Preparat do usuwania metali ciezkich z gleb, sposéb otrzymywania tego preparatu

1 sposob usuwania z gleb metali cigzkich za pomocy tego preparatu

Przedmiotem wynalazku jest preparat do usuwania metali cigzkich z gleb, sposéb
otrzymywania tego preparatu i sposob usuwania z gleb metali ciezkich za pomoca tego
preparatu. Preparat taki moze by¢ stosowany jako srodek myjacy w remediacji gleb

zanicczyszezonych metalami cigzkimi.

Metale ciezkie, z uwagi na powszechno$¢ wystepowania, trwalos¢, tendencj¢ do
bioakumulacji oraz toksyczno$¢ stanowig powazny problem Srodowiskowy. W glebach ich
udzial niejednokrotnie przewyzsza zawarto$é zanieczyszezen ropopochodnych, uznawanych za
priorytetowe. W celu eliminacji zagrozenia wywolanego obecnoscia metali, jak réwniez
spelnienia wymogdw prawnych dla zapewnienia okreslonych standardow, glebe nalezy poddac
oczyszezaniu. Jedng z metod sprawdzonych w skali technicznej jest ekstrakcja (plukanie)
gleby. Skutecznos$¢ metody zalezy w duzym stopniu od whasciwego doboru srodkéw myjacych.
Do tej pory stosowano $rodki chemiczne zwigkszajace kwasowosc gleby (kwasy nieorganiczne
oraz organiczne), roztwory soli, srodki zmieniajace potencjal oksydacyjno-redukeyjny oraz

zwiazki kompleksujace, np. EDTA.

W patencie US5744107 opisano usuwanie metali z gleb z zastosowaniem mieszaniny
rozcienczonego kwasu solnego lub siarkowego i soli. Anion kwasu tworzy rozpuszczalng w
wodzie s6l z metalami ciezkimi wystepujacymi w glebie. Skladnik soli sklada si¢ z co najmniej
jednego metalu alkalicznego, metalu ziem alkalicznych fub soli amonowe] posiadajacej jeden
lub wiecej aniondw, ktére z metalami cigzkimi usunigtymi z

zanieczyszezonej gleby tworza rozpuszezalng w wodzie sol.

Z opisu wynalazku CN104289515A znany jest sposob usuwania metali (Cd i Pb)
z gleb z wykorzystaniem kwasu cytrynowego z dodatkiem chlorku sodu. Zastosowanie



mieszaniny kwasu cytrynowego z chlorkiem sodu w proporcjach od 5:1 do 2:1 pozwala na
zwickszenie sprawnos$ci usuwania Pb z gleby o 11%, zas Cd o 30-50%, w poréwnaniu

z roztworem zawierajacym tylko kwas cytrynowy.

W ptukaniu gleb zanieczyszczonych metalami cigzkimi powszechnie wykorzystuje sie
rowniez zwiazki chelatujgce, zwlaszeza kwas etylenodiaminotetraoctowy (EDTA). Istmiejg
doniesienia wskazujace na zwickszenie efektywnoscl usuwania metali przy zastosowaniu
EDTA w wyniku rownoczesnego zastosowania srodkéw redukujgeych. Potwierdzeniem jest
zgloszenie wynalazku CN103611725, ktérego istotg jest sposob usuniecia metali ciezkich (Cd,
Pb) i arsenu z zanieczyszczongj gleby w wyniku wstepnej redukeji zelaza 1 manganu w glebie
za pomoca NH2OH -HCI, a nastepnie wymywania metali i arsenu z zastosowaniem roztworu
NaEDTA. Takie rozwigzanie wplywa na poprawe stopnia usunigcia metali na skutek

rozpuszezania tlenkoéw zelaza 1 manganu pod wplywem srodka redukujgcego.

Dane na temat wykorzystania kwaséw, roztworéw soli, srodkow redukujacych oraz
chelatujacych zostaly przedstawione w pracy przegladowej Dermont 1 in. (2008), LeStan 1 in.
(2008) oraz Karthika i in. (2016). Do usuwania metali z gleb wykorzystywano takze roztwory
surfaktantéw i biosurfaktantow (Mao 1 . 2015). Wzgledy ckonomiczne oraz Srodowiskowe
narzucaja konicznos¢ poszukiwania alternatywnych srodkéw myjacych. W opisie wynalazku
W02014135380A2 opisano sposob remediacji gleb zanieczyszezonych metalami ciezkimi
z zastosowaniem odciekow powstajgeych w fazie acetogennej beztlenowego rozkladu odpadow

spozywezych.

W badaniach dotyczacych stabilizacyi metali za pomocg organicznych materialow
stabilizujgcych niejednokrotnie podkresla si¢ fakt, ze zawarta w tych materiatach rozpuszezona
materia organiczna - RMO moze zwigksza¢ biodostgpnos¢ i mobilnos¢ metali, co ma
niekorzystny wplyw na ich unieruchamianie. RMO stanowi mieszaning nisko- i
$rednioczgsteczkowych zwigzkow organicznych bogatych w grupy funkeyjne (-CO, -COOH, -
OH, -CHa, -NHy) zdolnych do kompleksowania metali. Wiasciwodci te stanowia przestanke do
tego by RMO mogla by¢ stosowana jako $rodek do usuwania metali pod warunkiem
wprowadzenia jej do gleby jako roztworu uprzednio wyekstrahowanego z materialow

organicznych.
W poréwnaniu ze stosowanymi do tej pory komercyjnymi srodkami myjgcymi, zaletg
stosowania RMO jest niski koszt i wysoka dostgpnosé. Dodatkowo, zastosowanie Srodkow

myjacych pozyskiwanych ze Zrodet odpadowych w znacznym stopniu wplywa na rozwdj



technologii proekologicznych (,green engineering”) i wpisuje si¢ w strategie gospodarki

cyrkulacyjnej, w ktorej odpady stanowia surowiec.

Do tej pory nie zostala opatentowana mozliwo$¢ wykorzystanie RMO jako srodka
myjacego do usuwania metali. Nieliczne prace badawcze z ostatnich lat wskazujg jednak na
mozliwo$¢ wykorzystania RMO z r6znych materialéow odpadowych w remediacji gleb

zanieczyszezonych metalami ciezkimi.

W pracy Chen iin. opisano usuwanie olowiu (5340 mg/kg) z gleby stanowigcej pyl ilasty
7 zastosowaniem RMO wyekstrahowanej z odpadow powstajacych podezas przerobki wina.
Jako roztwory ekstrakcyjne stosowane sg alkalia o réznym skladzie 1 w réznych proporcjach:
roztwor 1 - mieszania 0,5M KOH 1 0.5M NaOH w proporcji obj. 4:1, roztwdr 2 - mieszanina
0,8M KOH, 0,2 M NaOH, Ca(OH), Mg(OH): w proporcji obj. 1:1:1:1, roztwdr 3 — 0,53 M
KOH, 0,13 M NaOH, Ca(OH),, Mg(OH)2 w proporcji obj. 1:1:1:1. Plukanie gleby zachodzi w
warunkach statycznych w ukladzie dwustopniowym przy nastepujacych warunkach
operacyjnych: proporcja masy gleby do objgtosei roztworu m/V = 1:80, stezenie RMO 2,5 g
Corg/dm’, pH 3,0, temperatura 40°C, predkos¢ wytrzasania 150 rpm, czas plukania 60 min.
Zastosowanie RMO wyekstrahowanego za pomoca roziworu 2 1 3 pozwala na usuniecie Pb ze
sprawnoscig odpowiednio 93 1 96%. Obecnosé Ca(OH), i Mg(OH)z w roztworze pluczacym
zapobiega utracie z gleby przyswajalnych jonow Ca i Mg oraz zwicksza efektywnos¢ usuwania
Pb o 20%.

Liu and Chen wskazuja na przydatnosé do usuwania Cd (21,5 mg/kg) RMO pochodzacej z
osadow z przerobki wina (ekstrakcja za pomocg NaOH lub KOH). Proces plukania gleby
prowadzony jest w warunkach statycznych, wuktadzie dwustopniowym, przy proporcji m/V =
1/40, predkosci wyirzgsania 150 rpm, czasie 30 min. Wigkszy wplyw stg¢zenia RMO na
usuwanie Cd obserwuje sie przy pH 5 niz pH 2 roztworu myjacego. Niezaleznie od odezynu
RMO, sprawnos¢ usuwania Cd wzrasta wraz ze wzrostem temperatury (w zakresie od 10 do
40°C). Dwustopniowy proces phikania gleby roztworem RMO w stezeniu 1,25 g Corg/dm’ 1

odczynie pH 2,0 umozliwia obnizenie stezenia Cd w glebie o0 85%.

Jako 7zrédio RMO do usuwania Cu z gleby, Liu i Lin wskazujg osad z destylacji whisky.
Przygotowanie roztworu RMO z tego odpadu wymaga ekstrakcji za pomoca mieszaniny 0,5M
KOH i 0,5M NaOH (10:1) w proporcji m/V = 1/30 i temperaturze 70°C. Nastepnic catos¢ jest
odwirowywana (4000 rpm/15 min.) i sgezona. Roztwér RMO w stezeniu 1,5 g Corg/dm’® i pH
8,5 jest stosowany jako etap doczyszezenia gleby po jej uprzednim plukaniu roztworem 0,3 M

EDTA lub roztworem 0,34 M kwasu cytrynowego. Zastosowanie wariantu z RMO umozliwia



uzyskanie porownywalne] sprawnosci usuwania Cu (92%) z jednostopniowym plukaniem

gleby za pomoca 0,43 M EDTA lub 0,47 M kwasu cytrynowego.

Chiang i in. podaja, ze zrédtem RMO do usuwania Zn z gleby moze by¢ plynny nawéz z
kompostowania odpadow spozywczych 1 resztek roslinnych. Nawoz charakteryzuje sig
wysokim stezeniem RMO (7.5 Corg/dm?) i obojetnym odezynem (pH 7,4). Na potrzeby procesu
phukania gleby jest rozcienczany do stezenia 1,5 g Corg/dm?, a odezyn obnizany do pH 2.0.
Proces plukania gleby prowadzi si¢ w warunkach statycznych, w ukladzie dwustopniowym,
przy proporcii m/V = 1/40, predkosci wytrzasania 150 rpm, czasie plukania 60 min.
Zastosowanie takich warunkéw pozwala na obniZenie stezenia Zn w glebie z 992 do 406 mg/kg.
Poza obnizeniem stezenia metalu w glebie po procesie phikania nastgpuje obnizenie odezynu
(z pH 5.4 do pH 4.1), wzrost stezenia materii organicznej (z 6,2 do 6,5%), a takze wzrost

przyswajalnych form azotu, fosforu i potasu.

Ze wzgledu na dostepnosé osadow sciekowych podjeto probe ich wykorzystania jako zrodla
RMO, ktére w postaci roztworu moga by¢ stosowane do usuwania metali z gleb metodag
ptukania w warunkach statycznych.

Wedhug wynalazku preparat do usuwania metali cigzkich z gleb sklada sie¢ z jednej czesci
osadu $ciekow komunalnych i 10 czesci wody i charakteryzuje stgzeniem rozpuszczonych
zwiazkdéw organicznych od 4 do 7 g Cors /dm?, odczynem pH 4-7, zdolnoscig obnizania napiecia
powierzchniowego od 40 do 45 mN/m, zakresem stezenia metali z osadow Cu 0,5-1,5 mg/dm?,
Pb 0-0,02 mg/dm?, Zn 0,2-1,0 mg/dm?, Cd 0-0,05 mg/dm*, Ni 0,1-1,0 mg/dm’.

Wedhug wynalazku sposob otrzymywania preparatu do usuwania metali ciezkich z gleb
charakteryzuje sie tym, ze 1 cze$¢ komunalnych osadéw sciekowych po procesie fermentacji
metanowej, ktore wysuszone i zmielone do frakeji o $rednicy < 0,5 mm zalewa sig 10 czgsciami
wody i poddaje wstrzasaniu i ekstrakeji w temp. pokojowej przez min. Zh, nastepnie osad
oddziela sie od fazy ciekdej poprzez wirowanie przez min. 10 min 1 predkosci min. 9000
obr/min., a fazg ciekly poddaje sie sgczeniu w warunkach prozni przez sgezek 0,45 mm.

Wedlug wynalazku sposob usuwania metali cigzkich z gleb charakteryzuje sig tym, ze
preparat zgodny z wynalazkiem dodaje si¢ do gleby zanieczyszczonej metalami cigzkimi w
proporcji wagowej 40:1, nastepnie catos$¢ poddaje si¢ wytrzasaniu przy predkosci min. 150
obr./min., przez 1-3 h, co najmniej 1 raz.

Wrytworzony preparat charakteryzuje sie wysoka skutecznoscig usuwania miedzi i kadmu z
gleb. Z uwagi na niska zawarto$¢ metali cigzkich nie stanowi witdrnego zanieczyszczenia gleby

podezas procesu jej oczyszezania. Przewaga niniejszego wynalazku nad innymi Srodkami



stosowanymi do oczyszczania gleb zanieczyszczonych metalami ciezkimi dotyczy tatwosci
wytworzenia preparatu oraz powszechnosci wystgpowania odpaddw, z ktorych otrzymuje sig
preparat. Jego zr6dto stanowia komunalne osady $ciekowe, co oznacza, ze produkcja preparatu
nie jest ograniczona terytorialnie, a dodatkowo pozwala traktowac odpady (osady) jako Zrodio
bioproduktow. Dodatkowo preparat wytwarzany jest na bazie wody. Do jego wytworzenia nie
stosuje sie alkalicznych srodkéw tugujacych czy innych chemikaliow. Do wytwarzania nie jest
wymagany specjalistyczny sprzet, a jedynie urzadzenie zapewniajgce intensywne mieszanie
wody z osadami. Preparat moze by¢ wykorzystany bezposrednio po ekstrakeji osadéw do

oczyszczania gleby.
Przedmiot wynalazku zostal przedstawiony w przykladach wykonania.

Przyklad I — preparat

Preparat sklada sie¢ z jednej czgéei osadu scickéw komunalnych i 10 czesel wody i1
charakteryzuje stezeniem rozpuszczonych zwigzkéw organicznych 7 g Corg/dm’, odezynem
pH 7, zdolnoscia obnizania napiecia powierzchniowego 45 mN/m, zakresem stezenia metali z

osadow Cu 1 mg/dm?, Pb 0,02 mg/dm?, Zn 0,5 mg/dm?, Cd 0 mg/dm’, Ni 0,5 mg/dm”.

Przyklad II — sposéb otrzymywania preparatu

Sposob otrzymywania preparatu do usuwania metali ciezkich z gleb polega na tym, ze 1 czes¢
komunalnych osadéw sciekowych po procesie fermentacji metanowej, ktore wysuszone 1
zmielone do frakeji o $rednicy 0,3 mm zalewa sie 10 czesciami wody 1 poddaje wstrzgsaniu i
ekstrakcji w temp. pokojowej przez Zh, nastepnie osad oddziela si¢ od fazy cieklej poprzez
wirowanie przez 10 min i predkosci 9000 obr/min., a fazg ciekla poddaje sie sgczeniu w

warunkach prézni przez saczek 0,45 mm.

Przyklad 11l — usuwanie Cu z gleby w zaleznoSci od stezenia preparatu

Do probéwek polietylenowych o objetosei 50 cm® odwazano po 0,5 g gleby zawierajacej Cuw
stezeniu 8109 mg/kg oraz odmierzano preparat, przygotowany zgodnie z wynalazkiem, w
objetosci 20 cm® o stezeniu (wyrazonym jako stezenie rozpuszezonego wegla organicznego):
4,5, 6 Iub 7 g/dm’. Roztwory o stezeniu 4-6 g/dm’ przygotowano poprzez rozcieficzenie woda
roztworu podstawowego preparatu o stezeniu 7 g/dm’. Gleba zostata uprzednio powietrznie
wysuszona 1 przesiana przez sito o srednicy oczek 2 mm. Pod wzgledem granulometrycznym
gleba stanowita pyl ilasty (25,7% frakcja piaskowa, 67% frakcja pytowa, 7,3% frakcja ifowa).
Tak przygotowane proby wytrzgsano na wytrzasarce przez 2h, przy predkosci 150 obr./min., w



temperaturze pokojowej. Po tym czasie glebe oddzielano od roztworu preparatu w wyniku
wirowania (9000 rpm, 10 min.). W dalszej kolejnosci roztwor preparatu saczono przez sgezek
0,45um i poddawano analizie na zawartos¢ Cu metodg plomieniowej absorpcyjnej
spektrometrii atomowej. Efektywnos¢ usuwania Cu w zaleznosci od stezenia preparatu byla

poréwnywalna i wyniosta: 61% (4 g/dm?>), 62% (5 g/dm?), 63% (6 g/dm’) oraz 63% (7 g/dm’).

Przyklad IV — usuwanie Cu z gleby w zaleinosci od odczynu w roziworze preparatu

Do probéwek polietylenowych o objetosci 50 em® odwazano po 0,5 g gleby zawierajacej Cu w
stezeniu 8109 mg/kg oraz odmierzano preparat, w objetosci 20 cm® i stezeniu 4 g Corg/dm’,
Odczyn w roztworze preparatu regulowano uprzednio za pomoca 0,1 M HCI lub 0,1 M NaOH
do wartesci pH 4, 5 lub 7. Proby wytrzasano na wytrzasarce przez 2h, przy predkosci 150
obr./min., w temperaturze pokojowej. Po tym czasie glebe oddzielano od roztworu preparatu w
wyniku wirowania (9000 rpm, 10 min.). W dalszej kolejnoSci roztwor preparatu sgeczono przez
saczek 0,45um i poddawano analizie na zawarto$¢ Cu metody pltomieniowej absorpeyjnej

spektrometrii atomowe;j.

Efektywnos¢ usuwania Cu w zaleznosei od odezynu (pH) w roztworze preparatu wyniosta:
63% (pH 4), 64% (pH 5), 64% (pH 7). ‘

Przyklad V — usuwanie Cu z gleby w zaleznosci od czasu ekstrakeji gleby za pomocy

preparatu

Do probéwek polietylenowych o objetosci 50 em? odwazano po 0,5 g gleby zawierajacej Cuw
stezeniu 8109 me/kg oraz odmierzano preparat, w objetosci 20 cm?, stezeniu 4 g Corg/dm” oraz
odczynie pH 7. Proby wytrzasano na wytrzgsarce przy predkosei 150 obr./min., w temperaturze
pokojowej przy zmiennym czasie ekstrakeji: 1h, 2h oraz 3h. Po tym czasie glebg oddzielano od
roztworu preparatu w wyniku wirowania (9000 rpm, 10 min.). W dalszej kolejnosei roztwér
preparatu sgczono przez saczek 0,45um i poddawano analizie na zawartos¢ Cu metodg

plomieniowej absorpeyjnej spektrometrii atomowej.

Efektywnos$¢ usuwania Cu w zaleznosei od czasu ekstrakcji gleby zmieniala sie nastepujgco:

60% (1h), 62% (2h), 61% (3h).

Przyklad VI — usuwanie Cu z gleby za pomocg preparatu w zaleznosci od liczby plukan



Do probéwek polietylenowych o objetoscei 50 em® odwazano po 0,5 g gleby zawierajacej Cu w
stezeniu 8109 mg/kg oraz odmierzano preparat, w objetosci 20 cm’, stezeniu 4 g Corg/dm’ oraz
odezynie pH 7. Ekstrakcje prowadzono przez 2 h na wylrzgsarce przy predkosei 150 obr./min.,
w temperaturze pokojowej. Po tym czasie glebe oddzielano od roztworu preparatu w wyniku
wirowania (9000 rpm, 10 min.). W dalszej kolejnosci roztwor preparatu sgezono przez sgczek
0.45um 1 poddawano analizie na zawarto$¢ Cu metoda plomieniowej absorpeyjnej

spektrometrii atomowej.

Do pozostaloici glebowej po plukaniu jednostopniowym ponownie odmierzano 20 cm’
preparatu w stezeniu 4 g Core/dm® oraz odczynie pH 7. Powtérna ekstrakcje prowadzono w

takich samych warunkach operacyjnych, jak przy phukaniu jednostopniowym.

Efektywnos¢ usuwania Cu po plukaniu jednostopniowym wyniosta 62%, za$ po plukaniu

dwustopniowym wzrosta do 77%.

Przyklad VII — usuwanie Cd z gleb za pomocg preparatu

Badania prowadzono dla dwoch gleb stanowigeych gling piaszezysto-ilasty (gleba 1, 20%
frakeji itowe)) oraz it zwykly (gleba 2, 40% frakeji ilowej). Gleby zanieczyszczono w
warunkach laboratorvinych siarczanem kadmem w stezeniu 300 mg Cd/kg. Proces phukania
prowadzono w warunkach statycznych. Do probéwek polictylenowych o objetosci 50 em’
odwazano po 0,5 g gleby oraz odmierzano 20 cm® preparatu (m/V = 1/40), przygotowanego
zgodnie z wynalazkiem, rozcienczonego wodg do stezenia 5 g Cog/dm’. Po zakonczeniu
procesu plukania glebe oddzielano od roztworu preparatu w wyniku wirowania (9000 rpm, 10
min.). W dalszej kolejnosei roztwdr preparatu saczono przez sgczek 0,45pum i poddawano

analizie na zawarto$¢ Cd metoda plomieniowe]j absorpeyjnej spektrometrii atomowe;j.

Usuwanie Cd z gleb prowadzono w zaleznosci od nastepujacych warunkéw operacyjnych:
a) odczyn w roztworze preparatu pH 4, 5 oraz 7, regulowanym za pomoca 0,1 M HCI
lub 0,1 M NaOH. Probe kontrolng stanowila woda z odpowiednio wyregulowanym

odezynem.

Efektywnosé usuwania Cd w zaleznosei od odezynu (pH) w roztworze preparatu wyniosta:
gleba I: 67% (pH 4), 59% (pH 5), 38% (pH 7)

gleba 2: 69% (pH 4), 53% (pH 5), 35% (pH 7)

b) czas phukania: 1h, 2h, 3h; odezyn w roztworze preparatu regulowano do pH 4.



Efektywnos¢ usuwania Cd w zaleZznosci od czasu ptukania wyniosta:
gleba 1: 67% (1h), 68% (2h), 68% (3h)
gleba 2: 67% (1h), 67% (2h), 68% (3h)

¢) liczba ptukan: plukanie jedno- i dwustopniowe. Na kazdym stopniu proces phukania
prowadzono przy odczynie pH 4 oraz czasie plukania 1h.
Efektywnos¢ usuwania Cd ksztattowala sie nastepujgco:
gleba 1: 67% po phukaniu jednostopniowym, zas po phukaniu dwustopniowym wzrosta do 82%.
gleba 2: 67% po plukaniu jednostopniowym, za$ po plukaniu dwustopniowym wzrosta do 86%.
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