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Sposdbb sorpcji metali ciezkich z roztworéw wodnych

Przedmiotem wynalazku jest sposob sorpcji metali cigzkich z roztwordéw
wodnych, zwlaszcza otowiu, kadmu oraz kobaltu.

Rosnaca obecnie $wiadomos$¢ zagrozen wynikajacych z zanieczyszczenia
$rodowiska naturalnego sprawia, ze koniecznosciag stalo si¢ regularne
kontrolowanie zawartosci pierwiastkow 1 substancji toksycznych w powietrzu,
glebie i zywnosci co wynika tez z publikacji autoréw Kocjan R., Kot A. i Ptasinski
H. pt. ,,Zawartos¢ chromu, cynku, miedzi, niklu, kadmu i olowiu w warzywach
i owocach z terenow Stalowej Woli”, Bromatol. Chem. Toksykol. 2002, (1), s. 31-
38. W obecnych czasach dzialalno$¢ czlowicka prowadzi do powstawania
znacznych ilosci odpadéw, ktére s3 jednym z najwickszym zagrozen srodowiska
naturalnego, w tym waod naturalnych. Sa to przede wszystkim scieki przemystowe,
rolnicze oraz powstajace w gospodarstwach domowych. Wsrdéd zanieczyszczen
dostajacych sie do wod szezegdlnie niebezpieczng grupa substancji sg metale
ciezkie, takie jak: olow, kadm, rte¢ i inne. Stanowig one duze zagrozenie dla
zdrowia oraz zycia organizméw, ze wzgledu na duza toksycznos$é i zdolno$é do
bioakumulacji jak to potwierdza w swej publikacji pt. ,, Toksykologia” W. Seficzuk,
Warszawa, Wydawnictwo Lekarskie PZWL,, 1999.

Do konwencjonalnych technik usuwania metali cigzkich z wody i Sciekéw
zalicza si¢ miedzy innymi chemiczne wytracanie, odwrdcona osmozg, odparowanie
i wymiane jonowa co przedstawiono w publikacjach autorstwa Al-Qodah Z. pt.
»Biosorption of heavy metals ions from aqueous solutions by activated sludge”
Desalination, 196, 2006, 164—176.1, jak réwniez Uluozlu O.D., Sari A., Tuzen M.,
Soylak M. pt. “Biosorption of Pb(Il) and Cr(III} from aqueous solution by lichen
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(Parmelina tiliaceae) biomass”, Bioresource Technology, 99, 2008, 2972-2980.
Metody te posiadaja wiele zalet, jednak czgsto okazuja sig mato efektywne przy
niskich stezeniach, generuja toksyczne osady i sa kosztowne, co wynika z kolei
z publikacji Gupta S., Kumar D., Gaur J.P. pt. ,Kinetic and isotherm modeling of
lead(II) sorption onto some waste plant materials”, Chemical Engineering J ournal,
148, 2009, 226-233.

W wystapieniu dotyczacym eliminacji jonéw olowiu za pomocy sorbentow
naturalnych na miedzynarodowej konferencji na temat zarzadzania Srodowiskiem
w aspekcie zréwnowazonego rozwoju terenéw uprzemysfowionych Sanak-
Rydlewska dokonala oceny wybranych, dotychczas stosowanych metod
wydzielania metali z roztworéw wodnych, z ktérego wynika, ze:

e chemiczne stracanie i filtracja cechuje si¢ niskimi kosztami i prostota ale do
wad tego sposobu nalezy zaliczy¢ mozliwos¢ stosowania dla duzych stezen,
mala efektywnosé, trudny rozdziat i to ze w konicowym rezultacie powstaje
osad;

e metody elektrochemiczne pozwalaja odzyska¢ metal ale moga by¢
stosowane dla duzych stezen i sg bardzo kosztowne;

o odwrécona osmoza pozwala uzyskaé czysta wod¢ do ponownego uzycia ale
wymaga stosowania wysokich ciSnien jak roéwniez istnieje trudnosé
w uzyskaniu ciaglosci procesu z uwagi na zatykanie si¢ membran;

e wymiana jonowa nalezy do metod efektywnych, réwniez istnieje mozliwosc
odzysku metali ale jest wrazliwa na zawiesiny. Poza tym wyst¢puje duzy
koszt z uwagi na stosowanie odpowiednich zywic;

¢ odparowanie pozwala na uzyskanie czystej wody do ponownego uzycia, ale
wiaze si¢ z duzym zuzyciem energii i wysokimi kosztami, poza tym
pozostaje osad.

Z kolei z polskiego opisu patentowego zgloszenia nr P.327273 pt. ,,Preparat
do oczyszczania $ciekéw zawierajacych metale cigzkie oraz sposob wytwarzania
preparatu do oczyszczania Sciekéw zawierajacych metale cigzkie” wynika, Ze
preparat do oczyszczania $ciekow zawierajacych metale cigzkie powstaje w wyniku
reakcji zachodzacych w reaktorze na skutek mieszania zmielonego wegla
kamiennego i/lub wegla brunatnego ze zmielonym kamieniem wapiennym w strefie
temperatur 527 K do 1327 K. Dodatkowo preparat moze zawiera¢ modyfikatory

w postaci wapna palonego lub hydratyzowanego, weglanu sodu lub weglanu
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potasu. Sposéb otrzymywania preparatu polega na tym, ze przez jedne dysze
w $cianie reaktora doprowadza si¢ pyl z wegla kamiennego i/lub brunatnego, zas
przez drugie dysze réwnocze$nie doprowadza si¢ zmielony kamieh wapienny
o wielkosci ziarna od 0 - 30 mm i zawartosci CaCO3 w strefg temperatur 527 K do
1327 K i doprowadza si¢ do wymieszania i przereagowania mieszaniny.

Réwniez w polskim opisie patentowym zgloszenia nr P.336188 pt. »Sorbenty
krzemionkowe wiazace efektywnie metale cigzkie” przedstawiono nowe sorbenty
krzemionkowe, wigzace efektywnie metale cigzkie z wody. Sorbenty
charakteryzuja si¢ tym, Ze zawieraja aminoalkohol, korzystnie etanoloaming lub 3-
amino-1-propanol, zwiazany powierzchniowo z silikazelem w ilosci 3,5 - 4,5%
wagowych aminoalkoholu albo zawieraja kompleks etanoloaminy z octanem lub
chlorkiem magnezu zwigzany powierzchniowo z silikazelem w ilosci 4,5 - 5%
wagowych kompleksu etanoloaminy z sola magnezu albo zawierajg kompleks
etanoloaminy z chlorkiem glinu zwigzany powierzchniowo z silikazelem w ilosci
4,7 - 5% wagowych kompleksu etanoloaminy z chlorkiem glinu. Nowe sorbenty
krzemionkowe  charakteryzuja  si¢  bardzo  dobrymi  wiasnosciami
sedymentacyjnymi. Sa proste w wykonaniu i stosowaniu. Mozna je stosowac jako
wypelnienie kolumn, a opakowane tkaning o odpowiednie] ggstosci i zanurzone w
cieczy skutecznie ja oczyszczajg. Moga by¢ stosowane do oczyszczania sciekOw
przemystowych z metali cigzkich, a takze odpadéw radioaktywnych.

Alternatywe dla istniejacych rozwiazan moze stanowic zastosowanie procesu
biosorpcji. Role sorbentow naturalnych moga pelnic roznorodne materiaty
organiczne, Moga to by¢ odpady pochodzace z przemyshu spozywczego,
drzewnego i pozostalosci z przemyshu rolniczego. Do tej grupy odpadéw mozna
zaliczy¢ m.in. obierki z owocow i warzyw, luski orzechow, pestki, sfome oraz kor¢
drzewna itp.

Z publikacji autorstwa Agnieszki Goli i Stanistawy Sanak-Rydlewskiej pt.
,Sorpcja jonow metali toksycznych z roztworéw wodnych na odpadach
naturalnych”, Goémictwo i Geoinzynieria, 34, 4/1, 2010 wynika, ze funkcje
sorbentéw naturalnych z powodzeniem moga spelnia¢ takze odpady pochodzace
zinnych galezi przemyshi. Potwierdzeniem tego s3 badania wykonane na
odpadowym pyle tytoniowym. Material ten wykorzystano do wydzielania z
roztworéw wodnych jonéw metali cigzkich, takich jak: Pb2+, Cu2+, Cd2+, Zn2+

iNi2+. Dodatkowo, wykonano do$wiadczenia dla ukladéw  jedno-
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i wieloskladnikowych. W tym przypadku wykorzystano pyt o uziarnieniu 1+2 mm,
badania wykonano przy pH 6,5+7,2 dla stgzenia sorbentu 1 g/dm3. Maksymalna
pojemnos¢ sorpcyjna pylu tytoniowego w stosunku do jonow Pb2+, Cu2+, Cd2+,
Zn2+ i Ni2+ w ukladach jednoskladnikowych wyniosta odpowiednio: 39,6; 36,0;
29,6, 25,1 i 24,5 mg/g. Wykazano rowniez, ze obecno$é innych jonéw metali
ciezkich w roztworze istotnie wplywa na proces adsorpcji. Izotermy uzyskane dla
jedno- i wieloskladnikowych ukladow sg rézne. Ilos¢ skiadnikow w roztworze
zmienia selektywnoé¢ sorbentu. Stwierdzono, ze dla uktadow wieloskladnikowych
selektywno$¢ maleje w szeregu, Cu2+ > Pb2+ > Zn2+ > Cd2+ > Ni2+, podczas
gdy dla roztworéw jednosktadnikowych zachowana jest nast¢pujaca kolejnosc:
Pb2+ > Cu2+ > Cd2+ > Ni2+ = Zn2+.

Okazalo sie, ze mozna uzyskaé¢ bardzo wysoki stopiefi oczyszczenia roztworu
wodnego zanieczyszczonego metalami cigzkimi takimi jak oféw, kadm i kobalt
stosujac sposob sorpcji zgodny z wynalazkiem, ktory charakteryzuje si¢ tym, ze
sorbent naturalny stanowig szyszki modrzewiowe, ktore po wysuszeniu do stanu
powietrzno-suchego rozdrabnia si¢ do ziaren o srednicy, korzystnie ponize)
0,5mm. Tak przygotowany sorbent wprowadza si¢ do skazonego roztworu
wodnego podlegajacego oczyszezaniu w ilosci co najmniej 2,5 g na 1 dm? roztworu
i po wymieszaniu korzystnie po 30 minutach dokonuje si¢ odfiltrowania
mieszaniny, uzyskujac wodg zdatng do ponownego uzycia.

Sposéb sorpcji metali cigzkich z roztworéw wodnych zgodny z wynalazkiem
charakteryzuje si¢ niskimi kosztami, jak réwniez jest w pelni ekologiczny. Szyszki
modrzewiowe sa latwe do pozyskania a nieskomplikowana procedura ich
zastosowania do oczyszczania wody umozliwia stosowanie tego sposobu
w indywidualnych gospodarstwach domowych, co bylo niemozliwe przy
sposobach wczesniej opisanych w przytoczonych publikacjach, jak rowniez
opisach patentowych P.327273 i P.336188. Poza tym, zastugujaca na szczegolne
podkreslenie, jest duza jego efektywnosé.

Sposob ten przedstawiono w przyktadowych wykonaniach.

Przyklad 1

Pobrano 1 kg szyszek modrzewiowych, ktére suszono w warunkach
laboratoryjnych do stanu powietrzno — suchego, a nastgpnie poddano je
homogenizacji przy uzyciu miynka laboratoryjnego. Otrzymano jednorodny

produkt o srednicy ziaren ponizej 0,5 mm.
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Spreparowano roztwor wodny o skazeniu metalami ci¢zkimi — ofow, kadm,
kobalt na poziomie 1 mg*L"' co odpowiada skrajnie wysokiemu skazeniu cieczy
wystepujacemu w przyrodzie. Tak przygotowany roztw6r z symulowanym
zanieczyszczeniem metalami ci¢zkimi podzielono na 3 probki w ilosci 20 m! kazda
i dodano do nich po 0,05 g sproszkowanej szyszki modrzewiowej. Nastepnie po
uplywie kolejnych czaséw dla odpowiednich probek to jest 10, 20, 30 minut
dokonano przesaczu mieszaniny przez filtr bibulowy i zmierzono pozostaly
zawartosé metali ciezkich w roztworze. Calo$é procedury przeprowadzona byta
w warunkach laboratoryjnych w temperaturze pokojowej.

Otrzymano wyniki jak w tabeli ponizej:

Czas Tlo$é pozostalych metali w | Procent zaabsorbowanego
sorpcji roztworze [mg*L™!] metalu [%]
[min]
10 Pb - 0,1 Pb - 90
Cd-0,15 Cd-85
Co-0,30 Co-70
20 Pb - 0,07 Pb-93
Cd-0,14 Cd- 86
Co- 0,28 Co-72
30 Pb - 0,05 Pb- 95
Cd-90,1 Cd - 90
Co-0,2 Co-80
Przyklad 2.

Pobrano 1 kg szyszek modrzewiowych, ktére suszono w warunkach
laboratoryjnych do stanu powietrzno - suchego, a nastepnie poddano je
homogenizacji przy uzyciu miynka laboratoryjnego. Otrzymano jednorodny
produkt o $rednicy ziaren ponizej 0,5 mm.

Spreparowano roztwér wodny o skazeniu metalami cigzkimi — oléw, kadm,
kobalt na poziomie 1 mg*L"' co odpowiada skrajnie wysokiemu skazeniu cieczy
wystepujacemu w przyrodzie. Tak przygotowany roztwor z symulowanym
zanieczyszczeniem metalami ci¢zkimi podzielono na 2 prébki w ilosci 20 ml kazda
i dodano do nich po 0,05 g sproszkowanej szyszki modrzewiowej. Nastgpnie po

uplywie kolejnych czaséw dla odpowiednich prébek tj. 60, 120 minut dokonano



przesaczu mieszaniny przez filtr bibulowy i zmierzono pozostata zawartos¢ metali
cigzkich w roztworze. Calo§¢ procedury przeprowadzona byla w ‘warunkach
laboratoryjnych w temperaturze pokojowe;.

Otrzymano wyniki jak w tabeli ponizej:

165
Czas lo$¢ pozostalych metali w | Procent zaabsorbowanego
sorpeji roztworze [mg*L-!] metalu | %]
[min]
60 Pb - 0,03 Pb - 97
170 Cd - 0,05 Cd-95
Co-0,15 Co - 85
120 Pb- 0,015 Pb— 985
Cd - 0,05 Cd-95
Co-0,015 Co-85
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