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Zastosowanie zeolitu do usuwania jonéw metali Sladowych
z wody w technologii przepuszczalnych barier aktywnych

Zaostrzenie wymagan dotyczacych jakosci zasobow
wodnych oraz konieczno$¢ osiagnigcia ich dobrego stanu
zgodnie z wymaganiami Ramowej Dyrektywy Wodnej
(2000/60/WE) wymuszaja dzialania zmierzajace do ogra-
niczenia ucigzliwosci ze strony glownych ognisk zanie-
czyszczen oraz koniecznos$¢ remediacji zanieczyszczonych
wod podziemnych [1]. Sposrdéd znanych metod fizyczno-
-chemicznych i biologicznych oczyszczania wod podziem-
nych zanieczyszczonych zwigzkami metali §ladowych,
przepuszczalna bariera aktywna (PRB — permeable reacti-
ve barrier) moze stanowi¢ skuteczng alternatywe pasywnej
i zrownowazonej ich remediacji w warunkach in situ [2].
W technologii barier aktywnych jony metali $ladowych
usuwane sa bezposrednio w warstwie wodonos$nej podczas
przeptywu zanieczyszczonego strumienia wod podziem-
nych przez przepuszczalng barier¢ wypelniong materiatem
aktywnym, gdzie nastgpuje ich unieruchomienie prowa-
dzace do zmniejszenia zawartosci tych zanieczyszczen
w wodzie [3].

Wiele réznych materiatéw aktywnych (w tym adsor-
bentow), stosowanych oddzielnie lub w réznych kombi-
nacjach, znalazto zastosowanie w technologii przepusz-
czalnych barier aktywnych do skutecznej remediacji wod
podziemnych zanieczyszczonych zwigzkami metali §lado-
wych [4-6]. Do tatwo dostgpnych i stosunkowo niedrogich
materiatdw stosowanych w tym procesie zalicza si¢ zelazo
metaliczne (ZVI — zero-valent iron) [7-10], granulowany
wegiel aktywny [11,12], wapien [13] oraz zeolity [14,15].

Dziatanie zelaza metalicznego w odniesieniu do jonow
metali cigzkich opiera si¢ na wykorzystaniu procesow utle-
niajgco-redukcyjnych, w wyniku ktérych nastgpuje wytra-
canie zwigzkdéw metali [10]. Wapien powoduje natomiast
neutralizacj¢ wod o charakterze kwasowym i podwyzsze-
nie ich pH, przez co unieruchomienie jonéw metali ci¢z-
kich w barierze aktywnej odbywa si¢ w wyniku proceséw
wytracania i/lub adsorpcji [13]. W przypadku granulowa-
nego wegla aktywnego za usuwanie metali cigzkich odpo-
wiada glownie adsorpcja w porach lub/i na powierzchni
materiatu aktywnego [12]. Podczas stosowania materiatow
aktywnych powodujacych zwigkszenie pH oczyszczanej
wody moga pojawi¢ si¢ jednak problemy zwigzane z wy-
tracaniem si¢ réznych zwiagzkow w barierze aktywnej, ktore
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powlekajac powierzchni¢ ziaren wypehienia zajmuja do-
stepna objetos¢ porow materiatu aktywnego [16]. Jest to
zwigzane z przechodzeniem do wody innych kationéw,
ktore przy wigkszych wartoSciach pH moga przyczynié
si¢ do wytracania osadow, a tym samym do zmniejszenia
aktywnos$ci materiatu reaktywnego i jego zdolnosci filtra-
cyjnej [3].

Najwazniejszymi cechami zeolitow, decydujacymi
o ich przydatno$ci do usuwania jonow metali cigzkich
w technologii barier aktywnych, sa znaczna pojemnos¢ ad-
sorpcyjna i jonowymienna, duza przewodno$¢ hydraulicz-
na oraz dlugoterminowa stabilno$¢ mechaniczna i fizycz-
no-chemiczna, a takze zdolno$¢ molekularno-sitowa, silna
reaktywno$¢ oraz selektywnos¢ [14,15,17,18]. Zeolity
sa uwodnionymi krystalicznymi glinokrzemianami metali
I i II grupy uktadu okresowego, w szczegdlnosci Na, K,
Mg, Ca, Sr i Ba. Usuwanie jonéw metali na zeolitach ma
charakter adsorpcyjno-jonowymienny, jednak ze wzgledu
na mniejszg powierzchni¢ wtasciwg zeolitow niz wegla ak-
tywnego, za ich zdolno$¢ adsorpcyjna odpowiadaja gtow-
nie procesy wymiany jonowej [19]. Zdolno$¢ adsorpcyjna
zeolitu maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci zwigzkoéw
metali $ladowych w wodzie [20], a jego selektywnosc jest
zalezna od pH wody [21]. Ponadto skuteczno$¢ usuwa-
nia zwigzkow metali przez zeolit ro$nie wraz ze stopniem
mineralizacji wody [22], a zmniejszenie wielkos$ci ziaren
skutkuje poprawg skuteczno$ci procesu [23]. Literatura po-
daje wiele przyktadow zastosowania zeolitow naturalnych
do remediacji wod podziemnych lub wod kopalnianych
o charakterze kwasowym, zanieczyszczonych zwigzkami
metali §ladowych [17,22,24-26].

Obok zeolitow naturalnych, stosuje si¢ takze zeolity
modyfikowane oraz syntetyczne. Modyfikacja zeolitow stu-
zy najczesciej zwigkszeniu ich zdolnosci jonowymiennych
i pojemnosci sorpcyjnej oraz uzyskaniu materiatu bardziej
selektywnego [27]. Ponadto korzystnym rozwigzaniem
w celu bardziej skutecznego dziatania zeolitu, jako mate-
riatu reaktywnego, wydaje si¢ by¢ jego uzycie w mieszani-
nie z zelazem metalicznym [28]. Kompozyt taki zapewnia
mozliwo$¢ usuwania jonéw metali §ladowych zaréwno na
drodze adsorpcji, jak i stracania chemicznego [29].

Celem badan bylo okreslenie mozliwosci zastosowania
naturalnego zeolitu, jako potencjalnego materialu w prze-
puszczalnych barierach aktywnych. Zbadano zaré6wno
wplyw wybranych parametrow (dawka zeolitu, pH wody,
poczatkowa zawarto$¢ jondw metali, czas kontaktu) na
skuteczno$¢ usuwania jonow Zn, Cd i Pb z modelowe;j
wody podziemnej (testy statyczne), jak réwniez zmiany
wybranych parametréw (pH, zawarto$¢ Cd i Zn oraz wy-
branych kationéw i anionéw) — w uktadzie przeptywowym
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(testy kolumnowe), bedacym odzwierciedleniem warun-
kéw panujacych podczas przeptywu zanieczyszczonego
strumienia wod podziemnych przez przepuszczalng bariere
aktywna.

Materiaty i metody

W badaniach nieprzeptywowych (testy naczyniowe)
uzyto roztwor modelowy uzyskany przez rozpuszczenie
wybranych soli metali w ilosci 114mg Zn(NOj3),-6H,0,
69mg Cd(NO3),-4H,0 i 40mg Pb(NO3), w 1dm* wody
zdejonizowanej. Wyjsciowe pH roztworu modelowego
wynosito okoto 6,0, zawarto$¢ azotandéw — 105 gNO5/m?,
natomiast jony cynku, kadmu i otowiu wystepowaty w ilo-
$ci po 25 g/m? kazdy. Do badan nad wptywem poczatkowej
ilosci jonow metali na skutecznos$¢ ich usuwania przy uzy-
ciu zeolitu, przygotowano modelowy roztwor o zawartosci
100 g/m?® jonu kazdego metalu, a nastgpnie roztwor odpo-
wiednio rozcienczano woda zdejonizowang do uzyskania
zawarto$ci jonoéw metali w zakresie 5+100 g/m?.

W badaniach przeplywowych (testy kolumnowe)
uzyto roztwor modelowy uzyskany przez rozpuszcze-
nie 114mg Zn(NO;3),"6H,O, 69mg Cd(NO;3),"4H,0,
83mg CaCl,, 339mg MgCl,'6H,O, 218mg K,SO4
i 165mg NaCl w 1 dm> wody zdejonizowanej. Sktad wody
modelowej (tab. 1) opracowano na podstawie wynikéw
analiz wody podziemnej pobranej na terenie huty cynku.
W sktadzie modelowej wody podziemnej brak bylo jonéw
olowiu ze wzgledu na fakt, ze w obecnos$ci siarczandw
olow wytraca si¢ w postaci PbSO,.

Tabela 1. Charakterystyka wody modelowej
uzytej w testach kolumnowych
Table 1. Characteristics of synthetic water
used in continuous-flow column experiments

Wskaznik, jednostka Wartos¢
pH 6,2
Cynk, gZn/m3 25
Kadm, gCd/m3 25
Siarczany, gS042/m3 120
Chlorki, gCI/m3 270
Azotany, gNO3/m3 90
Substancje rozpuszczone, g/m3 560
Wapn, gCa/m3 30
Magnez, gMg/m?® 40
Séd, gNa/m3 65

W badaniach wykorzystano naturalny zeolit w postaci
klinoptylolitu pochodzacego z tuféw o wielkosci ziaren
0,5+1,0mm. Sktad jakosciowy probki zeolitu byt nastepu-
jacy: SiO, — 47,7%, Al,O3 — 7,3%, Fe,O3 — 20,7%, MgO
—-9,4%, CaO - 9,0%, MnO - 0,3%, P,O5 — 0,2%, Na,O —
1,2%, K,0 — 0,6% oraz TiO — 3,6%.

Badania adsorpcji jonéw cynku, kadmu i otowiu, w za-
leznosci od zmiennych parametréw (dawka, stezenie po-
czatkowe jonow metali, pH wody podziemnej, czas kontak-
tu) przeprowadzono metoda porcjowa (test naczyniowy).
Do reaktoréw o pojemnosci 250 cm?® zawierajacych rézng
mase zeolitu (0,5+5,0g) dodano po 100cm’ zanieczysz-
czonej wody o okreslonej poczatkowej ilosci jonow metali.

Wartos¢ pH roztworu modelowego korygowano w zakresie
2+7 (przed kontaktem z zeolitem) przy uzyciu 0,1 M HCI
i NaOH. Tak pryzgotowane probki wytrzasano z predko-
$cig 200 obr./min przez 5+120min w temperaturze 20°C,
nastepnie filtrowano przy uzyciu filtrow strzykawkowych
1 W przesaczu oznaczano zawarto$¢ jonéw metali §lado-
wych, w zaleznos$ci od ich ilosci, metoda ICP MS (Elan
6000, Perkin Elmer) lub AAS (Unicam Solaar 939).

Test kolumnowy przeprowadzono w celu odtworzenia
warunkoéw panujacych podczas przeptywu zanieczyszczo-
nej strugi wod podziemnych przez przepuszczalng barierg
aktywna. Badania usuwania jonéw Zn(II) i Cd(Il) w wa-
runkach przeplywowych realizowano przy uzyciu szklanej
kolumny o s$rednicy 10mm i wysokosci 250mm w cato-
Sci wypelnionej zeolitem o porowatosci 43% (objetosc
wolnych przestrzeni w wypetnieniu kolumny wynosita
8,4cm?). Do kolumny ttoczono (w kierunku od dotu ku go-
rze) roztwor modelowy za pomoca pompy perystaltycznej
Manostat Carter (9,6 cm’/h). Predko$é filtracji byta rowna
0,12m/h, czas przetrzymania wody w kolumnie wyno-
sit 50 min, natomiast jeden cykl filtracji trwat 2h. Filtrat
z kolumny okresowo zbierano za pomocg kolektora frakcji
(co 100min) i oznaczano w nim pH (Elmetron CX-731),
zawarto$¢ metali (tak samo jak w przypadku testow naczy-
niowych) oraz zawarto$¢ anioné6w metoda chromatografii
jonowej (861 Advanced Compact IC, Metrohm).

Dyskusja wynikow badan

Dawka adsorbentu jest gldwnym parametrem decydu-
jacym o skutecznos$ci usuwania jonéw metali sladowych
z wody podziemnej na drodze adsorpcji. Masa danego
zwiazku metalu usuwanego z wody podziemnej pozostaje
w §cistej relacji z pojemnosciag wymienng, a tym samym
masg adsorbentu. Zwickszenie dawki adsorbentu zapewnia
lepsza powierzchnig¢ kontaktu i wigkszg pojemnos$¢ adsorp-
cyjng [30].

Rezultaty badan przedstawione na rysunku 1 wykazaty,
ze w miar¢ zwigkszania dawki zeolitu w badanym zakresie
wzrastata skuteczno$¢ usuwania jonéw metali §ladowych
z wody. Dawka zeolitu réwna 50kg/m® umozliwita uzy-
skanie ponad 90% skuteczno$ci usuwania jonoéw cynku
i kadmu z badanej wody. Wysoki stopien usunigcia jondw
olowiu (>99%) we wszystkich badanych przypadkach,
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Rys. 1. Wptyw dawki zeolitu na usuwanie jonéw metali
$ladowych z wody (pH=6,0, czas kontaktu 2h,
poczatkowa zawarto$é jondw metali po 25g/m?3)
Fig. 1. Effect of zeolite dose on trace metal ion removal
from groundwater (pH=6.0, contact time = 2h,
initial metal ion concentration = 25 g/m?3)
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w poroéwnaniu do jondw pozostatych metali, wynikat
z tego, ze jon otowiu ma najwigksze wymiary sposrod ba-
danych metali, jest najsilniej adsorbowany w strukturze ze-
olitu oraz ma wigksze powinowactwo chemiczne w relacji
do grup funkcyjnych zeolitu [27,31].

Skutecznos$¢ usuwania jonéw metali sladowych z uzy-
ciem zeolitu w zaleznosci od pH przedstawiono na rysun-
ku 2. Stwierdzono, ze skuteczne usuwanie jondw cynku
i kadmu (>90%) wystepowalo przy pH=6+7, natomiast
jony otowiu zostaty praktycznie catkowicie usuwane w ca-
tym badanym przedziale pH. Wysoki stopien eliminacji
zwigzkéw otowiu, w porownaniu do pozostatych metali,
wynikal z tego, ze jon olowiu ma najwigksze wymiary
sposrod badanych jondw oraz ulega najsilniejszej adsorp-
cji fizycznej w porach zeolitu. Przy danym pH wody selek-
tywnos¢ zeolitu wzglgdem danego metalu jest zalezna od
jego dominujacej formy i tworzonych komplekséw [29].
Z uzyskanej zalezno$ci wynika, ze do remediacji wod
o charakterze kwasowym (pH=2+4), zanieczyszczonych
jonami Zn(Il) i Cd(Il), uzycie badanego zeolitu nie be-
dzie uzasadnione, z uwagi na matg skuteczno$¢ procesu
(5+50%).
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Rys. 2. Wptyw pH wody na usuwanie jonéw metali sladowych
z wody (dawka zeolitu 50 g/m?3, czas kontaktu 2h,
poczatkowa zawarto$¢ jondw metali po 25g/m?3)
Fig. 2. Effect of water pH on trace metal ion removal from
groundwater (zeolite dose = 50g/m?, contact time = 2h,
initial metal ion concentration = 25g/m?3)

Wptyw czasu kontaktu i poczatkowej ilosci jondw me-
tali na proces ich usuwania z wody w tescie naczyniowym
przedstawiono odpowiednio na rysunkach 3 i 4.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem czasu kontaktu
skuteczno$¢ usuwania jondw Zn(Il) i Cd(I) rosta osiaga-
jac stan réwnowagi po 120min (rys. 3). Szybka reakcja
jonow Pb(I) z zeolitem, w poréwnaniu do pozostatych
jonow, wynikala z tzw. efektu sitowego, ktory powoduje,
ze poszczegolne kationy w strukturze zeolitu w réznym
stopniu podlegaja wymianie, na co wptywa ich lokalizacja
i rozmiar kanatéw adsorpcyjnych [29]. Skutecznos¢ zeoli-
tu w usuwaniu jonéw metali zalezata réwniez od ich po-
czatkowej zawartosci w wodzie (rys. 4). Wraz ze wzrostem
ilosci jonéw metali sladowych w badanym roztworze mo-
delowym, skutecznos$¢ ich usuwania malata. Najwigksza
sprawnos$¢ usuwania (>90%) wszystkich badanych jonow
metali uzyskano w zakresie ich poczatkowej zawartosci
w przedziale 5+25 g/m?.

Zmiany wybranych wskaznikéw jakosci wody (pH, za-
warto$¢ Cd i Zn oraz wybranych kationow i anionéw) pod-
czas przeptywu wody przez kolumng wypelniong zeolitem
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Rys. 3. Wptyw czasu kontaktu na usuwanie jonéw metali
$ladowych z wody (pH=6,0, dawka zeolitu 50 g/m3,
poczatkowa zawarto$é jondw metali po 25g/m?3)
Fig. 3. Effect of contact time on trace metal ion removal
from groundwater (pH=6.0, zeolite dose = 50g/m3,
initial metal ion concentration = 25g/m?)
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Rys. 4. Wptyw poczatkowej ilosci jonéw metali sladowych

na ich usuwanie z wody (pH=6,0, dawka zeolitu 50 g/m?,

czas kontaktu 2h)

Fig. 4. Effect of initial trace metal ion concentration
on their removal from groundwater (pH=6.0,
zeolite dose = 50g/m?, contact time = 2h)

przedstawiono na rysunkach 5+8. Z zaleznos$ci podanej na
rysunku 5 wynika, ze pH filtratu ulegto jedynie poczatko-
wo niewielkiemu zwigkszeniu, jednak w trakcie catego
procesu nie odnotowano wigkszych odchylen pH wody od
warto$ci poczatkowe;.
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Rys. 5. Zmiana pH wody podczas przeptywu przez kolumne
wypetniong zeolitem
Fig. 5. Change in the pH of water passing through
a zeolite column
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Rys. 6. Zmiana zawartosci jonéw kadmu i cynku w wodzie
podczas przeptywu przez kolumne wypetiong zeolitem
Fig. 6. Change in Cd and Zn ion content in water passing
through a zeolite column

Zawartos¢ jonow kadmu i cynku na poczatku procesu
ulegta gwaltownemu zmniejszeniu (z 25 g/m> do $rednio
0,1 g/m’), a nastgpnie w miare wyczerpywania si¢ pojem-
nosci adsorpcyjnej zeolitu wzrastaly az do osiagnigcia
wartosci poczatkowej (punkt przebicia) (rys. 6). Skuteczne
dziatanie zeolitu (ok. 99% usunigcia jonéw metali) utrzy-
mywato si¢ w czasie odpowiadajacym 5+6-krotnosci wy-
miany objetosci ztoza zeolitu.

Z rysunku 7 wynika, ze zawarto$¢ aniondéw w wodzie
przeptywajacej przez kolumng z zeolitem nie wykazywata
wigkszych zmian, w porownaniu do ich poczatkowej ilo-
$ci, zatem jony te nie wchodzity w interakcje z zeolitem
i nie wspoétzawodniczyty w adsorpcji z jonami metali §la-
dowych, co korzystnie wptywato na przepuszczalno$¢ ma-
teriatu.
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Rys. 7. Zmiany zawartosci anionéw w wodzie podczas
przeptywu przez kolumne wypetniong zeolitem

Fig. 7. Anion content variations in water passing
through a zeolite column

W przypadku innych kationdow wspotwystepujacych
w roztworze modelowym (rys. 8) zaobserwowano poczat-
kowy wzrost ilosci jonéw wapnia i magnezu, co najpraw-
dopodobniej wynikato z wymiany jonowej zachodzacej
w strukturze zeolitu, a nastegpnie ich spadek do stalej war-
tosci. Podobny efekt w przypadku usuwania jonéw cynku
z wody przy uzyciu zeolitu w technologii barier aktywnych
stwierdzili autorzy pracy [17], ktérzy zaobserwowali, ze
podczas osiggnigcia przez jony cynku tzw. punktu przebi-
cia ztoza zeolitu, zawartos$¢ kationow desorbowanych (sod,
wapn i magnez) gwattownie malata.

Pomimo zwigkszonej zawarto$ci jondéw wapnia i ma-
gnezu w wodzie podziemnej opuszczajacej barier¢ aktyw-
ng, w porownaniu do ich ilosci poczatkowej, zastosowanie
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Rys. 8. Zmiana zawartos$ci jonéw wapnia, magnezu i sodu
w wodzie podczas przeptywu przez kolumne wypetniong zeolitem

Fig. 8. Change in Ca, Mg and Na ion content in water
passing through a zeolite column

zeolitu w tej technologii wydaje si¢ korzystne ze wzgle-
du na dlugg zywotnos$¢, dostepnosc i ceng tego materiatu.
W poréwnaniu do stosowania zelaza metalicznego, ktore-
go wysoka skuteczno$¢ w usuwaniu jondw cynku i kadmu
z wody podziemnej zostata zachowana przez czas odpo-
wiadajacy krotno$ci wymiany objetosci bariery aktywnej
rownej 36 [10], czas aktywnego dziatania zeolitu okazat
si¢ istotnie krotszy, lecz jego stabilnos$¢ byla zdecydowanie
wicksza. Autorzy pracy [16], po 10 miesiacach testowa-
nia skuteczno$ci usuwania jonéw Cd, Zn, Cu i Pb z wody
podziemnej z wykorzystaniem przepuszczalnej bariery
aktywnej wypetnionej zeolitem, stwierdzili jedynie 4%
zmniejszenie porowatosci tego materialu. Ponadto wysy-
cony zeolit moze zosta¢ wymieniony podczas pracy bariery
dzigki zastosowaniu wymiennych kaset wypetionych tym
materiatem [32].

Whioski

¢ Badania nieprzeplywowe wykonane metoda testow
naczyniowych wykazaly, ze zeolit naturalny w postaci kli-
noptylolitu pochodzacego z tuféow moze by¢ stosowany
jako material do usuwania jondw metali cigzkich z wody
podziemnej w technologii przepuszczalnych barier ak-
tywnych. Najwyzsza skuteczno$¢ usuwania jonéw cynku
1 kadmu (>90%) uzyskano przy pH=6+7 oraz ich poczat-
kowej zawarto$ci w zakresie 5+25 g/m>.

¢ Badania w uktadzie przeptywowym potwierdzity do-
bra wydajnos¢ zeolitu jako materiatu aktywnego do usu-
wania jonéow cynku i kadmu z wody o lekko kwasowym
pH i niezbyt duzej (ok. 25 g/m3) ilosci poczatkowej tych
zanieczyszczen. Skuteczne dziatanie zeolitu (ok. 99%)
utrzymywato si¢ przez czas odpowiadajacy 5+6-krotnosci
wymiany objetosci ztoza zeolitu jako przepuszczalnej ba-
riery aktywnej.

¢ Brak oddzialywania zeolitu z anionami obecnymi
w wodzie gwarantuje jego dluga zywotno$¢ i stabilno$é¢
jako przepuszczalnej bariery, a odpowiednia jej konstruk-
cja (wymienialne kasety lub zastosowanie kompozytu z ze-
lazem metalicznym) powinna umozliwi¢ zachowanie dtuz-
szej aktywnosci.

Badania zrealizowano w ramach projektu badawczego
NN 525394 139 sfinansowanego przez Ministerstwo Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego.
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Zawierucha, 1., Malina, G. Application of Zeolite to
Trace Metal Removal from Groundwater in Permeable
Reactive Barrier Systems (PRB). Ochrona Srodowiska
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Abstract: The laboratory results were presented aiming
at evaluation of natural zeolite (clinoptilolite) potential as
PRB material in removal of lead, zinc and cadmium from
groundwater. It was demonstrated that efficacy of trace me-
tal removal in jar tests depended on sorbent dose, initial
metal ion concentration, groundwater pH and contact time.
High efficacy of metal ion removal (>90%) was received

using zeolite at a dose of 50 g/m> at pH=6+7 and with con-
tact time of 2h. The continuous-flow column experiment
allowed imitating conditions of contaminated groundwater
flow through PRB. Performance of the zeolite permeable
reactive barrier (>99%) remained effective for the time cor-
responding to 5+6 zeolite bed volumes. Insignificant chan-
ges in groundwater pH and lack of interactions between
zeolite and groundwater anions suggest longevity and sta-
bility of zeolite as the reactive barrier in groundwater re-
mediation.

Keywords: Groundwater, trace metals, zeolite, adsorption.



