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Streszczenie

W pracy omowiono wyniki badan dotyczqgce mozliwosci sorpcji metali
cigzkich — Pb i Ni na syntetycznym analcymie, uzyskanym na bazie popio-
tow lotnych. Analcym uzyskany w wyniku syntezy metodq hydrotermiczng
z aktywacjq alkaliczng. Sorpcje prowadzono w roztworze o stezeniu 4,70
mng/dm3 i4,60 mgNi/dmj, w objetosci 50 ml; srodowisku dynamicznym
(mieszanie analcymu w roztworze), czasie: 0,5 h, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, i 24 h;
temperaturze pokojowej; przy cisnieniu atmosferycznym. Stezenia metalu
w roztworze oznaczono metodg emisyjnej spektrometrii atomowej z pla-
zmg wzbudzong indukcyjnie (ICP- AES). Sorpcja zaréwno otowiu, jak
i niklu na syntetycznym analcymie, byta bardzo wysoka i niezaleznie od
czasu, w ktorym prowadzono badania. Usuwanie ofowiu 7 roztworu wy-
nosito powyzej 98%, zas niklu powyzej 97%. Syntetyczny analcym moze
by¢ stosowany do obnizenia stezen takich metali cigzkich jak otow i nikiel.
Efektywnos¢ procesu sorpcji niklu i otowiu na analcymie jest wyzsza
w poréwnaniu z sorpcjq tych zwiqzkéw na syntetycznym zeolicie typu
NaPl.
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WSTEP

Dziatalno$¢ cztowieka prowadzi do powstawania znacznych ilosci odpadow,
ktére sg jednym z najwigkszych zagrozen srodowiska naturalnego, w tym waéd
naturalnych. Sg to przede wszystkim $cieki przemystowe, rolnicze oraz powsta-
jace w gospodarstwach domowych. Wsrdd zanieczyszczen przedostajacych sie
do $rodowiska wodnego, szczegdlnie niebezpieczng grupg substancji sg metale
cigzkie, takie jak: otéw, cynk, nikiel, mangan, kadm, rt¢¢ i inne. Stanowig one
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duze zagrozenie dla zdrowia oraz zycia organizméw, ze wzgledu na duzg tok-
syczno$¢ i zdolno$¢ do bioakumulacji [Senczuk 1999].

Otéw nalezy do pierwiastkow grupy 14, czyli weglowcdw, a jego gestosé
wynosi 11,3 g/cm’. Oléw w skorupie ziemskiej wystepuje gtéwnie w postaci
mineratéw, takich jak np. galena (PbS), cerusyt (PbCOs;), krokoit (PbCrQOy)
i anglezyt (PbSOy,).

W czystych wodach podziemnych otéw wystepuje powszechnie, najczescie]
w stezeniach rzedu 1-10pg/l. Moze on migrowa¢ w wodach podziemnych
w formie jonéw prostych i ztozonych, koloidéw oraz w formie zaadsorbowanej
na czgsteczkach zawiesin w wodach metnych [Witczak i in. 2013].

Do gtéwnych zrédet skazenia §rodowiska olowiem naleza: pyly w gazach
spalinowych (spalanie paliw kopalnych), farby otowiowe, lakiery stosowane w
naczyniach kuchennych, sktadniki materiatéw lutowniczych, rury wodociaggowe
(dawniej), pestycydy, srut otowiany, wydobycie rud otowiu i ich wytop [Allo-
way 1 Ayres 1999; Klevay 1987; Kabata-Pendias i Pendias 1999].

Nikiel nalezy do pierwiastkéw grupy 10, czyli do niklowcéw. Ulega on sorp-
cji na mineratach ilastych, wodorotlenkach Zelaza i manganu oraz substancjach
organicznych. Wysokie stezenia niklu w wodach podziemnych moga by¢ zwia-
zane z zanieczyszczeniami antropogenicznymi. Bogate w nikiel sg $cieki kopal-
niane, $Scieki przemystu metalurgicznego, ceramicznego i szklarskiego. Wysoka
zawarto$cig niklu charakteryzuja si¢ rowniez $cieki komunalne i osady $cieko-
we, co stwarza niebezpieczenstwo przy ich wykorzystaniu rolniczym. Nikiel
moze przenika¢ do wod podziemnych ze $ciekéw. Aktualnie $cieki oczyszczone
wprowadzane w Polsce do §rodowiska wodnego nie moga zawiera¢ wigcej niz
100 lub 500ugNi/L, zaleznie od rodzaju $ciekéw [RMS 2014].

Najczegsciej spotykane stgzenia niklu w wodach podziemnych, nie bedacych
w kontakcie ze skatami zasadowymi i ztozami metali kolorowych, mieszczg si¢
w przedziale 1-5pg/L. Stezenia niklu w roztworach glebowych sa zazwyczaj
rzgdu kilku do kilkudziesieciu pg/L [Kabata-Pendias i Pendias 1999].

Wedtug Perelmana, nikiel, podobnie jak szereg innych metali, dobrze migru-
je w srodowisku wod kwasnych i stabo kwasnych. Wyraznie stabsze sa jego
zdolnosci migracyjne w wodach obojetnych i zasadowych zwtaszcza srodowi-
ska redukcyjnego [Perelman 1982].

Nadmiar niklu w organizmie cztowieka uszkadza btony §luzowe oraz szpik
kostny i wywoluje choroby nowotworowe [Kabata-Pendias i Pendias 1999;
Senczuk 2005]. Niedobor niklu jest réwniez szkodliwy, gdyz obniza poziom
hemoglobiny, uposledza funkcje watroby oraz wywotuje zmiany skdrne.

Sorpcja metali cigzkich na zeolitach syntetycznych moze by¢ zblizona do
sorpcji na zeolitach naturalnych.

Celem pracy jest okreslenie mozliwosci sorpcji metali cigzkich, takich jak
Pb i Ni, na syntetycznym zeolicie, uzyskanym w wyniku hydrotermicznej syn-
tezie z alkaliczng aktywacja.
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METODYKA

Probka syntetycznego analcymu pochodzita z syntezy hydrotermalnej prze-
prowadzonej na popiele lotnym, pochodzacym z elektrowni, gdzie wykorzysty-
wane s3 kotly pylowe opalane weglem kamiennym. Syntezg przeprowadzono
stosujac nawazke 100g popiotu lotnego, roztworem aktywujacym o stezeniu 1M
NaOH.

Do badan sorpcji otowiu i niklu kazdorazowo pobrano uzyskana podczas
hydrotermicznej syntezy probke analcymu w ilosci 1 g/50ml roztworu metalu.
Roztwory metali sporzadzono: dla Pb — z azotanu (V) otowiu Pb(NO;),, a dla
Ni — z szeSciowodnego chlorku niklu NiCl,-6H,O. Stezenia metali w roztwo-
rach ustalono tak, aby byty kilkukrotnie wieksze od dopuszczalnych zawartosci
w wodach powierzchniowych oraz wprowadzanych do wéd i do ziemi [Rozpo-
rzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 18 listopada 2014 r.].

Sorpcje prowadzono w roztworach o stezeniu adsorbatu 4,70 mgPb/dm’
i 4,60 mgNi/dm® w objetosci 50 ml, w $rodowisku dynamicznym (mieszanie
analcymu w czasie). Czas mieszania wynosit: 0,5 h, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, i 24 h,
w temperaturze pokojowej oraz przy cisnieniu atmosferycznym.

Stezenie metalu w roztworze przed sorpcja i po sorpcji oznaczono metoda
emisyjnej spektrometrii atomowej z plazma wzbudzonag indukcyjnie (ICP-
AES). Procentowy stopien usuwania metalu z roztworu obliczono na podstawie
WwZzoru:

C0 B Ce
Rs = x100%
Co
gdzie: C, — poczatkowe stezenie metalu w roztworze (w mg/dm?), C, — kofico-
we stezenie metalu w roztworze po sorpcji (w mg/dm’).

WYNIKI BADAN

Poczatkowe stezenie otowiu w roztworze (4,70 mg/dm’) byto okoto dziesie-
ciokrotnie wicksze od dopuszczalnego stezenia tego metalu w $ciekach wpro-
wadzanych do wdd lub do ziemi. Na podstawie wynikdw badan procesu sorpcji
metalu na syntetycznym analcymie prowadzonej w czasie od 0,5 do 24 h (tab.
1), stwierdzono, ze najmniejsze ste¢zenie metalu w roztworze uzyskano w wyni-
ku sorpcji prowadzonej w czasie 0,5 h i wyniosto ono ponizej 0,01 ppm (rys. 1),
co daje skutecznos$¢ usuwania tego metalu z roztworu.

Stezenie Pb po 1 h procesu sorpcji wzrosto w roztworze, podobnie po czasie
214 h. Po 8 h sorpcji stwierdzono powtdorne obnizenie stezenia z 98,8% efek-
tywnoscig usuwania metalu z roztworu. Mozna sadzi¢, ze zmiany stezen metalu
w miar¢ uptywu czasu sorpcji spowodowane byly ustalaniem si¢ réwnowagi
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tego procesu. Proces sorpcji zachodzi bardzo dynamicznie, stad istniejg trudno-
$ci w prognozowaniu zjawiska sorpcja/desorpcja zachodzacego miedzy mobil-
no$cig metalu z roztworu do zeolitu i z zeolitu do roztworu.

Poczatkowe stezenie niklu w roztworze (4,60 mg/dm”?), podobnie jak otowiu
byto okoto dziesieciokrotnie wicksze od dopuszczalnego stezenia tego metalu w
$ciekach wprowadzanych do wod lub do ziemi.

Wyniki badan procesu sorpcji metalu na analcymie prowadzonej w czasie
od 0,5 do 24 h (tab. 1) wykazuja, Ze najmniejsze stezenie metalu w roztworze
uzyskano po sorpcji prowadzonej w czasie 24 h. Wyniosto ono ponizej 0,01
ppm (rys. 1), co daje efektywno$¢ usuwania metalu z roztworu powyzej 99,8%.

Stezenie Ni po 2 h procesu sorpcji wzrosto, a po 8 h powtdrnie obnizyto si¢
osiaggajac 97,8% efektywno$¢ usuwania metalu z roztworu. Mozna sadzié, po-
dobnie jak w przypadku otowiu, Ze zmiany stezen w miar¢ uptywu czasu sorpcji
spowodowane byly ustalaniem si¢ rtéwnowagi tego procesu.

Sorpcja otowiu i niklu na syntetycznym analcymie, po réznym czasie sorp-
cji, byla bardzo wysoka i niezaleznie od czasu, w ktérym prowadzono badania,
usuniecie otowiu z roztworu wynosito > 98%, natomiast niklu > 97%.

Tab. 1. Stezeniai efektywnos¢ usuwania Pb i Ni z roztworu w czasie procesu
sorpcji na syntetycznym analcymie

Tab. 1. Concentration of Pb and Ni in solution after sorption (during time)on
synthetic analcime and percentage reduction of metal concentration in solution

Stezenie Pb Efektywnos¢ Stgzenie Ni Efektywnos¢
Czas sorp- | w roztworze po . W roztworze -
i [h] sorpeii usuwania Pb po sorpci]’i usuwania Ni
[mg/ dm3] z roztworu [%] [me/dm’] z roztworu [%]
0,5 <0,01 99,8 0,121 97,4
1,0 0,072 98,5 0,116 97,5
2,0 0,074 98,4 0,122 97,3
4,0 0,068 98,5 0,122 97,3
8,0 0,054 98,8 0,099 97,8
24,0 0,056 98,8 < 0,01 99,8

Poréwnanie uzyskanych wyniki sorpcji otowiu na syntetycznym analcymie
z wynikami badan uzyskanymi dla syntetycznego zeolitu typu NaP1 [Adam-
czykiin. 2011], (tab. 2) wykazuje ze:
— najwyzsze procentowe redukcje obnizenie stezenia Pb w roztworze rzgdu
99,8% uzyskano juz po 0,5 godzinnej sorpcji na syntetycznym analcymie,
— najwigksza procentowg efektywnos$¢ (99,2%) obnizenia st¢zenia otowiu
w procesie sorpcji na syntetycznym NaP1 uzyskano po czasie 4 godzin.
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Rys. 1. Usuwanie Pb i Ni w czasie sorpcji na syntetycznym analcymie
Fig. 1. The sorption Pb and Ni on synthetic analcime during time

Tab. 2. Procentowe obnizenie stgzenia Pb i Ni 7 roztworu w wyniku sorpcji (w
czasie) na syntetycznym zeolicie NaP1 oraz syntetyczny analcymie

Tab. 2. The percentage reduction of Pb and Ni concentration in the solution
after sorption (during time) on the synthetic zeolite and the synthetic NaPI and
the synthetic analcime

Syntetyczny NaP1 Syntetyczny analcym
Czas sorpeji [h] (Adamczyk i in. 2011)
Pb[%] Ni [%] Pb [%] Ni [%]
0,5 99,0 90,1 99.8 97.4
1,0 98.8 92,9 98.4 97,5
2,0 98,7 90,5 98,4 97,3
4,0 99,2 95,2 98,5 97,3
8,0 99,1 95,1 98,8 97,8
24,0 97,9 71,4 98,8 99,8

Sorpcja otowiu na syntetycznym zeolicie typu NaP1, podobnie jak w przy-
padku syntetycznego analcymu, byla bardzo wysoka i wynosita powyzej 97%.
Skutecznos$¢ usuwania otowiu z roztworédw w procesie sorpcji na syntetycznych
zeolitach jest wigc poréwnywalna.

Poréwnanie wynikéw badan sorpcji niklu na syntetycznym analcymie z wy-
nikami sorpcji tego metalu na syntetycznym zeolicie typu NaPl [Adamczyk
iin. 2011] pozwala na stwierdzenie stwierdzi¢, ze (tab. 2):
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— najwyzsze 99,8% obnizenie st¢zenia niklu w roztworze na analcymie uzy-
skano po 24 godzinach,

— najwigksze 95,2% obnizenie stezenia metalu w roztworze uzyskano po za-
stosowaniu syntetycznego NaP1 w czasie 4 godzin.

Sorpcja niklu na syntetycznym analcymie byta bardzo wysoka i wynosita
powyzej 97% niezaleznie od czasu sorpcji. Sorpcja niklu na syntetycznym zeo-
licie typu NaP1 byta bardziej zr6znicowana w czasie:

— sorpcja prowadzona w czasie 0,5-8 h powodowata usuwanie tego metalu

z roztworu w zakresie od 90 do 95%,

— wydhuzenie czasu sorpcji do 24 h spowodowato usuwanie niklu na poziomie

71%.

Réznice te mogty by¢ spowodowane desorpcja niklu z zeolitu do roztworu.
Do usuwania niklu z roztworéw w procesie sorpcji bardziej stabilnym zeolitem
jest syntetyczny analcym a nie syntetyczny zeolit typu NaP1.

PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan sformutowano nastgpujace wnio-
ski.

— Zastosowanie syntetycznego analcymu do usuwania otowiu i niklu z roz-
tworéw wskazuje na wysoka skuteczno$¢ procesu sorpcji. Stezenie tych me-
tali cigzkich obnizyto si¢ o ponad 98% w przypadku Pb i o ponad 97% dla
Ni.

— Najwyzsze 99,8% obnizenie stezenia otowiu uzyskano juz po 0,5 h prowa-
dzenia sorpcji na syntetycznym analcymie. Podobna wysoka skuteczno$¢
sorpcji otowiu wykazywano dla syntetycznego zeolitu typu NaP1.

— Najwyzsze 99,8% obnizenie stezenia niklu w roztworze na syntetycznym
analcymie uzyskano po 24 h sorpcji. Niezaleznie od czasu sorpcji, skutecz-
no$¢ usuwania niklu byta bardzo wysoka. Sorpcja niklu na syntetycznym
zeolicie typu NaP1 byta bardziej zréznicowana w poréwnaniu do sorpcji
przeprowadzonej na syntetycznym analcymie.

— Wyniki badan wskazuja, ze sorpcja niklu z roztworéw, prowadzona na syn-
tetycznym analcymie, jest bardziej skuteczna w poréwnaniu do syntetyczne-
go zeolitu typu NaP1.

— Syntetyczny analcym moze by¢ skutecznym sorbentem do usuwania otowiu
1 niklu z roztworéw.
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APPLICATIONS OF SYNTHETIC ANALCIME FOR REDUCTION
OF HEAVY METALS IN WATER SOLUTIONS

Summary

The paper presents the possibility of sorption of heavy metals — Pb and Ni
on synthetic analcime, obtained on the basis of fly ash. The analcime was
synthesized by hydrothermal method with alkaline activation. The sorp-
tion was carried out in solution with concentration 4,70 mng/dm3 and
4,60 mgNi/dmj, volume of a solution of 50 ml in dynamic environment
(mixing suspension of the product of hydrothermal synthesis in solution),
time: 0.5 h, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, and 24 h; room temperature; at atmospheric
pressure. The concentration of metal in the solution was determined using
atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma (ICP-
AES). Sorption for both Pb and Ni synthetic analcime at different sorption
time was very high, and regardless of the time of the study, the reduction
of Pb from the solution was higher than 98%, and the reduction of Ni
above 97%.

Key words: analcime, NaP1, heavy metals, sorption, water solutions



