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ZASTOSOWANIE SKORUP JAJ DO USUWANIA
METALI Cl EZKICH ZE SCIEKOW
Z INSTALACJI ODSIARCZANIA SPALIN

APPLICATION OF EGG SHELLS IN REMOVING HEAVY METALS
FROM WASTEWATER
FROM FLUE GAS DESULFURIZATION INSTALLATIONS

Abstrakt: Przeprowadzono badania skutecmmousuwania kationéw Ni, Cu i Cd z roztworéw wodhyc
z zastosowaniem wapienia marglistego, skorup jagyah przeznaczonych do konsumpcji oraz skorup jaj
kurzych po wytgu, ktérych gtéwnym sktadnikiem jesteglan wapnia. Skorupy jaj kurzychs produktem
ubocznym przemystu spgwczego, ktory mge znaléé zastosowanie jako zamiennik wapienia marglistego
wykorzystywanego do usuwania metaleaich z instalacji mokrego odsiarczania spalin. Dad& uzyto
mieszanych roztworéw Ni, Cu i Cd sktadem zbliych dosciekéw z instalacji mokrego odsiarczania spalin: Ni
(0,526-3,118 mg/df), Cu (0,483-4,285 mg/din i Cd (0,372-0,875 mg/di Metale oznaczano metpd
absorpcyjnej spektrometrii atomowej (F-AAS). Badaniykazaty poréwnywalne wdaiwosci skorup jaj kurzych

w odniesieniu do wapienia marglistego, w kodti wykorzystania tych materialtéw do usuwania zwozéw
kationéw metali gjzkich. Wskazano rownig ze dominugcym mechanizmem usuwania kationéw metali jest ich
stracanie w postaci wodorotlenkéw igglanéw, przy czym proces usuwaniazyeiem skorup mze wystpowa:
réwniez wskutek wymiany jonowej zachaogzj na organicznych sktadnikach skorup, szczegahaiebtonach
podskorupowych.

Stowa kluczowe: metale ajzkie, wytracanie,scieki przemystowe, skorupy jaj kurzych

Wprowadzenie

Skorupy jaj kurzych, ze wzgllu na sktad chemiczny oraz struktustanows cenny
materiat odpadowy, mitiwy do zagospodarowania jakoodto weglanu wapnia (CaC9p
stanowi ponad 94 % masy skorupy), np. w przdenpapierniczym jako wypetniacz oraz
pigment do powlekania, w przeghy spaywczym jako utwardzacz i barwnik spavczy
(E 170), w rolnictwie do produkcji nawozéw, w huttwie jako topnik do odsiarczania
suréwki, w przem$le budowlanym, w ochroniérodowiska i drogownictwie, przy czym
cenne wlaciwosci posiadai réwniez organiczne skiladniki skorup, mave do
wykorzystania w przen$fe kosmetycznym, farmaceutycznym i chemicznym. \Watogch
latach prowadzono prace badawcze daiyez maliwosci zastosowania skorup jako
katalizatora w procesach wytwarzania biodieslaZ[l,izomeryzacji laktozy [3], syntezy
weglanu dimetylu [4] oraz jako sorbentu w procesactdatniania wody [5, 6],
immobilizacji metali c¢zkich w glebach [7, 8], wazania (usuwania) CO[9] czy
oczyszczania sciekow [10-14]. W konteicie zastosowania skorup w procesach
oczyszczaniasciekdw realizowane gs badania dotyege zwkkszania intensywrigi
procesu poprzez modyfikacje: termiczne, np. kaleyamue [15, 16], chemiczne [17, 18]
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i mechaniczne, np. mielenie [19, 20]. Badany jeptyw parametréw procesu, np. pH,
rozmiarOw castek skorup, na szybké€i skuteczné¢ oczyszczania.

Celem przeprowadzonych badbyto poréwnanie skuteczéa usuwania Ni, Cu i Cd
z roztworéw wodnych zayciem wapienia marglistego, skorup jaj kurzych oskarup jaj
kurzych po wy¢gu w kontekcie mazliwosci wykorzystania tych materiatdbw do usuwania
metali cezkich zesciekdw z instalacji mokrego odsiarczania spalinor@Ry jaj kurzych po
wylegu maj inne proporcje masowe substancji organicznych eorganicznych
w porownaniu ze skorupami pozyskiwanymi z jaj preezonych do konsumpgiji.

Scieki z instalacji mokrego odsiarczania spalin ekéryzuy sic duza zawartdcia
metali cezkich (Cu, Zn, Cd, Pb, Ni, Cr i Hg), dymi stzeniami chlorkéw, siarczanéw
i zwiazkdéw azotu, obecrigia substancji organicznych oraz mineralnych zawid&ij.
W procesie oczyszczania stosujewapiei marglisty, gtéwnie do sicania metali gizkich
w postaci wodorotlenkéw i gglanéw, w $rodowisku lekko zasadowym (pH
0 wartagci 8-9).

Charakterystyka materiatu badawczego

Jak wspomniano, do batlawykorzystano wapie marglisty (WM), skorupy jaj
kurzych przeznaczonych do konsumpciji (SK) oraz ggijaj kurzych po wydgu (SW).

Sktad chemiczny oraz wdeiwosci cieplno-fizyczne skorup jaj zbibne g do
stosowanego na skaprzemystowy wapienia marglistego. Wykazano jednak, weglan
wapnia pochodey ze skaty wapiennej charakteryzuje siniejsz stabilndgcia termiczn,
rozklada s w temperaturze o okoto 30 °C mniejszef nieglan wapnia wchodgy
w skiad skorup. Poréwnywane materiaty gnppdobrn struktue krystaliczry, przy czym
weglany wchodzce w skiad skorupki jaj majwiekszy rozmiar krysztatow [22]. W tabeli 1
zestawiono dane dotygze sktadu chemicznego WM oraz SK.

Tabela 1
Poréwnanie sktadu procentowego wapienia marglisfiegdania wtasne] i skorup jaj kurzych [23]
Table 1
A comparison of the percentage composition of miamgstone [own research] and egg shells [23]
Zwigzek chemiczny WM [%)] SK [%]
CaCQ 97,20 94
MgO 0,61 -
FeOs 0,38 R
Al,03 0,26 -
Sio, 0,87 -
Ca(PQy), - 1
MgCGO; - 1
Zwigzki organiczne - 4
Inne 0,68

Sktad chemiczny skorup (SK) ulega zmianie podcaksbacji, zmniejsza siréwniez
ich grubdg¢ [24]. Skorupy (SW) po 21-dniowej inkubacji zawigrao ok. 15 % mniej
wapnia oraz o ok. 20 % mniej magnezu [25]. Skoryoy wylgu charakteryzyj si¢
wigckszym udziatem masowym blon podskorupowych, vmidjagcych sé dobrymi
wiasciwosciami sorpcyjnymi w odniesieniu do kationéw mefah, 26].
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Wykazane rénice w skfadzie chemicznym mpgvptywac na mechanizm i wydajié
usuwania kationéw metali z roztworéw wodnych.

Metodyka prowadzonych bada

Do bada uzyto probki WM, o rozmiarze < 90 um, wykorzystywanegp usuwania
metali cizkich ze sciekdw z instalacji mokrego odsiarczania spalin MekEowniach.
Skorupy jaj kurzych pobrano z wgarni drobiu. Skorupy SK pochodzity
z niezaptodnionych jaj, a skorupy po SW stanowiipad po procesie wydu kurcat.
Skorupy umyto wogl dejonizowan, zachowujc btony podskorupowe, wginie
rozdrobniono (dosrednicy zastpczej okoto 50 mm) i wysuszono do suchej masy
w temperaturze 105 °C. Naphie zmielono je w miynie mowym i przesiano na sicie
0 oczkach 100 um. Do batlazywano frakcji < 100 um.

Badania prowadzono, wykorzysigj 200 cmi roztworéw, w ktérych umieszczano
1 g WM, SK Ilub SW. Proces usuwania metali, przyemsywnym mieszaniu
(500 obr./min), prowadzono przez 3 h w temperatuppkojowej. Pocgtkowe pH
roztwor6w midcito sie w granicach 4,6-5,4. Metale oznaczano metadbsorpcyjnej
spektrometrii atomowej (AAS) w roztworze przed sem i po procesie. Pomiary po
zakaczeniu procesu usuwania wykonywano w roztworaclkegczonych przez teflonowe
filtry membranowe o rozmiarze poréw 0,45 pm. Niepe& oznaczé badanych metali
metody AAS nie przekraczata 10 %. Granice oznaczan@QL) dla Ni, Cu i Cd wynosity
odpowiednio : 0,024, 0,019,010 mg/dm

Ubytek kationéw metalu (skutecztousuwania) z roztworu obliczano na podstawie
zaleznosci:

Co—Cx
U=>""%.100% 1)
Co
gdzie:c,i ¢ - sezenia pocatkowe i kaxcowe kationéw metali w roztworze.

Wyniki badan i ich dyskusja

Badania skuteczioi usuwania Ni, Cu i Cd z wykorzystaniem WM, SK WS
prowadzono w roztworach o egeniach metali mieszgeych sé w zakresie sten
oznaczanych wéciekach z instalacji mokrego odsiarczania spalih].[Sktad roztworéw
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2
Skiad roztworéw wykorzystywanych do badang/dnt]
Table 2
Composition of the solutions used for the tests/fm
Metal Roztwor | Roztwor 11 Roztwor Il
Ni 0,53 2,06 3,12
Cu 0,44 2,42 4,28
Cd 0,37 0,71 0,88

Na rysunkach 1-3 poréwnano skutecghosuwanid) (zaleznos¢ (1)) badanych metali
ciezkich z roztwor6w za poma@c wapienia marglistego (WM), skorup jaj kurzych

przeznaczonych do konsumpcji (SK) i skorup poggyl (SW).
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Rys. 1. Skuteczrio usuwania kationéw niklu, miedzi i kadmu z roztwaitab. 2) za pomecWM, SK i SW

Fig. 1. The effectiveness of removing nickel, capaed cadmium cations from solution | (Table 2)hwW¥/M,
SK and SW
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Rys. 2. Skuteczrio usuwania kationéw niklu, miedzi i kadmu z roztwdr¢ab. 2) za pomacWM, SK i SW

Fig. 2. The effectiveness of removing nickel, capaed cadmium cations from solution | (Table 2)hwW¥/M,
SK and SW
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Rys. 3. Skuteczrio usuwania kationdw niklu, miedzi i kadmu z roztwdlu(tab. 2) za pomacWM, SK i SW

Fig. 3. The effectiveness of removing nickel, capaed cadmium cations from solution | (Table 2)hwWt/M,
SK and SW

Stezenia Ni, Cu i Cd w roztworze | nie przekraczaly Orfg/dn?. W tym zakresie
stezen najlepsa, ponad 90 % skuteczfibusuwania w odniesieniu do wszystkich badanych
metali wykazywal WM. Nieznacznie stabsze rezuli@9 % i wicej) osignieto, stosujc
SK i SW, przy czym, jak wspomniano, niepewfooznaczania badanych metali
siega 10 %.

Z poréwnania danych przedstawionych na rysunkach vynika, ze w miae
zwiekszania stzen pocatkowych kationdw Ni, Cu i Cd zmniejszaesiskutecznét
usuwania kationéw Ni w odniesieniu do pozostatyatidnéw metali. Wykazano réwrie
réznice w skuteczriwi usuwania niklu przez WM, SK i SW z roztworu IEnacznie
mniejsz skuteczné¢ usuwania Ni, w poréwnaniu do SK (ok. 70 %) i SVk.(80 %),
odnotowano w przypadku zastosowania wapienia nsegio (ok. 40 %).

Dane literaturowe dotygze wykorzystania skorup jaj kurzych do usuwania
z roztwordéw kationdw metali eikich potwierdzai skuteczné& tej metody. Wykazano
m.in., ze przy pocatkowych stzeniach kationéw: Cu, Cd i Pb w roztworze¢dn
10 mg/dni (pH okoto 5,5) skuteczé usuwania byta bliska 100 % i zmniejszata si
w miare zwiekszania stzenia pocgtkowego kationéw metali w roztworze, co jest zgodne
z prezentowanymi wynikami bafdla Dla pocatkowych stzen kationbw metali
Ccy = Ccg = 60 mg/drﬁ i cpp = 150 mg/dn'ﬁ skuteczné¢ usuwania zmniejszyta esi
odpowiednio do okoto 85, 21 i 79 % [27]. Rowniszczeg6towe badania, dotyce
skutecznéci usuwania kationéw Ni i Ag z roztworéw z wykortgeiem skorup jaj,

z podziatem na skorupy z blporganiczi, skorupy bez btony oraz same btony, wykazaty,
ze skuteczn& usuwania zmniejsza ¢siwraz ze zwjkszaniem pocgkowego stzenia
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kationbw metali w roztworze [28]. Ponadto wykazame skuteczn& usuwania zaley od
czasu kontaktu, stosunkim, gdzieV - objtos¢ roztworu,m - masa skorup, temperatury
oraz pH roztworu. Wykazanae blony organiczne charakteryzugic bardzo dobrymi
wilasciwosciami sorpcyjnymi, co polepsza skutecghasuwania kationéw metali.

Nalezy jednak zwrédi uwag, ze poréwnywanie wartei U (zaleznosé (1)), ktére g
wartasciami wzgkdnymi, daje pogld na efekty oczyszczania, natomiast nie wskazuje
w sposob bezwzgtiny na wydajnéci procesu. Dla przyktadu, kolejno dla roztworowll-
skuteczné¢ usuwania miedzi przez SK wynosita ok. 90 %, nasmhbiogc pod uwag
stezenia pocitkowe miedzi w roztworach (tab. 2), bezwgdte zmiany stzen miedzi
zmniejszyly s dla roztworéw I-111, kolejno o: 0,4, 2,2 or&z9 mg/dmi.

Dyskusyjny pozostaje mechanizm usuwania. Gldwnytadsikiem MW, SK i SW
jest stabo rozpuszczalny e¢glan wapnia, ktéry ulega dysocjacji na poziomie
Ksp = 3.36 10°° (Ksp - iloczyn rozpuszczalrseoi), pocatkujac proces hydrolizy i wzrost pH
roztworu, co w konsekwencji prowadzi do powstanieudho rozpuszczalnych
wodorotlenkéw, a tate weglandw, niklu, miedzi i kadmu. Poréwngj iloczyny
rozpuszczalréei tych zwigzkéw, mana uzasadidimniejsz skutecznét usuwania Ni (dla
NiCO; i Ni(OH), wartdici Ks, s3 na poziomie 10 i 10'%. Stosunkowo najlepsz
skuteczné¢ usuwania Ni przez SW (rys. 2 i 3) oma uzasadhj o czym wspomniano,
najwickszym udzialem masowym biton podskorupowych o badi#urych wigciwosciach
sorpcyjnych [28].

Na proces tworzenia esiwodorotlenkdw w procesie usuwania kationow badhnyc
metali wskazuj rowniez wyniki pomiarow pH roztworow. Niezataie odzrodia weglanu
wapnia (WM, SK lub SW) kicowe wartéci pH roztwor6w zmniejszaly siwraz ze
zwigkszaniem pocgtkowych stzen metali w roztworze, co wskazuje na regkchiemiczn
przebiegajcg w kierunku tworzenia nierozpuszczalnych wodorditem.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazalye odpadowe skorupy jaj kurzych mpog
z powodzeniem zostawykorzystane jako zamiennik wapienia marglistegousuwania
metali ckzkich ze sciekdw pochodazcych z instalacji mokrego odsiarczania spalin.
Wskazano rownie ze dominugcym mechanizmem usuwania kationéw metali jest ich
strgcanie w postaci wodorotlenkow igglanéw, przy czym proces usuwania zyciem
skorup mae zachodzi rowniez wskutek wymiany jonowej zachogtzj na organicznych
sktadnikach skorup, szczegélnie na btonach podgkomyich.
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APPLICATION OF EGG SHELLS IN REMOVING HEAVY METALS
FROM WASTEWATER
FROM FLUE GAS DESULFURIZATION INSTALLATIONS

Chair of Process Engineering, University of Op@eple

Abstract: The studies of the effectiveness of removing Ni, & Cd cations from aqueous solutions were
performed using marly limestone, shells of chiclkeggs intended for consumption and shells of hers edigr
hatching, the main component of which is calciumboaate. Egg shells are a waste product which,igesther
uses, can be used as a substitute for marly limestised to remove heavy metals from wet desulfimiza
installations. The studies used mixed Ni, Cu and sGhlitions similar to the sewage from the wet fhes
desulphurisation system: Ni (0.526-3.118 mghdnCu (0.483-4.285 mg/dinand Cd (0.372-0.875 mg/dm
Metals were determined by atomic absorption spewto (F-AAS). The studies showed comparable ptagser
of egg shells in relation to marl limestone, in tantext of the use of these materials for heaviahmations
removal from solutions. It has also been shown tiiatdominant mechanism for removing metal catisrtheir
precipitation in the form of hydroxides and carbesa while the process of removal using shells alan take
place due to ion exchange occurring on the orgagmeponents of the shells, especially on the crustahbranes.

Keywords: heavy metals, precipitation, industrial wastewatbicken egg shells



