu hydrometa-
lurgicznego (Bicak, Sherrington, Senkal 1999).

Technologia polegajaca na zastosowaniu nowej klasy hybrydowego materiatu
— Thiol-SAMMS do usuwania rteci zostata opracowana w Pacific Northwest National
Laboratory (PNNL). Wdrozenie tej metody pozwala na szybkie oczyszczanie przy
zmniejszonych kosztach. Efektywno$¢ ekonomiczna opracowanego materiatu w po-
rownaniu z weglem aktywnym, przedstawiono w tablicy 10 (PNNL 1999).

Tablica 10. Poréwnanie sorbentéw (na podstawie materiatow PNNL)

Koszty Thiol-SAMMS |  Zywice G""““L‘I’(‘:’y“:’;‘r’l’y""eg'e'
Koszt materiatu, $ 300 55 2
Zanieczyszczenie rtecia, g/kg sorbentu 15 1 0,004
llo$¢ sorbentu, kg 67 1000 25000
Koszt sorbentu potrzebnego do usuniecia 1 kg rteci 20100 55000 500 000
Koszt utylizacji odpadéow, $60/t 310 3160 1187500
taczny koszt oczyszczania 105 | zanieczyszczonego roztworu ($cieku) 20410 58160 1687500

3. WYBOR SPOSOBU OCZYSZCZANIA

Analizujac metody oczyszczania nalezy uwzgledni¢ wszelkie parametry majace
wptyw na efektywnosc¢ i ekonomike procesu, czyli:
e rodzaj wymaganych procesow jednostkowych oczyszczania wody oraz powstajace

podczas tych procesow osady/odpady, produkty uboczne i ich zagospodarowanie,
e parametry technologiczne wytypowanych procesow,

e rodzaje i dawki niezbgdnych chemikaliow,

e rodzaj materiatu filtracyjnego oraz sorbenta (w przypadku sorpcji),
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czas trwania procesu i srodowisko procesu.

Najwazniejszym kryterium w procesie oczyszczania jest osiagniecie duzej jego

sprawnosci. Sekwencja poszczegolnych procesow jednostkowych musi zapewnic sta-
bilno$¢ parametréw oczyszczonej wody (USA EPA 1997).

PODSUMOWANIE

Analizujac metody usuwania jonow rteci z zanieczyszczonych roztworow wod-

nych nasuwajg si¢ nastgpujace wnioski:

Stracanie uznane za jedna z najpopularniejszych metod usuwania rtgci pozwala na
osiaganie roztworow o duzej czystosci zawierajacych od 10 do 100 pg jonow Hg/l.
Czynnik stracajacy musi by¢ jednak dodawany do roztworu zanieczyszczonego
rtecia w nadmiarze. Nalezy zauwazy¢, ze wytracanie siarczkOw jest w znacznym
stopniu uzaleznione od pH roztworu. Stabilizacja, a nastgpnie zestalanie hydrau-
liczne jest traktowane jako jedna z najbardziej skutecznych metod, ale przy zapew-
nieniu odpowiednich warunkdéw/parametrow.

Wigkszo$¢ ze znanych i stosowanych komercyjnie metod jest mato selektywna,
w zwiazku z tym moze by¢ stosowana takze w przypadku innych zanieczyszczen,
w szczeg6lnosci innych jondw metali cigzkich. Oznacza to, ze inne jony metali sa
wspotusuwane z roztworéw wodnych wraz z jonami rteci.

Do tej pory nie opracowano metody pozwalajacej na skuteczne, selektywne usu-
wanie rteci z roztworéw wodnych, do warto$ci uznawanych za dopuszczalne
w wodzie pitnej.

Przed wyborem technologii nalezy przeprowadzi¢ doktadna analiz¢ wtasciwosci
zanieczyszczonych roztworéw. Wazna jest powtarzalnos¢ sktadu zanieczyszczen
i parametry fizykochemiczne.

Niezwykle kosztowne jest kazdorazowe dobieranie technologii oczyszczania, jed-
nak majac na uwadze tak bardzo toksyczny pierwiastek trzeba liczy¢ si¢ z taka
koniecznos$cia.

Dobrana optymalna metoda oczyszczania musi spetniac¢ kryteria BAT (Best Avai-
lable Technique).

Niezwykle istotne jest zastosowanie w procesach oczyszczania wod materiatow
odpadowych lub naturalnie wystepujacych kruszcow. Prowadzone badania wyka-
zaty, ze do usuwania jonow rteci z roztworéw moga by¢ stosowane nie tylko dro-
gie materialy.
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