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SORPCJA METALI CIEZKICH NA SYNTETYCZNYM ZEOLICIE
TYPU NaP1

Streszczenie. W artykule przedstawiono mozliwosci sorbowania w czasie jonow Zn, Ni,
Pb 1 Mn, na syntetycznym zeolicie typu NaP1, wyprodukowanym na bazie popiotow z PGE
Elektrowni Opole SA. Badania sorpcji tych metali ujawnity, ze rGwnowaga procesu ustalata
si¢ w bardzo krotkim czasie — okoto 2 godzin. Procentowy stopien redukcji stezenia Zn, Pb
1 Mn w roztworze z zastosowaniem zeolitu NaP1 byt bardzo wysoki 1 wynosit zwykle
powyze] 97%. Procentowy stopien redukcji stezenia Ni wynosil od 71,41 do 95,22%
w roznych odcinkach czasowych sorpcji, co $wiadczy o bardzo wysokiej dynamice procesu
sorpcji lub tez duzej ruchliwosci kationdw tego metalu w ukfadzie roztwor-sorbent.

SORPTION OF HEAVY METALS IN SYNTHETIC ZEOLITE TYPE NaP1

Summary. The paper presents possibilities of Zn, Ni, Pb and Mn ions sorption during
time on the synthetic zeolite type NaP1, made on the basis of ,,Opole” Power Plant ashes.
The sorption studies showed that equilibrium of process had been established during very
short period of time- about 2 hours. Percentage sorption degree of Zn, Pb and Mn
concentration in solution with using zeolite NaP1 was very high — averaged above 97%.

Percentage sorption degree of Ni concentration — averaged from 71,41 to 95,22% in
different length of sorption time. It proves about very high dynamics of sorption process or
high mobility of metal’s cations in solution-zeolite system.

Zeolite NaP1 used to studies is probably able to absorb much larger amounts of heavy
metals ions from waste water than solutions prepared for studies.

1. Wprowadzenie

Zeolity naturalne moga z powodzeniem zastapi€ piasek kwarcowy 1 znalez¢ zastosowanie

w oczyszczaniu wody 1 $ciekéw jako materiat filtracyjny, wykazuja bowiem powinowactwo
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do jono6w amonowych, metali cigzkich oraz alkalicznych, np. klinoptylolit fatwo adsorbuje
jony Hg”", Ni*™ Cr*", Cu*, Cd*", Zn®", Pb*", Co®", Mn*", Fe*" i inne [10, 14].

Wyznaczone w badaniach izotermy sorpcji jondéw na zeolitach pozwalaja stwierdzié, ze
we wszystkich przypadkach rownowaga procesu sorpcji ustala si¢ juz po czasie t = 2h [3, 6, 8§,
15, 16,]. Jednoczesnie wyniki badan wykazaty, ze najwigksza skuteczno$¢ usuwania jonoéw
metali przy zastosowaniu zeolitow wystepuje dla jonéw kobaltu, cynku, kadmu i manganu.
W badaniach stwierdzono przekroczenia wartosci rownowagowej dla uktadu zeolit-roztwor,
co moze oznaczaé, ze z duza skutecznoscia mozna usuwac jony tych metali z roztworow
o wysokich stezeniach [2, 5,7, 9, 11, 17, 18, 19, 20, 21, 22].

Sorpcja metali na zeolitach syntetycznych moze by¢ zblizona do sorpcji na zeolitach
naturalnych, jednakze na ten temat istnieje niewiele prac. Wyniki niektorych badan [4]
wskazuja na dziesigciokrotnie wigksza wydajnos¢ zeolitow syntetycznych w stosunku do
naturalnych (klinoptylolitu). Na przyklad wydajnos¢ zeolitu NaP1 w stosunku do jonow
chromu, niklu, cynku 1 miedzi wynosita 0,838 mmolCr/g, 0,342 mmolINi/g, 0,499 mmolZn/g,
0,795 mmolCu/g, podczas gdy wydajnos¢ klinoptylolitu wynosita odpowiednio
0,079 mmolCr/g, 0,034 mmolINi/g, 0,053 mmolZn/g oraz 0,093 mmolCu/g. Wydaje si¢ zatem
celowe prowadzenie badan dotyczacych sorpcji metali na zeolitach syntetycznych w aspekcie
ich szerszego wykorzystania.

Celem pracy jest okreslenie mozliwosci sorbowania jonéw Zn, Ni, Pb i Mn na

syntetycznym zeolicie typu NaP1, wyprodukowanym z popiotéw PGE Elektrowni Opole SA.

2. Metodyka badan

Probka materialu — zeolitu typu NaPl — pochodzita z syntezy hydrotermalne;j
przeprowadzonej na popiele elektrownianym z PGE Elektrowni Opole SA, ktéry zostat
uzyskany w nastepujacych warunkach: temperatura syntezy — 170° C, czas syntezy —
4 godziny, roztwér hydrotermalny o stgzeniu 1,16 M NaOH, warunki dynamiczne
(zastosowano mieszadlo elektryczne w trakcie syntezy) [1].

Do badan sorpcji metali cigzkich kazdorazowo pobrano uzyskana podczas syntezy
probke materiatu w ilosci 1 g. Roztwory metali sporzadzono z nastgpujacych soli: siarczan
cynku ZnSOj - 7H,0, chlorek niklu NiCl, - 6H,0, azotan otowiu Pb(NO3),, siarczan manganu
MnSOs H,0. Stgzenia jonow metali dobrano tak, aby byly kilkukrotnie wigksze od
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dopuszczalnych ilosci w wodach powierzchniowych oraz wprowadzanych do wod i do ziemi
[12].

Sorpcje prowadzono w roztworach o stezeniach adsorbatu: 3,87 mgZn/dm’;
4,60 mgNi/dm’; 5,61 mgPb/dm’; 5,09 mgMn/dm’, przy objetosci probki 50 cm’,
w $Srodowisku dynamicznym (mieszanie zawiesiny zeolitu w roztworze). Czas mieszania
zeolitu z roztworem wynosik: 0,5 h, 1 h, 2 h, 4 h, 8 h 1 24 h, w temperaturze pokojowej oraz
przy cisnieniu atmosferycznym.

Stezenia metali w roztworze oznaczano metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej, na
spektrofotometrze spectrAA 880 firmy VARIAN. Procentowy stopien usunigcia metalu
z roztworu obliczono ze wzoru:

R :ﬁxloo, (1)
C

N
o

gdzie C, — wyjéciowe stezenie metalu w roztworze (w mg/dm’), C., — koficowe stezenie

metalu w roztworze po sorpcji (w mg/dnr’).

3. Wyniki badan i ich omowienie

Poczatkowe stezenie cynku w roztworze (3,87 mg/dm’) bylo okoto dwukrotnie wieksze

od dopuszczalnej wartosci tego metalu w Sciekach wprowadzanych do wod lub do ziemi [12].

W tablicy 1 przedstawiono st¢zenia Zn w roztworach po sorpcji prowadzonej w réznym

czasie — od 0,5 do 24 godzin. Z tego zestawienia wynika, iZ najmniejsze st¢zenia metalu

w roztworze uzyskano po sorpcji prowadzonej w czasie 2 godzin. Stezenie to wynosito 0,067
ngn/dm3 , co odpowiadato usunigciu cynku z roztworu rzedu 98%.

Tablica 1

Stezenia Zn w roztworze po sorpcji (w czasie) na zeolitach syntetycznych
oraz procentowa redukcja stgzenia metalu w roztworze

Czas sorpcii [h] Stezenie Zr'1'w roztw?rze po Procentowy stopien redukcji stgzenia
sorpcji [mg/dm’] metalu w roztworze [%]
0,5 0,114 97,05
1 0,117 96,98
2 0,067 98,27
4 0,088 97,72
8 0,091 97,65
24 0,082 97,88
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Na uwage zasluguje jednak fakt, iz wysoka procentowa redukcj¢ cynku uzyskano dla
sorpcji prowadzonej juz w czasie 0,5 godziny (97%), a wydtuzenie czasu sorpcji powyzej 2
godzin nie powodowato drastycznych zmian stezenia tego metalu w roztworze. Mozna zatem
wnioskowac, ze dobre efekty sorpcji cynku na syntetycznym zeolicie typu NaP1 uzyskuje si¢
w krétkim czasie.

Podsumowujac, sorpcja cynku na syntetycznym zeolicie typu NaP1 byta bardzo wysoka
1 niezaleznie od czasu, w ktérym zachodzita, redukcja metalu z roztworu nie spadta ponizej
96 %.

Poczatkowe stezenie niklu w roztworze wynosito 4,60 mg/dnr’. Koncentracja tego metalu
byta zatem prawie dziesigciokrotnie wigksza od dopuszczalnej jego zawartosci w Sciekach
wprowadzanych do wod lub do ziemi [12]. W tablicy 2 przedstawiono stgzenia niklu
w roztworach po sorpcji prowadzonej w r6znym czasie — od 0,5 do 24 godzin.

Tablica 2
Stezenia N1 w roztworze po sorpcji (w czasie) na zeolitach syntetycznych
oraz procentowa redukcja st¢zenia metalu w roztworze

T Rl B
0,5 0,456 90,09
1 0,328 92,86
2 0,436 90,52
4 0,220 95,22
8 0,224 95,13
24 1,315 71,41

Z tych danych wynika, iz najmniejsze st¢zenie niklu uzyskano w roztworze po sorpcji
prowadzonej przez 4 i 8 godzin. Stezenie réwnowagowe bylo réwne 0,220 mg/dm’,
a procentowy stopien usunigcia metalu z roztworu wynosit ok. 95%. Sorpcja na zeolicie,
prowadzona w czasie od 0,5 do 2 godzin, prowadzita do 90 — 92% usunigcia jonéw niklu.
Zmiany stezenia niklu w roztworze moga $wiadczy¢ o zachodzacych na przemian procesach
sorpcji metalu z roztworu oraz lugowaniu go z zeolitu do roztworu, czyli dynamicznym
procesie sorpcji 1 desorpcji niklu na syntetycznym zeolicie typu NaP1. Na uwage zashiguje
fakt, iz po 24 godzinach sorpcji usunigcie metalu z roztworu bylo najmniejsze 1 wynosito
ok. 71%.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze sorpcja niklu na syntetycznym zeolicie typu NaP1

zachodzila bardzo dynamicznie. Skuteczno$¢ usunigcia tego metalu na zeolicie NaP1 powinna
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by¢ dodatkowo przebadana — by¢ moze sorpcja niklu prowadzona na wigkszej masie zeolitu
databy znacznie lepsze rezultaty.

Stezenie otowiu w roztworze przed sorpcja (5,61 mg/dm’) bylo okolo jedenastokrotnie
wigksze od dopuszczalnego stezenia tego metalu w $ciekach wprowadzanych do wod lub do
ziemi [12]. Z tablicy 3 wynika (sorpcja metalu prowadzona w czasie od 0,5 do 24 godzin),
7ze najmniejsze stgzenie metalu w roztworze uzyskano po sorpcji prowadzonej w czasie
4 godzin — wynioslo ono 0,046 mgPb/dm’, co daje 99,18% stopien usunigcia metalu
Z TOZtworu.

Tablica 3
Stezenia Pb w roztworze po sorpcji (w czasie) na zeolitach syntetycznych
oraz procentowa redukcja stgzenia metalu w roztworze

Czas sorpeji [h] StQZegl(i)er;’clj?iv[v nzz/z(tl\;lvl(;]rze po Procen;?awi ust\(;price)ilt :jgislzl;cg(iy:]t@enia
0,5 0,054 99,04
1 0,065 98,84
2 0,074 98,68
4 0,046 99,18
8 0,051 99,09
24 0,068 97,88

Podobnie jak w przypadku sorpcji Ni, rowniez stezenie Pb po 30 min. trwania procesu
znacznie spadalo, a nastgpnie, po czasie 1 1 2 godzin, nieco wzrastalo, a po 4 godzinach
spadto powtornie, osiagajac 99,18% stopien redukcji st¢zenia metalu w roztworze. Mozna
sadzi¢, ze zmiany st¢zen w miar¢ uplywu czasu sorpcji spowodowane byly ustalaniem si¢
rownowagi tego procesu. Jak wiadomo, zachodzi on bardzo dynamicznie, stad istnieja
trudnosci w przewidywaniu reakcji zachodzacych migdzy migracja metalu z roztworu do
zeolitu 1 z zeolitu do roztworu.

Mozna stwierdzi¢, ze chociaz najlepsze rezultaty redukcji procentowej st¢zenia otowiu
w roztworze uzyskuje si¢ po 4 godzinach sorpcji, to czas wynoszacy jedynie 0,5 godziny
moze w niektorych przypadkach, w procesie oczyszczania $ciekow, by¢ korzystniejszy
W zastosowaniu.

Podsumowujac, sorpcja olowiu na syntetycznym zeolicie typu NaPl, pomimo
nieznacznych réznic stezen tego metalu, w roztworze w réznym czasie sorpcji, byta bardzo
wysoka i niezaleznie od czasu, w ktorym prowadzono badania, usunigcie metalu z roztworu

nie wynosito ponizej 97%.
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Stezenie manganu w roztworze przed sorpcja (5,09 mg/dm’) bylo okolo stukrotnie
wigksze od dopuszczalnego stezenia manganu w wodach powierzchniowych
wykorzystywanych do zaopatrzenia ludno$ci w wodg przeznaczona do spozycia [13] (mangan
nie jest normowany dla $ciekow 1 wod wprowadzanych do wdd 1 do ziemi). W tablicy 4
zestawiono stgzenia Mn w roztworach po sorpcji prowadzonej w czasie od 0,5 do 24 godzin.
Wyniki te wskazuja, iz najmniejsze st¢zenia metalu w roztworze uzyskano po sorpcji
prowadzonej w czasie 1 godziny. Stezenie wynosilo 0,047 mgMn/dm’, co daje 99,08%
stopien redukcji stgzenia metalu w roztworze. W miar¢ uplywu czasu prowadzonej sorpcji
stgzenie manganu w roztworze wzrastato, czego powodem mogly by¢ reakcje oddawania
jondéw metalu przez zeolit z powrotem do roztworu.

Podsumowujac, sorpcja manganu na syntetycznym zeolicie typu NaPl, pomimo
nieznacznych rdéznic w stezeniu tego metalu w rdéznym czasie, byta bardzo wysoka
1 niezaleznie od czasu, w ktorym prowadzono badania, redukcja metalu z roztworu nie
spadata ponizej 97%.

Tablica 4
Stezenia Mn w roztworze po sorpcji (w czasie) na zeolitach syntetycznych
oraz procentowa redukcja stgzenia metalu w roztworze

Czas sorpcji [h] StQZer;iOeer \[V n;;ztnv;/%rze po Procen;?dwi ust\(;prigilt :jgislzl;cg(iy:]t@enia
0,5 0,054 98,94
1 0,047 99,08
2 0,051 98,99
4 0,072 98,58
8 0,063 98,76
24 0,050 97,88

4. Podsumowanie wynikow badan

Na podstawie uzyskanych wynikéw sformutowano nastgpujace wnioski:

1. Syntetyczne zeolity typu NaPl, wyprodukowane na bazie popiotdw lotnych z PGE
Elektrowni Opole SA, posiadaja zdolnosci do sorbowania metali cigzkich.

2. W przypadku sorpcji Zn, Ni, Pb 1 Mn rownowaga procesu ustalata si¢ w bardzo krétkim

czasie — okoto 2 godzin.
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3. Procentowy stopien redukcji stgzenia Zn, Pb 1 Mn w roztworze z zastosowaniem zeolitu
NaP1 byt bardzo wysoki i wynosit zwykle powyzej 97%.

4. Procentowy stopien redukcji stezenia Ni wynosit od 71,41 do 95,22% w rdéznych
odcinkach czasowych sorpcji, co $wiadczy o bardzo wysokiej dynamice tego procesu lub
tez duzej ruchliwosci kationow tego metalu w uktadzie roztwor-sorbent.
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Abstract

Natural zeoltes may relieve quarz sand and could be used as a filter material in water and
sevage treatment. Zeolites are characterized by affinity to ammonium ions, heavy and
alkalines. Sorption on the synthetic zeolite may be simillar to sorption on natural zeolies.
Results of some studies show that synthetic zeolites have tenfold higher efficiency in
comparison to natural zeolites.

The paper shaws possibilities of Zn, Ni, Pb and Mn ions sorption during time on the
synthetic zeolite type NaP1, made on the basis of ,,Opole” Power Plant ashes. The sorption
studies showed that equilibrium of process had been established during very short period of
time- about 2 hours. Percentage sorption degree of Zn, Pb and Mn concentration in solution
with using zeolite NaP1 was very high — averaged above 97%.

Percentage sorption degree of Ni concentration — averaged from 71,41 to 95,22% in
different length of sorption time. It proves about very high dynamics of sorption process or
high mobility of metal’s cations in solution-zeolite system.

Zeolite NaP1 used to studies is probably able to absorb much larger amounts of heavy
metals ions from waste water than solutions prepared for studies.



