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1. Wprowadzenie

Silny rozwdj cywilizacji przyczynit s do gromadzenia metali egkich
w srodowisku naturalnym. Skaniu tymi pierwiastkami ulegajgleby, woda
oraz organizmy rdine i zwierzce. Niezalenie od chemicznych form wyst
powania, metale etkie stanowa ogromne i stale wzrast@e zagroenie dla
funkcjonowania ekosystemow.

Spogod wielu znanychzrodet zanieczyszczeniaodowiska metalami gi-
kimi, do szczegolnie ugtliwych naleza scieki przemystowe. Zaostrzone i stale
wzrastajce wymagania, co do jakgissciekdw zanieczyszczonych spraviaiz
na etapie ich oczyszczania stosuje ®raz bardziej wyrafinowane i ziouae
procesy chemiczne zw#ane mgdzy innymi z wymianajonowa i adsorpcj.
Materiaty wykorzystywane w tych procesach zwagn@atocznie jonitami i sor-
bentami.

O wyborze procesu usuwania metakzgich decyduje najegciej forma,

w jakiej wystpuja one w roztworze. Uwarunkowane jest to watipodczynu

i stezeniem roztworu, jak réwnieobecnogia ligandéw organicznych i nieorga-
nicznych. Najbardziej niebezpieczne diebdowiska g metale wysipujace
w postaci zwizkdw rozpuszczalnych w wodzie, gdyiogy by¢ one tatwo ad-
sorbowane przez organizmyywe co powoduje zakidcenie przebiegaich
w nich proceséw biochemicznycfcieki zawierajce metale gizkie pogarszaj
réwniez jakos¢ wody, wplywaj niekorzystnie na warunki hydrochemiczne,
dziatap niszczco na biocenagi hamup procesy samooczyszczania.

Do podczyszczaniéciekdw, zgodnie z obowkujacym w Polsce prawems
zobowhzane zaktady przemystowe, w ktérych podczas proceséw produkcyj-
nych powstaj scieki o parametrach przewszapcych dopuszczalne normy
okreslone w przepisach prawa i umowie z vdimielem uradzen kanalizacyj-
nych. Do podczyszczanigiekOw przemystowych zanieczyszczonych metalami
cigzkimi stosuje si metody fizykochemiczne, do ktérych zalicza grocesy
membranowe, sicanie, koagulacja, wymiana jonowa, adsorpcja. Wybdr meto-
dy zalery od rodzaju i sktaddciekow, postaci i gzenia usuwanych sktadnikéw
oraz wymaganego stopnia oczyszczenia.

Metody sticania trudno rozpuszczalnych azkow metali, procesy mem-
branowe czy koagulacyjno - flokulacyjne wymagegesto zachowanidcistych
wymaga technologicznych, co wie st z wysokimi naktadami inwestycyjny-
mi. Dlatego te w ostatnich latach obserwuje: igromne zainteresowanie wy-
miana jonowy, ktéra w przypadku niewysokiej zawartbdnetali cezkich jest
skutecznametodado ich eliminacji. Wymiana jonowa ma wiele zalet, z ktorych
najwazniejsze to szybkosgrocesu, prosta obstuga stacji uzdatniania oraz nie
wytwarzanie osadéwciekowych. Powznym jednak mankamentem tej metody
jest koniecznosc regeneracji jonitbw gkonymi roztworami chemikaliow,
w wyniku czego powstajroztwory poreakcyjne, ktore§é nie dadz sie wyko-
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rzysta&, musa zost@ zneutralizowane przed zrzuceniem do kanalizacji zgodnie
z wymaganiami okrdonymi przez obowizujace przepisy [42,41].

Duze zainteresowanie skupiae sivokét poszukiwania alternatywnie tanich
i optacalnych materiatéw jonowymiennych, ktéeetatwo dost¢pne, nie wyma-
gaja skomplikowanej obrébki oraz posiaganodiwos¢ regeneracji w celu wie-
lokrotnego ich wykorzystania.

Warunki takie spetnia minerat ilasty - glaukonit, ktory posiada szereg specy-
ficznych wiaciwosci powierzchniowych (wkciwosci sorpcyjne, jonowymien-
ne), dz¢ki ktérym maze wychwytywa z roztworow wodnych zawarte w nich
zanieczyszczenia wygiujace w formie jonéw metali ekich.

Powierzchniowe zaleganie glaukonitu w utworach trzeedwowych Lu-
belszczyzny w znaaey sposob utatwia jego pozyskiwanie gornicze, a petrogra-
ficzna forma jego wyspowania - piaski, sprawiaz prostymi metodami prze-
rébki technologicznej mava otrzymaé koncentraty tego mineratu.

Usuwanie metali ezkich na mineratach ilastych byto przedmiotem wielu
badd, lecz dotychczasowy stan wiedzy na temat wykorzystania glaukonitu jest
skromny. Najczsciej byly to zagadnienia rozpatrywane jako pojedyncze ekspe-
rymenty wymiany jonowej w askim zakresie zmian badanych czynnikéw lub
taczenia glaukonitu z innymi materiatami sorpcyjnymi.

Celem badawczym niniejszej pracy byto kompleksowe przedstawienie za-
gadnigé zwiazanych z usuwaniensladowych iloci metali cezkich przez
glaukonit wysgpujacy w trzecioredowych osadach Lubelszczyzny. Problema-
tyka w niej poruszana obejmuje ngmijace zagadnienia:

» zrodta metali ajzkich w sciekach i ich wptyw na wody powierzchniowe,
metody usuwania metaligikich

* mechanizm wymiany jonowej, rodzaje, budowa idetaosci wymieniaczy
jonowych

» charakterystyka glaukonitu oraz praktyczne jego wykorzystanie

e ocena stopnia usuwania metalzich z roztworéw wodnych na glaukoni-
cie w warunkach statycznych w szerokim zakresie zmian badanych czynni-
kéw oraz w warunkach dynamicznych

* ocena stopnia usuwania jonow cynku z poptuczymetowych.

Ze wzgkdu na nisk pojemnos¢kationowymiennaglaukonitu praktycznym
aspektem niniejszej pracy bylo opracowanie sposobu utylizacji i zagospodaro-
wania wyczerpanego ztazglaukonitowego po oczyszczeriiciekdw, zamiast
jego regeneracji.



2. Przeglad literatury

2.1. Zrodta metali ciezkich w §ciekach

Sciekami okréla sk wody zuxte w gospodarstwach domowych, obiektach
komunalnych, w przemdle i dziatalndci gospodarczej oraz wody opadowe.
Scieki przemystowe powstajw zaktadach produkcyjnych i ustugowych podczas
réznych proceséw technologicznych, a ichééld rodzaj zaley od przedsibior-
stwa oraz zastosowanej w nim technologii produkciji. Wyniki bgaawadzone
na terenie wielu aglomeracji miejskich dowagdze bez wzgidu na rodzaj kana-
lizacji oraz na sposdb odprowadzak@ekdéw przemystowych i bytowo - go-
spodarczychcieki miejskie bela zawsze zawieraty metalecgkie [152]. Scieki
zawierajce metale eizkie powstaj gtdwnie w przemsle przerobki i obrobki
metali nieelaznych, tekstylnym, chemicznym i elektrochemicznym, produkcji
szkia, przy rafinacji ropy naftowe;.

Podstawowymzrodiem sciekdw zawierajcych metale eizkie s zaklady
powierzchniowej obrobki metali. Metale te pochg@daréwno z proceséw przy-
gotowawczych, jak obrdobka chemiczna lub elektrochemiczna oraz z procesow
galwanicznego cynkowania, chromowania, miedziowania, niklowania, kadmo-
wania i otowiowania [73]. W galwanizerniach w procesach elektrolitycznych na
powierzchng wyrob6éw metalowych naktadagsimetaliczne powtoki dla uzyska-
nia efektu wizualnego lub zabezpieczenia przeciw gz@piom mechanicznym
lub wptywom korozji [94]. W podstawowym podziadeiekOw galwanicznych
wyréznia sk dwie gtdbwne grupy: wody poptuczne oraz yie kapiele [8, 15].
Scieki poptuczne charakteryzugie ciaglym sptywem i stosunkowo niewielkim
stezeniem zanieczyszc#gea ich ilos¢ jest proporcjonalna do wielkois zakladu
produkciji i najczsciej odnoszona jest do’npokrywanej powierzchni. Zanie-
czyszczenia wod poptucznych to gtébwnie sktadnigpikli wynoszone na obra-
bianych przedmiotach i zmywane z nich wodami plagmi, zawieraj zwykle
rozcienczone roztwory soli metali gikich.

2.2. Wplyw metali ciezkich na wody powierzchniowe

W wyniku dziatalnogi czlowieka najbardziej natane na zanieczyszczenia
sa powierzchniowe wodyrédladowe, morskie wody przybrzee oraz wody
glebowe i ptytkie gruntowe. Obecnie coraz trudniej zmalody o skiladzie
naturalnym, gdy w przypadku wikszogi wéd, gtdwne powierzchniowych
zostat on zmieniony przez cztowieka. Sktad wod jest ksztalttowany przez zjawi-
ska naturalne zachogtz w wodach i zaley od budowy zlewni oragrodowiska
gruntowo - skalnego, a tagoziomu zanieczyszczenia cywilizacyjnego rejonu,
Z ktérego woda pochodzi. W zzku z tym wody wysfpujace w przyrodzie
charakteryzuje oks&tony poziom zanieczyszczenia. Substancje pochodzenia
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naturalnego straktowane jako domieszki, pozostate natomiast (antropogenicz-
ne) jako zanieczyszczenia. Do zanieczysiastropogenicznych nalg gtow-

nie scieki przemystowe i bytowo - gospodarcze, wody kopalniane, odcieki ze
sktadowisk odpadéw i wycieki zanieczyszazg&rodtami obszarowymissspty-

wy z drog, terendéw zurbanizowanych i wykorzystywanych rolniczo, suche
i mokre opady atmosferyczne, odcieki niezorganizowanych sktadowisk odpa-
dow oraz skutki erozji i dziatalnok rekreacyjnej [72]. Wplywsciekéw na od-
biorniki wodne mog by réznorodny [37].Scieki zawierajce metale gizkie
pogarszaj jakos¢ wody, wplywap niekorzystnie na warunki hydrochemiczne,
dziatap niszczco na biocenagi hamup procesy samooczyszczania.

Najwyzsze dopuszczalne wagtd metali cézkich w wodzie do picia okia
Rozporadzenie Ministra Zdrowia z dnia 29 marca 2007r. w sprawie {@kos
wody przeznaczonej do spaia przez ludzi [44]. Stenie olowiu nie powinno
przekracza 0,025 mg/dry kadmu - 0,005 mg/dinmiedzi - 2 mg/drh Dopusz-
czalne wartosi sezen metali cézkich w sciekach, ktore okida Rozporzdzenie
Ministra Srodowiska z dnia 24 lipca 2006r. w sprawie warunkow, jakiezgale
speint przy wprowadzanigciekow do wod lub do gruntu oraz w sprawie sub-
stancji szczegolnie szkodliwych dkaodowiska wodnego [43] przedstawiono
w tabeli 2.1.

Tabela 2.1.Najwyzsze dopuszczalne wasth wskanikéw zanieczyszczedla substancji szcze-
gdlnie szkodliwych dlarodowiska wodnego (mg/din

Najwyzsze dopuszczalne
Rodzaj . - wartcsci
substanc;ji Rodzaj produkcji $rednia srednia
dobowa mieskczna
Wydobycie cynku, rafinacja oto-
wiu i cynku, przemyst metalowy 0,4 0,2
i metali niezelaznych
Produkcja zwizkow kadmu 0,4 0,2
Produkcja barwnikéw 0,4 0,2
Produkcja stabilizatoréw 0,4 0,2
Produkcja baterii galwanicznych
; . 0.4 0,2
Kadm (Cd) i aku'mulatorovy
Powlekanie elektrolityczne 0,4 0,2
Przemyst szklarski 0,1
Przemyst cieptowniczy 0,05
Przemyst ceramiczny 0,07
Produkcja kwasu fosforowego
i/lub nawozo6w fosforowych 0,4 0,2
z fosforytéw
Inne zakfady 0,4 0,2
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Tabela 2.1.c.d.

Cynk (zn) Dotyczy wésczigigkvi\(/:h rodzajow >
Dotyczy przemystu ceramicznego 0,1
Miedz (Cu) | Dotyczysciekéw przemystowych 05

biologicznie rozkfadalnych '
Dotyczy przemystu cieptowniczer 0.1

go '

Oléw (Pb) I?qtyc;y po'zosta}ych’ rpdz,aj(’)w

sciekéw, nie dotyczyciekow 05

przemystowych biologicznie roz '

ktadalnych

Miedz w matych ilgciach jest niezldnym sktadnikiem wzrostu étn, orga-
nizméw zwierzcych i czlowieka. Jest jednym z daésgtabilnych skladnikéw
krwi ludzkiej. Jej stzenie w surowicy wahashajczsciej 100 - 130ug/0,1dnt
i jest nieznacznie wksze u kobiet i u mezczyzn. Ponadto w organizmach
zwierzcych jest aktywnym sktadnikiem hemocjaniny (barwnik krwi niektérych
bezkegowcdw) oraz oksydazy cytochromowej zwigrayzszych, a take dzia-
ta stymulugco na ilos¢i aktywnosé hemoglobiny [67]. Jest uwana za pierwia-
stek niezbeny organizmowi, jednak nadmierne dawki miedzi mpgwodowé
zespoty chorobowe [77]. Naturalneggtnie miedzi w wodach powierzchnio-
wych wynosi okofo 2 ug/dinjednake przekroczone tej dawki miedzj k-
syczne. Pierwiastek ten hamuje wzrostlimwodnych przy sizeniach wy-
szych od 100 pg/di{99]. Jest réwnig silnie toksyczny dla ryb w steniach
80 - 800 pg/drhi hamuje procesy samooczyszczania juzy stzeniach 10
pg/dni. W wodzie mikkiej o wyzszym pH toksycznosfest wiksza. Przy st
zeniu powyej 1000 pg/dmnadaje wodzie gorzki smak.

Cynk w matych sgzeniach jest pierwiastkiem potrzebnym do wzrostu orga-
nizméw zywych. Wchodzi w sktad enzymow, bierze udziat w biosyntezie kwa-
séw nukleinowych i polipeptydéw. Rozpuszczony wpsie jako ZR' oraz
w formie komplekséw. W wyazych stzeniach cynk jest szkodliwy dla Ho$
i zwierzt. Przy zawartasi powyzej 5 mg/dm nadaje wodzie gorzki, metaliczny
smak, a wsrodowisku alkalicznym powoduje ¢imienie wody. Przy gteniach
0,1 - 2 mg/dmjest toksyczny dla ryb i hamuje procesy samooczyszczania przy
0,1 mg/dm.

Kadm jest pierwiastkiem silnie toksycznym. Jego szkodliwe dziatanie jest
Zwigzane z kumulowaniemesiv organizmactiywych. Istniej jednak pogidy,
ze w stzeniach fadowych mae by potrzebnym sktadnikiem pokarmowym dla
organizméw zwiergcych. Wiele przypadkéw zatruéadmem wynikato ze spo-
zycia zanieczyszczonych ryb i wody. Kadm wzeniach 3 - 20 mg/dinjest
toksyczny dla ryb i hamuje proces samooczyszczania przy 0,1 mi@din
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W wodach powierzchniowych kadm wyptije jako swobodny jon Gtprzy pH

< 8, natomiast przy wyzym pH tworzy si jon [Cd(OH)]". W srodowisku silnie
zasadowym magpowsta kompleksy [Cd(OH) i [Cd(OH)]%. Kadm na ogét
nie utrzymuje s dlugo w toni wodnej i wytica seé w postaci wglandéw lub
adsorbuje si na zawiesinach i osadach dennychez&tie kadmu w osadach
dennych waha siod ponkej 0,1 do powyej 3000 mg/kg.

Otow dostaje s do wdd powierzchniowych wraz Zeiekami z zakladow
chemicznych, kopéli zaktaddéw przerabiagych rudy tego metalu. Wysgiuje
w formie rozpuszczonej jako Pbi [PbCQyug)’. Przy pH = 6 jony PB
i Pb(OH) wystepuja w rownych s¢zeniach, ale przy pH = 8 przesaPb(OH).
W srodowisku alkalicznym otow tworzy kompleksy, a w obeaiahloru two-
rzy chlorokompleksy, a takzsilne chelaty z ligandami organicznymi. W wo-
dach powierzchniowych gtenie olowiu zalgy od stopnia sptywu zanieczysz-
czenr z powierzchni terenu. Wrodowisku wodnym najbardziej toksyczne s
rozpuszczalne formy otowiu. Otow zakidca procesy samooczyszczania wod juz
przy stzeniach 100 pg/di84]. Szkodliwy wplyw na réiny zaobserwowano
przy stzeniach otowiu w ilogi 100 - 5000 pg/dfi{99]. W wysokich stzeniach
i przy nizszej twardoéi wody otow jest take szkodliwy dla ryb [55]. W wodzie
o twardo€i 14 mg/dm CaCQ caly otéw wystpowat w roztworze, a przy twar-
dosci 53 mg/dm CaCQ wickszoséotowiu podlegata wytceniu, a w roztworze
pozostato 1,6 mg/dinWoda mikka zawierajca azotan otowiawy okazatagsi
toksyczna dla psiga gczowego przy stzeniu otowiu 1 mg/dm3. Toksycznosé
ostra w stosunku do ryb jest widoczna przgzeshiach otowiu 100 - 15000
pg/dnt [60].

2.3. Metody usuwania metali cgzkich

Do uzdatniania wody do spyzia oraz oczyszczania poptuczysplelowych
zawierajcych metale eizkie stosuje si gtdwnie metody fizykochemiczne. Zali-
cza s¢ do nich procesy membranowe,astinie, koagulacja, elektrodializa, wy-
miana jonowa, adsorpcja oraz procesy biotechnologiczne. Wybo6r metody zale
od rodzaju i sktadyciekoéw, postaci i gzenia usuwanych sktadnikoéw oraz wy-
maganego stopnia oczyszczenia.

Chemiczne s#icanie jest procesem pozwalgym usuwaé z wody jony meta-

li w wyniku stracania ich trudno rozpuszczalnych zmkéw [6]. W oczyszcza-
niu sciekow stosuje sistracanie chemiczne wodorotlenkéw, a rasie oddzie-
lenie ich od cieczy poprzez filtracjub osadzanie. Skutecznastiacania trudno
rozpuszczalnych zwekow metali cizkich zalery od wartdci pH, rodzaju, st
zenia oraz formy wygpowania w wodzie usuwanego metalu i wact@odczynu
rozpuszczalnad jego wodorotlenku. Rozpuszczalnos®dorotlenku zatey od
odczynu, maleje wraz ze wzrostem pH. Najtatwiejcstne jestzelazo i glin,
najtrudniej kadm i mangan. Przez podniesienie odcZgiekow do pH = 8,5
mozna w znacznym stopniu usunig&”’, Cr* czy Cd*, natomiast jony niklu,



Przeghd literatury 13

cynku, zelaza dwuwarticiowego i kadmu nadal pozostay roztworze w size-
niach ponad 5 g/fm Wytracony przy niszym odczynie jon glinowy ponownie
przechodzi do roztworu w postaci glinianéw. W obech@moniaku powstaj
kompleksowe zwizki z niektdrymi metalami (Zn, Cu i Cd), co uniertiata ich
catkowite wytgcenie. Stopig ujemnego oddziatywania amoniaku na wganie
metali zaley od warto€i pH sciekow oraz stzenia i jest rény dla poszczegol-
nych metali. Praktyczny zakres wartbfpH wymagany przy sicaniu efektyw-
nym Zrt* za pomog NaOH powinien wynosi8,4 - 11 i mae by rozszerzony
do wartog€i pH réwnego 13 przez zastosowanie CaO.

Proces sticania przebiega sprawniej i efektywnieflijev roztworze znajdu-
je sk kilka metali. Nikiel i kadm wyticaja sie lepiej w obecnasi metali troj-
wartasciowych takich jak Fe, Al, Cr [34]. 2eli w oczyszczanej wodzie znajguj
sie ligandy organiczne (kwasy humusowe, kwas cytrynowy i szczawiowy,
EDTA) tworzace z metalami eizkimi trwale i rozpuszczalne kompleksy, to ich
obecnd¢ zmniejsza skutecznoséisuwania metali efkich. Natomiast gdy
w sciekach wystpuje wiccej niz jeden metal, naly dobra odczyn gwarantuj
cy minimalnarozpuszczalnoséumarycznagdyz prawodawstwo polskie oprocz
dopuszczalnego gtenia poszczegélnych metali, ogranicza jeszcze zawartosé
sumy metali [15]. Mankamentem gtania trudno rozpuszczalnych agkow
metali cezkich w érodowisku alkalicznym jest tae po stgceniu chemicznym
i usunkciu z wody wytaconych osadow zachodzi koniecznadéutralizacii.
Czsto uywanym reagentem w zakladach oczyszczania wody jest wapno
Ca(OH), ktére wirodowisku wodnym dysocjuje na jony £araz na jony OH
Jon OH reagujc z domieszkami wody obecnymi w postaci jonowej tworzy
zwiazki nierozpuszczalne [161, 162].

Koagulacjo - flokulacja to proces destabilizacjasizk koloidalnych w wy-
niku dodania doscieku koagulantu,akzeniu s¢ czastek zdestabilizowanych
w agregaty, a naginie ich sedymentacji [133]. Czynnikiem powaglyjm ko-
agulacg moz by dodatek elektrolitu, dodatek koloidu o przeciwnym znaku
tadunku elektrycznego do tadunkuastek koloidowych, dehydratacja zolu,
odparowanie lub wymeanie ofodka dyspersyjnego, a takczasami ogrzewa-
nie lub wytrasanie zolu. Koagulacja solami glinuelaza moe zapewrd wy-
soki stopi@ usuwania metali erkich. Efektywnoséprocesu zaley od rodzaju
i formy wyskpowania metalu w wodzie, rodzaju i dawki koagulantu, wartos
pH wody [83]. Podczas koagulacji solami glinzelaza na ktaczkach Al(OHKl)
i Fe(OH) adsorbowaneasgtéwnie trudno rozpuszczalne zki metali cez-
kich, std skutecznosdch usuwania jest najeksza w zakresie pH, przy ktérym
rozpuszczalnosAl(OH); i Fe(OH}) jest najmniejsza i istnieje midkos¢é po-
wstania trudno rozpuszczalnych gr#en metali. W zwazku z tym dla wikszo-
sci metali, przy braku ligandéw organicznych, skuteczniejszym koagulantem s
solezelaza, ktére magby¢ stosowane przy wigzych wartogéiach pH nt sole
glinu. Badania usuwania miedzi, otowiu, niklu i cynku wykazaty natomiast jed-
noznacznie,s sprawné¢ procesu zwikszata si ze wzrostem pH, a najgkdsz
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skutecznosduizyskano przy pH odpowiadaemu optymalnej wartas stracania

trudno rozpuszczalnych zyzkow tych metali. W zakresie pH bliskim obpgj

nemu (najcgsciej stosowanym w oczyszczaniu wody) stapiessuwania metali
ciezkich, gtéwnie cynku i niklu, mee by niewystarczajcy. Skutecznosdisu-

wania metali mge by wysoka wraz ze zwkszeniem wartadi pH przy zasto-
sowaniu koagulantizelazowego. Powoduje to koniecznagtczenia do uktadu
technologicznego procesu rekarbonizacji po koagulacji i gsiunz wody wy-

traconego osadu [72].

Podczas drugiej fazy koagulacji zachodzi flokulacja, cagrénie sj zde-
stabilizowanych cgstek i powstawanie klaczkédw o dobrych $d@vosciach
sedymentacyjnych. Flokulantami sieorganiczne polimery (krzemionka akty-
wowana) i polimery naturalne (skrobia, algina) lub polimery syntetyczne. Po-
mimo wielu zalet takich jak szybka sedymentacja, wysoki poziom odwodnienia
osadu, metoda ta posiada rovenieady. Nalea do nich: wysokie koszty eksplo-
atacyjne, dug zuycie reagentow chemicznych [66] oraz powstawanieyciuz
ilosci osadoéw [11], ktoreasniestabilne chemicznie w warunkach ich sktadowa-
nia [31].

Flotacja to metoda rozdziatu substancji statych i rozpraszanielsiv za-
wiesinie wodnej pod wptywem zwikow pianotwoérczych wykorzystaga roz
nice zwilzalno&i tych substancji przez ciecz [161, 162]. Substancja dobrze
zwilzalna opada na dno naczynia, natomiast substafejawilzalna unosi si
na powierzchni cieczy, silnie rozwigte] dziki odpowiednim zwazkom piano-
twoérczym. Powstawaniu obfitej piany stuprzedmuchiwanie roztworu stru-
mieniem powietrza. Skutecznogfocesu zaley od wielkoLi pecherzykoéw po-
wietrza, ktére & wprowadzane ddciekow. Drobiny powietrza przyleggjdo
zanieczyszczei wynosz je na powierzchri w postaci ptywajcego kozicha.
Wyzszy poziom redukcji zanieczyszdézeizyskuje si poprzez dozowanie re-
agentow chemicznych, czyli koagulantu lub flokulantu. W przedistigie do
sedymentacji, w procesie flotacji miove jest, przy zastosowaniu powietrza,
usuwanie czstek o wekszym balz mniejszym cizarze nk woda.

Rozrénia sk flotacje takie jak: flotacja énieniowa nazywana tak flotach
rozpuszczonym powietrzem (DAF), flotacja bént@niowa, czyli flotacja po-
wietrzem zdyspergowanym, elektroflotacja oraz flotacja biologiczna. ¥ajcz
sciej stosowana w usuwaniu metakziich jest flotacja gnieniowa [173], kto-
ra jest procesem flotacji wymuszonej zcizm bardzo drobnych pherzykéw
powietrza lub tzw. mikrogcherzykéw o wielkosi srednicy od 40 do 7@um.
Metoda ta wykorzystuje zjawisko tworzenia siwatego aglomeratu ziohego
Zz klaczkéw zawiesin pokoagulacynych icperzykéw powietrza. Powstatly
w wyniku faczenia st ktaczkow i peherzykéw aglomerat w procesie wolnego
mieszania ma gptos¢é mniejsz od gstoci wody i wynoszony jest na po-
wierzchnk urzadzenia, w ktdrym zachodzi proces klarowania.

Szerokie zastosowanie do uzdatniania wody doysp@za take do oczysz-
czaniasciekbw przemystowych, szczegoélnie podtein zamykania obiegéw
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wodnos$ciekowych maj procesy membranowe [8]. Zalicza sio nich ultrafil-
trac - UF, nanofiltrac - NF, odwroconaosmoz - RO oraz elekrodializ
Wspolna cechawszystkich technik membranowych jest te, proces separacji
przebiega dzki obecndci membrany. Membrana uwena jest za potprzepusz-
czalngbarier rozdzielajca dwie fazy ciekle lub gazowe, a transporisteczek
przez na zachodzi dziki zastosowaniu odpowiedniej sity rngowej - w wik-
szoLi procesoéw jest to rduca cknien, skzen lub temperatury po obu stronach
membrany. Mechanizm separacji oparty jest na stosunku woelkesstki roz-
puszczonej lub koloidalnej (zawiesinowej), obecnej w roztworze, do wielkos
poréw porowatej membrany. Pod wplywem przghoego dinienia rozpusz-
czalnik oraz substancje rozpuszczone o niskiej masigtezzkowej lub kolo-
idalne przechodgprzez membrangratomiast inne @steczki o wekszej masie
czasteczkowej oraz koloidy i drobne zawiesinymzez ny zatrzymywane. Za-
trzymywane § czasteczki o coraz to mniejszych masachstzczkowych, dlate-
go rofnie oporné¢ hydrauliczna membran i stosuje sioraz to wgksze cinie-
nia transmembranowe. Rozréa st membrany porowate, ktére stosowane
gtéwnie w mikro- i ultrafiltracji, nieporowate - stosowane w procesie odwréco-
nej osmozy oraz membrany ciekte [17]. Mikro- i ultrafiltracjgiednymi z naj-
czesciej stosowanych technik membranowych przeznaczonych do oczyszczenia,
zakzania ladz frakcjonowania zwizkéw. Procesy te rdua sie wielkoscia sepa-
rowanych czsteczek. Podstawseparacji stanowi wielkosé ksztatt castek,

a rozdzial nagpuje na zasadzie sitowej.

W ultrafiltracji (UF) wykorzystuje s membrany porowate o promieniu po-
rbw w przedziale od 1nm do 0,Q8n. Technily ta oddzielane s sktadniki
0 masie casteczkowej powyej 500 lub alternatywnie ggteczki osrednicach
2 — 20 nm [128, 160]. W procesie ultrafiltracji stosuje siembrany asyme-
tryczne, w ktérych op6r hydrauliczny okleny jest praktycznie przez grubosé
warstwy separudgej (naskérkowej), wynosgeej zazwyczaj pouej 1 um [131].
Wigkszo$¢ membran stosowanych na skgbrzemystow jest preparowana
z polimeréw metoddnwersji faz oraz z materiatbw ceramicznych (membrany
kompozytowe).

Niewatpliwie zalet ultrafiltracji jest niskie cinienie wynosace od 0,1 do 1
MPa oraz niezbyt d@zkubatura zestawu oczyszexago. Wadstosowania tej
metody jest wysoki koszt operacyjny [4] oraz vepstwanie zjawiska foulingu
podczas pracy membran. W wyniku foulingu zachodzi odktadagielwgiych
czastek zawiesin, koloidéw i innych zwikow wielkoczasteczkowych na po-
wierzchni lub w porach membrany, ogranigzajej przepuszczalnoséraz zy-
wotnos¢[101, 27].

W nanofiltracji (NF) i odwroconej osmozie (RO) stosuje rsiembrany nie-
porowate, ktore nie zawietajporow makroskopowych, a transport przez nie
odbywa s¢ dzicki mechanizmowi rozpuszczanie - dyfuzja. Substancja ulega
najpierw rozpuszczeniu w membranie, a gasie dyfunduje przez aidzigki
sile dyfuzji lub cénienia hydraulicznego [18].
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Nanofiltracja (NF) jest technikmembranow, ktérej sita napdows jest réz
nica cknien po obu stronach membrany, wykazuje typowe cechy ultrafiltraciji
(efekt sitowy) oraz odwrdéconej osmozy (separatjbstancji o rozmiarach £z
steczek mniejszych oftednicy poréw membrany). Membrany charakteryzuj
si¢ niska retency jonodw jednowartosiowych, a wysok dwu- i wigcej warto-
sciowych oraz zwjzkOw organicznych o masie gsteczkowej powsej 300. Ze
wzgledu na weksz srednie poréw membran, énhienie transmembranowe ko-
nieczne do wywotania transportu substancji rozpuszczonej jest dla systemu na-
nofiltracji nizsze nk przy odwréconej osmozie, czyli od 0,5 - 2 MPa, co jest
niewatpliwie zalet, tej metody [17, 97]. Pozytywne wyniki usuwania jonow
Ni(Il) ze scieku pochodzcego z przemystu galwanicznego uzyskano na mem-
branie z alkoholu poliwinylowego o grulmswarstwy separgagrej (naskorko-
wej) oznaczonej symbolem NTR 7250. Efekty usuwanidcikku zaleaty od
zastosowanego @iienia transmembranowego eatnia pocatkowego scieku.
Najlepsze efekty usuwania tych jondéw geiekéw uzyskano przy émieniu
transmembranowym 0,29MPa [2]. ROwnogre prowadzone badania usuwania
jonéw Cu(ll) i Cd(ll) zesciekdw syntetycznych o gteniu pocatkowym metali
200 mg/dm udowodnity,ze w procesie nanofiltracji usutd 90% miedzi oraz
97% kadmu. W procesie odwréconej osmozy ugor®8% jondw miedzi oraz
99% jonéw kadmu. Oba procesy efektywnie usgwagtale cizkie zescieku,
jednake nanofiltracja wymaga #ézych cénien niz odwrdécona osmoza [97].
Przy eksploatacji membran, oprécz zjawiska foulingu, obserwgjgogwoj
bakterii na ich powierzchni. Fouling powierzchniowy likwiduje gizez lapiele
z dodatkiem anionowyckrodkdéw powierzchniowo czynnych. Bakterie na&jcz
sciej a1 usuwane za pomacchloru oraz wodnych roztworéw formaldehydu.
Wiegkszo$¢ membran stosowanych do nanofiltracji jest odporna na chlog-w st
zeniu dochodzcym do 20 g Cl/m Przy statym chieniu i zwkkszeniu si opo-
réw na membranie nagiuje szybki spadek jej wydajngi$ Przy spadku tempe-
ratury wody od 20°C do 5°C lepkodynamiczna wody wzrasta 1,5-krotnie.
Powoduje to zmniejszenie wodoprzepuszczalnoanofiltracyjnych ao 35%.

Odwrocongosmoz (RO) stosuje si do separacji zwizkéw matoczstecz-
kowych (sole nieorganiczne, matasteczkowe zwizki organiczne) od roz-
puszczalnika. Promie porow membran w procesie odwréconej osmozy jest
mniejszy od 2 nm. Konieczne jest stosowanigsaych cénien transmembra-
nowych, czyli 1,5 - 10 MPa, hiw przypadku ultrafiltracji, poniewazwiazki
matoczsteczkowe charakteryzyjsic wyzszymi cknieniami osmotycznymi,
zaleznymi od stzenia, nk roztwory zwihzkow wielkocasteczkowych. U pod-
staw procesu odwréconej osmozyyezjawisko osmozy naturalnej, polegeg
na samorzutnym przenikaniu rozpuszczalnika przez memipGtpezepuszczal-
na. Jezeli membrana rozdziela roztwor od rozpuszczalnik lub dwa roztwory
0 romym stzeniu, nasipuje przeptyw rozpuszczalnika w kierunku roztworu
0 wigkszym s¢zeniu. Jeeli po stronie roztworu wytworzy @icisnienie hydro-
statyczne przewyzapce cknienie osmotyczne, rozpuszczalnildaie przenikat
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Z roztworu bardziej skonego do rozcigczonego [78]. W wyborze membrany
do procesu odwréconej osmozy decydajrole odgrywa powinowactwo roz-
puszczalnika do materialtu membrany, natomiast znacznie mnigjkzwiel-
kos¢ jej poréw, gdyzmechanizm separacji ma charakter rozpuszczania i dyfuz,ji.
W procesie odwréconej osmozy stosugerasembrany asymetryczne zbudowane
Z jednego polimeru o wdaiwosciach hydrofilowych (octan celulozy, poliamidy
aromatyczne) oraz membrany kompozytowe. Metmdivroconej osmozy zasto-
sowano do oczyszczanfaiekOw zawierajcych nikiel [17]. Przy ugciu mem-
bran z octanu celulozy, z modutami spiralnymi o wydsgndiltratu 3,78 ni/d
przy 4,2 MPa, uzyskano wysoki wspétczynnik retencji jonéw niklu (ponad
99%), z réiaych rodzajéw kpieli do niklowania.

Odwrécona osmoza jest skutecznigjsmetodaw usuwaniu jonéw metal
ciezkich z roztworéw nieorganicznych w poréwnaniu do ultrafiltracji i nanofil-
tracji, gdyzefektywnos¢oczyszczania roztworéw metali ggatniach od 21 do
200 mg/dm wynosi powyej 97%. W zalgnosci jednak od porowata$ mem-
brany, hydrofilnoéi materiatu, grubadi warstwy separggej [90] proces od-
wroconej osmozy jest efektywny, gdy optymalny pH roztworéw wynosi od 3 do
11, a cénienie transmembranowe od 0,45 do 1,5 MPa. Zgletcesow odwroé-
conej osmozy i nanofiltracji jest prostota stosowanych rgzafi aparaturo-
wych. W skiad kadej instalacji wchodzi wigiwy zestaw z niezlatnym oprzy-
rzadowaniem. Modut stanowi zwartjednostk konstrukcyjng zapewnigca
upakowanie odpowiednio dezpowierzchni rozdzielenia.

W procesie odwrdéconej osmozy i nanofiltracji zachodzi jednak blokowanie
membran nie tylko wskutek zjawiska foulingu, ale &k wyniku wytgcania
sig krysztatow soli, zwanego zjawiskiem scalingu [125,88]. Wytrasij gtow-
nie weglany oraz siarczan wapnia i baru. W celu ochrony membran ciecz pod-
dawana jest wegpnej obrébce poprzez dodawanie kwasu solnego lub stosuje si
silnie kwane Kkationity pracujce w cyklu sodowym w celu zamiany jonéw
wapnia na jony sodu. Stosuje: sakze stycanie chemiczne za pompwapna
oraz dodawanie do nadawy polifosforandéw celem stabilizacji soli wapnia. Inne
zastrzeenia w stosunku do odwrdconej osmozy aaane § ze stosowaniem
coraz wekszych cénien, co powoduje wzrost kosztow eksploatacyjnych. Ponad-
to w procesie otrzymuje sretentat, ktory jest zatonym roztworem substanciji
zawartych w nadawie, zatemljenie ma utylizacji retentatu, zeksza st ryzy-
ko zanieczyszczeni&odowiska naturalnego. Membrany z octandw celulozy nie
sa odporne na niskie i wysokie warthpH oraz na wysaktemperatug i zanie-
czyszczenia mikrobiologiczne. Bardziej wytrzymate na zmiany piembrany
Z poliamidéw aromatycznych. Wadych membran jest niska odpornosa
chlor. Pomimo wielu ogranicaetechniki membranoweascoraz szerzej stoso-
wane w technologiach oczyszczanigekdéw przemystowych.

Elektrodializa (ED) jest procesem membranowym, ktérego istota polega na
ukierunkowanym transporcie jonéw przez membrany jonoselektywne (posiada-
jace tadunek elektryczny) pod wptywem pola elektrycznego [20]. Elektrodializer
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sklada s} z szeregu komor rozdzielonych membranami jonoselektywnymi, na
przemian aniono - kationoselektywnymi, przy czym w komorach skrajnych
umieszczone aselektrody. Proces zgfania i rozciéczania zachodzi w komo-
rach naprzemiennie [125, 26].

Wiasnog€i jonoselektywne nadaje membranom ich struktura chemiczna. S
to cienkie folie polistyrenu lub innego polimeru z grupami jonogennymi. Mem-
brany kationoselektywne zawiegapajczsciej grupy sulfonowe (—S{i), kar-
boksylowe (-COOH), a niekiedy fosforanowe @), natomiast membrany
anionoselektywne- grupy aminowe o méf rzdowasci. Metoda elektrodializy
jest szczegdlnie przydatna iesto stosowana do oczyszczania wéd poptucznych
i sciekow z zakladdéw galwanizerskich [40]. Z powodzeniem zastosowano elek-
trodializg w instalacji do powlekania metalami takimi jak ztoto, platyna, nikiel,
miedz srebro, kadm, cynk oraz stopy cyny i otlowiu. Roztwdr soli metak+ zat
zono do stzenia réwnego gteniu tego skladnika wakieli galwanicznej, na
przyktad dla Ni od 1 g/dindo 60 g/dmt W przypadkusciekow galwanizerskich
odpowiedni dob6or membran jonowymiennych ufiveia odzysk sktadnikéw
kapieli i ich oczyszczenie. Proces prowadzony z wykorzystaniem membran bi-
polarnych, czyli stanowtych pohczenie membran kationo- i anionoselektyw-
nych w odniesieniu do przerébki roztworéw potrawiennychskibkoéw galwa-
nicznych posiada zalety, z ktérych napniejsze to méliwos¢ otrzymywania
czystych produktéw (kwasu, zasady) w postagimstego roztworu, a tak re-
dukcja stzenia soli w odprowadzanym strumieniciekdéw, zwihzana z odzy-
skiem wartogiowych chemikaliow. Procesy elektrodializy znalazlty zastosowa-
nie do usuwania miedzi z zytych roztworéw do trawienia w kwasie siarko-
wym i chromowym oraz zanieczyszdzeetalicznych z dpieli do chromowania
[87]. Pomimo zalet takich, jak wysoki stopiedzysku metali gizkich oraz wo-
dy w elektrodializie nie mara réwnoczénie usunaésubstanciji (np. zwizkdéw
organicznych) ze strumienia rozo@zonego, co jest mibwe w przypadku od-
wréconej osmozy. Ponadto ujemnym zjawiskiem jest polaryzagjgrsowa,
ktéra powoduje tworzeniegiw bezpokednim gsiedztwie membrany, warstwy
granicznej roztworu o &teniu przewygzapcym srednie s¢zenie poddawanego
separacji. Wywotuje to niekorzystne obemie szybkodi procesu oraz zmiang
wlasndgci separacyjnych membrany.

Adsorpcja jest to zagzczanie substancji na powierzchni ciata stalego lub
w objetosci jego mikroporéw wskutek dziatania sit przygajacych [8, 76]. Do
usuwania zanieczyszaz@ieorganicznych z zanieczyszczonej wody stoswje Si
miedzy innymi wegle aktywne. Na podstawie wielko§ ksztattu ziaren wyréz
nia st wegle aktywowane pyliste (PAC), granulowane (GAC) oraz widkniste
(ACF). Pyliste wgle aktywne g stosowane w uktadzie porcjowym i mplyc
dawkowane do wody surowej w procesie koagulacji lub przed fdtr&gwko-
wane g do wody na ,mokro” w postaci suspensji zawigcaj do 10% wgla
pylistego lub na ,sucho”. Pozostate szawgle aktywne s eksploatowane
w uktadach przeptywowych jako warstwa w wielowarstwowych atbefiltra-
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cyjnych lub jako ztoa adsorpcyjne. Skutecznoéglsorpcji zanieczyszczanie-
organicznych zale gtéwnie od wartosi ich potencjatu adsorpcji i ilaé grup
funkcyjnych na powierzchni ggla aktywnego, pojemnok adsorpcyjnej, wiel-
kosci powierzchni wiaciwej, wielko&i i rozkladu poréw, formy wygpowania
metalu oraz odczynu [82]. Przydatnoddsorpcji w usuwaniu metaliggkich
jest rémnie oceniana przez rdych autorow. Stopfeusuwania metali eikich
zalezy od formy ich wystpowania w wodzie, rodzaju egla aktywnego oraz
wartasci pH [104, 80]. Stwierdzonaze wegiel aktywny zastosowany w celu
usuwania zwizkow organicznych zmniejsza rownistkzenie metali gizkich,
ktére tworz, z usuwanymi zwizkami organicznymi patzenia metaloorganicz-
ne. Poniewa w adsorpcji usuwanea drudno rozpuszczalne pgizenia metali,
dla wickszogi z nich skutecznosfrocesu zwiksza s¢ wraz ze wzrostem pH.
Efekty oczyszczanigciekow, w ktorych wysipuja metale aizkie, gtownie
w formie nieorganicznej, zaig przede wszystkim od wartcispH, a w mniej-
szym stopniu od rodzaju i dawki adsorbentu [72]. Optymalna wapHséoz-
tworéw powinna migci¢ sie w zakresie od 2 - 7 przyegeniu jondw metali od
10 do 100 mg/dh[77, 78]. Motiwe jest take zwickszenie adsorpcji zanie-
czyszczé jonowych w wyniku odpowiedniej modyfikacji agla aktywnego
[53]. Modyfikacja wegla aktywnego polegaga na wzbogaceniaggla w grupy
funkcyjne zawierajce siarl¢, umodiwia skuteczne usuwanieetd z roztworéw
wodnych [87].

Z uwagi na wzgidnie wysokie ceny granulowanegggla aktywnego oraz
wprowadzanie regeneracji chemicznej i mikrobiologicznej pylistyeglinak-
tywnych adsorpcja metali gikich na tych materiatach jest metoda kosztowna
Stosuje si zatem do produkcji ggli aktywnych materialy zagbcze, czyli osa-
dy ze sciekbw komunalnych, pocelulozowych, przemystu spazego [73],
odpadodw rolniczych [9, 35, 95, 70, 3, 14, 63], ktére po modyfikacji chemicznej
lub termicznej moaa stosowado usuwania jonéw metaliggkich.

Metody biotechnologiczneasdwniez metodaeliminacji metali zesciekow.
Do szeroko stosowanych metod biologicznych zalicggicesy przebiegaje
na ztoau biologicznym oraz wykorzystanie osadu czynnego. &foiblogiczne
tworza mikroorganizmy zasiedlgge btongbiologicznana materiale, przez ktéry
przesczap Sig scieki [25]. Wykorzystug one wiele metali gizkich w ilosciach
sladowych do proceséw metabolicznych. Niezale od aktywnej biotransfor-
macji metale mog wiazat sig ze strukturamizywych i martwych komorek na
drodze reakcji fizyczno - chemicznych. Osad czynny jest wysoko wyspecjalizo-
wanabiocenoz, na ktén skladaj sie zarowno mikroorganizmy (bakterie, grzy-
by, pierwotniaki), jak i zwierga tkankowe (wrotki i nicienie). Mechanizmy
usuwania metali eikich ze sciekdw przez osad czynny to przede wszystkim
fizyczne stycanie nierozpuszczalnych form metali w giie kltaczkéw osadu,
wiazanie z bakteryjnymi zewtrzkomorkowymi polimerami, akumulacja
w komarkach mikroorganizméw rozpuszczalnych form metali oraz uwalnianie
form lotnych metali [169]. Oprécz adsorpcji zachodzi zjawiskacatmia lub
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krystalizacji na powierzchni komorki. Skuteczne usuwanie metali z roztworow
przez mikroorganizmy zatg od procesow takich jak adsorpcjaasémnie, wy-

mian jonowa [24]. Usuwanie metaliegkich ze sciekbw metodabiotechnolo-
gicznajest ograniczone przez dukoszty zwizane z oddzielaniem biomasy od
wody osadowej po procesie sorpcji oraz gniavalcscia biomasy, uniemai-
wiajaca wielokrotne uycie mikroorganizméw w kolejnych cyklach sorpcji

i desorpcji. Unieruchomienie organizméw utrudnia przechodzenie ich do ru-
chomej fazy unosicej substrat i produkt, pozwala na zl8zenie gstogi po-
pulacji mikroorganizmoéw w reaktorze oraz na efektywniejsze oddzielanie bio-
masy od roztworu. Wptywa tekorzystnie na wytrzymatosttrwatos¢ biomasy,

a take na wzrost mdiwosci jej wykorzystywania w procesachaglych. Z
uwagi na koszty, stosowanie mikroorganizméw jako biosorbentowe rogt
optacalne pod warunkiem odzyskiwania metalu z biosorbentu na drodze desorp-
cji, jak i modiwosci wielokrotnego uycia sorbentéw w kolejnych cyklach sorp-

cji i desorpcji. Zestawienie zalet i wad poszczegodlnych metod przedstawiono w
tabeli 2.2.

Tabela 2.2.Wady i zalety metod usuwania metakatich

Metoda Zalety Wady
wytwarzanie osadow
Chemiczne niski koszt kapitatowy oraz | i dodatkowe koszty ich likwi-
stracanie prosta obstuga dacji, konieczné¢ doczysz-
czania
Koagulacja poprawa qsad;ania osad('?w, dgie zuycie reagentévy che-
Hlotacja wysoki poziom ich odwodnie mlczn_ych, powstawanie osa
nia dow niestabilnych chemicznig¢
niska energochtonré wymagane piniejsze, dodat-
Flotacja i kos_zty, petne zautomatyzo{ kowe oczyszczan_ie w celp
ciénieniowa wanie procesu podczyszcza- poprawy usuwania metall|
nia, nieskomplikowana obstur ciezkich, znaczne koszty li-
ga kwidacji osadow
mniejsza kubatura ugdzen, wysokie koszty operacyjne,
Ultrafiltracja a tym samym miejsca, niskie mgmbrany podatne na
cisnienie transmembranowe| ,fouling” oraz polaryzagcj
(0,1 -1,0 MPa) stezeniowy

wysokie koszty operacyjne,
membrany podatne na
»fouling”, membrany
z octanow celulozyasnieod-
porne na niskie i wysokie
wartasci pH oraz na wysak
temperatug i zanieczyszczenig

cisnienie transmembranowe,

Nanofiltracja (0,5 - 2,0 MPa)
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Tabela 2.2.c.d.

Odwrécona
osmoza

wysoki poziom usuwania,
minimalne zaycie srodkow
chemicznych, brak odpadow
statych, jedynym odpadem je
koncentrat (zatzony koncen-

trat), ktéry pozostaje na skiat

dowisku

(2]
—

dwze zwycie energii z powodt
wysokiego cinienia (1 - 6,0
MPa), membrany podatne n
,scaling”, otrzymywanie zat
zonego retentatu, zbyt wysokje
temperatury powoduajhydro-
lize bton, natomiast niskie -
zmniejszony przeptyw wody

554

Elektrodializa

zmniejszenie liczby jednost-

kowych operacji, eliminacja
dodatkowych reagentow,

ograniczenie strat produktu,
minimalizacja odpadow

nieidealna selektywrso
membrany, konieczr§é
wstepnego oczyszczania roz
tworow, okresowe serwisowg
nia stoséw membran, ktére
instalowane sroéwnolegle,
duwza intensywnéc polaryzacii
stezeniowej

Adsorpcja

wysoki stopi@é usuwania,

szybka realizacja eksperymen
téw, regeneracja adsorbentéw

_wysokie ceny wgla aktywne-
go

Biosorpcja

wykorzystanie odpadow
z przemystu (granulaty kor-
kowe), wysoka wydajrid
przy niskich stzeniach metali,
regeneracja, odzysk metali
ciezkich

wysokie koszty zwizane
z oddzielaniem biomasy od
wody osadowej po procesie
mata trwaté¢ biomasy

Wymiana
jonowa

brak osadéw, odzysk metali
mato czasochtonna (selektyw
ne wihzanie metali), niski
koszt naturalnych materiatow
tatwos¢ i wygoda prowadzenia
bada terenowych, mdiwosé¢
specjacji, szybka realizacja
eksperymentdw, oczyszczan
$ciekéw bardzo rozciezo-
nych do wartéci dopuszczal-

przed wymian jonowa wy-
1’ maga s} oczyszczeniacieku
ze statych zawiesin, wysoki
koszt instalacji, konieczr§é
regeneracji i powstawanie

e . )
roztworéw poregeneracyjnych

nych stzen
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2.4. Wymiana jonowa

2.4.1. Rodzaje i budowa wymieniaczy jonowych

Wymiana jonowa jest metodatosowanado oczyszczania wod przemysto-
wych i chtodniczychsciekdédw oraz do uzdatniania wody. Stosujejsitakze do
obrébki wéd poptucznych w celu uzyskania wody przydatnej do ponownego
wykorzystania w procesach technologicznych.

Wymiana jonéw zachodzi w ilefach réwnowanych, jest odwracalna i ste-
chiometryczna. W ten sposéb nie zostaje naruszona elekigbui¥oj ani
w roztworze, ani w strukturze ciata statego [124]. Praktyczne znaczenie w go-
spodarce wodno sciekowej mag zywice jonowymienne, czyli wielkoestecz-
kowe substancje o strukturze przestrzennie usieciowanej, wykazzglolnogi
do wymiany whasnych jonéw na jony znajgcg sé w otaczajcym je roztwo-
rze. Ziarna jonitdw s zbudowane z polimeru organicznego lub rzadziej z poli-
meru nieorganicznego, z ktérym zwane g grupy funkcyjne, zwane ¢gto
grupami jonogennymi lub jonowymiennymi. Grupy te, dysegjujodczepigj
ruchome kationy lub aniony, ktére mphy¢ wymieniane na inne z roztworem
zewngrznym. Jonity wymieniajce z roztworem zewitrznym kationy zwaneas
kationitami, natomiast te, ktére zdolng do wymieniania anionéw, zwang s
anionitami. Uwzgidniajac chemiczne wigiwosci grup funkcyjnych msna
ogollnie podzieli je na te, ktérych grupy funkcyjne, jonowymienneksvasami
(sa to kationity) oraz te, ktérych grupy funkcyjne sasadami ¢sto anionity).
Traktujac wymieniacze jonowe jako elektrolity wyndiz mozma jonity, w kté-
rych grupy funkcyjne & mocnymi elektrolitami (mocne kwasy i zasady), oraz
takie, ktérych grupy funkcyjneasstabymi elektrolitami (stabe kwasy i zasady).
Ze wzgkdu na pochodzenie jonity dziekig na naturalne i syntetyczne, ze
wzgledu za na rodzaj polimeru na jonity organiczne i nieorganiczne.

Przebieg reakcji wymiany jonowej uzatéona jest od istnienia jonow, ktére
powstaj w procesie dysocjacji elektrolitycznej, co oznacaakationity mog
bra¢ udziat w reakcjach wymiany jonowej po zdysocjowaniu ich grup kwaso-
wych, a anionity po zdysocjowaniu ich grup zasadowych [114].

Jonity nieorganiczne naturalne mpajiewielkie znaczenie praktyczne z po-
wodu matej pojemnad jonowymiennej. Do tej grupy naide tlenki metali (np.

Al 05, Fe0s), wodorotlenki, zwizki cyrkonu lub tytanu oraz niektdre mineraty
[8]. Do nich nalea zeolity oraz mineraty ilaste takie jak: kaolinit [172], mont-
morillonit [1], wermikulit [150], glaukonit [135]. Mineraty ilaste to uwodnione
krzemiany glinu, magnezuglaza i innych metali (gléwnie warstwowe i war-
stwowo - wsggowe). Podstawowym elementem ich struktury jest pakiet, ktéry
sktada s zazwyczaj z 2 lub 3 warstw krzemotlenowych i metalotlenowodoro-
tlenowych. Zeolity obejmuajgrupe glinokrzemiandéw metali alkalicznych i meta-

li ziem alkalicznych o strukturze krystalicznej, zawiecaj wolne przestrzenie
(kanaliki i komory), ktére warunkajspecyficzne ich cechy, czyli wdewosci
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sorpcyjne i katalityczne, zdol&® jonowymiennaoraz sita molekularne [29].
Pod wzgédem strukturalnym wyrdsa sk trzynacie szeregow zeolitow [32].
Wysoki stopi@ usuwania jondw metali ¢tkich wykazuje klinoptilolit, ktory
jest zeolitem najbardziej rozpowszechnionym w przyrodzie. Pozytywne wyniki
usuwania jonéw metali gtkich ze sciekow miejskich uzyskano po zastosowa-
niu naturalnego klinoptilolitu ukraskiego z kopalni Sokirnitskoe oraz modyfi-
kowanego za pomac3% HCI. llos¢ dawki zeolitu, czas kontaktu i uziarnienie
maja wptyw na efektywnosdisunicia jondw metali zéciekdw. Wsgpna akty-
wacja zeolitu znacznie ze@ksza stopi# usungcia jonéw kadmu i otowiu nato-
miast w przypadku chromu i miedzi, obserwujerdeznaczny stopfeusunécia
metali [164]. Klinoptilolit usuwa zbkone ilogci Cr(lll) tj. 90%, o stzeniu roz-
tworu 100 mg/dy w poréwnaniu do handlowychywic takich jak IRN77

i SKN 1 [124, 5]. Zastosowanie klinoptilolitu do usuwania metalktldch na-
brato duiego znaczenia, o czyrwiadcz liczne publikacje [68, 65, 116, 45].

Przyktadem syntetycznego jonitu nieorganicznego jesizakicyny i fosfo-
ru uzyskiwany w reakcji Sng 5H,0 i NaH,PO, w obecnogi NaOH.

Jonity organiczne potsyntetyczngjsnitami naturalnymi organicznymi pod-
dawanymi obrébce chemicznej, takiej jak fosforylowanie, utlenianie, sulfono-
wanie, np. wgiel bitumiczny traktowany gtonym kwasem E8QO,. Za pomog
reakcji chemicznych na jonitach organicznych naturalnych takich jak celuloza,
lignina, torf i wegiel otrzymuje si substancje o wiaiwosciach gtéwnie wy-
mienno - adsorpcyjnych (jonito - sorbenty), stosowane do rozdzielania i wyod-
rebniania substancji biologicznie czynnych.

Jonity organiczne syntetyczne zwane potoczgigicami jonitowymi stano-
wia najwigksza grupgwymieniaczy jonowych [111, 112, 165, 141]. Z handlowo
dostpnych kationitéw praktyczne znaczenie w gospodarce wode@kowej
maja tylko kationity sulfonowe oraz karboksylowe. Kationity sulfonoweamaj
sulfonowy grupe jonogenn, ktéra belac silnym kwasem dysocjuje wg rowna-
nia, niezalenie odsrodowiska:

R-SQH =R-SQ +H'

Natomiast kationity karboksylowe magkarboksylow grupe jonogenna kté-
ra kedac stabym kwasem dysocjuje tylko przy pH > 7, zgodnie z zapisem reak-
cji:

R-COOH = R-COO+ H'

Grupy jonogenne kationitu karboksylowegpstabym kwasem i dlatego dy-
socjup dopiero przy wyszych wartéciach pH, czyli grupa karboksylowa wy-
kazuje wysokie powinowactwo do jonéw wodorowych. Oznaczazdojony
wodorowe bela z tatwogia wypieraly inne jony z fazy jonitu. Wysokie powi-
nowactwo grupy karboksylowej do jonéw wodorowych powoduge sorpcja
kationéw na jonicie karboksylowym jest zat@ od pH roztworu poddawanego
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obrébce. Odczyn roztworu powinien dgostatecznie wysoki, aby staby kwas,
jakim jest R—-COOH, ulegt dysocjacji, albowiem dopiero po dysocjacji
R-COOH = R-COO+ H" moze zachod& wymiana jonowa [114,113].

Zadowalajce efekty usuwania metaliegkich uzyskano na kationicie synte-
tycznym, silnie kwanej zywicy Amberlit IR-120 zawierajce] sulfonovd grupeg
funkcyjna oraz jonicie chelatagym Dowex 2-X4 posiadagym grupgaktywna
trimetylobenzyloaminow. Gwarantup one prawie 100% wymiangonow
Zn(Il), Cr(lll) przy skzeniu pocatkowym jonéw Cr(lll) - 2, 99 mg/drhoraz
Zn(ll) - 5,43 mg/dmi [129]. Pozytywne efekty uzyskano taknazywicach syn-
tetycznych silnie kwenych typu Amberlit 1200H z grupfunkcyjna —-RSQ
oraz Amberlit 1500H [123].

Jonity specjalne (selektywnej 0 jonity, ktére wykazuj selektywne zdol-
nosci do wymiany jonowej. Praktyczne znaczenie gijajity chelatujce, ktore
selektywnie sorbugjjony metali przejciowych tj. zdolne do tworzenia komplek-
sOw i jednoczénie tatwo daj sie regenerowé& za pomog roztworow kwasow
mineralnych [114, 8]. Jonity cheladge znajduyj zastosowanie do selektywnego
usuwania jonéw metali z&iekdw, w szczegolnat umazliwiaja one selektyw-
Na sorpcg jondw metali przeciowych zesciekdw zawierajcych duz ilosci
jonéw sodowych. Przeprowadzejich regeneragjza pomog roztworu kwasu
mineralnego otrzymuje sikoncentraty odpowiednich soli, ktére nmmazzawra-
cat do ponownego yzia. Na rynku polskim osgalny jest Wofatit MC 50,
Amberlit A-24.

2.4.2.  Wiasciwosci wymieniaczy jonowych

Do podstawowych cech fizycznych jonitow zalicza arwe, ksztatt, wiel-
kos¢ ziaren, gstos¢ nasypow, odpornosémechanicza i termicznaoraz stopié
pecznienia. O chemicznych wd@iwosciach wymieniaczy jonowych decyduje
rodzaj i liczba grup aktywnych wprowadzonychzgwvicy. Do tych cech nale
stopien usieciowania, stopiepecznienia oraz zdolrié jonowymienna i selek-
tywnos¢.

Selektywnos¢ czyli wybiorcza wymiana danego przeciwjonu w obecnos
innych przeciwjonow, jest istadncechy jonitu. Polega ona na tyme stosunek
ilosciowy dwoch rodzajéw wymienianych jondw po gggiieciu stanu réwno-
wagi jest inny w wymieniaczu hiw roztworze [72]. Selektywnosézalezy od
rodzaju i budowy jonitu, oraz od wielkdstadunku, promienia jonéw i stopnia
uwodnienia jonitéw. Dziki selektywnog€i jonitu moxa usuwé wybrany jon
z wody mimo stzeniowej przewagi innych jonow. Selektywng@ghitu zaleyy
przede wszystkim od wartcowosci przeciwjondw, odlegtad mikroporow
jonitéw i srednicy zhydratyzowanych przeciwjonéw. Zateod usieciowania
zywicy oraz temperatury, efektow elektrostatycznych oddziatywstzenia
roztworu, zjawiska powstawania w roztworze komplekséw przeciwjonéw z jo-
nami obecnymi w roztworze, a tak mazliwosci powstawania asocjatow prze-
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ciwjonow z grupami jonowymiennymi jonitu [102]. Selektywng@éaitu okrela
wartas¢ wspotczynnika selektywnos Ks lub separaciji. Jest on identyczny ze
stah rownowagi dla jonéw jednowagciowych, roni sie natomiast w przypad-
ku opisywania stanu réwnowagi dla jonéw wielowéectowych, poniewa przy
jego definiowaniu nie uwzgtinia s¢ wyktadnikéw poggowych.

- _[R-dig
S(A/C) W

Ksic)— Wspotczynnik selektywnaof lub separacii,

[R:—C], [R-A] — skzenia jondbw A i C w fazie jonitu wyraone
w val/dn?, vallg,

[A], [C] — skzenia jonéw Al C w fazie roztworu wyrzone w val/drm

gdzie:

Jezeli wartociowos¢ wymieniapcych se jonow jest jednakowa, to wasm
wspotczynnikow g rowne. Jeeli natomiast wartasiowos¢é wymienianego prze-
ciwjonu jest wgksza nk jonu ruchliwego, to wspoétczynnik separacji jesthyi
szy niz wspoétczynnik selektywnas [72].

Powinowactwo okrdonych jonoéw do jonitdw najpratej mona przedsta-
wi¢ w postaci szeregdw. Dla wymieniaczy glinokrzemianowych kationyeayst
pujace w wodzie tworz nastpujacy szereg powinowactwa do jonitu [102]:

Na'< NH, < K'< Mg < C&* < AI¥* < Fe* < H"

Aniony natomiast:

CI'< NO; < SQ? < PQ*

Dla typowych zywi¢ jonowymiennych (oprocz jonitbw wysokoselektyw-
nych) szeregi selektywnci$sa nastpujace:
- dla silnie kwanych kationitow:

H*<Na'<NH"<K*<Mg*'<Fe&'<Zn*’<Cd'<CUf'<SF'<Pl'<Ba <Ra"

- dla stabo kwsénych kationitow zawieragych karboksylowe grupy funkcyj-
ne szereg selektywnaisjest taki sam jak podany wej; wyjatek stanowi kation
wodorowy, ktory w tym przypadku jest najsilniej z&zanym jonem.

Powinowactwo metali dwuwaroiowych do jonitow chelatagych moha
przedstawd w nasgpujacy sposob:

Cd'< Fe'< Cd'< zrn**< Ni** < cU*

Zdolnos¢ wymienna jonitu zwana tepojemnog€ia wymienna okresla ilos¢
jondw, ktéra moe by wymieniona przez jednostkawilos¢ jonitu. Wartgé
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pojemnog£i wymiennej uywana jest do charakterystyki materialtdw jonowy-
miennych - jako ich stata cecha oraz do oblicpezy projektowaniu operacji
jonowymiennych, odnogza st do konkretnych warunkéw.

Wyréznia sk zdolnag¢ wymiennacatkowity, ktéra jest stata dla danego jonitu
i okresla facznailos¢ grup jonowymiennych wyt@na w gramorownowznikach
na 1 cm spezniatego jonitu (mval/f) lub 1 g jonitu suchego (mval/g), albc:te
w gramoréwnowznikach na 1 drhspezniatego jonitu (mval/ddy lub 1 kg
jonitu suchego (val/kg). Liczba grup jonowymiennych w jednostce masy lub
objetosci zalezy od budowy chemicznej makrassteczki.

Zdolnos¢ wymienna robocza (ytkowa) ma znaczenie praktyczne, gaya-
nowi te cze$¢ maksymalnej pojemnaoiwymiennej, ktéra zostanie wykorzystana
w konkretnych warunkach kolumnowych. Wyaaliczbg gramorownowanikow
przeciwjonow, ktére swymieniane przez jednostkavilosé¢ jonitu, a do chwili
przebicia ztoa jonowymiennego. Jej wakibzalezy od sktadu roztworu kontak-
tujacego st z jonitem, pedkosci przeptywu i geometrii kolumny [114].

Ze wzgkdu na faktze wymiana jonowa nie jest prowadzona do catkowitego
wyczerpania kolumny, pojemno&ymienna robocza przyjmuje zawsze warto-
$ci mniejsze od pojemnokwymiennej catkowitej.

2.4.3. Mechanizm wymiany jonowej w ukladzie statycznym
i dynamicznym
Reakcja wymiany jonowej zatea jest od powinowactwa do jondéw hbjer
cych udziat w procesie. Przebiega ona zawsze w kierunku sorpcji jonéu-0 wy
szym powinowactwie do jonituzado ustalenia stanu réwnowagi. Stan réwno-
wagi wymiany jonowej mzna opisé za pomoa prawa dziatania mas.
Kationowg reakcg wymiany jonowej moaa przedstawiréwnaniem;

R-A+B" < R-B+A

gdzie:
R - oznacza kationoyvgrupe jonogena,
A+, B+ - ruchliwe kationy ulegage wymianie jonowej.

Dla anionitéw reakcje wymiany jonowej mue przedstawiréwnaniem:

R-M+N o R-N+M

gdzie:
R - o0znacza anionowgrupe jonogena,
N, M - jednowartogiowe aniony [114].
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Proces wymiany jonowej zachodzi gqiky faz stah, a faa ciekla. Proces
ten jest odwracalny, a wymiana zachodzi wdlach rownowanych, stechiome-
trycznych.

Zgodnie z prawem dziatania mas stan réwnowagi wymiany jonowej wyrazi
mozna wyraeniem:

_[RrR-B|gA"
Ky, = R- Al[B*

gdzie:
Kag - Stata rownowagi reakcji wymiany jonowej,
[R-A], [R-B] - stezenia jonbw A i B w fazie jonitu wyraone
w val/dnt, vallg
[A], [B] - stezenia jonéw A B w fazie roztworu wyrzone w val/dm

Jezeli jony posiadaj rozne wartogiowasci to réwnanie statej rownowagi ma
nastpujaca posta:

2R-A+C" o> R-C+2A"

Stata rownowagi ok&tona jest rownaniem:

_[R-CJia’f
,, -[2-di]

gdzie:
Kac - stata rownowagi reakcji wymiany jonowej,
[R—C], [R-A] - stezenia jonbw A i C w fazie jonitu wyraone
w val/dn?, vallg
[A], [C] - stezenia jonéw Al C w fazie roztworu wyrzone w val/dm

Aby uprogi¢ réwnania okr@ajace stan rownowagi &enia wyrazé moma
za pomog utamkow rownowanikowych. Wowczas utamek rownowrgkowy
dla fazy roztworu okrda réwnanie:

X

_ G

gdzie:
X; - utamek rownowznikowy jonu ,,i”,
C; - sezenie jonu ,i” wyrazone w val/dm roztworu,
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> Ci - suma sizen wszystkich jonéw zawartych w roztworze wyoaa
w val/dn? roztworu.

Utamek réwnowanikowy dla fazy jonitu definiuje sinas¢pujaco:

gdzie:
Y; - utamek rownowaznikowy jonow ,i” w fazie jonitu,
g - skzenie jondw ,i” w fazie jonitu wyraone w val/dm roztworu lub
val/g jonitu,
> - suma sizen wszystkich jonow zawartych w fazie jonitu wyoma
w val/dn? lub val/g.

Z istoty rownania rownowaikowego wynikaze prawdziwe g zawsze nast
pujace relacje:

ZYi =1

Powracajc do powyszych réwna nalery zauway¢, ze:

- r A+ L1
xA - |_A+ + B+J
—r B+7 -
XB - lA+ + B+J

_ R-A
TR A+[R-]

_ R-B
Yo TR A+[R-8]

Po wykorzystaniu powszych relacji w réwnaniu stalej rownowagi reakcji
wymiany jonowej otrzymuje i



Przeghd literatury 29

_[XB][[]'_ XB]
% [Y.]di-B,]

gdzie:
Kag - Stata rownowagi reakcji wymiany jonowej,
Xa - utamek réwnowznikowy jonu Aw roztworze,
Xg - utamek réwnowznikowy jondw Bw fazie jonitu.

Rownania otrzymane pozwadana okrélenie statej rownowagi reakcji wy-
miany jonowej lub wspétczynnika selektywmoza pomoe znanego stenia
tylko jednego z dwoch jonow [114].

W warunkach dynamicznych wymiana jonowa zachodzi przy przeptywie roz-
tworu przez ztoe jonitowe. W kolumnach wypetnionych wargtetoza i zasila-
nych na jednym koncu roztworem po rozpggia procesu wymiany jonowej
nastpuje stopniowe gromadzenieg ssktadnika usuwanego w kolejnych war-
stwach zloa. Proces wymiany jonowej zachodzi z pevagganiczonaszybko-
scia, zatem spadekgtenia sktadnika w roztworze zachodzi na pewnej wysoko-
sci zloza nazywanej strefpracy lub stref wymiany masy. Wymiana jonowa
odbywa s¢ w strefie pracy, a w strefie jonitu wyczerpanego jonit pozostaje
w réwnowadze z nieoczyszczonym roztworem. Podobnie jonit zawarty w strefie
jonitu zregenerowanego pozostaje w réwnowadze z wyciekiem kolumny
[114].W czasie przeptywu roztworu przez aostrefa pracy przesuwaesi
wzdtuz kolumny zgodnie z kierunkiem przeptywu mieszaninywakoncu na
wylocie kolumny wypetnionej zt@m w mieszaninie cieklej pojawiacssktad-
nik sorbowany [93]. W poatkowym okresie wymiana przebiega niemal catko-
wicie, w roztworze odprowadzanym znajgligic niewielkie ilasci usuwanych
jonébw (Rys.2.1). Do obliczania najwr@ejszych i najcgiciej stosowanych
wielkosci dynamicznych, charakterystycznych dla danego uktadu kolumnowego
stosuje si krzywe przebicia, ktére jednoczee s odwzorowaniem strefy pracy
w funkcji objgtosci wycieku [96, 114, 115]. Na podstawie krzywych przebicia
oblicza st maksymalna robocz pojemnoséwymienna wyznacza si objetos¢
przebicia i wyczerpania wdaiwosci jonowymiennych ztoa.
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Rysunek 2.1.Krzywa wymiany: a) szenie wycieku w zatenosci od obgtosci wycieku, b) pro-
cent wymiany w zatanosci od obgtosci wycieku [166]

Punkt A na powyszych wykresach okéa moment przebicia kolumny, ob-
jawiajacym sk szybkim wzrostem stenia usuwanych jonow. Catkowite wy-
czerpanie kolumny charakteryzuje punkt B, po ktérego przekroczeniu proces
wymiany juz nie zachodzi, gdystzenie wycieku ogsignelo stkezenie roztworu
doprowadzanego. Powierzchnia pola OABCD odpowiada liczbowo poj&mnos
wymiennej catkowitej, natomiast pojemmoswymiennej roboczej odpowiada
pole OACD [166].

Maksymalna pojemnoséymienna Ajest miag ilosci jonow, jaka moe ulec
wymianie na kolumnie wypetnionej ztein w konkretnych warunkach prowa-
dzenia procesu. Odpowiada ona catkowitemu gsunistrefy pracy z kolumny,
kiedy to jonit zawarty w ztat pozostaje w rownowadze z roztworem podawa-
nym na kolumngOblicza st ja z nastpujacej zalenosci:

(v, + 051AV)IC
SIL

Ab:

gdzie:
V,, - objetos¢ wycieku do punktu przebicia, [Cin
AV : objetos¢ wycieku odpowiadaga wymyciu z kolumny strefy pracy,
[cm],
C - skzenie pocgtkowe roztworu, [mval/crj,
S - pole powierzchni przekroju zz[cnd],
L - wysokoséztoza w kolumnie, [cm].

Robocza pojemnosivymiennaAy ztoza jest miag ilosci jondw, jaka mae
ulec wymianie na ztaz w momencie jego przebicia i okle ja ponizsza zale-
nosc:
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A, = V, [C

S[L

Pojemnoséwymienna do punktu przebicia charakteryzuje taki stan wyczer-
pania jonitu, w ktérym strefa pracy pozostaje prawie catkowicie wuziObg-
tos¢ przebicia Y ztoza okrg&la sk w momencie, gdy w wycieku ilosésuwanych
jonéw jest rowna ilogi dopuszczalnej [10], natomiast efws¢ nasyceniaV,
zloza wyznacza si gdy stzenie metali gizkich w wycieku osiga wartoscste-
zenia wypciowego roztworu [28]. W celu ok§lenia obgtosci wycieku bardzo
czesto uywa sk tak zwanych olgtosci ztozowych, gdzie za jednostlobjetosci
przyjmuje s¢ objetos¢ ztoza w kolumnie jonitowej [114].

2.5. Charakterystyka glaukonitu

Glaukonit jako samodzielny minerat zostat rozpoznany przez mineralogéw
w 1928 roku i opisany przez Kefersztajna, ktory nazwat go glaukonitem od
greckiego stowa glauko$, co oznacza niebieskozielony. Nazwa glaukonit sto-
sowana jest w podwojnym znaczeniu:

1) mineralogicznym do okékania mineratu z grupy tyszczykéw, bogatego
w zelazo, nalgacego do dioktaedrycznych krzemiandéw warstwowych 2:1, co
oznaczaze w jego budowie wewrtkznej dwie warstwy krzemotlenowe - tetrae-
dryczne przedzielone svarstwy metalotlenowodorotlenoyy czyli oktaedryczna
tworzaca pakiet 2:1 paiczony kationami jonowymiennymi K Na' lub Cd
(Rys. 2.2)

2) geologicznym do okétania morfologicznego ziaren koloru zielonego wy-
stepujacych w skatach osadowych.

Warstwa tetraedryczna

(Si,A)- 0
Pakiet }Warslwa oktaedryczna
typ 2:1 (Al, Fe, Mg) - O - (OH)
Przestrze h Kationy wymienne
mi edzypakietowa K, Na, Ca

Rysunek 2.2 Struktura i rozmieszczenie kationéw w glaukonicie [58]
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Glaukonit jest glinokrzemianem warstwowym z grupy mik kruchych i od-
znacza si zdolnogia do zamiany ruchliwych jonow przgzonych do centrow
aktywnych na jony znajdage st w otaczajcym go roztworze. Przyczyrist-
nienia pozycji jonowymiennychasnieskompensowane tadunki ujemne powsta-
jace na skutek podstawigondw w strukturze mineratu, zarbwno w warstwie
tetraedrycznej ($i podstawiany jest przez #), jak i w oktaedrycznej (At
podstawiany przez Mg Fe*, F&"). Zdolnos¢ wymiany kationéw jest uwarun-
kowana obecrizia nadmiarowego tadunku ujemnego sieci krystalicznej, ktory
réwnowaony jest przez jony alkaliczne Kfdub ziem alkalicznych Mé i sa to
kationy wymienne (K, Cd oraz N&). Dodatkows przyczynazdolnogi wymia-
ny kationdw jest obecnostiewysyconych tadunkéw ujemnych, zlokalizowa-
nych przy atomach tlenu i grupach OH w miejscach aggaici krystalicznej,
przede wszystkim na kragziach krystalitbw. Zerwane wdania § przyczyna
wiasciwosci jonowymiennych. Tego rodzaju centra aktywne megsikpowa
zarobwno w warstwach tetraedrycznych oraz oktaedrycznych i przedstawiono je
na rysunku 2.3.

W pierwszym przypadku ujemny fadunek jest zwykle kompensowany przez
protony z wytworzeniem grup silanolowych-8)H, w ktérych jon H jest tatwo
wymieniany przez inne kationy. Podstawieni€ rzez AF* w warstwie tetrae-
drycznej powoduje zwkszenie wihaciwosci kwasowych grup silanolowych,
a zarazem wzmaga vitawosci kationowymienne. Nadmiarowe fadunki ujem-
ne, zlokalizowane na grupach hydroksylowych lub atomach tlenu na-kraw
dziach warstw oktaedrycznych mplgy¢ rowniez kompensowane przez protony
lub inne kationy wymienne. Zdolnodgymiany jonowej jest w tym przypadku
uzalezniona od rodzaju kationu koordymuggo grup€OH, a w szczegdlnes od
jego dziatania polaryzagego na atom tlenu [69].

Rysunek 2.3.Centra aktywne krzemianéw warstwowych: 1 — kationy wymienne, 2 — powierzch-
niowe grupy OH, 3 — koordynacyjnie niewysycone jony* AFe’" i Mg?*, 4 — wewntrzpakietowe
grupy OH warstwy oktaedrycznej, 5 — atomy tlenu warstw tetraedrycznych [69]
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Grupy OH koordynowane przez jony>Allub Fé", ktére wykazuj stosun-
kowo wysoki potencjat jonowy i dziatgjsilnie polaryzujco na powtoki elek-
tronowe tlendw, odznaczapie wieksz fatwosia wymiany jonowej ni grupy
OH koordynowane przez Mg Niewysycone tadunki ujemne mogystpowa:
nie tylko na krawdziach krystalitow, lecz tede w miejscach niektorych defek-
tow sieciowych.

Glaukonit wystpuje w skatach osadowych wszystkich epok geologicznych,
poczynajc od przetomu prekambru i kambru po czasy wspoétczesne. Szczegol-
nie czsto spotykany jest w osadach wieku kredowego i trzegionzego. Era
mezozoiczna, ktéra odznaczala slimatem cieplym ze stabdyferencjaci
klimatyczna pod wzgétdem szerokasi geograficznej, byla okresem sprzyjaj
cym do intensywnego tworzenig gjlaukonitu na obrzech morskich. Zielone
ziarna glaukonitu s pospolite take we wspoilczesnych osadach oceanicznych
w sasiedztwie kontynentow i wysp na szelfie, sklonie kontynentalnym i wynio-
stosciach oceanicznych.

Barwa glaukonitu jest zwykle zielona, a jej odciemoze st zmieni& od
ciemnozielonego tale czarnego do bladozielonego. Glaukonity barwy biatej
i jasnozielonej g produktami pocgtkowego stadium glaukonityzacji, natomiast
glaukonity o barwie ciemnozielonep lojrzate i dobrze wykrystalizowane.
Barwa rdzawo - hizowa glaukonitu jest wynikiem utlenienia mineratu na sku-
tek wietrzenia. Rdie odcienie barwy zielonej glaukonit zawgza gtownie
stosunkowi F& do Fé", a take stosunkowielaza do glinu. Im glaukonit jest
bardziej glinowy, a mniejelazisty, tym bledsze jest jego zabarwienie. Ponadto
na jego barw wplywa woda zaadsorbowana w przestrzergdaypakietowej.
Minerat podgrzany do temperatury 180°C wskutek utraty wody adsorpcyjnej
Zzmienia barw na rdzawobrunatn

Morfologia ziaren glaukonitu odnosiesido ich wyghdu zewngrznego.
Obejmuje ona zaréwno ksztalt ziaren jak i charaktergsigk powierzchni tj.
gtadkosé ornamentagj i sp&kania. Morfologia ziaren glaukonitu zaleod ge-
nezy, proceséw diagenetycznych oraz epigenetycznych. Triplehorn (1966) wy-
réznit nastpujace formy morfologiczne ziaren glaukonitu niezale od ich
genezy :

* jajowate lub kuliste,

» plytkowe lub dyskoidalne,
* brodawkowe lub ptatkowe,
» elipsoidalne,

* robakoksztattne,

* mieszane.
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Struktura wewaetrzna glaukonitu wykazuje zmiennok&aleznosé¢ od diage-
nezy, ulega ona upamkowaniu wraz z uptywem czasu geologicznego. Z tego
punktu widzenia wyratziono cztery odmiany glaukonitu:

« glaukonit | o strukturze upogdkowanej typu illitowego, o refleksach 10,0A
i 3,33A i duzej zawartogi K,0;

+ glaukonit Il o strukturze nieupardkowane;j i refleksie 4,8A;

» glaukonit Ill o strukturze mieszanej illitowo - montmorillonitowej, ktérego
charakteryzuje maksimum w zakresie niskigtolv w dyfrakcji rentgenow-
skiej i niska zawartosK,0;

» glaukonit IV b@acy mieszaningnineratow ilastych: smektytu, illitu kaolini-
tu [19].

W badaniach rentgenowskich gtdéwowag: zwraca si na okrélenie ilogi
pakietow gczniepcych, praw ich przewarstwienia oraz otemia politypii -
1M, 2Md, 2M.

Polityp 1M oznacza,ziglaukonit posiada strukteiuporadkowana zawiera
mniej niz 10% pakietow pezniepcych oraz posiada wysgkzawartosé K,0.
Charakterystyczne refleksy rentgenowskie odmiany polimorficznej 1M, takie
jak: 4,35A, 4,12A, 3,65A, 3,33A, 3,09A, 2,684 sstre i symetryczne.

Polityp 2Md ma struktur nieuporadkowana zawiera od 10 do 20% qe-
niejacych pakietow smektytowych orazzer zawarté¢ K,O niz glaukonit
uporadkowany. Charakterystyczne refleksy: 3,87A, 3,60A, 3,11A, 2,88A,
2,68A g asymetryczne i poszerzone u podstawy.

Polityp 2M; zawiera od 20 do 60% pakietéwcaaiepcych i najnisz za-
wartas¢ potasu, a struktura jego jest ekstremalnie nieuplkmvana. Charakte-
rystyczne refleksy to 4,294, 4,094, 3,88A, 3,72A, 3,49A, 3,204, 2,984, 2,86A,
2,79A [74, 98].

Sktad chemiczny glaukonitu jest zmienny i zglev gtdbwnej mierze od jego
wieku powstania [51], niejednorodradémineralnej oraz obecsa i ilosci pa-
kietbw peczniepcych [167].

Podstawowymi sktadnikami chemicznymi glaukonitu SiO, (47,5 - 50%
wag.), AbO; (50 - 85% wag.), F©; (22 - 23,5 % wag), FeO (1,0 - 3,2%) i MgO
(2,6 - 4,6 % wag.), KO (7,5 - 8,0% wag.), N® i CaO (0,36% wag.) oraz,8
(4,22% wag.).

Zgeneralizowany wzoér krystalochemiczny glaukonitu prezecyujliczbe
atomow na potowkomaorki elementarnej przedstawia sastpujaco [105]:

Kol Ros R )( Al Sii,, 0, (OH),

R - Al, Fe*, R" - Mg*", F&"

gdzie:
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Ze wzgkdu na powszechnospodstawi@ izo- i heterowalentnych, zarow-
no w warstwie tetraedrycznej jak i w oktaedrycznej pakiet jako cabtzidi
dwie warstwy tetraedryczne i jedna warstwa oktaedryczna ma wypadkowy tadu-
nek ujemny, ktéry kompensowany jest przez wysjce medzy pakietami
kationy jonowymienne, gtownie 'KC&*, Na'.

2.6. Praktyczne wykorzystanie glaukonitu

O maziwosciach zastosowaglaukonitu decyduje jego specyficzna morfolo-
gia, struktura wewrezna i sktad chemiczny, ktore ksztaiypgo wilasnogi
powierzchniowe, jonowymienne i katalityczne.

W przeszioéi skaly z duzazawartofia glaukonitu ze wzgdu na ,ciepte”
zabarwienie stosowano w vigarstwie, w kamieniarstwie oraz do produkciji
mas formierskich w przendle odlewniczym. Przed dragwojna $wiatowa
glaukonity ugywano do zmikczania wody, a na jego bazie produkowaheq-
permutyt, czyli zeolit glaukonitowy [75]. Obecnodbarwiacych tlenkowzelaza
w glaukonicie czyni go odpowiednim do produkcji szkta i szklistych powtok
o szerokiej gamie kolorow, do produkcji pigmentéw ceramicznych, kolorowej
i szklistej ceramiki, kamiennych dekoraciji [71, 110, 159]. Minerat ten jako po-
tencjalnezrodio potasu stosowano jako wolno dzigtgj nawdz ze znaczrea-
wartascia magnezuzelaza i biomikroelementow [142, 171, 57].

Na aktywowanym glaukonicie trzeciedowym Lubelszczyzny uzyskano
wysoki stopi@ usuwania metali erkich [48] oraz wybielenia oleju rzepakowe-
go z R - karotendw, co pozwolito zaklasyfikowatrzymany na jego bazie sor-
bent do wysokiej klasy ziem fullerskich, potocznie zwanych ziemiami odbarwia-
jacymi [47]. Pozytywne wyniki badawybielania olejow uzyskano tai na
aktywowanym glaukonicie z Tunezji [145]. Pomimo powszechnie znanych wy-
stapien glaukonitu w osadach roego wieku geologicznego nie znalazt on tak
szerokiego zastosowania w technologiach oczyszczania waotbkdw z zanie-
czyszczé metalami agzkimi jak inne mineraly ilaste, czyli zeolity [12, 118, 45,
65], kaolinit [7, 172] czy wermikulit [46].

Prace dotyce usuwania metali przez glaukonit zostaty rozptecstosun-
kowo niedawno, bo dopiero w 1979 roku na Uniwersytecie Delaware w USA.
Podgto tam badania nad oczyszczaniem woéd i gruntéw z Army Creek Landfill
z péinocnej czsci Delaware zanieczyszczonych metalamizkimi pochoda-
cymi z odciekbw ze sktadowisk. W procesie oczyszczania wykorzystano
glaukonityty zawierajce 80% glaukonitu, 10 - 15% kwarcu oraz 5 - 10% w
glanowych fragmentow muszli bezigowcow, ktore okazaty siskutecznym
oraz niedrogim materiatem filtracyjnym. W wyniku przeprowadzonych bada
wykazano,ze zastosowanie filtru kwarcowo - glaukonitowego pozwolito na
zmniejszenie gkenia jonoéw arsenu, kadmu, kobaltu, miedzi, otowiu, manganu,
rteci, zelaza, cynku oraz nieprzyjemny zapachetmas¢ odcieku. Przy nateniu
przeplywu roztworu przez kolumr,016 dryh filtr usuwat m.in.: 14% jonéw
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miedzi, 20% cynku, 33% otowiu, 96% kadmu i 37% kobaltu. Zmniejszenie
predkosci przeptywu do 100 ml/min spowodowato vezy Stopié@ usuwania
jonéw metali ckzkich. llos¢ zasorbowanych jonéw w tym przypadku wynosita
dla miedzi i otowiu 100%, dla cynku 68%, a dla kadmu 8%Wiadczy to

o duzej skutecznasi glaukonitu jako systemu filtracyjnego przy zmniejszonym
tempie przeptywu [143, 144].

Kolejna praca omawiaga wigciwosci sorpcyjne glaukonitow wzellem
metali ckzkich przedstawiona zostata przez Hao (1987). Poddat on badaniom
w warunkach statycznych glaukonit pochgoz z Annie Arundel County
w stanie Maryland w USA. Wykazatl onz bzereg selektywnoks glaukonitu
przedstawia ginastpujaco: Pb(Il) > Zn (1I) > Cd(ll).

Zblizony szereg sorpcyjny dla litewskiego glaukonitu wieku kredowego
z Jonava przedstawit zespo6t Smitha (1996). Pojemwgfdienna glaukonitu dla
tych samych warunkéw prowadzenia procestniwraz ze wzrostem giaru
czasteczkowego metali, a szereg selektyvengsrzedstawia gi nasg¢pujaco:
Pb(Il) > Cd(Il) > Zn(ll). Przy ilo&i glaukonitu 2 g/drhi stezeniu pocatkowym
jonéw metali 5 mg/ dfhoraz pH roztworu réwnym 4 pojemno$éymienna
glaukonitu wzgtdem jonéw cynku wyniosta 1,37 mg/g, jonéw kadmu 4,10
mg/g, a otowiu 10,5 mg/g glaukonitu. Jedndcee wykazano,z wymiana jo-
nowa wzrasta w przedziale pH od 4 do 7, a przy pH = 8,Bmgstwytacanie
sie wodorotlenkéw poszczegdinych metali.

Proby wykorzystania glaukonitu do usuwania metajgkich z wod kopal-
nianych przeprowadzono w 1998 roku na Uniwersytecie Technicznym Tallinn
w Estonii. Celem tych badabyta motiwosé¢ produkcji podwdjnego koagulantu
Fe-Al na bazie glaukonitu. Glaukonityty te wgptija w ztoau fosforytow
w Estonii, ktérych zasoby wynagsponad 4 miliony ton. Koagulanty otrzymano
w reaktorze porcelanowym o pojemob275 cni z mechanicznym mieszadtem,
poprzez traktowanie glaukonitu w ilis20 - 50 g kwasem siarkowym cez-
niach w granicach od 30 do 70%, zakresie temperatur 105 - 130°C i czasie mie-
szania od 5 do 180 minut. Taka aktywacja pozwolita na otrzymanie tlenku glinu
i siarczanuzelaza jako gtéwnych sktadnikéw aktywnych w procesie oczyszcza-
nia wody. Po zmieszaniu w ten sposob uzyskanego statego koagtétara-
wo-glinowego z zanieczyszczongoda zawartos¢metali cezkich i substancji
toksycznych w wodzie nie przekroczyta maksymalnego dopuszczalnego pozio-
mu [79].

Wyniki bada nad usuwaniem metaliggikich przez glaukonit [143,144] wy-
korzystata i kontynuowata grupa naukowcéw z Devon w Wielkiej Brytanii [137,
138]. Zespot ten stwierdzit jednoznacznie skutecznosdusuwania metali ei-
kich z roztworow jest wysoka przy odczynie afinym roztworu i ildci
glaukonitu 2,5%. W takich warunkach przgz&niu wygciowym metali okoto
50 ppm z roztworéw wodnych usgto 99% jondéw miedzi oraz 90% jonow
cynku i kadmu. Przy zmniejszeniu itsglaukonitu do 0,5% uzyskano réwnie
wysoki stopié usunécia jondw miedzi oagajacy 95%, za& ilo¢ usunetych
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jonéw cynku z roztworu zmniejszylaesdo 26%, a kadmu do 29%. Istotnym
czynnikiem wptywagcym na wielkoséusuwania metali z roztworow okazalq si
pH roztworu. W zakresie pH od 5,0 do 6,5 ugtmiz roztworu jony miedzi
w ilosci 58 - 65%, cynku 20 - 21%, a kadmu w @025 - 26%. Zmiana na pH
réwne 7 spowodowata wzrost ilmsusuwanych jonéw miedzi dodatkowo o 9%,
jonoéw cynku o 31%, a jonéw kadmu o 38%.

Glaukonit wykorzystano réwnikedo oczyszczanigciekéw pochodgcych
z produkcji obwodow drukowanych przez ten sam zespot naukowcéw z Devon
w Wielkiej Brytanii [138]. Usuwanie miedzi zéciekdw przeprowadzono dla
mieszanek, w ktdrych ilosglaukonitu stanowita 1% i 3% ¢gar w stanie mo-
krym/objetos¢). W badaniach tych 1 g glaukonitu mieszano z 10Qaieku za
pomoa mieszadta magnetycznego przez okres 5 minut. Po uptywie tego czasu
porcje materiatlu przefiltrowano przez filtr 0,2 um do pojemnikéw szklanych,
a nastpnie analizowano ich stenia. Mieszanka, w ktérej ilosglaukonitu wy-
nosita 3%, efektywnoséisuwania jonoéw miedzi z roztworu gghgla wartosé
75%, po 5 minutach trwania procesu wymiany jonowej i pH roztworu wynosz
cego 8,9. Przy ilad glaukonitu 1% i po czasie 5 minut oraz pH réwnym 9,4
usungeto 60% jonOw miedzi znajdagej sk w scieku.

Glaukonit wykorzystywano take do usuwania metaligikich z wod kopal-
nianych [139]. W Southampton Water w Wielkiej Brytanii do usuwania metali
ciezkich oprécz glaukonitu wykorzystano rownigawiesineilasty dostarczona
przez WBB Clay z Newton Abbot z potudniowejgéa hrabstwa Devon
w Wielkiej Brytanii. Nie okrélono jednak procentowej ilek usungcia jonow
miedzi i kadmu zdcieku, poniewa miescity sie one poza granicwykrywalno-
sci. Spogdd analizowanych metali oznaczonozakony cynku i manganu. Przy
stezeniu zawiesiny zawieragej glaukonit w ilogi 0,5% i po czasie 21 minut
trwania procesu uswid 41% cynku. W przypadku zawiesiny ilastej dostarczo-
nej przez firng WBB Clay ilas¢ usunétego cynku zéciekdéw wahata siw gra-
nicach 9 - 18%, natomiast w obu przypadkach nie ggumanganu.

Wiasciwosci jonowymienne glaukonitu w stosunku do metadizkich zosta-
ly wykorzystane do oczyszczaniaeiekdw pochodacych z nieczynnej kopalni
siarczkOw miedzi w Laver, z&iekdw pralniczych z Gammelstad oraz z odcie-
kéw pochodzcych ze sktadowisk z Davamyran w poétnocnegscz Szwecji
[126]. Dla poréwnania badanie prowadzono w uktadzie statycznym na bazie
dwdch gatunkow torfu ,Sphagnum” i ,Carex”, torfu granulowanego, popiotow
lotnych, zeolitu klinoptilolitu oraz glaukonitu. Zécieku pogdérniczego na
glaukonicie usurito 39% jonéw kadmu, 90% jondw miedzi i 98% jondw cynku.
Warto&i te 9 wyzsze nk w przypadku usuwania jonéw metalegkich przez
klinoptilolit, popioty lotne, czy torf ,Sphagnum”. Podczas usuwania jondéw me-
tali ciezkich z odciekéw pochodzych ze sktadowisk glaukonit w poréwnaniu
do pozostatych sorbentéw usuwat najvgiza ilos¢ jondw otowiu, bo a 88%.
Pozostate jony metali gikich glaukonit usuwat w iléciach mniejszych (miedz
6%, kadm 20%, cynk 56%). Talsam, ilos¢ jondéw otowiu materiat glaukoni-
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towy usuwat zesciekdéw pralniczych, zZastopier oczyszczenia z jondw miedzi
i kadmu wynosit odpowiednio: 23% i 29% oraz 35% jonow niklu, 49% jonow
chromu i 58% jondw cynku.

W metodzie dynamicznej do usuwania metadizkich ze sciekédw pogérni-
czych zastosowano ztazmieszane, sktadge st z torfu ,Sphagnum” (ztog 1),
mieszanki torfu ,Sphagnum” i glaukonitu (z®2), jak rownie torfu ,Carex”

i klinoptilolitu (ztoze 3). llos¢ usunetych jonéw kadmu zécieku na bazie torfu
~Sphagnum” i glaukonitu wynosita 88% oraz 91% niklu, 92% miedzi i 94%
cynku i byta wysza od iléci usuwanych metali przez torf ,Sphagnum” i mie-
szank torfu ,Carex” i klinoptilolitu.

Glaukonit stosowano rowniedo usuwania manganuélaza zeciekéw do-
ptywajacych do przydomowych oczyszczalni w gospodarstwach domowych.
Grupa naukowcow z Uniwersytetu w Dakocie, w USA wykorzystata glaukonit
jako materiat filtracyjny o nazwie ,greensand” [130].

Wazna aplikach srodowiskowy glaukonitu ze wzgidu na rozwdj energetyki
jadrowej byt fakt wykorzystania jego wdeiwosci sorpcyjnych i jonowymien-
nych do usuwania jonéw pierwiastkéw promieniotwérczych, zwlasztes,

“K i ®°Sr z odpadéw radioaktywnych. Badania nad usuwaniem tego typu zanie-
czyszczé daty pozytywne wyniki na glaukonicie z Butgarii [147], z lvanovo -
Motyl z Biatorusi [100], jak réwnig na glaukonicie z Massachusetts [16].



3. Materiat badawczy

Materiat badawczy stanowi glaukonit - minerat ilasty powszechniegpayst
jacy w utworach trzecioglowych Lubelszczyzny. Spotykany jest on gtéwnie
w trzeciorzdowych osadach piaskow kwarcowych i mutkow gzainych z se-
dymentacj gérnego paleogenu: eocenu i oligocenu. Osady te zalegaggre-
syjnie ha marglach i opokach mastrychtu gérnego. Znane \systpien po-
wierzchniowych w okolicach Putaw i Lubartowa, oraz z licznych otworow
wiertniczych i odstori¢ eksploatacyjnych.

Kluczowe stanowisko tych osadow znajduje wi okolicach Siemienia koto
Parczewa [149]. Wyspuje tu kilkumetrowa seria mutkow, itdw i piaskéw gli-
niastych z glaukonitem i warstewkylaukonitowego piaskowca fosforytomes
go w spgu. W piaskach glaukonitowo - kwarcowych dominuje glaukonit, kto-
rego zawartosérednia wynosi 66%. Wygpujace w tych osadach skamieniato-
$ci pozwolity datowa je na gorny eocen [158]. Nassadupcym z Siemieniem
arkuszu mapy geologicznej Ostréw Lubelski wpsiia gliny i mutki glaukoni-
towe z fosforytami i stabo zachowanymi skamieniai@i gérnoeoagskimi
[85]. Podobne ity stwierdzono tad na arkuszu Orzechow Nowy [21].Wasp
gowej czsci profilu wyskpuja lokalnie czarne ity z fosforytami, ktére na pod-
stawie podobigstwa litofacjalnego zaliczaesido goérnego eocenu [157]. \&Bj
lezace muiki i piaski kwarcowe z glaukonitem, ktory nadaje im charakterystycz-
na zielona barwe, map szerokie rozprzestrzenienie i maksymamigzszosé
dochodzca do 30 m [89]. Na znacznym obszarze przykrygeose utworami
plejstocéskimi lub/i piaskami kwarcowymi, ktére wedtug ostatnich ustale
nalezy traktowa jako osadyddowe miocenu [52].

Na powierzchni terenu osady glaukonitowe odstarsaj w rejonie Koztow-
ki, Skrobowa, Nowodworu i Majdanu Kozlowieckiego. Ich wychodnie zlokali-
zowano take wzdtuzdoliny Wieprza [89].

Zawartos¢ glaukonitu w osadach trzecigdowych jest zmienna. W miej-
scowogi Drzewce (PlaskowyMNalkczowski) na gibokosci 45 m wysgpuja
gliniaste piaski z zawartoia 3,6% glaukonitu, natomiast w Nasitowie nati-
kosci 0,55 m zajgaja gezy silnie wapniste zawiesap piasek z glaukonitem
w ilosci 5 - 6%. W Piotrkdwku (Wzniesienie Gietczewskie) ngbgkogi 72 m
odnotowano obecnospiaskow trzeciorgdowych, itbw i gez krzemionkowo -
marglistych z glaukonitem w ila§ 20 - 25%. W miejscowas Czutczyce (Pago-
ry Chetmskie) wysipuja ztoza piaskdéw formierskich, w ktérych przetria za-
wartas¢ glaukonitu wynosi 2 - 3%, ale miejscami jestzaga i dochodzi do
45%. W Stawskiej Gorze zanotowano obecngkgukonitytow na giboko<i
2,5 m zawierajcych 60-70% glaukonitu. Na tle spoiwaglanowo - krzemion-
kowego spajajcego glaukonityt, widoczneg sskorupki otwornic oraz igly g
bek.
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W celu udokumentowania zasobdéw glaukonitéw iazanych z nimi pia-
skow kwarcowo - glaukonitowych, wykonano otwor wiertniczy wggpavyro-
biska eksploatacyjnego kopalni piaskéw budowlanych Nowodwor | (Fot. 3.1).

Otwor ten odwiercony do 10 m nie gging spagu osadow glaukonitowych.
W przekroju otrzymanego profilu wygtuja piaski kwarcowo - glaukonitowe,
bezweglanowe, o zawartas frakcji pylasto - ilastej 0,8 do 14,4%. Frakcja ta ma
barwe zielong o réznym stopniu nasycenia, w zatesci od zawartosi glauko-
nitu. Frakcja piaskowa skfadaz s ziaren kwarcu, ktérym towarzyszy 1,1 - 2,3%
ziaren autigenicznego, ciemnozielonego glaukonitu o maksymalnej wielkos
ziaren do 1,2 mm. W profilu nie stwierdzono obecnaghakroskamieniakei
oraz notowanych w tych osadach bursztynéw. Braglanu wapnia macz
wskazywa na oligocéski wiek tych piaskéw, gdyanalogiczne osady eace
skie @ z reguly margliste [157, 89].

Fot. 3.1.Kopalnia piasku kwarcowo - glaukonitowego Nowodwor |

W wyniku przemycia na mokro osadéw z Nowodworu | przez sii@anicy
0,063 mm otrzymano mieszanimineralnakwarcu i glaukonitu, ktérego zawar-
tos¢ wynosita 5% wagowych. Z mieszaniny tej wydzielono magnetycznie
glaukonit, a nagpnie przesiano go przez zestaw sit 0,063; 0,125; 0,25; 0,5; 0,8;
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1,0; 1,6 mm. Najwysze zawartasi wagowe glaukonitu stwierdzono we frakciji
ziarnowej 0,125 - 0,5 mm, ktHwybrano do dalszych bagla

Wydzielony glaukonit poddano badaniom mineralogicznym, chemicznym
i fizykochemicznym oraz ocenie efektywmodsuwania jondéw metali gtkich
w warunkach statycznych i dynamicznych. Jedngdeewykonano mieszanki
kwarcowo - glaukonitowe, ktére zawieraty:

5% wag. glaukonitu i 95% wag. kwarcu - 2035,

10% wag. glaukonitu i 90% wag. kwarcu - 20310,

50% wag. glaukonitu i 50% wag. kwarcu - #0350,

100% wag. glaukonitu - ziezG100.

W warunkach dynamicznych do badatasciwosci jonowymiennych zasto-
sowano w/w ztoa kwarcowo - glaukonitowe frakcji ziarnowej 0,125 - 0,5 mm
zarowno kwarcu jak i glaukonitu.






4. Metodyka badan laboratoryjnych

4.1. Badanie cech fizycznych

Badania wtaciwosci fizycznych glaukonitu i mieszanek kwarcowo -
glaukonitowych wykonano na podstawie analizy granulometryczrsjogi
wihasciwej, ggstoci nasypowej oraz wspotczynnika filtracji w oparciu o normy:

e analiza granulometryczna - na podstawie Normy PN - EN 933 - 1. Badania
geometrycznych wkeiwosci kruszyw. Oznaczanie skladu ziarnowego. Me-
toda przesiewania.

e gestos¢ whasciwa - wedtug Normy PN - 75/B - 04481. Grunty budowlane.
Badania probek gruntu. Metoda piknometryczna.

e gestos¢ nasypowa - na podstawie Normy PN - 80 - C - 04532. Oznaczanie
gestoki nasypowej.

» wspotczynnik filtracji - oznaczono metodaboratoryjnaza pomoae rurki
Kamieaskiego [168].

4.2. Badanie wiaciwosci fizykochemicznych glaukonitu

Badania wtaciwosci fizykochemicznych glaukonitu wykonano na podstawie
pojemnogi wymiennej kationdw, powierzchni wieiwej oraz wielkogi i roz-
ktadu poréw.

Pojemnosé¢wymiany kationéw CEC (Cation Exchange Capacily

Pojemnoséwymiany kationdw glaukonitu oznaczono na podstawigiljo-
néw Bd&" w prébce nimi nasyconej i zdesorbowanych 1M Mg®letoda ta jest
rekomendowana przez glizynarodow organizacgi AIPEA (Association Inter-
nationale pour I'Etude des Argilegajmupca sic mineratami ilastymi [54, 36].

Powierzchnia wlagiwa BET, wielko$é i rozktad poréw

Powierzchng wiasciwa, pomiar wielkogi i rozktad poréw w zalenosci od
promienia oznaczono na podstawie przebiegu izotermy adsorpcji/desorpcji par
azotu w temperaturze - 194,85°C. Wymienione parametry tekstury glaukonitu
0znaczono po wczaiejszym odgazowaniu probki w warunkagdisle kontro-
lowanej temperatury (25°C przez okres 24h) i siimego csnienia (10 - 3 hPa).

Powierzchng wtasciwa oznaczono w oparciu o te@nwielowarstwowej ad-
sorpcji Braunauera-Emmetta-Tellera, tzw. BET prpyp pomiedzy 0,06 i 0,3
(p, po - Cisnienie rownowagowe i €mnienie pary nasyconej azotu). @ojs¢ po-
réw Vp zostala okrdona z obgtosci zaadsorbowanego azotu przyéniéniu
p/p = 0,98.

Srednice por6wD, obliczono wg. wzorD, = 4V,/Sser. Rozktad objtosci
porow R, wyliczono korzystajc z ogdlnego rownania izotermy opartego na
pofaczeniu zmodyfikowanego réwnania Kelvina i statystycznej grcibadsor-
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bowanego filmu. Badania tekstury glaukonitu przeprowadzono psgjwsorp-
tomatu ASAP 2405 firmy Micromeritics.

4.3. Badania mineralogiczno - strukturalne glaukonitu

Badania mineralogiczno - strukturalne glaukonitu wykonano na podstawie
rentgenowskiej analizy fazowej, mikroskopii optycznej i skaningowej, atomowej
spektroskopii emisyjnej oraz spektrometrii mas z jonizacjndukcyjnie sprg-
zonej plamie.

Rentgenowska analiza fazowa (XRD)

Sktad mineralny glaukonitu analizowano przy pomocy dyfrakcji rentgenow-
skiej metodaproszkowy stosujic dyfraktometr rentgenowski Philips X'pert APD
z goniometrem PW 3020 i lamgau oraz monochromatorem grafitowym. Ana-
lize wykonano w zakresiegkowym 5 - 65 26. Do obrobki danych dyfrakcyjnych
uzyto oprogramowania Philips X'Pert oraz programu ClayLab ver. 1.0. Identyfi-
kacje faz mineralnych oparto na bazie danych PCPDFWIN ver. 1.30 sformali-
zowanej przez JCPDS - ICDD. Na podstawie intensyeineybranych reflek-
séw XRD (ponad tto analityczne) okteno wzgkdna zawartoséilosciowa danej
fazy.

Mikroskopia optyczna (OM) i mikroskopia skaningowa (SEM)

W badaniach mikroskopowych posémo sg¢ polaryzacyjnym mikroskopem
do swiatta przechodzego JENAPOL. Zastosowano obiektywy o pgksizeniu
5, 10, 20 i 40X. Wspoétczynniki zatamarfiaiatta oznaczono refraktometrycznie
metodacieczy immersyjnych wybierg do tego celu mate, dobrze wyksztatco-
ne krysztaty.

Forme i morfologie gtownych sktadnikbw mineralnych oraz badania sktadu
chemicznego w mikroobszarze wykonano przycitk skaningowego mikrosko-
pu elektronowego (SEM) - FEG Quanta 200 wypgosago w system analizy
skladu chemicznego oparty na dyspersji energii promieniowania rentgenowskie-
go - EDS firmy EDAX. W celu przygotowania prébek do ha@&M naklejano
je w formie proszku na holdereglowy przy pomocy kleju wglowego. Nasip-
nie preparaty napylane byty wargtwregla o grubogi ok. 50 nm w napylarce.
Przedstawiona preparatyka jest niaghig dla osigniecia przewodnictwa po-
wierzchni probki.

Atomowa spektroskopia emisyjna (ICP) oraz spektrometria mas z jo-
nizacja w indukcyjnie sprzezonej plazmie (ICP/MS)

Charakterysty& chemicznaglaukonitu wykonano metodatomowej spektro-
skopii emisyjnej (ICP) na spektrometrze JARRELL ASH Enviro. Analizowano
SiO,, AlL,Os;, FeOs;, MNO, MgO, CaO, N#® K,O, ROs, Ba, Sr, Sc, Zr, Vi Y
20,2 g probki przez stapianie z metaboranem litu, agmrist rozpuszczanie
w 15% HNQ. Pozostale pierwiastki analizowano przy pomocy metody spek-
trometrii masowej indukowanej plazmy na spektrometrze ICP/MS Parkin Elmer
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Elan 6000. W tym celu 0,2 g prébki stopiono z mieszamivateboranu litu
i tetraboranu litu w piecu indukcyjnym, a stop rozpuszczono w 5% HNO

4.4. Metodyka badan w uktadzie statycznym

Efektywnos¢ usuwania jonéw metali etkich przez glaukonit okgtono
w warunkach statycznych w szerokim zakresie zmian badanych czynnikéw ta-
kich jak: wpltyw stzenia metali gizkich, wplyw pH roztworéw metali eizkich,
wptyw jondw konkurencyjnych oraz wptyw czasu kontaktu glaukonitu z roztwo-
rami zawierajcymi metale cjzkie.

Badania wplywu skzenia pocatkowego roztworow na efektywnosé
usuwania metali cgzkich Cu(ll), Pb(Il), Zn(ll), Cd(ll) przez glaukonit

W wyniku wczéniejszych obliczé wyznaczono ilosémetali cizkich jaka
moze maksymalnie zasorbowaglaukonit, a nagpnie dodawanoajdo rénych
objetosci roztworu (0,1, 0,2, 0,5, 1 dinotrzymupc zmienne stzenia wyjcio-
we. Do roztworéw azotanu otowiu Pb(R)§) azotanu cynku Zn(Ng-6H,0,
azotanu kadmu Cd(N{§}-4H,0 i azotanu miedzi Cu(N{p-3H,0 dodawano 1,0
+ 0,01 g glaukonitu i poszczegdlne zawiesiny wageno w temperaturze 25°C
z predkoscia 150 rpm przez 24 h. Po uptywie tego czasu zawiesiny odwirowano
Z predkoscia 10000 rpm przez 10 minut. W roztworze po reakcji oznaczono
stgzenie metali Ceg) | pH roztworéw. Dotyczy to rowniepozostatych dkwiad-
czer w dalszej cgsci monografii. Wartos¢pH roztworu wygciowego wynosita
4,0 i modyfikowano 4 we wszystkich eksperymentach przy pomocy 0,1 M HCI
i 0,1 M NaOH.

Reakcje wymiany jonowej zachadw ilosciach rownowanikowych, dlate-
go tez pojemnos¢ wymienna przedstawiono w jednostkach [mval/g] pomimo,
ze jest to niezgodne z uktadem SI. §&g¢ rownowanika chemicznego jest po-
jeciem historycznym, ale bardzo przydatnym w chemii [38]. Ponadto w charak-
terystyce jonitow, ich zdolnaé wymienne, zaréwno catkowite jak i robocze
nadal podaje siw ,valach” [56].

Badania wpltywu czasu kontaktu roztworéw z glaukonitem na efektyw-
nos¢ usuwania metali cgzkich Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll, Cd(ll)

Do naczy polipropylenowych o okjosci 0,5 dnfwlewano kolejno po 0,45
dn? roztworéw wodnych metali o pH = 4,0.¢8nie pocatkowe (C) roztworu
Cd(Il) wynosito 51,1 mg/dh Cu(ll) - 50,4 mg/dry Zn(ll) - 51,3 mg/dm
Pb(ll) -48,7 mg/dm Nastpnie w kadym naczyniu umieszczono po 49,01
g glaukonitu i wytrasano w temperaturze 25°C zgkoscia 150 rpm. Po 5, 10,
20, 40, 80, 180, 360, 720, 1440 i 2880 minutach pobierano pd Bréivki roz-
tworu i odwirowywano z mdkoscia 10000 rpm przez 10 minut.

Badania wptywu jonow konkurencyjnych na efektywnosé¢ usuwania
metali ciezkich Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll, Cd(ll) przez glaukonit

W probéwkach polipropylenowych o @bpsci 8 cn? umieszczono 5Qkmg
glaukonitu i zalano go 5 chroztworu, o zmiennym steniu NaClQ (0,000 —
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0,001 - 0,01 - 0,05 M) i pH w§giowym wynoszcym 2,0, 4,0 oraz 6,0. Dodat-
kowo roztwor zawierat jony metaligikich o stzeniu pocatkowym (C) wyno-
szcym 51,2 mgCd/d Cu(ll) - 51,6 mg/drf) Zn(ll) - 50,1 mg/dm, Pb(ll) -
51,4 mg/dm. Zawiesir wytrzasano w temperaturze 25°C zqbkoscia 150 rpm
przez 24 h, a naginie odwirowano z gdkoscia 10000 rpm.
Badania wptywu pH roztworéw na efektywnosé usuwania metali cgz-
kich Cu(ll), Pb(Il), Zn(Il), Cd(ll) przez glaukonit

Do naczy polipropylenowych o olgfosci 100 cmi wlewano kolejno po 40
cnt® roztworéw wodnych o pH w zakresie od 2 do 12. Odczyn roztworéw wyj-
sciowych modyfikowano przy pomocy 0,1 M HCI i 0,1 M NaOH. Nasie
w kazdym z naczy umieszczono po 508 2 mg glaukonitu. Catoszamieszano
i ponownie ustabilizowano pH roztworu do warioz zakresu 2 - 12. Do kdej
mieszaniny dodano po 10 &moztworéw zawierajcych Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll),
Pb(ll) o takim samym pH, jak pH roztworu wody z glaukonitem, do ktérego
dodawano metal. Stenie pocztkowe (C) kadego roztworu metalu wynosito
odpowiednio: 51,3, 51,9 50,3 51,6 mgfdrRo dodaniu roztworu metalu po-
nownie ustawiono pH do wadd od 2 do 12. Zawiesinwytrzasano w tempera-
turze 25°C z mdkoscia 150 rpm przez 24 h, a ngghie odwirowano z gdko-
$cig 10000 rpm przez 10 minut.

Krzywa hydrolizy sporzdzono w identycznych warunkach, jak pawey z &
tylko roznica, ze do pojemnikéw nie dodawano probki glaukonitu. We wszyst-
kich eksperymentach metaleiiie usuwano z roztworow tych samych soli, jak
w eksperymencie kolumnowym.

Stezenie pocatkowe i koncowe metali w roztworach po procesie wymiany
jonowej oznaczono metodabsorpcyjnej spektroskopii atomowej (AAS) na
spektrometrze Philips PU - 9100x. Oznaczenia wykonano w warunkach standar-
dowych (atomizacja ptomieniowa w atmosferze acetylenu i powietrza).

Jako wzorce wykorzystano mianowane roztwory azotanéw metali w roztwo-
rze 0,5 M HNQ firmy Merck (wzorcowe roztwory kadmu, oftowiu, miedzi
i cynku stosowane w metodach AAS i ICP).

Badania wptywu czasu kontaktu wody wodoeigowej z glaukonitem na
efektywnos¢ usuwania Pb(ll)

W cylindrze szklanym o objosci 3 dm’ umieszczono 0,269 glaukonitu, kto-
ry zalano 2,5 drhscieku przygotowanego na bazie wody wodgoiwej i azota-
nu otowiu Pb(NQ),. Mas: glaukonitu wyznaczono na podstawie obligzezyli
stosunku szenia jonéw otowiu w wodzie wodagiowej do catkowitej pojem-
nosci wymiennej CEC - 0,17 mval/g. Otrzymamas, jonitu w cn? pomnoono
przez gstos¢ nasypow mineratu i otrzymano masglaukonitu potrzebyn do
usunkcia jonéw Pb(ll) o stzeniu 1 mg/d Probkew cylindrze wytrasano
w temperaturze 25°C z qutkoscia 150 rpm. Po 5, 30, 60, 240, 480,840 i 2880
minutach pobierano po 0,05 dmroébki roztworu kada celem oznaczenia za-
wartasci otowiu po procesiele).
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Badania wptywu czasu kontaktu poptuczyn gpielowych z glaukonitem
na efektywnosé¢usuwania Zn(Il)w obecndci jonéw konkurencyjnych

Do glaukonitu o masie 8,11 g umieszczonego w szklanej zlewcetosbjl
dn? dodano 0,5 dipoptuczyn kpielowych pochodmymi z Wytwérni Sprztu
Komunikacyjnego ,PZLSwidnik” o stezenie cynku 23,5 mg. Masglaukonitu
wyznaczono na podstawie obliézeczyli stosunku stenia jondw cynku
w éciekach (47 mg/dd) do catkowitej pojemnas wymiennej CEC - 0,17
mval/g. Otrzymanzpbijetos¢ jonitu w cm’ pomnaono przez gstosé nasypowt
mineratu i otrzymano masmineratu potrzebn do usungcia jondw Zn(ll)
0 stzeniu 47 mg/dr Zlewke nastpnie przeniesiono na wytgarlke i wytrza-
sano w temperaturze 25°C zgtkoscia 500 rpm. Po 30, 120, 240, 480, 720,
1440, 2880, 3360, 3600, 3840, 4220 minutach pobierano po 0,025awiesi-
ny odwirowano z mdkoscia 10000 rpm przez 10 minut. W roztworze, po proce-
sie oznaczono @tenie cynku C.,). Réwnoczenie przeprowadzono ekspery-
ment oczyszczania poptuczyagielowych na frakcji pylastej glaukonitu (0,063
um), ktor uzyskano po sproszkowaniu w aolazierzu agatowym.

Stezenie pocatkowe i kofcowe metalu w roztworach oznaczono mettcl)
- MS na spektrometrze ICP - OES (JOBINYWON U - 238).

llos¢ metali usunitych z roztworu obliczono z réicy stzen jonow metali
w roztworze przed procesem wymiany jonowegAshie pocztkowe) i po pro-
cesie wymiany [135, 117] wedtug wzoru:

_ [(C-CeqlV

° W

gdzie:
Q - ilo$¢ jondw metalu usugta przez jednostkmasy jonitu, [mval/g],
C - skzenie pocatkowe roztworu metalu, [mval/dih
Ceq - stzenie roztworu metalu po procesie wymiany jonowej,
[mval/dnt],
V - objetosé¢ roztworu, [dn],
W - masa mineratu, [g].

Oznaczanie efektywnoéi sedymentacji ztoa glaukonitowego w leju

Imhoffa

Oznaczanie zawiesin tatwo opadgitajch okrdlono na podstawie odfjosci
zawiesin, ktoére opadnpodczas 30 minutowego pozostania probki w leju
Imhoffa. Badane zia glaukonitowe o objosci 1 dn? umieszczono w pionowo
ustawionym leju i po uptywie 5, 10, 15 i 30 minut od chwili napetnienia odczy-
tywano obgtosci osiadlych zawiesin. Za wynik oznaczenia pelyjobjgtosé
zawiesin po potgodzinnym przebywaniu badanej probki wuztoz
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4.5. Metodyka badan w uktadzie dynamicznym

Efektywnos¢ usuwania jonéw metali €ikich przez glaukonit G100 oraz zto-
za G5, G10 i G50 ok&ono poprzez usuwanie jonéw Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll),
Pb(Il) z roztworéw monokationowych oraz z roztworéw polikationowych prze-
ptywajacych z réna predkoscia liniowa przez mieszanki G10 i G50.

Usuwanie jonow metali cgzkich z roztworéw monokationowych w wa-
runkach dynamicznych

Eksperyment usuwania jonéw metalgaich z roztworéw monokationo-
wych w warunkach dynamicznych wykonano na glaukonicie G100 oraz trzech
mieszankach kwarcowo - glaukonitowych G5, G10 i G58zeBiie pocatkowe
roztworOw monokationowych przygotowane na bazie soli azotanowych
Cd(NGy),-4H,0, Cu(NQ),-:3H,0, Zn(NG),-6H,0, Pb(NQ), wynosito odpo-
wiednio: 46 mg/dr) 51 mg/dm, 52 mg/dm oraz 49 mg/drhza wartoci pH
przygotowanych roztworow: 6,25, 5,15, 5,65 i 5,B&dkosci liniowe przepty-
wu roztworéw przez zie G5, G10, G50 i G100 byly odpowiednio rowne:
2,15 m/h, 1,88 m/h, 1,20 m/h oraz 0,8 m/h.

Okoto 12 g kadej z mieszanek umieszczono w szklanych kolumnagkd
nicy 1 cm i wysokog§i 50 cm. Na dnie (powke] zaworu) kadej kolumny
umieszczono okoto 1,5 cm warstwy waty szklanej. Probki pibivsypaniu od
gory utworzylty warstw 0 miazszoLi okoto 8 cm. Po okéeniu predkosci li-
niowej przeptywu do kolumny wprowadzono roztwér metalu tak, aby wysokos¢
stupa cieczy wynosita 25 cm od gérnej powierzchni warstwyazi@taty po-
ziom roztworu metalu w kolumnie byt utrzymywany za pompompki pery-
staltycznej z prdkoscia dostosowanglo pedkosci liniowej przeptywu poszcze-
golnych mieszanek. Po zebraniwzd#tej porcji wycieku mierzono czas jej wy-
ptywu, stzenie metali.

Usuwanie jonow metali cgzkich z roztworéw polikationowych w wa-
runkach dynamicznych przy zmiennej prdkosci przeptywu

Eksperyment usuwania jondw metalkziich z roztworéw polikationowych
w warunkach dynamicznych wykonano dla mieszanek kwarcowo - glaukonito-
wych G10 oraz G50 i zmiennej wartbpredkosci liniowej przeptywu roztworu
modelowego zawieragego metale gikie.

Roztwér polikationowy przygotowany na bazie soli azotanowych poszcze-
g6lnych metali ajzkich zawieral nagpujace ich stzenia: Pb(ll) - 20,18
mg/dn?, Cd(ll) - 11,05 mg/drh) Zn(ll) - 6,98 mg/dm, i Cu(ll) - 6,63 mg/drm
Okoto 12 g kadej z badanych mieszanek kwarcowo - glaukonitowych umiesz-
czono w szklanych kolumnach soednicy 1 cm i wysokad 50 cm. Na dnie
(powyzej zaworu) kadej kolumny umieszczono okoto 1,5 cm warstwy waty
szklanej w celu podtrzymania z#&zPo otwarciu zaworu, do kolumny ze dox
wlewano kolejno woe redestylowas, az do utworzenia stupa o wysokasl0,

20 lub 30 cm i okrdono przyblizona jej predkosé przeptywu. Nasipnie do
kolumn wprowadzono kolejno roztwor metalu, tak, aby wysolgdépa cieczy
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wynosita 10, 20 lub 30 cm i utrzymywano stale za pappmmpki perystaltycz-
nej. Otwarcie zaworu kolumny urdovito przeptyw roztworu przez zi@. Po
zebraniu kadej porcji wycieku mierzono czas jej wyptywueztnie metali.
Stezenie pocatkowe i koncowe metali oznaczono metatasorpcyjnej spek-
troskopii atomowej (AAS) na spektrometrze Philips P - 9100X.
Usuwanie jonéw Zn(ll) z poptuczyn lgpielowych w warunkach dyna-
micznych
Eksperyment usuwania jonéw cynku z poptuczympiépwych pochode
cych z Wytworni Spratu Komunikacyjnego ,PZLSwidnik” wykonano na
glaukonicie G100 w warunkach dynamicznych. Poptuczypjatowe zawiera-
ly jony Zn(ll) - 47,85 mg/dr) K(I) - 123 mg/dm, Na(l) - 10,31 mg/drh B(l) -
3,48 mg/dm, V(Il) - 3,47 mg/dm, Ca(ll) - 1 mg/dm, Al(lll) - 0,26 mg/dn,
Mg(ll) - 0,2 mg/dri. Do kolumny wprowadzono poptuczynygielowe tak, aby
wysokosé stupa cieczy wynosita 25 cm od gérnej warstwy at&cieki dozo-
wano z pedkoscia dostosowangdo pedkosci liniowej przeptywu przez zigz
0 Migzszo<i okoto 8 cm.
Stezenie pocatkowe i koncowe pierwiastkbw w poptuczynach oznaczono
metodalCP - MS na spektrometrze ICP - OES (JOBINYWON U - 238).

4.6. Metodyka utylizacji zuzytego ztaza glaukonitowego

Do sporadzenia mieszanki surowcowej z glaukonitem pobrano gline
ztoza ,Budy Mszczonowskie”, ktore jest eksploatowane przez Prgsdsstwo
Kruszyw Lekkich ,Keramzyt” w Mszczonowie. Naphie przygotowano mie-
szanki surowcowe o masie 150 g na bazie gliny (oznaczone M), gliny i glauko-
nitu (oznaczone M) oraz gliny i glaukonitu zanieczyszczonego cynkiem (ozna-
czone Myzn). Mieszanki surowcowe My, zawieraly glingoraz zmiennalosé
zuzytego glaukonitu, ktéra wynosita 10, 15, 20, 25% wagowych. Odpowiednie
proporcje suchych mas mieszanek surowcowych zarobiono destylowan
do uzyskania stanu plastycznego. Przyciu praski uformowano ksztattki
o érednicy 10 mm i wysoka$ 10 mm, ktére wysuszono do stanu powietrzno
suchego, a naginie suszono przez 2 godziny w suszarce laboratoryjnej w tem-
peraturze 105 °C.

Poza sktadem mieszanki surowcowej nasaitaosci spieku maj wptyw wa-
runki wypalania. Ze wzgtu na warunki wypalania kruszyw keramzytowych
w Przedsgbiorstwie Kruszyw Lekkich ,KERAMZYT” w atmosferze utlenigj
cej, w temperaturze 1170°C oraz niejednorodmoz&tadu temperatury wypala-
nia kruszywa w kadym miejscu pieca, wybrano do bad@mperatury wypala-
nia 1140°C i 1200°CSrednia ich wartosdest wigciwa temperatug wypalania
kruszyw w Przedsgbiorstwo Kruszyw Lekkich "KERAMZYT" w Mszczono-
wie.
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4.7. Metodyka wymywania pierwiastkow z kruszyw ke-
ramzytowych

Stopies wymywania pierwiastkdw z kruszyw keramzytowych o zmiennej
zawartog€i glaukonitu zaréwno naturalnego jak i gtego po oczyszczeniu po-
ptuczyn lkapielowych okrélono metodaML. Metoda ta okrda maksymalna
ilos¢ wytugowania pierwiastkéw z matrycy. Jest prosta w wykonaniu i wykazuje
bardzo wysok powtarzalnos¢wynikow [122]. Do 5 gramoOw rozdrobnionej
prébki o frakcji pontej 125 um dodano 500 ml wody destylowanej zakwaszonej
do pH = 4 przy ugciu 1 n HNQ. Tak przygotowangrébk wytrzasano przez 5
godzin, a odczyn roztworu podczas procesu wghgia utrzymywano staty
poprzez stosowanie 1 n HNOPo wymywaniu zawiesiny odwirowano, a ha-
stepnie klarowne roztwory zdekantowano i oznaczono w niebente cynku
i pozostatych pierwiastkbw metod@P - MS na spektrometrze ICP - OES (JO-
BINYWON U - 238). S¢zenia roztworow po tugowaniuagmiarg stabilnogi
immobilizacji pierwiastkow w prébkach.



5. Dyskusja otrzymanych wynikow bada

W wymianie jonowej dug znacznie ma odpowiedni dobér materiatu, dlatego
tez szczegolnie istotneascechy fizyczne tego materiatu. Wee jest rownig,
aby materiaty mieszane, stanque ztoz jonowymienne, nie rdity si¢ miedzy
sobauziarnieniem, gstogia wtasciwa, nasypow i objetosciowa, wspoétczynni-
kiem filtracji oraz porowatasia. W tym celu dokonano charakterystyki cech
fizycznych badanego materiatu.

5.1. Analiza wiasciwosci fizycznych

5.1.1. Analiza granulometryczna

Analiza granulometryczna glaukonitu o wdavosciach magnetycznych, pia-
sku kwarcowego i mieszanki kwarcowo - glaukonitowej z zaweitt®% mine-
ratlu wskazuje na niewielkie roice wielko&i ziaren danych materiatow filtra-
cyjnych. Zaréwno piasek kwarcowy jak i mieszanivaturalnapiasku kwarco-
wego z glaukonitem wg klasyfikacji gruntéw nieskalistychzne zalicz¢ do
gruntéw gruboziarnistych, natomiast glaukonit do materiakbednioziarni-
stych.

Mieszanine piasku kwarcowego i glaukonitu stanawkiarna o srednicy
0,125 - 0,25 mm w ilasi do 10%. Natomiast zawartogéaren osrednicy 0,25 -

0,5 mm dochodzi do 24%. llokowo dominuj ziarna osrednicy 0,5 - 0,8 mm,
ktérych zawartos@ochodzi do 45%.

Wydzielony magnetycznie z piasku kwarcowego glaukonit o frakcji od 0,125
- 0,25 mm stanowi okoto 23% wszystkich ziaren, natomiast ziadradmicy
0,25 - 0,5 mm stanowiokoto 36% masy probki. W piasku kwarcowym, powsta-
lym po wydzieleniu frakcji magnetycznej (w gtdbwnej mierze azanej
z glaukonitem) najweksz klas: ziarnowa stanowd ziarna osrednicy 0,5 - 0,8
mm (45%). Ziarna o wielkad od 0,125 do 0,25 mm i od 0,25 do 0,5 mm stano-
wia odpowiednio 10% i 24%. Wyznaczone wspoiczynniki uziarnienia WR
(dso/dyo) dla piasku, glaukonitu i mieszanki kwarcowo - glaukonitowej zawiera-
jacej 5% mineratu glaukonitu wynagsponiej 5, co oznaczaze % to grunty
réwnoziarniste.

Do bada wybrano ziarna glaukonitu @ednicy 0,125 - 0,5 mm, gdystano-
wity one 60% catej masy glaukonitu. Te same frakcje ziarnow®®ua kwar-

Ccu.
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5.1.2.  Wspodtczynnik filtracji, getosé nasypowa, ggtosé
wiasciwa
Obliczone wielkoéi wspotczynnika filtracji dla piasku kwarcowego, miesza-
nek kwarcowo - glaukonitowych oraz glaukonitu przedstawiono w tabeli 5.1.
Najnizszy wspdtczynnik filtracji 2,6 « 10 cm/s wykazuje glaukonit. Wartosé
wspotczynnika filtracji dla piasku kwarcowego jest najszet i w miag wzrostu
ilosci glaukonitu w mieszankach kwarcowo - glaukonitowych wartw$oét-
czynnika maleje. Otrzymane wartbdiczbowe wspotczynnikow filtracji odpo-
wiadah orientacyjnym wartasiom dla piaskéw gruboziarnistych oraz piaskow
srednioziarnistych.

Tabela 5.1.Wspétczynnik filtracji i gstaé¢ nasypowa badanych materiatéw

Materiat Wspotczynnik filtracji Gestas¢ nasypowa
[cm/s] [g/cn]
Piasek kwarcowy 2,81-10° 1,48
Kwarc + glaukonit G5 2,70-10° 1,46
Kwarc + glaukonit G10 2,69-10° 1,45
Kwarc + glaukonit G50 2,64.10° 1,43
Glaukonit G100 2,60-1C° 1,38

Wszystkie badane mieszanki kwarcowo - glaukonitowe i glaukonit charakte-
ryzuja sie zblizona gestaécia nasypovws mieszczca sie w granicach od 1,38
g/en? dla glaukonitu do 1,48 g/chndla piasku kwarcowego z glaukonitem.
W miare zwiekszania ildéci piasku kwarcowego w mieszankach ictstgsé
nasypowa wzrasta. ¢8tos¢ wiasciwa glaukonitu wynosi 2,74 g/cinnatomiast
kwarcu - 2,65 g/cth

Tabela 5.2.Ggstas¢ nasypowa badanych materiatow

Materiat Gestas¢ nasypowa [g/cri)
Piasek kwarcowy 1,48
Kwarc + glaukonit G5 1,46
Kwarc + glaukonit G10 1,45
Kwarc + glaukonit G50 1,43
Glaukonit G100 1,38
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5.2. Analiza wiasciwosci fizykochemicznych glaukonitu

Pojemnosé¢wymienna glaukonitu oznaczona metochlorku baru (BaG)
wynosi 0,17 mval/g mineratu. Z przadu psmiennictwa wynikaze pojemnosé
wymiany kationdw glaukonitu jest zbbna lub nieco risza od niektérych mi-
neratéw ilastych (Tabela 5.3)

Tabela 5.3.Poréwnanie wartei CEC glaukonitu z innymi mineratami ilastymi

Minerat CEC [mval/g] Zrodio
Patygorskit 0,155 [50]
Sepiolit 0,52 [50]
Kaolinit 0,037 [33]
Smektyt 0,75 [33]
Glaukonit 0,17 Badania wlasne

Powierzchnia wiciwa glaukonitu wynosi 58 ffy. Izoterma pojemnai
sorpcyjnej azotu dla glaukonitu reprezentuje typ Il wg klasyfikacji IUPAC
Z petla histerezy typu H3 (Rys. 5.1). Taki przebieg izotermy jest charaktery-
styczny dla struktur mikro- i mezoporowatych, élg histerezy odpowiada po-
rom o przekroju prostopadic@nu o niejednorodnym rozmiarze, tworzonych
przez agregaty ptytkowe lub blaszkoweastek ilastych.
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Rysunek 5.1.1zoterma adsorpcji azotu na badanym glaukonicie
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Wielkos¢ i rozktad porow w zaleosci od ich promienia przedstawiono na
rysunku 5.2. Powierzchnia mikroporéw glaukonitu wynosi’gyma ich objtosé
0,003 cnig. Powierzchnia wkxiwa mezoporéw jest zdecydowaniecksza
i wynosi 46ni/g, a obgtos¢ mezoporéw 0,07 cify. W badanym glaukonicie
dominup pory osrednicy 3 nm - charakterystyczne dla materiatbw mezoporo-
watych.
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Rysunek 5.2.Struktura poréw badanego glaukonitu (V -ebj¢ poréw, D -srednica poréw)

Rozmiar hydratyzowanych jonéw metalikich wynosi odpowiednio: Pb
- 0,401 nm, Ctf - 0,419 nm, Cd - 0,426 nm i Zf" - 0,430 nm [132, 108], co
wskazuje na wielowarstwawadsorpgi zarowno w mezoporach i mikroporach
glaukonitu.

5.3. Analiza mineralogiczno - strukturalna glaukonitu

Glaukonit jako minerat ilasty posiada szereg specyficznychciasci po-
wierzchniowych (wtaciwosci sorpcyjne, jonowymienne), dkii ktébrym moz
wychwytywat z roztworéw wodnych zawarte w nich zanieczyszczeniagpyst
jace w formie jonéw metali ekich. Aktywnos¢ powierzchniowa glaukonitu
scisle zwiazana jest z jego charakterem mineralogicznym i krystalochemicznym.

5.3.1.  Mikroskopia optyczna (OM) i mikroskopia skaningowa
(SEM)
Do analizy morfologii ziaren glaukonitu, barwy, struktury ziaren, wietkos
i ksztattu przestrzeni porowej oraz ich wypemieykorzystano mikroskopi
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optycznai mikroskopk skaningow. Barwa glaukonitu z okolic Nowodworu jest
stabo zromicowana. Reprezentuje on odmiantensywnie zielonaco znajduje
odzwierciedlenie w jego skfadzie chemicznym, a zwlaszcza w stosunku zawar-
tosci F€* do F€" jak i Fgeay do AP* (Fot. 5.1). Badany glaukonit reprezentuje
praktycznie wszystkie odmiany morfologiczne ziaren (Fot. 5.2).

Fot. 5.1.0braz mikroskopowy ziaren glaukonitu z Nowodworu. Pow. 300X

Znaczaca wkkszos¢ ziaren glaukonitu posiada gladkiegsto spkane po-
wierzchnie, niekiedy wypetnione mineratem wtérnym reprezentowanym przez
tlenki zelaza. Szczego6towa analiza morfologii ziaren glaukonitu wykonana przy
uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego uwidacznia jego drobnokry-
staliczny charakter (Fot. 5.3). Przy peldzeniach powygj 1500X, w spka-
nych ziarnach widanieregularnie rozmieszczone pltytowe agregaty glaukonitu
(Fot. 5.4), niekiedy przechoglzwrgcz w polewy.
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Fot. 5.2.Morfologiczne odmiany agregatow glaukonitowych SEM, pow. 15X

Fot. 5.3.Agregat glaukonitu o kulistym ksztatcie. SEM, pow. 150X
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Fot. 5.4.Luseczkowe ziarna glaukonitu. SEM, pow. 2000X

Proces oczyszczania poptuczyapielowych nie powoduje zmian w morfo-
logii ziaren glaukonitu (Fot. 5.5), jedynie na widmach skiadu chemicznego
w mikroobszarze wyramie zaznacza siobecnosjonéw cynku (Fot. 5.6).

‘ L) K’Kn
Miky i
! H | i tha
K 2

‘&u 1 3
Uy | ' i
ab i ‘ ‘K
P i P DR D

Iy
L S — -

1] woom il ) ] 5] u i} [

Fot. 5.5.Ziarno glaukonitu i jego sktad chemiczny w mikroobszarze (SEM-EDS)
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Fot. 5.6.Ziarno glaukonitu po procesie oczyszczenia poptucapielowych i jego skiad che-
miczny w mikroobszarze (SEM-EDS)

5.3.2.  Rentgenowska analiza fazowa (XRD)

Rentgenowsk analiz fazowa (XRD) wykorzystano w celu charakterystyki
strukturalnej glaukonitu poprzez identyfikadpz wystpujacych w preparacie
proszkowym, okréenie ich iloci oraz pomiar odlegt@ migdzyptaszczyzno-
wych sieci krystalograficznej.

Glaukonit wykazuje zmiennsgtruktue wewretrzna dlatego te ma 4 odmia-
ny, ktore wynikag z ich uporzdkowania, obecnas K,O oraz mineratow ila-
stych takich jak smektyt, illit, kaolinit (glaukonit IV decy mieszaningninera-
tow ilastych).

W badaniach rentgenowskich gtéwowag: zwraca si na okrélenie ilogi
pakietow gczniepcych, praw ich przewarstwienia oraz oftemia politypii -
1M, 2Md, 2M.

Na dyfraktogramach rentgenowskich preparatoéw nieorientowanych glaukoni-
tu z Nowodworu | wyranie widoczne g gtdwne linie dyfrakcyjne charaktery-
styczne dla tego mineratu. Zestawienia charakterystycznych odieghadzy-
ptaszczyznowych badanego glaukonitu dokonano w poréwnaniu z wzprcow
kartoteky ASTM (American Society for Testing and Materiais - 439

W celu charakterystyki strukturalnej badanego glaukonitu wykonano prepa-
raty proszkowe orientowane w stanie powietrzno suchym i nasycone parami
glikolu etylenowego. llos¢pakietow pezniepcych w strukturze badanego
glaukonitu oznaczono zgodnie z procedwaproponowanaprzez Srodonia
i Gawta (1988),wyznaczat wskanik intensywnosi I, refleksow 001 i 003
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w stanie powietrzno suchym i po glikolowaniu, a gpste wykorzystano od-
powiednie diagramy uzyskane z symulacji komputerowych (NewMood).

Cechy dyfrakcji rentgenowskiej badanych glaukonitow (dobrze zaznaczone
refleksy diagnostyczne, ostry i symetryczny ksztalt reflekséw podstawowych,
wskaznik intensywnogi I;) wykazaly, ze reprezentyj one odmiany o bardzo
dobrze uporadkowanej strukturze z typem upadkowania pakietéw ISll, du-
zej zawartogi potasu i pakietow mzniepcych w przedziale od 5 - 15%, co
pozwala zalicz§ badany glaukonit do politypu 1M.

5.3.3.  Analiza chemiczna i krystalochemiczna glaukonitu (ICP,
ICP-MS)

Analizy chemiczne badanego glaukonitu pochodgo z miejscowas No-
wodwoér (prébki N - 1 oraz N - 2) przedstawiono na rysunku Bl&8.poréwna-
nia sktadéw chemicznych glaukonitbw dodano skiad chemiczny glaukonitu
z Gawtowki (probka G - 1) i przedstawiono na rysunku 5.3. Wynika z nich,
ze glaukonity pod wzghdem chemicznym ssbardzo zblione do siebie. Ich
gtéwnymi sktadnikami & SiO, (49,16-50,52%); F©; (20,01-20,50%), KO
(8,40-7,66%), AIO; (5,11-6,04%) i MgO (4,04-4,27%). Na uwagastuguje
fakt niskiej zawartéci CaO (0,36-0,42%) i N® (0,02-0,08%), co potwierdza
mak ilos¢ pakietow pezniepcych w strukturze badanego glaukonitu (XRD).

Wzor krystalochemiczny badanych glaukonitéw obliczone na podstawie
wzoru Newmana [105] przedstawiono paaji

G -1 ( I6,76 N@Ol C§03)|.( FES Al),19 Mg),45 Fé;S)( Si3,74 AlO,ZGQO(OH)Z )J D‘]HZO
N-1 ( I6,74 N@Ol C§03)|.( F§4 Al),20 Mg),45 Fé;7)( Si3,71'A\|0,27QO(OH)2 )J mHZO
N - 2 ( I%,79 N@Ol C@O?:)I.( Fﬁl Al),22 Mg),47 Fé;GX Si3,70 AI0,3O QO(OH)Z )J [h HZO

Z powyzszych wzorédw wynikaze tadunek pakietu na potewkomorki ele-
mentarnej wynosi odpowiednio: 0,81, 0,83 i 0,86. Ladunek ten w gtéwnej mie-
rze kompensowany jest przez potas, ktéry jest podstawowym kationem prze-
strzeni medzypakietowej. Wysoka zawartofiotasu wskazujeziw strukturze
glaukonitu dominuyj pakiety illitowe, co potwierdza upakowana struktue
glaukonitu tworzaca polityp 1M.
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Rysunek 5.3.Histogram sktadu chemicznego prébek glaukonitu wydzielonych z piaskéw kwar-

cowo - glaukonitowych Nowodwor N-1, N-2 i Gawtowka G-1 [% wag.]

Udziat pierwiastkow podegddnych isladowych w glaukonicie z Nowodworu
N-1 przedstawiono w tabeli 5.4, z ktorej wynika, w najwgkszych ilociach
wystepuja: chrom - 206 mg/di rubid - 250 mg/drh wanad - 148 mg/dn
cynk - 79 mg/dmoraz cyrkon - 55 mg/dinitr wyskepuje w najmniejszej ilogi

czyli < 5 pg/dm.

Tabela 5.4.Pierwiastki podrzdne isladowe glaukonitu wydzielonego z piaskow Nowodwor N-1

(udziat pierwiastkéw w mg/dfnjedynie Ir - pg/dr)

Au Ag As Ba Be Bi Br Cd Co Cr
<5 15 17 24 7 2 <1 0,9 19 20¢
Sb Sc Se Sr Ta Th U vV W Y
1,9 7.9 <3 23 <1 1,8 <05 148 <3 4
Cs Cu Hf Hg Ir Mo Ni Pb Rb S

4 17 15 <1 <5 <5 55 19 25( 0,0(
Zn Zr La Ce Nd Sm Eu Th Yb Lu
79 55 1,7 6 <5 0,5 <01 <05b 0,4 0,
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5.4. Efektywnosé¢ usuwania metali cgzkich Cu(ll), Pb(ll),
Zn(ll), Cd(ll) z roztworow wodnych na glaukonicie
w warunkach statycznych

7 r

5.4.1. Wplyw sgzenia pocgtkowego roztworéw na efektywnosé
usuwania metali gzzkich Cu(ll), Pb(Il), Zn(ll), Cd(ll) przez
glaukonit

Zaleznos¢ skzenia metali gizkich w fazie sorbentu odestenia pocatkowe-
go roztworéw metali zaprezentowano na rysunku 5.4.
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Rysunek 5.4.Zaleznos¢ skzenia metali gizkich w fazie glaukonitu od sten roztworéw (m = 1,0
+0,01 g, {yu,= 24h, T = 25°C, pH = 4)

Wzrost stzen pocatkowych roztworéw metali eizkich od 0,17 mval/dih
do 1,7 mval/dm powoduje wzrost iléci metalu wychwytywanego z roztworu
przez glaukonit. Najwisza pojemnoséwymienna glaukonit wykazuje wzgh
dem jonoéw miedzi. $tenie jonow Cu(ll) w fazie glaukonitu wynagz 0,073
mvalCu(ll)/g mineratu zanotowano przy napsgym s¢zeniu pocztkowym
roztworu miedzi wynosgym 1,69 mval/dry natomiast przy najmzym stze-
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niu pocatkowym roztworu sizenie jondw miedzi w fazie mineratu aga war-
tos¢ 0,013 mval/g mineratu.

Przy usuwaniu jondw cynku i miedzi stwierdzono podobne relacje w caltym
zakresie zmian sten wyjsciowych roztworéw. Przy najmézym s¢zeniu po-
czatkowym roztworu 0,17 mval/dinsiezenie cynku w fazie mineratu wynosi
0,017 mval/g, a stopniowe zgliszanie stzen roztworéw powodujeze ilos¢
cynku w fazie mineratu smie do wartogéi 0,073 mval/g mineratu. Pojemno$¢
wymienna glaukonitu wzgtlem obu metali gizkich utrzymuje si na zblzonym
poziomie. Przyczyniatego zrénicowania pojemnad wymiennych glaukonitu
wzgledem obu metali jest prawdopodobnie zbfia masa molowa oraz promie-
nie jonowe. Ich potencjaly jonizacyjne podobne, jednak jony miedz sor-
bowane w w¢kszej ilcici niz jony cynku. Rénice moha wyttumaczy efektem
polaryzaciji. Jony Cii posiadaj w orbitalu 3d niesparowany elektron i dlatego
wykazup wieksz polaryzacg czynng a tym samym wksze powinowactwo do
miejsc natadowanych ujemnie.

Nieco nizsza pojemnoséwymiennaglaukonit wykazuje wobec otowiu. Przy

najnizszym stzeniu pocatkowym otowiu 0,17 mval/df) stzenie Pb(ll)
w fazie sorbentu wynosi 0,0159 mval/g, natomiast wzragiesta powoduje,
ze ilos¢ otowiu wzrasta do warfei 0,066 mval/g mineratu Najmgz pojemnosé
wymienna glaukonitu zanotowano wzglem jonéw kadmu. Wzrost egenia
jonéw kadmu do 1,69 mval/dhw roztworze powoduje wzrost ilok jondw
w fazie glaukonitu do warte§ 0,055 mval/g mineratu. Z povgzych danych
wynika, ze powinowactwo jonéw metali gikich do glaukonitu przedstawiagsi
w kolejnogi: Cu(ll) > zZn(1l) > Pb > Cd(Il).

5.4.2.  Wplyw czasu kontaktu roztworow z glaukonitem na efek-
tywnosé usuwania metali azkich Cu(ll), Pb(ll), zn(ll)
Cd(Il) przez glaukonit

Zmiany pojemnodi wymiennej glaukonitu w zak@osci od zmieniagcego
sig czasu kontaktu zaprezentowano na rysunku 5.5. Wskazujeeonraz ze
wzrostem czasu wytgsania zwgksza st ilo§¢ usuwanych jonéw metali i-
kich, ale do pewnego momentu robwnowagi jonowej. Borvo proces prze-
biega szybko, poniewawymiana obejmuje prawdopodobnie te jony w sieci
krystalicznej, ktére sna pozycjach wymiennych & $atwo dostpne dla jonow
metali ckzkich. Stan réwnowagi wymiany jonowej, czyli czas potrzebny na
transport jondbw metali ekkich do miejsc aktywnych i zagtienie jonow
w strukturze glaukonitu zostaje agnigty po 80 minutach. Dalszy czas kontaktu
glaukonitu z roztworami metali gikich powoduje,ze pojemnosé¢wymienna
utrzymuje s¢ na tym samym poziomie, coO zwane jest z wysyceniem kom-
pleksu wymiennego glaukonitu.

Zasadnicze zmiany zawartbdmetali cezkich w roztworze zachodzw po-
czatkowej fazie procesu wymiany jonowej, czyli po 5 minutach kontaktu
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glaukonitu z roztworem metalu. égenie jonéw miedzi w fazie glaukonitu wy-
nosi 0,0429 mval/g mineratu, jonéw cynku - 0,0359 mval/g, jonéw kadmu -
0,0253 mval/g natomiast jonéw otowiu - 0,019 mval/g sorbentu. Efektywnosé¢
usuwania jonow cynku, miedzi i kadmu po 5 minutach reakcji wymiany jonowej
utrzymuje s¢ na poziomie 72,0 - 76,9%, patkowej ilosci w roztworze, nato-
miast jonéw otowiu 59,2%.

Po czasie 80 minut trwania procesu wymiany jonowej gturs8,3% po-
czatkowej ilosci miedzi natomiast jonéw Zn(ll) 62,8% pagizowej ich ilcci.

Stezenie metali [mval/g]

0 T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Czas kontaktu [min]

Rysunek 5.5.Zaleznos¢ sigzenia metali w fazie glaukonitu od czasu kontaktu (m = 4,5 = 001 g,
V =0,45dm, T = 25C, pH = 4)

Stan réwnowagi jonowej razy jonami kadmu, a jonami wymiennymi
glaukonitu osignicto po 80 minutach, a efektywnogtsuwania w tym momen-
cie wynosi 52,4% poatkowej ilosci, w wyniku czego stenie jonéw kadmu
w fazie mineralu ogga warto$¢0,0432 mval/g glaukonitu. Najsz pojemnosé
wymienna minerat wykazuje wzghem jonéw otowiu w catym zakresie zmian
czasu. Sizenie jondw otowiu w fazie glaukonitu wynosi 0,0343 mval/g minera-
tu (19,4% pocatkowej ilosci).
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Analiza krzywych kinetycznych dla kdego metalu pozwala zauiya,
ze najwekszz pojemnosé wymienna glaukonit wykazuje odpowiednio wzgl
dem jonéw miedzi, nagbnie cynku, kadmu i otowiu.

5.4.3. Wplyw pH roztworéw na efektywnosdsuwania metali
cigzkich Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll), Cd(ll) przez glaukonit

Wykresy zmiennasi stezen metali cgzkich w fazie glaukonitu w zakmosci
od zmieniajcego s¢ pH roztwordw po procesie wymiany jonowej przedstawio-
no na tle ich krzywych hydrolizy na rysunkach 5.6 — 5.9. Krzywa hydrolizy pre-
zentuje ild¢ metalu wytaconego z roztworu, bez obecrbglaukonitu, podczas
zmiany jego pH w zakresie od 2 do 11 i oznacz& itoetalu usuritego z roz-
tworu. Wyskalowana jest ona, dla pordwnania zgestiami metali gjzkich
w roztworze po wymianie jonowej na dnoztworu. Dodatkowo obliczono war-
tos¢ pH wytracania s¢ wodorotlenkéw miedzi, cynku, kadmu i otowiu z iloczy-
nu rozpuszczalnas (I,) tych wodorotlenkéw:

I, = [Me*] - [OH]*

Przy zmianie pH roztworu podczas reakcjidzy jonami metali, a jonitem
procesy wymiany jonowej wspOtwystuja wraz z wytacaniem s wodorotlen-
kéw. Poréwnanie wynikéw wymiany jonowej metali z i@ wytraconego wo-
dorotlenku pozwoli ocefyj jaki udziat w procesie usuwania z roztworu Cd(ll),
Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll) przez glaukonit ma wymiana jonowa, a jaki zmiana pH
i zwigzane z ni wytracanie s¢ wodorotlenkéw tych metali. Im mniejsza jest
réznica medzy iloscia metalu usuritego z roztworu w obecloi mineratu,

a ilodcia, ktora ulegta wyticeniu, tym wekszy jest udziat tego ostatniego proce-
Su w usuwaniu metalu z roztworu.

Wytracanie s¢ wodorotlenku kadmu zachodzi przy pH 7,3 - 10,2 (Rys. 5.6).
Obecnosé¢glaukonitu powodowataze w zakresie pH od 2,1 do 6,%&nie
kadmu w roztworze po wymianie jonowej malato stopniowo od 0,8 mvaiddm
0,45 mval/dm Dalszy wzrost pH do wartok 7,3 spowodowat wzrost udziatu
wymiany jonowej i obnienie stzenia kadmu w roztworze do 0,07 mvalfdm
Z porownania wielkasi pojemnog€i wymiennej i stopnia wy#icania wynika,
ze przy pH poniej 7,3 jedynym mechanizmem usuwania metalu z roztworu byta
wymiana jonowa, natomiast powsj - wytracanie s¢ Zn(OH),. Dalszy wzrost
pH do 11,6 spowodowat catkowite usgrie z roztworu pozostatej ilogjonow
kadmu. Maksymalna iloskadmu usumritego z roztworu o pH = 9,65 iegeniu
poczatkowym 0,9128 mval/diwynosi 0,091 mval/g mineratu.
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Rysunek 5.6.Zaleznos¢ stezenia jondw Cd(Il) w roztworze od pH z uwzgdhieniem wyticania
sie wodorotlenku Cd(ll), (m = 500 + 2 mg, V = 50 §n€ = 51,3 mg/dr)

W przypadku usuwania jondw miedzi, odnignie procesu wyjcania od
wymiany jonowej jest mdiwe jedynie w zakresie pH roztworu od 2,0 do okoto
5,8 (Rys.5.7). W przedziale tym miedfega przede wszystkim wymianie jono-
wej, a stzenie w roztworze wynosi 1,445 mval/dmprzy pH = 2,0 oraz 0,2136
mval/dn? przy pH 5,4. Miedawytraca s w tych warunkach, jako Cu(OH)
przy pH = 5,8. Dalszy, nieznaczny nawet wzrost pH powoduje gwattowny
wzrost ilgci usunétego metalu gtdwnie na skutek wytania s go w postaci
wodorotlenku. Obecnos@laukonitu w roztworze zawieeggym jony miedzi
Zmienia s¢zenia tego pierwiastka. Przy pH poveyZ na skutek wymiany jono-
wej i wytracania s¢ wodorotlenku, maksymalna ilodéésungtego metalu z roz-
tworu o stzeniu poczatkowym 1,6346 mval/diwynosi 0,1631 mval/g minera-
tu.

Cynk przy pH od 1,9 do 6,8 ulega przede wszystkim wymianie jonowej, a je-
go stzenie w roztworze zmieniagbd 1,3523 mval/dido 0,7239 mval/df
(Rys. 5.8). Przy dalszym wzrgieé pH do 8,0, skenie cynku w roztworze
zmniejsza si do 0,0193 mval/di a przy pH powygj 8,0 - do prawie 0,0046
mval/dn. Istotne ilo€i wodorotlenku cynku zaczynggic wytracat przy pH 7,

a dzeki dalszemu stopniowemu wzrostowi pH do wéetal0,2 ilosé wytraco-
nego wodorotlenku zwksza s¢.
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Rysunek 5.7.Zaleznos¢ stgzenia jondw Cu(ll) w roztworze od pH z uwzdhieniem wytgcania
sie wodorotlenku Cu(ll), (m = 500 + 2 mg, V = 50 §n€ = 51,9 mg/dr)
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Rysunek 5.8.Zaleznos¢ stgzenia jondw Zn(ll) w roztworze od pH z uwzdhieniem wytgcania
sie wodorotlenku Zn(ll), (m = 500 + 2 mg, V = 50 &€ = 50,3 mg/dr)
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Jak widd& z wykresu 5.8. w przedziale pH od 6,8 do 9,2 cynk jest usuwany
z roztworu zarbwno na drodze wadania, jak i wymiany jonowej. Maksymalna
ilos¢ cynku usunitego z roztworu o pH = 9,2 iggeniu pocatkowym 1,5382
mval/dn?, zaréwno na drodze wymiany jonowej i wadania st wodorotlenku
cynku wynosi 0,1533 mval/g mineratu.

Procesy wymiany jonowej otowiu dominuprzy pH w przedziale 2,0 - 7,0
(Rys. 5.9). W zakresie tymegenie otowiu w roztworze zmniejszaesbdpo-
wiednio od 0,4106 mval/dirdo 0,0814 mval/dfh Istotne ilgci wodorotlenku
ofowiu zaczyngj sig wytracac po przekroczeniu pH = 7,35. Maksymalna ilos¢
olowiu usunétego z roztworu o pH = 8,47 ieskeniu pocatkowym 0,4981
mval/dn?, zaréwno na drodze wymiany jonowej i wagania wynosi 0,0498
mval/g mineratu.
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Rysunek 5.9.Zaleznoé¢ skzenia jondw Pb(ll) w roztworze od pH z uwgdhieniem wytgcania
si¢ wodorotlenku Pb(Il) (m = 500 + 2 mg, V = 50 $r€ = 50,3 mg/dr)

Przedziaty pH, gdzie jedynym mechanizmem unieruchamiania megali ci
kich Cd(ll), Cu(ll), Zn(Il) i Pb(ll) byta wymian jonowaago odpowiednio: 2,1 -
7,3;2,0-58;2,0-6,8i2,0-7,0. Przedzialy te pokrywgj z obliczonymi na
podstawie iloczyndw rozpuszczalmbévartagsciami pH wytgcania s¢ wodoro-
tlenkow, ktére dla Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll) i Pb(ll) wynogszodpowiednio: 7,3; 5,7;
6,9; oraz 7,5. Przebieg krzywych wymiany jonowej metali jest mniegeyi



68 Zastosowanie glaukonitu do usuwan&dowych ilgci metali cezkich

podobny do siebie z wytkiem miedzi, ktéra usuwana jest z roztworu w nieco
wigkszych ilociach, ni pozostate metale. Wzrost pH do okoto 5,7 - 9, wzzale
nosci od pierwiastka, powoduje wzrost idnvytraconego metalu. Powgj tego
zakresu pH jedynym mechanizmem usuwania metali z roztworu pozostaje wy-
tracanie s¢ ich wodorotlenkéw, niezalie od obecnad glaukonitu lub jego
braku. Wytacone zwizki mogy stanowt obcihzniki w uktadzie przypieszajc
aglomeragj drobnych castek. Stosuje sije w uktadach technologicznych jako
tzw. sztuczne zginianie poprzez dodawanie materiatdw mineralnych (np. glin-
ka bentonitowa) w celu prggieszenia aglomeracji gztek.

5.4.4.  Wplyw jondw konkurencyjnych na efektywnofsuwania
metali ciezkich Cu(ll), Pb(Il), Zn(ll), Cd(ll) przez glaukonit

Wyniki bada usuwania jonow metali gikich Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll) i Cd(Il)
na glaukonicie w zal@osci od stzenia metali gizkich w fazie glaukonitu na tle
pH roztworu po procesie wymiany jonowej na rysunkach 5.10 - 5.13. Przy ilo-
éciowej ocenie wptywu konkurencyjncisjonéw N&a na pojemnosévymienna
glaukonitu wzgtdem metali gizkich postubno s¢ wielkoscia procentowego
.Spadku pojemnasi wymiennej’. Oznacza on obmnie, pogorszenie efektow
usuwania metali wyeany w procentach, przy poszczegolnyckzshiach elek-
trolitu NaClQ,w stosunku do usugtiej ilosci metalu bez obecnosNaClQ,.

Analizowane kationy metali, jak wykazaly dotychczasowe eksperymenty,
wiazane § z glaukonitem przede wszystkim na drodze wymiany jonowej, ktéra
dominuje w roztworach stabo alkalicznych i kngch. Jedna przyczyn powo-
dujacych zachodzenie reakcji jonowymiennych jest istnienie niezrowimwa
nych ujemnych tadunkéw elektrycznych na powierzchni mineratu. Natadowana
czastka, gdy znajdzie siw srodowisku wodnym, gy do przychgania takiej
ilosci przeciwjondw, ktéra mee zrownoway¢ tadunek powierzchniowy gstki.

Przy pH powygj 5,7 metale wyticaja sic w postaci wodorotlenkow. Zwksza-
nie sk stzenia jonéw metali alkalicznych w roztworze okmipojemnoséwy-

miennaglaukonitu. W aspekcie praktycznym zmiead® st stezenie elektrolitu
pozwoli na ocengojemnogi wymiennej glaukonitu wzgtlem metali gizkich

w obecnoéi jonow innych pierwiastkow, a w tym przypadkaute jony konku-
rencyjne N& oraz jony H przy najniszych wartogiach stzenia jonéw wodo-
rowych.

Kazdy eksperyment usuwania metaleaiich z roztworéw na glaukonicie
prowadzono dla pH = 2, pH = 4 oraz pH = 6. We wszystkich analizowanych
uktadach obserwuje giwzrost s¢zen jondw metali otzkich w fazie mineratu
wraz ze wzrostem pH. Wzrosksenia elektrolitu NaCl@od 0,001 do 0,05 M
powoduje w roztworze o pH = 2, pH = 4, pH = 6 spadekegtmetali ckzkich
w fazie sorbentu. Wytame ronice w iloi usunetych metali zaznaczajsic na
ogot przy wzrogie stzenia do 0,05 M NaClQi to niezalenie od pH. Stwier-
dzono przy tymze wplyw stzenia jonow konkurencyjnych na obanie po-
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jemno<i wymiennej zaznaczaesprzede wszystkim przy pH réwnym 2 i maleje
wraz ze wzrostem pH.

Najnizsza wartos¢pojemnogi wymiennej wraz ze spadkiem pH spowodo-
wana jest nie przez zmiargatkowitej iloci tadunkéw ujemnych, lecz przez
tworzenie miejsc natadowanych dodatnio wskutek adsorpcji protonéw na kra-
wedziach warstw oktaedrycznych glaukonitu, co sprawiazstki stap Sie
dwubiegunowe ze wzgllu na rownoczesne wygibwanie tadunkéw zaréwno
dodatnich, jak i ujemnych. Przy zmniejszonym pH powstaje bowiegksza
liczba tadunkéw dodatnich, ilos¢éadunkéw ujemnych (wskutek podstawie
izomorficznych) pozostaje niezmieniona. Takeevicalty sumaryczny tadunek
powierzchniowy, ktéry decyduje o pojemicosvymiennej wykazuje stopniowe
zmniejszenie ze wzrostem kwasowiodVzrostowi pH towarzyszy spadek ak-
tywnosci jonobw wodorowych, a tym samym mniejsza ich konkurencggjno
w stosunku do sorbowanego metalu.

Przy pH rownym 2,0 zmiana pojemmddvymiennej glaukonitu wzgtlem
jonéw miedzi, przy wzrasie stzenia jonéw konkurencyjnych do 0,05 M, waha
sie od 0,018 mval/g (bez udziatu elektrolitu) do 0,011 mval/g, co przekilada si
na wielkos¢ spadku pojemna$ wymiennej réwnej 35% przy maksymalnym
stezeniu jonowym roztworu. Zwkszenie si pH do 4 nie spowodowalo istot-
nych zmian wielkodi pojemnogi wymiennej, jeeli stzenia jonéw konkuren-
cyjnych wzrosty do wartad 0,01 M, gdy pojemnoséwymienna utrzymuje si
srednio na poziomie 0,046 mval/g (spadek efektywnpdjemnogi wymiennej
rowna 12%). Przy steniu NaClQ rownym 0,05 M zanotowano wynay spa-
dek pojemnosi wymiennej glaukonitu wzgtem miedzi z wartad 0,049
mval/g (0,00 M) do 0,039 mval/g (0,05 M). Spadek pojeranegymiennej
w tym przypadku wynosirednio 42%. Podobna zates¢ wystpuje przy pH
réwnym 6. Przy wzrasie stzenia elektrolitu NaCl@do 0,01 M obserwuje i
spadek pojemna$ wymiennej o 0,0055 mval/g - od wastd 0,0765 mval/g do
0,071 mval/g (7% - owy spadek), natomiast wzrostowiestia jonowego do
0,05 M towarzyszy zmniejszeniez siartagsci pojemnogi wymiennej do 0,0635
mval/g - spadek pojemnoiswymiennej wynosi 18% (Rys. 5.10). Przy pH row-
nym 5,7 zachodzi wraz z wymiarj@nowa wspotstacanie s¢ wodorotlenku
miedzi - wartos¢ pH wyznaczona na podstawie iloczynu rozpuszczalno$
Cu(OH), ktéry wynosi 2,2-1¢.
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Rysunek 5.10Zaleznos¢ stgzenia jondw Cu(ll) w fazie glaukonitu od pH przy zmiennygzehiu
jonéw konkurencyjnych (m =50 + 1 mg, pH = 2,4,6, V = 5,0th= 51,6 mg/dr)

W przypadku usuwania jonéw Cd(l)w jednakowym stopniu obserwgje si
trend stopniowego spadku pojemaiodrymiennej glaukonitu przy wzrastgym
stgzeniu jondw konkurencyjnych, w catym analizowanym zakresie pH roztworu
(Rys. 5.11). Przy pH réwnym 2,0 wzrostowgzgnia jonéw w roztworze towa-
rzyszy liniowy spadek pojemnois wymiennej z wartéci 0,0116 mval/g do
0,0062 mval/g, co przyczyniagsilo spadku pojemnoswymiennej a do 47%.
Przy pH = 4,0 wzrost stenia jonéw konkurencyjnych do 0,01 M spowodowat
spadek pojemna$ wymiennej glaukonitu wzgem jonéw kadmu o 0,006
mval/g w zakresie od wartois0,0321 mval/g do 0,0261 mval/g (spadek pojem-
nosci wymiennej - 19%), a przygteniu 0,05 M pojemnosiymienna wyniosta
0,0196 mval/g (spadek wynosi 39%). Podpldynamile obnizenia wielkogi
pojemno€i wymiennej stwierdzono przy pH 6,0. Przy wanesstzenia elektro-
litu NaClO4 do 0,01 M zaobserwowano nieznaczny spadek wiglkaojemno-
sci wymiennej, z wartei 0,0476 mval/g do 0,0432 mval/g (spadek pojerainos
wymiennej - 9%), natomiast przyegéniu jonéw 0,05 M pojemnosérymienna
glaukonitu wzgédem kadmu wyniosta 0,0341 mval/g (28% - spadek).

W przypadku usuwania jonéw kadmu z roztworéw o pH = 2, pH = 4 oraz pH
= 6 zachodzi jedynie wymiana jonowa bez udziatu wspg@istiia wodorotlenku
kadmu.
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Rysunek 5.11 Zaleznos¢ stzenia jonow Cd(ll) w fazie glaukonitu od pH przy zmiennygzshiu
jonéw konkurencyjnych (m = 50 + 1 mg, pH = 2,4,6, V = 5,081= 51,2 mg/dr))

Spogdd wszystkich analizowanych pierwiastkbw w przypadku cynku
stwierdzono najvekszy wptyw s¢zenia jondéw konkurencyjnych na pojemnosé
wymienng zwiekszapcy sk wraz ze spadkiem pH (Rys. 5.12). Z roztworéw
cynku o pH = 2, pH = 4 i pH = 6 zachodzi jedynie wymiana jonowa bez udziatu
wspoistacania wodorotlenku cynku.

Przy pH réwnym 2,0 zanotowano spadek pojeronagymiennej o 0,01
mval/g - od wartodi 0,017 mval/g przy steniu NaClQ 0,00 M do 0,0066
mval/g przy sizeniu 0,05 M, co oznacza spadek pojensnayymiennej do
61%. Przy pH réwnym 4,0 obserwuje: $iodobnie, jak dla pozostatych pier-
wiastkdw niezbyt dug spadek pojemna$ wymiennej glaukonitu wzgtem
cynku (od wartogi 0,0461 mval/g do 0,0369 mval/g) przy wzies stzenia
elektrolitu NaClQ do wartogi 0,01 M i wyr&ne zmniejszenie sipojemnogi
wymiennej (do 0,0248 mval/g) przyeseniu 0,05 M. Przekladaesto na catko-
wity spadek pojemna$ wymiennejsrednio na poziomie 46%. W warunkach pH
rownym 6,0 nagpuje niemal liniowy spadek pojemradsvymiennej glaukonitu
wzgledem jondw cynku wraz ze wzrostenezgnia jondw konkurencyjnych.
Przy stzeniu NaClQ rownym 0,00 M s{zenie jonow cynku w fazie glaukonitu
wynosi 0,0679 mval/g, a przyggeniu 0,05 M - 0,0465 mval/g. Oznacza to spa-
dek pojemnasi wymiennej o 6% przy steniu 0,001 M do 32% przy esteniu
NaClQ, réwnym 0,05 M.
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Rysunek 5.12 Zaleznoi¢ stzenia jondw Zn(ll) w fazie glaukonitu od pH przy zmiennygzehiu
jonéw konkurencyjnych (m = 50 + 1 mg, pH = 2,4,6, V = 5,061= 50,1 mg/dr})

Wptyw stezenia jondw konkurencyjnych Naraz jondw H na pojemnosé
wymienna glaukonitu wzgédem jonéw olowiu zauwalny jest przede wszyst-
kim przy pH = 2,0 a przy pH = 4,0 iloddsunetego metalu z roztworu zmienia
sig dopiero przy stzeniu NaClQ réwnym 0,05 M (Rys. 5.13). Przy pH 2,0
wzrostowi s¢zenia jondéw konkurencyjnych towarzyszy spadek pojerminos
wymiennej glaukonitu wzgblem jonéw otowiu o 0,0072 mval/g, od wartds$
0,011 przy sizeniu 0,00 M do 0,0039 mval/g przyeseniu 0,05 M, co oznacza
spadek pojemnas$ wymiennej @ o 65%. Przy pH réwnym 4,0 wzrostowgss-
nia elektrolitu do 0,01 M towarzyszy olehie pojemnasi wymiennej odpo-
wiednio od wartéci 0,0271 mval/g do 0,0246 mval/g (spadek pojeronod/-
miennej - 10%). Przy pH 6,0 nie stwierdzono istotnych zmiapestjonow
olowiu w fazie glaukonitu przy wzreke stzenia elektrolitu do 0,001 M, ktéra
ksztaltuje s§ na poziomie 0,0453 - 0,0454 mval/g. Przgzehiu elektrolitu
0,05 M pojemnoséwymienna maleje do wago 0,0436 mval/g, co oznacza
spadek o 4%.

Podczas usuwania jonow otowiu z roztworéw o pH =2, pH =4 oraz pH =6

zachodzi jedynie wymiana jonowa bez udziatu wspddsinia wodorotlenku
otowiu.
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Rysunek 5.13Zaleznos¢ stezenia jonéw Pb(ll) w fazie glaukonitu od pH przy zmiennygazehiu
jonéw konkurencyjnych (m =50 + 1 mg, pH = 2,4,6, V = 5,0th= 51,4 mg/dr)

5.4.5. Wplyw czasu kontaktu na efektywnosdsuwania PB*
z wody wodoggowej przez glaukonit

Kinetyke wymiany jonowej na glaukonicie badano przy pH wywotanym
przez naturalny odczyn mineratu i oltojy odczyn dodawanej wody wodaci
gowej zawierajcej jony otowiu o sizeniu 1,0 mg/drh Dopuszczalna zawartosé
otowiu w wodzie do picia wynosi 0,025 mg/dif@4]. Wyniki przeprowadzo-
nych bada laboratoryjnych nad wptywem czasu kontaktu glaukonitu z uzdat-
nianawoda na zawartos®towiu przedstawiono na rysunku 5.14.

Z zamieszczonych danych wynikee wraz ze wzrostem czasu kontaktu mi-
neratu z wod wodochgowa spada stenie olowiu w roztworze po wymianie
jonowej. W pocatkowej fazie procesu, czyli po 5 minutaclgzginie otowiu
obniza sk do wartogi 0,01 mg/dr, a po okoto 2 godzinachegenie w roztwo-
rach po wymianie jonowej utrzymujessia statym poziomie.



74 Zastosowanie glaukonitu do usuwan&dowych ilgci metali cezkich

0,04
£ 003
S
£ \
= \
£ 0024 @
Q2 \
c
Q
‘N
g
» 0,01 - —~— e
O T T T T
0 100 200 300 400 500

Czas kontaktu [minuty]

Rysunek 5.14.Wptyw czasu kontaktu wody wodagowej z glaukonitem (m = 261 + 0,01 mg,
V=2,5dn, pH=7,C=1mg/di

Pieciominutowy czas kontaktu wody z glaukonitem daje zadowedagfek-
ty, gdyz stezenie jonéw Pb(ll) w uzdatnianej wodzie aigh wartosédopuszczal-
na. Dalsze wydiuanie czasu kontaktu wydaje: siieuzasadnione, gdyrastpu-
je wysycenie kompleksu wymiennego glaukonitu.

5.4.6. Wplywu czasu kontaktu naturalnego i sproszkowanego
glaukonitu na efektywnoséusuwania Zn(ll) z poptuczyn kg-
pielowych

Dla oceny maliwosci praktycznego wykorzystania glaukonitu w technolo-
giach oczyszczanigciekow przemystowych przeprowadzono w warunkach
statycznych proces usuwania cynku z poptuczypietowych. Sieki pochodzity
z linii technologicznej cynkowania exi w bgbnach z Wytwoérni Sprgu Ko-
munikacyjnego ,PZL Swidnik” a stzenie jonéw Zn(ll) wynosito 47,85
mg/dnf.

Kinetykg wymiany jonowej na glaukonicie naturalnym i sproszkowanym do
frakcji pylastej badano przy pH wywotanym przez naturalny odczyn mineratu
i kwasny odczyn dodawanych poptuczyapkelowych. Wyniki przeprowadzo-
nych bada laboratoryjnych nad wpltywem czasu kontaktu naturalnego glaukoni-
tu z poptuczynamidpielowymi na zawartosé€ynku przedstawiono na rys.5.15.



Dyskusja otrzymanych wynikéw baila 75

10 +

Stezenie Zn(ll) [mg/dm

0 T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Czas kontaktu [minuty]

Rysunek 5.15.Wplyw czasu kontaktu naturalnego glaukonitu z poptuczynaapielowymi
(m=8,11+0,01 g,V =0,5 dinC = 47,85 mg/di)

Z zamieszczonych danych wynikae w poczatkowej fazie procesu, czyli po
5 minutach, szenie cynku obriia sk do wartogi 17,29 mg/driii spada stop-
niowo. Po czasie kontaktu 3660 minut (60 godziajestie cynku w poptuczy-
nach osiga wartos¢ 1,98 mg/dm czyli wartos¢ skzenia dopuszczalnego
(2 mg/dni) w $ciekach odprowadzanych do waéd i do gruntu (Dz.U. nr 137, poz.
984). Zbyt diugi czas kontaktu mineratu z oczyszczanymi poptuczyngpie-k
lowymi wynika prawdopodobnie z obedcwo jonow K(l), Na(l), B(I), V(II),
Ca(ll), Mg(ll), ktére take konkurug o miejsca aktywne glaukonitu, utrudni@j
tym samym dogp jonom cynku do tych miejsc.

Wyniki przeprowadzonych baddaboratoryjnych nad wptywem czasu kon-
taktu sproszkowanego glaukonitu (do wymiaréw kilkm) z poptuczynami
kapielowymi na zawartoséynku przedstawiono na rys.5.16

W pocatkowej fazie procesu, czyli po 5 minutackzsnie cynku obria sk
do wartéci 14,87 mg/dmi spada stopniowo. Po czasie kontaktu 2880 minut
(48 godzin) sizenie cynku w oczyszczonych poptuczynachygsiwartosél,63
mg/dn?, czyli wartosé skzenia dopuszczalnego (2 mg/@mv sciekach odpro-
wadzanych do wod i do gruntu.
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Rysunek 5.16.Wplyw czasu kontaktu sproszkowanego glaukonitu z poptuczyngpielkwymi
(m=8,11+0,01 g, V = 0,5 dinC = 47,85 mg/dr)

Sproszkowanie glaukonitu spowodowato skrécenie czasu usuwania Zn(ll)
z poptuczyn Kkpielowych. Rozdrobnienie, degradacja struktury, zmniejszenie
tadunku pakietu wywotanego podstawieniami glinu za krzem utatwisjiwa-
nie potasu z przestrzeni ¢dizypakietowej [148]. Poatkowo proces reakcji
wymiany jonéw zachodzi na powierzchni ziaren glaukonitu, szczegdlnie na
obrzezach postrgpionych i rozwarstwionych przez rozdrabnianie tusek, a na-
stepnie bardzo powoli przenika do winea ziarna.

5.4.7. Oznaczanie efektywnof sedymentacji zia& glaukonito-
wego w leju Imhoffa

Proces osadzania przedstawia giaficznie na wykresie w uktadzie wspot-
rzednych, gdzie na osi X oznacza sizas obserwacji, a na Y procent gojci
zawiesin w danym czasie odniesiony doctdsici zawiesin po pétgodzinnym
odstawaniu. W przypadku glaukonitu sedymentacja w leju Imhoffamagst
natychmiastowo (ok. 10 sekund), co oznagéeazawiesin zuztego glaukonitu
mozna skierowa do studzienki z e#cia osadowi, natomiast wodeadosadow
w celu odseparowania frakcji pylastej na membrany, ktore stoguje wtrafil-
traciji.
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5.5. Efektywnosé¢ usuwania metali cgzkich Cu(ll), Pb(ll),
Zn(ll), Cd(ll) z roztworéw monokationowych na
glaukonicie w warunkach dynamicznych

W celu oceny przebiegu i skuteczobfroceséw wymiany jondéw metal
ciezkich przez poszczegdblne mieszanki kwarcowo - glaukonitowe i glaukonit
przeprowadzono badania w warunkach dynamicznych.

W pierwszym etapie badaaboratoryjnych usuwano jony metaligzkich
Zn(Il), Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll) z roztworéw wodnych monokationowych. W dru-
giej cz$ci bada usuwano jony metali etkich z roztwordw polikationowych na
ztozach G10 i G50 przeptywagych z roha predkoscia liniowa przeptywu. Na
podstawie eksperymentalnie otrzymanych wynikow hadgkreslono krzywe
przebicia (izoplany) danego metalu, ktére przedstawiajeznosé stezenia me-
talu wycieku od liczby olgtosci zlozowych. Punkt przebicia wyznaczono
w momencie, gdy stenie okrélonego metalu ezkiego w wycieku byto réwne
wartasci zalecanej i dopuszczalnej przy odprowadzaniu do woéd i do gruntow
[43]. Zgodnie z zalecanymi wartti&ami stzen dopuszczalnych dla Zn(ll) przy-
jeto skzenie 2 mg/dr) Pb(ll), Cd(ll) oraz Cu(ll) - 0,1 mg/dn

Wyznaczone mdkosci liniowe przeptywu roztworéw monokationowych
i polikationowych przez zi@ G5, G10, G50 i G100 rdia sic miedzy soba
Wiaze sk to z faktem,ze mineraly o mniejszej twardaos$wykazup wieksz
sklonnos¢do aglomeraciji ziaren [13]. Glaukonit w skali twasdgposiada twar-
dos¢ 2, natomiast kwarc, ktory jest rownisktadnikiem mieszanek ma twardos¢
7 w skali Mohs’a. Im wjksza zawartosdiasku kwarcowego w mieszankach
tym predkosci liniowe przeptywu roztworéwsswigksze.

5.5.1.  Efektywnoséusuwania jonéw Zn(ll)

Krzywe przebicia jonami cynku ziGkwarcowo - glaukonitowych G5, G10
i G50 oraz glaukonitu - zl@z G100 przedstawiono na rysunku 5.17, a podsta-
wowe parametry charakteryagg proces wymiany jonowej zestawiono w tabeli
5.5.
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Rysunek 5.17.Krzywe przebicia ziga G5, G10, G50, G100 jonami Zn(ll) (C = 52 mgfdm

Via= 6,24 cri)

Tabela 5.5.Parametry procesu wymiany jonéw Zn(ll) nazatoh G5, G10, G50 i G100

G5 G10 G50 G100
Parametr (2,15m/h) | (1,88m/h) | (1,20m/h) | (0,80m/h)
Czas przebiciay, [min] 25 51 313 1045
Czas nasyceniaspojemndci 171 234 671 1565
wymiennej ziga t,[min]
Obijetosé z}ozqua do punktu 8.77 16,69 77.27 174.4
przebicia \}
Objetos¢ ziozowa nasyceniasi | ¢ o 76,92 | 166,60| 2644
pojemndci wymiennej \,
Robocza pojemnigé wymienna 0,013 0,027 0,122 0277
Ag, [mval/cn]
Maksymalna pojemrid 0,061 0,087 0255 | 0,487
wymienna A, [mval/cn?]

Przebicie ztoa G5 jonami cynku nagtuje po 8,77 oljosciach ztoowych,
a czas pracy do punktu przebicia trwa 25 minut. Pojemjoogwymienna ztoa
w momencie przebicia wynosi 0,013 mvalfcoioza. Po osignicciu tego punk-
tu nasgpuje przyrost warei stzenia jondw cynku w wycieku, a krzywa wy-
czerpania gy do osignigcia stzenia pocztkowego roztworu weégiowego.



Dyskusja otrzymanych wynikéw baila 79

Wyczerpanie wigciwosci jonowymiennych ztoa nastpuje po 60,9 oljo-
sciach ziobwych, a catkowita ilos¢usungtych jonéw cynku wynosi 0,061
mval/cn? ztoza.
llos¢ cynku usurgtego na ztow G10 w momencie przebicia zBivy-

nosi 0,027 mval/cfh co wystarczyto do oczyszczenia 16,69¢tici ztoz0-
wych roztworu modelowego w czasie 51 minut. Wysycenie mieszanki G10 jo-
nami cynku nagpuje w czasie 234 minut i przefiltrowaniu 76,92 ¢dbyci zto-
zowych, co pozwala na catkowite usegmie jondw cynku w iloéi 0,087
mval/cn? tej mieszanki.

W przypadku ztoa G50 w punkcie przebicia oczyszczono 77,2 7%tokgi
zlozowych roztworu, a czas przebicia wynosi 313 minut. lliogdku zatrzyma-
na przez mieszankw momencie przebicia wynosi 0,122 mvalfcWyczerpa-
nie wiaciwosci jonowymiennych nagpuje po 671 minutach trwania procesu
usuwania jonéw cynku i 166,6 @bpsciach ztoowych. Catkowita iloséusuné-
tego cynku wynosi 0,255 mval/émieszanki. Wyranie poprawiaj sic parame-
try procesu jonowymiany dla ztazG100. Przebicie zlaznastpuje po 174,4
objetosciach ztoowych, a czas trwania procesu wymiany jonéw do tego mo-
mentu wynosi 1045 minut. llosasunitych jondw cynku siga 0,277 mval/crh
zloza. Po osignigciu punktu przebicia nagiuje stopniowy wzrost &tenia jo-
néw cynku w wycieku i wysycanie kompleksu jonowymiennego glaukonitu.
Wyczerpanie wiciwosci jonowymiennych nagpuje po 1565 minutach trwania
procesu, a catkowita i$6 usunitych jonéw cynku wynosi 0,487 mval/Gmio-
za. Warto€i objetosci ztozowych wysgpuja, zatem w przedziale od 174 do
264.4.

5.5.2.  Efektywnoséusuwania jonéw Cu(ll)

Krzywe przebicia jonami miedzi ztdavarcowo - glaukonitowych G5, G10,
G50 oraz glaukonitu - zt@zG100 przedstawiono na rysunku 5.18, a podstawo-
we parametry charakteryage proces wymiany jonowej zamieszczono w tabeli
5.6.

W przypadku usuwania jonéw Cu(ll) na ztp&5 punkt przebicia nagtuje
po 8,06 objtosciach ztopwych. Czas, jaki uptydgod momentu wprowadzenia
do kolumny roztworu do momentu pojawienia siartoLi dopuszczalnej jondw
miedzi w wycieku wynosi 17 minut, a ilodésungtych jonéw miedzi z roztworu
w tym punkcie wynosi 0,013 mval/énatoza. Wyczerpanie wigiwosci jono-
wymiennych zloa wzgkdem jondw miedzi nagbuje po oczyszczeniu 44,87
objetosci ztozowych, a catkowita il& usunétych jonéw wynosi 0,048 mval/cin
zloza.

Stopier wykorzystania ztoa G10 jest zbkony do ztoa G5. Po 8,64 objo-
sciach ztobwych nastpuje przebicie ztca, gdzie ild¢ usunétych jondw mie-
dzi przez mieszanki G5 i G10 wynosi kolejno 0,013 oraz 0,014 mvalRm
uptywie 140 minut i przefiltrowaniu kolejnych 49,05 etasci ztozowych roz-
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tworu modelowego zachodzi wyczerpanie sstavosci jonowymiennych mie-
szanki wzgtdem jonow miedzi. Catkowita ilosasunetych jonéw wynosi 0,06
mval/cn? ztoza.
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Rysunek 5.18.Krzywe przebicia zip G5, G10, G50, G100 jonami Cu(ll) (C = 51 mgfdm

Viae = 6,24 cm)

Tabela 5.6.Parametry procesu wymiany jonéw Cu(ll) nazalch G5, G10, G50 i G100

G5 G10 G50 G100
Parametr (2,15m/h)| (1,88m/h) | (1,20m/h) | (0,80m/h)
Czas przebiciay, [min] 17 21 294 788
Czas nasyceniagspojemndci 96 140 540 1465
wymiennej ziga t,[min]
Objetose z}ozqua do punktu 8.06 8.64 67.7 131.4
przebicia
Objetos¢ ztozowa nasycenia i
pojemndci wymiennej \, 44,87 57,69 168,2 2435
Robocza pojemrig wymienna 0,013 0,014 0.108 0213
Ag, [mval/cnd]
Maksymaina pojemrig 0,048 0,06 0,242 0,405
wymienna A, [mval/cn?]

Analizujac przebieg izoplany na mieszance G50 stwierdzem@ocatkowo
w wycieku znajduj sie sladowe zawartad miedzi pontej 0,1 mg/dm, nastp-
nie stzenie miedzi nieznacznie wzrasta @ wyshpienia punktu przebicia,
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w ktérym liczba objtosci ztozowych wynosi 67,7. Wysycenie kompleksu jono-
wymiennego nasgpuje po 168,2 okjosciach ztobwych i 540 minutach trwania
procesu, gdzie ilostisunitych jonéw w tym punkcie wynosi 0,242 mvalftm
zloza.

Krzywa wyczerpania dla glaukonitu G100 wskazuge stzenie dopuszczal-
ne jonéw miedzi w wycieku pojawiagspo 131,4 ohjtosciach ztobwych. Czas
pracy ztoa do punktu przebicia wynosi 788 minut. Wyczerpanieseieosci
jonowymiennych ztoa G100 nagpuje po oczyszczeniu 243,5 efujsci ztozo-
wych roztworu modelowego. Czas nasycenia pojecingymiennej ztoa wy-
nosi 1465 minut, a catkowita ilosasunitych jondw wynosi 0,405 mval/chn
zloza.

5.5.3.  Efektywnoséusuwania jonéw Pb(ll)

Krzywe przebicia jonami otowiu ztdkwarcowo - glaukonitowych G5, G10,
G50 i glaukonitu - zlog G100 przedstawiono na rysunku 5.19, a podstawowe
parametry charakteryzige proces wymiany jonowej zamieszczono w tabeli 5.7.

Po oczyszczeniu 26,62 ehbpsci ziozowych roztworu otowiu w czasie 1 go-
dziny nastpuje przebicie ztca G5, a ilé¢ usungtych jondw przez zteg wynosi
0,125 mval/cmfi Wyczerpanie wkiwosci jonowymiennych zloa nasgpuje po
112,1 obgtosciach ztopwych roztworu, a maksymalna pojemnoé§mienna
ztoza wynosi 0,391 mval/cin
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Rysunek 5.19.Krzywe przebicia zl G5, G10, G50, G100 jonami Pb(ll) (C = 49 mgfdm
Vit = 6,24 crf)
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Tabela 5.7.Parametry procesu wymiany jonéw Pb(lIl) nazalch G5, G10, G50 i G100

Parametr G5 G10 G50 G100
(2,15m/h) | (1,88m/h) | (1,20m/h) | (0,80m/h)
Czas przebicia,, [min] 60 127 1134 3403
Czas n.asycefma'@pOJem.n(éu 055 318 1570 3790
wymiennej ztagaty, [min]
Objetos¢ ziozowa do punktu | ¢ o) 54,49 2422 445.6
przebicia
Objetos¢ zlozowa nasycenia sil 4, ¢ 136,2 326,9 562,5
pojemndci wymiennej \,
Robocza pojemrié wymienna| ;¢ 0.257 1146 2104
A4, [mval/cn]
Maksymalna pojemnig 0,391 0,579 1,919 3,437
wymienna A, [mval/cn]

Krzywa wyczerpania zi@ G10 wskazujeze czas pracy tej mieszanki do
punktu przebicia wynosi 127 minut. @Q)s$¢ oczyszczonego roztworécieku
modelowego wynosi 54,49 alpsci ztozowych, a ilé¢ usunétych jondw oto-
wiu w tym punkcie 0,257 mval/chrloza. Stopniowy wzrost stenia jondéw
olowiu w wycieku powoduje wysycanie zA510, a ohjtosci ztozowe przyj-
muja warto<i do 136,2.

Krzywa przebicia ztoa G50 wskazujeze stzenie dopuszczalne jonow oto-
wiu wynoszce 0,1 mg/drw wycieku pojawia & po przefiltrowaniu 242,2
objetosci ztozowych, a czas przebicia wynosi 1134 minut. Po przekroczeniu tego
punktu krzywa wyczerpania dgdo osagnigcia stzenia pocatkowego roztwo-
ru modelowego. Wyczerpanie W&awosci wymiennych nagpuje po przefil-
trowaniu kolejnych 84,7 objosci ztozowych w czasie 1570 minut i useoiu
jonéw otowiu w ilasci 1,919 mval/cmizioza. Najdhiszy czas pracy do punktu
przebicia uzyskano dla zta G100 i wynosi on 3403 minut. Pozwolito to na
oczyszczenie roztworu w #oi 445,6 obgtosci ztozowych i usungciu 2,104
mval/cn? ztoza. Po przekroczeniu punktu przebicia apsje dalsze wysycanie
ztoza jonami otowiu. Sgzenie jondéw otowiu w wycieku rowneggeniu pocat-
kowemu roztworu weégiowego pojawia gi po 562,5 ohjtosciach ziobwych
roztworu modelowego, a diugo&atego cyklu jonowymiany wynosi 3790 mi-
nut. Maksymalna pojemnoséymienna wzgidem jonéw otowiu wynosi 3,437
mval/cn? zioza.

5.5.4. Efektywnoséusuwania jonéw Cd(ll)

Krzywe przebicia jonami kadmu zid&awvarcowo - glaukonitowych G5, G10,
G50 oraz glaukonitu - zl@zG100 przedstawiono na rysunku 5.20, a podstawo-
we parametry charakteryagge proces wymiany jonowej zamieszczono w tabeli
5.8.
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Rysunek 5.20.Krzywe przebicia zt$ G5, G10, G50, G100 jonami Cd(ll) (C = 46 mgfim

Vi = 6,24 i)

Czas pracy ziag G5 do punktu przebicia wynosi 15 minut i wystarcza do
oczyszczenia 8,21 alipsci ztozowych scieku modelowego i uswiia 0,066
mvallcn? zloza. Po osignicciu punktu przebicia nagiuje dalsze wysycenie
zloza wzgkdem jonéw kadmu, a po kolejnych 63,91 gbjciach ztoowych
roztworu zachodzi wyczerpanie ¥&&awosci jonowymiennych. Czas trwania
procesu wysycania ztazwynosi 134 minuty, a maksymalna pojemnoég-
mienna zloa wzgkdem jonéw kadmu wynosi 0,358 mval/tm

Tabela 5.8.Parametry procesu wymiany jonéw Cd(ll) nazach G5, G10, G50 i G100

Parametr G5 G10 G50 G100
(2,15m/h) | (1,88m/h) | (1,20m/h)| (0,80m/h)
Czas przebiciay, [min] 15 41 525 1083
Czas nasyceniagspojemndci 134 223 979 2330
wymiennej ziga t,[min]
Objetos¢ ztozowa do punktu
przebicia \, 8,21 16,47 122,6 251,8
Objetos¢ ztozowa nasyceniagi | -, 89,74 2291 350,9
pojemndci wymiennej \,
Robocza pojemnigé wymienna 0,066 0,133 0,997 2043
Ag, [mval/cnd]
Maksymaina pojemnig 0,358 0,497 1,924 3,467
wymienna A, [mval/cn?]
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Punkt przebicia zte G10 nasjpuje po 16,47 okjosciach ztobwych roz-
tworu modelowego, a ik usungtych jonéw kadmu jest dwukrotnie wgza
i wynosi 0,133 mval/cfiztoza. Czas pracy zt@zdo punktu przebicia wynosi 41
minut. Wzrost sizenia jonéw kadmu w eluacie wskazuje na stopniowe wysyca-
nie st ztoza wzgkdem tych jonéw, gdzie po oczyszczeniu dodatkowej porcji
w ilosci 73,27 obgtosci ztozowe w czasie 223 minut naptije wyczerpanie
wiasciwosci jonowymiennych ztoa, a catkowita iloscusungtych jonow kadmu
przez ztoz G10 wynosi 0,497 mval/cimtoza.

Analiza krzywej przebicia zt@ G50 wskazujeze po 122,6 okjosciach zto-
zowych nastpuje przebicie, a czas przebicia trwa 525 minut. Ikédmu usu-
nigta w momencie przebicia ztazawvynosi 0,997 mval/ctn Wyczerpanie wia-
sciwosci jonowymiennych zachodzi po 229,1 eloci ztozowych, a catkowita
ilo$¢ usunitych jonéw kadmu przez zteawynosi 1,924 mval/cin

Zadowalajce efekty usuwania jonoéw kadmu uzyskano podczas przeptywu
roztworu przez ztog G100. W punkcie przebicia z#i w czasie 1083 minut
trwania procesu wymiany jonowej oczyszczono 251,8tofsji ztozowe roztwo-
ru modelowego, a iloséisunitych jonéw kadmu wynosi 2,043 mval/aioza.

Po przekroczeniu tego punktu rgmtje dalsze wysycanie ziaavzgkdem jo-
néw kadmu i stopniowe pojawianiezsch w wycieku. Wyczerpanie wdaiwo-

$ci jonowymiennych ztoa wzgkdem tych jonéw zachodzi po 2330 minutach
trwania procesu i przefiltrowaniu 350,9 elgsci zlozowych roztworu modelo-
wego. Maksymalna pojemno&ymienna ztoa G100 wzgjdem jonow kadmu
wynosi 3,467 mval/crizioza.

Z przedstawionych wynikéw baflawynika, ze w miae wzrostu ilogi
glaukonitu w ztoach G5, G10, G50 i G100 wzrasta pojemnaggnienna robo-
cza i calkowita. Z uwagi na tae glaukonit jest odpowiedzialny za proces usu-
wania jonéw, zatem dwukrotny wzrost mineralu w gtqgowoduje proporcjo-
nalny wzrost roboczej pojemmswymiennej. Catkowita pojemnoséymienna
ztoza G5 i G10 wzgidem kadego metalu jest prawie trzykrotnie, a nawet
i pieciokrotnie wy:sza od pojemna$ wymiennej roboczej, céwiadczy o bar-
dzo szybkim przebiciu zijonami metali aizkich. Zwiekszenie ilogi mineratu
w ztoau (ztoze G50 i G100) powodujee romnice medzy robocz, a catkowig
pojemnogia wymiennawzgledem okrélonego metalu stajsie mniejsze, czyli
catkowita pojemnoséwymienna zioa G100 wzgidem jonéw Pb(ll) jest 1,6
razy wyzsza od roboczej pojemmmdvymienne;.

Ztoza glaukonitowo - kwarcowe wykazupajwyzsz pojemnoséwzgledem
jonéw Pb(ll), nastpnie Cd(ll), Zn(ll) i Cu(ll). Robocza zdolnoswymienna
zloza G100 wzgidem jonéw Pb(ll) wynosi 2,104 mval/émmatomiast wzgh
dem Cd(ll) jest zbfiona i wynosi 2,043 mval/clmRoéwnie: catkowita pojem-
nos¢ wymienna ztoa G100 wzgidem obu metali jest prawie identyczna i wy-
nosi odpowiednio 3,437 mvalPb/€wraz 3,467 mvalCd/chiztoza. Nieco nisz
pojemnos¢ wymienna w punkcie przebicia wykazuje ziezG100 wzgidem
jonéw cynku (0,277 mval/cthoraz jonéw miedzi (0,213 mval/dn
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5.6. Efektywnos¢ usuwania jonow Cu(ll), Pb(ll), Zn(ll),
Cd(ll) z roztworu polikationowego na ztazach kwarco-
wo - glaukonitowych przy réznych predkosciach linio-

wych przeptywu

Dla zadanych mdkosci przeptywu wynoszxych: 1,13 m/h, 1,71 m/g, 2,43
m/h w przypadku ztcg G10 oraz gdkosci przeptywu wynoszych: 1,03 m/h,
1,37 m/h, 1,71 m/h w przypadku z&£550 wyliczono parametry procesu wy-
miany jonowej (Tabela 5.9). &enia kadego z roztworow metali €ikich wy-
noszce okoto 0,1 mM wybrano na podstawie przeliceg/nikajacych z ekspe-
rymentdow podczas usuwania metalez&ich z roztworéw monokationowych,
czyli okreslenia sumy moli wszystkich pierwiastkow w roztworze, w momencie
gdy zaobserwowano trend zmian w zaleci od stzenia w wycieku, czyli
w punkcie przebicia zti@ Zgodnie z zalecanymi waftdami stzen dopusz-
czalnych dla zZn(ll) przyjto stzenie 2 mg/dr) dla Pb(ll), Cd(Il) oraz Cu(ll) -
0,1 mg/dm.

Krzywe przebicia ztoa G10 i roztworu przeptywagego z pgdkoscia linio-
wa 1,13 m/h wskazuaj ze po 25,10 olktosciach ztoowych roztworu polikatio-
nowego pierwsze w wycieku o wartbsstezenia dopuszczalnego pojavdiagie
jony kadmu (Rys. 5.21). llosésungtych jonéw w tym punkcie wynosi 0,005
mval/cn? zloza. Po kolejnych 8,05 offpsciach zlobwych nastpuje przebicie
zloza jonami miedzi, a iloséisunétych jonéw z roztworu modelowego wynosi
0,007 mval/cm ztoza. Przebicie zic G10 jonami cynku zachodzi przy eta-
sci ztozowej réwnej 38,78, a iloséusunetych jonéw dochodzi do 0,004
mval/cn? zloza. Kolejny przeptyw 17,52 offiosci ztozowych (w sumie 56,30)
powoduje przebicie zi@z jonami otowiu, a il& usunétych jonéw otowiu
z roztworu polikationowego w tym punkcie wynosi 0,011 mval/zioza.
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Rysunek 5.21.Krzywe przebicia jonami metali gikich ztaza G10 (pedkos¢ liniowa przeptywu
roztworu polikationowego 1,13 m/h)

Wyczerpanie wisciwosci wymiennych ztoa G10 wzgidem jondw metali
cigzkich nastpuje przy réaych obgtosciach ztoowych wycieku. Po 72,11
objetosciach ztobwych roztworu nagpuje wysycenie zta wzgkdem jonéw
cynku, a maksymalna pojemnoddymienna jest dwukrotnie wgza od pojem-
nosci wymiennej uytecznej. Nasgpnie ztoe zostaje wysycane jonami kadmu
przy obgtosci ztozowej réwnej 89,70, a po kolejnych 8,05 gbfciach zton-
wych jonami miedzi. Catkowita iké¢ usunetych jonéw kadmu wynosi 0,014
mval/cn? oraz 0,017 mvalCu/chezloza. Jony otowiu w ilogi 0,026 mval/cri
zloza zostaty usugte z roztworu modelowego po 150,60 gbfciach ztob-
wych wycieku.

Analizujac krzywe przebicia zt@ G10 dla pdkosci przeptywu roztworu
modelowego 1,71 m/h stwierdzonge przebicie jonami kadmu zt@zG10 na-
stepuje po 24,37 okjosci ztozowych. Identyczna jest i60 usunéetych jondw
kadmu i cynku w punkcie przebicia zitRys. 5.22). Kolejnym jonem pojawia-
jacym sk w wycieku, po oczyszczeniu 32,50 eiogci ztozowych roztworu s
jony miedzi. llos¢ jondéw usungtych przez ztoe w punkcie przebicia wynosi
0,007 mval/cm zloza. Po przeptyriciu kolejnych 4 ohijtosci ztozowych nast-
puje przebicie ztca jonami cynku. Ostatnim jonem pojaveiegym sk w wycieku
w punkcie przebicia zt@ s jony otowiu, a ilos¢usungtych jonow przez ziee
G10 wynosi 0,01 mval/cirztoza. Oczyszczona ilostoztworu w punkcie prze-
bicia jest réwna 51 objosci ztozowych.
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Tabela 5.9. Zestawienie parametréw procesu wymiany jondw z roztworu polikationowego
zlozach G10 i G50 (stenie wyfciowe Zn(ll) - 6,98 mg/drh Cu(ll) - 6,63 mg/drfy Pb(ll) - 20,18
mg/dn?, Cd(ll) - 11,05 mg/dri) Vi, = 6,24 cm)
Parametr G10 1,13 m/h
Pb(ll) | Cd(ll) | zn(l) | Cu(ll)
Obijetos¢ ztozowa do punktu przebicia 56,30 25,0 38,Y8 33|15
Obijetos¢ nasycenia gipojemndci wymiennej| 150,6 89,70 72,11 97,76
Robocza pojemris wymienna [mval/cri 0,011 | 0,005| 0,004/ 0,00}
Maksymalna pojemnig wymienna [mval/cri{ | 0,026 | 0,014| 0,008 0,017
G10 1,71m/h
Pb(ll) | Cd(1l) | zn(l) | Cu(ll)
Objgtos¢ ztozowa do punktu przebicia 51 243 36,06 32,50
Objetos¢ nasycenia gipojemndci wymiennej 163 72,000 72,11 83,3
Robocza pojemrié wymienna [mval/cr 0,010 | 0,005| 0,004/ 0,007
Maksymalna pojemrid wymienna [mval/crij | 0,026 | 0,012| 0,008, 0,014
G10 2,43 m/h
Pb(ll) | Cd(ll) | zn(l) | Cu(ll)
Obijetos¢ ztozowa do punktu przebicia 48,90 24,24 3589 2420
Obijetos¢ nasycenia gipojemndci wymiennej| 152,2( 72,00 72,11 80,13
Robocza pojemris wymienna [mval/cri 0,009 | 0,005| 0,004 0,004
Maksymalna pojemnig wymienna [mval/cri{ | 0,024 | 0,012| 0,008/ 0,014
G50 1,03 m/h
Pb(ll) | Cd(1l) | zn(l) | Cu(ll)
Objetos¢ ztozowa do punktu przebicia 266,91 139,p4 172(57 189,71
Obijgtos¢ nasycenia gipojemndci wymiennej | 445,50 251,60 230,17 302,88
Robocza pojemrié wymienna [mval/cr 0,052 | 0,040 0,018 0,041
Maksymalna pojemrié wymienna [mval/cri | 0,095 | 0,053| 0,030, 0,071
G50 1,37 m/h
Pb(ll) | Cd(ll) | zn(l) | Cu(ll)
Obijetos¢ ztozowa do punktu przebicia 229 1200 154,29 165,06
Obijetos¢ nasycenia gipojemndci wymiennej| 435,89 226,00 227,36 293,27
Robocza pojemris wymienna [mval/cri 0,044 | 0,030 0,016/ 0,034
Maksymalna pojemnig wymienna [mval/cri{ | 0,088 | 0,050 0,029 0,064
G50 1,71m/h
Pb(ll) | Cd(1l) | zn(l) | Cu(ll)
Objgtos¢ ztozowa do punktu przebicia 221,90 114,50 154{22 157,89
Objetos¢ nasycenia gipojemndci wymiennej| 407,10 209,90 225,96 285,50
Robocza pojemrié wymienna [mval/cr 0,043 | 0,022 0,016/ 0,033
Maksymalna pojemrié wymienna [mval/cri | 0,083 | 0,027| 0,028, 0,063

na
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Rysunek 5.22.Krzywe przebicia jonami metali gikich ztaza G10 (pedkoi¢ liniowa przeptywu
roztworu polikationowego 1,71 m/h)

Wysycenie whaciwosci jonowymiennych ztoa G10 dla pgdkosci przepty-
wu roztworu modelowego 1,71 m/h wzdém jonow kadmu i cynku wygiuje
podobnie jak w powyazym przypadku, czyli po 72 afppsciach ztoowych,
a maksymalna pojemno&ymienna ztoa wzgkdem tych jonéw wynosi odpo-
wiednio 0,008 mvalZn/ciztoza oraz 0,012 mvalCd/chatoza. Po przeplyri
ciu kolejnych 11,02 okjosci ztozowych roztworu nagpuje wysycenie ziag
wzgledem jondéw miedzi, a maksymalna pojemnegymienna wynosi 0,015
mvallcn? zloza. Wyczerpanie kompleksu wymiennego a0&10 wzgidem
jonoéw otowiu nasipuje po 163 oktosciach ztoiowych roztworu, a catkowita
iloé¢ usunetych jondw otowiu jest wisza w stosunku do pozostatych i wynosi
0,026 mval/cr zioz.

Analizujac przebieg krzywej wyczerpywania z&%10 dla pgdkosci prze-
ptywu roztworu polikationowego rownego 2,43 nstwierdzono,ze przebicie
zloza G10 jonami miedzi i kadmu naptije prawie rownoczaie, po okoto 24
objetosciach zlobwych roztworu polikationowego, a ilosdsunétych jonéw
wynosi odpowiednio 0,005 mvalCd/énxtoza oraz 0,006 mvalCu/chrtoza
(Rys. 5.23). Po kolejnej porcji 11,19 etujsci ztozowych wycieku nagpuje
przebicie ztoa jonami cynku, a ilos&isunétych jondéw z roztworu przez ztez
wynosi 0,004 mval/cfh Ostatnie w wycieku, w punkcie przebicia Aopoja-
wiaja Sig jony otowiu przy 48,90 okjosciach ztobwych roztworu, gdzie ilos¢
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usungetych jonéw jest prawie dwukrotnie wsza od pozostatych jonéw metali
cigzkich i wynosi 0,009 mval/cfztoza.
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Rysunek 5.23 Krzywe przebicia jonami metali gikich ztaza G10 (pedkosé liniowa przeptywu
roztworu polikationowego 2,43 m/h)

Po osiagnigciu punktu przebicia nagiuje przyrost warti szenia jonow,
a krzywe wyczerpania dazgo osagniccia stzen pocztkowych. Wyczerpanie
wiasciwosci wymiennych zioa G10 dla pgdkosci przeptywu roztworu polika-
tionowego 2,43 m/h przy odipsci zlozowej w ilosi 72 tym razem réwnocze-
$nie nastpuje wzgkdem jondw kadmu i cynku, a maksymalna pojemnayé
mienna wynosi odpowiednio 0,012 mvalCdfcmoza oraz 0,008 mvalZn/cin
zloza. Po 80,13 objosciach ztoiowych roztworu modelowego naptije wysy-
cenie ztloa wzgkdem jonéw miedzi, natomiast wagem jonéw otowiu po
przeptyniciu 152,2 ohgtosci ztozowych wycieku.

Krzywe przebicia ztoa G50 dla pdkosci przeptywu roztworu polikationo-
wego 1,03 m/h wskazaljiz po przeptywie 139,24 olfjosci ztozowych roztworu
pierwsze w wycieku o warfoi sktzenia dopuszczalnego pojawdagic jony
kadmu, a iloséusunitych jonéw w punkcie przebicia wynosi 0,04 mvalfcm
(Rys. 5.24). Po zebraniu kolejnej porcji wycieku w (io33,33 obgtosci ztozo-
we nastpuje przebicie ztce jonami cynku, a ik& usungtych jondw przez ziee
wynosi 0,018 mval/chzloza. Nastpne w roztworze przy okfosci zlozowej
rébwnej 189,71 pojawiajsic jony miedzi, a robocza pojemno$eynosi 0,043
mval/cn? zloza. Najwolniej i najskuteczniej zachodzi usuwanie jonéw otowiu.
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Po 266,51 olstosciach ztobwych roztworu nagpuje przebicie zice jonami
ofowiu, a ilos¢ usungtych jonOw przez ziag z roztworu oczyszczanego w tym
punkcie wynosi 0,052 mval/ctatoza.
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Rysunek 5.24 Krzywa przebicia jonami metaligikich ztaza G50 (pedkos¢ przeptywu roztworu
polikationowego 1,03 m/h)

Wyczerpanie wigciwosci jonowymiennych zioa G50 przy pgdkosci prze-
ptywu roztworu 1,03 m/h wzgtlem jonéw kadmu i cynku nagiuje prawie
réwnoczénie, przy obgtosci ztozowej odpowiednio 226 i 230,7, a maksymalna
pojemnoséwymienna wzgidem jonéw kadmu wynosi 0,05 mvalCdftraz
jonéw cynku 0,03 mvalZn/cinzioza. Po przefiltrowaniu okoto 77 afipsici
zlozowych nastpuje wysycenie kompleksu wymiennego vergm jonéw mie-
dzi, a maksymalna if¢ usunitych jonéw wynosi 0,071 mval/chzioza.
W ostatnim etapie przeptywu roztworu polikationowego przezezizechodzi
wyczerpanie wiciwosci jonowymiennych wzgidem jonéw otowiu, a catkowi-
ta ilos¢ usunétych jonéw wynosi 0,095 mval/chztoza po 445,5 oljosciach
ztozowych roztworu polikationowego.

Krzywe przebicia ztoa G50 dla pgdkosci przeptywu roztworu 1,37 m/h
wskazuj, ze najszybciej pojawiajsie w wycieku jony kadmu po 120,90 ehj-
sciach zloobwych roztworu. llos¢jondw kadmu usurtych z roztworu wynosi
0,03 mval/cm ztoza (Rys. 5.25). $tenie dopuszczalne jonéw cynku w wycie-
ku pojawia st przy 154,29 olgtosciach ztoowych gdzie ilos¢usunétych jo-
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néw cynku w tym momencie wynosi 0,016 mvalfciivza. Po kolejnych 3,60
objetosciach ztobwych roztworu w wycieku pojawigjsic jony miedzi, a ilos¢
usunitych jonéw z roztworu modelowego wynosi 0,034 mvaf/oneszanki.
Zatem ilos¢oczyszczonego roztworgdznie z jonami otowiu wynosi 229 @bj
tosci ztozowych roztworu, a ilosdsunétych jonéw otowiu w punkcie przebicia
wynosi 0,044 mval/cfzioza.
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Rysunek 5.25Krzywa przebicia jonami metaligikich ztaza G50 (pedkos¢ przeptywu roztworu
polikationowego 1,37 m/h)

Wyczerpanie wiciwosci sorpcyjnych ztoa G50 dla pgdkosci przeptywu
roztworu 1,37 m/h w pierwszej kolejfm nastpuje wzgédem jondw cynku po
227,56 objtosciach zlobwych roztworu, a po kolejnych 24,04 efojsciach
ztozowych roztworu wzgidem jondw kadmu. Maksymalna ilodésunetych
jonéw wynosi odpowiednio 0,029 mvalZn/¢ratoza oraz 0,05 mvalCd/cin
zloza. Nasgpnie mieszanka catkowicie zostaje wysycona jonami miedzi po
293,27 ohjtosciach ztobwych roztworu polikationowego, a maksymalna po-
jemnos¢wymienna wzgjdem tego jonu wynosi 0,065 mval/Zmoza. Wyczer-
panie ztoa jonami otowiu zachodzi najpdiej i usuwane $one przez zicg
w najwiekszej iloki. Po 435,89 okjosciach ztoiowych oczyszczanego roztwo-
ru zachodzi catkowite wysycenie zbavzgkdem tych jondéw, a catkowita ilosé¢
usunitych jonéw ofowiu wynosi 0,088 mval/cratoza.
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Krzywe przebicia mieszanki G50 dlaedkosci przeptywu roztworu polika-
tionowego 1,71 m/h wskazyjze pierwsze w wycieku o @teniu dopuszczal-
nym pojawiaj sie jony kadmu przy olstosci ztozowej rownej 114,50, a ik
zasorbowanych jonéw w tym punkcie wynosi 0,022 mval/diova (Rys.5.26)
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Rysunek 5.26.Krzywa przebicia jonami metali gikich ztaza G50 (pedkoi¢ liniowa przeptywu
roztworu polikationowego 1,71 m/h)

Drugie w wycieku pojawiaj sie jony cynku przy 154,22 okfosciach zton-
wych roztworu, a ilosdsungtych jonéw tego metalu z roztworu polikationowe-
go w punkcie przebicia wynosi 0,016 mvalfcripza. Dopuszczalne @tenie
jonéw miedzi pojawia gipo kolejnych 10,84 objosciach ztobwych natomiast
jony ofowiu pojawiag sie w wycieku przy 221,9 objosciach ziobwych
oczyszczonego roztworu. Pojemno&gyteczna zioa wzgkdem tych metali
wynosi 0,033 mvalCu/ciztoza i 0,043 mvalPb/cin

Ztoze G50 przy pgdkosci przeptywu roztworu 1,71 m/h w pierwszej kolej-
nosci zostaje wysycane jonami kadmu przyedd§ci ztozowej roztworu réwne;j
209,90 a jonami cynku nagiuje po przeptywie kolejnej porcji 20,87 etgsci
zlozowych wycieku. Catkowita iloséusunétych jonéw kadmu wynosi 0,027
mval/cn? ztoza, a jonéw cynku - 0,028 mval/émtoza. Wyczerpanie kompleksu
wymiennego ztoa wzgkdem jonoéw miedzi nagpuje przy obgtosci ztozowej
285,50 oczyszczanego roztworu, a veggim jonéw otowiu nagpuje po 407,1
objetosciach zlobwych roztworu polikationowego. Caitkowita $tousunetych
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jonéw miedzi i otowiu przez mieszagkvynosi odpowiednio 0,063 mvalCu/ém
zloza oraz 0,083 mvalPb/cratoza.

Przeprowadzone badania usuwafiedowych iloci metali ckzkich z roz-
tworéw polikationowych wskazuj ze zloz/a G10 i G50 wykazaj najwyzsz
pojemnosérobocza wzgledem jondéw Pb(ll), nagpnie wzgkdem jondw Cu(ll),
Cd(ll) oraz najnisz robocz pojemnoséwzgledem jondéw Zn(ll). Zatem szereg
selektywnogi wybranych zitézglaukonitowo — kwarcowych wzgdem metali
cigzkich mozna przedstawiw kolejnaci: Zn(lIl) < Cd(Il) < Cu(ll) < Pb(ll)

Calkowita pojemnosdvymienna ztoa G50 przez, ktéry przeptywa roztwor
polikationowy z pedkoscia 1,71 m/h jest 3,26 razy wkisza od catkowitej po-
jemnogi wymiennej ztoa G10 (v = 1,71 m/h), co wskazuje, wzrost catkowi-
tej pojemnogi wymiennej nie jest wprost proporcjonalny do doglaukonitu
w ztozu.

Analiza wptywu pedkosci liniowej przeptywu roztworéw polikationowych
przez ztoa wskazujeze wraz ze wzrostem gatkosci zmniejszaj sic objetosci
oczyszczanych roztworéw oraz robocze i maksymalne pojernmoimienne
zl6z G10 i G50 wzgldem jondw metali. Robocza pojemnoégmienna zioa
G10 przez, ktére przeptywa roztwor polikationowy zdikoscia 1,13 m/h oraz
2,43 m/h praktycznie nie wykazuje istotnych zmian, natomiast maksymalna
pojemnoséwymienna jest miszasrednio o 0,001 mval/cinprzy pedkosci li-
niowej przeptywu rownej 2,43 m/h.W przypadku zA40G50 ronice g bardziej
zauwaalne. Wraz ze wzrostem qolkosci od 1,03 m/h do 1,71 m/h robocza
oraz maksymalna zdolno$tymienna malejergédnio o 0,009 mval/cin






6. Zastosowanie badanego glaukonitu

6.1. Oczyszczaniescieku rzeczywistego przez glaukonit
w warunkach dynamicznych

W warunkach dynamicznych przeprowadzono proces oczyszczania poplu-
czyn kapielowych pochodgych z linii technologicznej cynkowania eSzi
w bebnach z Wytworni Spetu Komunikacyjnego ,PZISwidnik”. Wyznaczona
na podstawie danych detadczalnych krzywa przebicia (Rys. 6.1) przedstawia
zmiany s¢zenia jondw cynku w odptywie z kolumny wypetnionej glaukonitem
w zalenosci od liczby obgtosci ztozowych, a podstawowe parametry procesu
wymiany jonowej zamieszczono w tabeli 6.1.

1

o o o
N o ©

o
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Stezenie Zn(I1) [mg/dm 3]
© © o o o o
[l N w D (6]

o
o 4

50 100 150 200

Objeto $¢ ztozowa
Rysunek 6.1.Krzywa przebicia ziva glaukonitowego jonami Zn(ll) (poptuczynypielowe)

Po oczyszczeniu 90 advpsci zlozowych scieku nastpuje przebicie zice
glaukonitowego jonami Zn(ll), a gtenie jondw cynku w wycieku jest réwne
wartasci dopuszczalnej atenia metalu wsciekach odprowadzanych do wéd
i do gruntu (2 mg/dr). Po 14 godzinach procesu wymiany jonowej w punkcie
przebicia zloa usunito 0,129 mval/crhglaukonitu, a stopieusunicia jonéw
wynosi 95,8% pocgkowej ilosci.
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Tabela 6.1.Parametry procesu wymiany jonéw Zn(lIl) nazztdg5100

Parametr G100
Czas przebicia,, [min] 840
Czas nasyceniagspojemndci wymiennej ztgat,, [min] 1440
Obijgtos¢ ztozowa do punktu przebiciagy 89,46
Objetos¢ nasycenia gipojemndci wymiennej \, 154
Robocza pojemrié wymienna A, [mval/cnT] 0,129
Maksymalna pojemrié wymienna A, [mval/cnT] 0,239

Wyczerpanie wiéciwosci jonowymiennych glaukonitu wzgllem jonéw
cynku nastpuje po przeplyriciu 154 obgtosci ziozowych scieku przez zioe,
a catkowita ilé¢ usungtych jonéw wynosi 0,239 mval/catoza.

Dwukrotnie mniejsza robocza pojemnogénowymienna ztoa (0,129
mval/cn?) usuwajcego jony Zn(ll) z poptuczyn w poréwnaniu do roboczej
pojemnogi jonowymiennej ztoa G100 usuwagego cynk z roztworu modelo-
wego (0,277 mval/ciy prawdopodobnie spowodowana jest obeciaojonéw
K@), Na(), B, v, Ca(ll, Al(), Mg(ll) w scieku, ktére konkuruj
0 miejsca aktywne glaukonitu. Rezultaty proby usuwania jonéw Zn(ll) z poptu-
czyn przez glaukonit przedstawionych w niniejszej pracy wskazajmoh-
wos$¢ wykorzystania mineratu glaukonitu podt&m wsgpnego podczyszczania
sciekdbw umofiwiajacych ich odprowadzenie do wod lub do gruntu.

6.2. Utylizacja zuzytych zt6z do produkcji kruszywa ke-
ramzytowego

Keramzyt to lekkie kruszywo ceramiczne otrzymywane przez wypalanie la-
two peczniepcych glin i itbw w piecach obrotowych w temperaturze 1200°C.
Kruszywo to cechuje siniska gestogia nasypow, porowatogia catkowity
reprezentowan gtdwnie przez pory zamkete, ktére otoczoneaszeszkliwiona
substangj powstay w wyniku przemian termicznych mineratéw ilastych [49].
Posiada wysakizolacyjng¢ cieplm, odpornoséna czynniki chemiczne, atmos-
feryczne, grzyby, owady i gryzonie. Jest materiatem bezwonnym, niepalnym,
mrozoodpornym o matej nagiiwosci.

Keramzyt jest stosowany przede wszystkim w przgenpudowlanym do
produkcji lekkich betonéw o znacznych wytrzymadiach, z ktérych mmna
wykona pustakiscienne, obudowy pustakéw kominowych, pustaki wentylacyj-
ne, elementy stropowe i stropysgozebrowe oraz bloczki fundamentowe, ktore
stuza do wykonywaniascian fundamentowych i piwnic w budownictwie ogol-
nym i mieszkaniowym. Stosowany jest jako zasypka izolacyjna na ocieplenie
stropowscian i posadzek, izolacja akustyczna oraz do produkcji masy asfalto-
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wej. Keramzytem mina docieplé stropy zelbetowe monolityczne, stropy na
belkach stalowych Kleina. Zastosowanie keramzytu w trudnych warunkach geo-
technicznych przy fundamentowaniu budynkéw powoduje zapewnienie stabil-
nosci, zmniejszenie osugd i deformacji podtoa, zmniejszenie osiadania bu-
dynkéw i budowli, zmniejszenia parcia poziomego i agenia konstrukcji
scian piwnic, tuneli i muréw oporowych. Keramzyt znajduje coraz powszech-
niejsze zastosowanie przy budowie i naprawie drég na gruntach stapomos
Wymiana gruntu o niskich parametrachsmaici na bardzo lekkie wypetnienie
z keramzytu w geowtdkninie pozwala na dodatkowe gieciie podioa: nasy-
pem, podbudow nawierzchni i obciazeniem zmiennym wynikagym z ruchu
drogowego. Keramzyt znajduje zastosowanie w buddweigzek rowerowych,
alejek spacerowych i wielu obiektow ymierskich (w tym wodnomelioracyj-
nych). Dotyczy to réwnie wykorzystania keramzytu w ekoregulacji rzek oraz
w melioracjach. Osobnym zagadnieniem jest drenowanie za pomg@ciofki
keramzytowej zagbien terenowych, ktére wypetnigjsic woda na skutek spty-
wu powierzchniowego.

Mozna go z powodzeniem stosawave wszystkich etapach oczyszczania.
Ostatnim etapem oczyszczalk@ekow po etapie mechanicznym, biologicznym
i chemicznym powinno kiydoczyszczanie wod pagkowych w filtrach rokn-
no - gruntowych lub w filtrach &inno - wodnych. Komponowanie keramzytu
Z piaskiem, wapieniem, aglem drzewnym zapobiega kolmatacji Aozumoz
liwia spetnianie jego higienicznej funkcji. Podalmle - biofiltréw mog petnic
zagkbienia terenu lub rowy wypetnione podéawn z udziatem keramzytu, opa-
sujace wysypiskasmieci, z ktérych odciekage po kadym deszczu wody po-
winny by oczyszczane i neutralizowane. [61, Bpdstawowe parametry tech-
niczne roaych frakcji kruszyw keramzytowych przedstawiono w tabeli 6.2
i6.3.

Tabela 6.2.Podstawowe dane techniczne wybranych frakcji keramzytu

- Co . Przewodnét
Frakcja [mm] Clgzar l? b/pt(z)scmwy V\./yt[:jz'ym_a +05|\(;|Sa cieplna
[kg/m“] miazdzenie [MPa] [W/mK]
0-2 550 + 15% 0,2
5-10 320 + 15% min. 1,07 0,1
10 - 20 290 + 15% min. 0,75 0,1

* - keramzyt suchy o wilgotnici ponizej 5% do uktadania wewitrz pomieszcze
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Tabela 6.3.Dane opracowane dla keramzytu frakcji 10 - 20 mm

Dodatkowe dane dla keramzytu
frakcji 10 - 20 mm
Nasikliwosé do 21,7%

Mrozoodpornéé 0,10%
Zmiana gstasci nasypowej 10%

Kat tarcia wewsrtrznego 44°
Modut odksztatcé 35 MPa

Ognioodpornéé Niepalny i NRO

Kruszywo keramzytowe otrzymane metogdastyczng przez wypalenie
w temperaturach 1140°C i 1200°C czystego glaukonitu wiild3, 15, 20 i 25%
wagowych z glinaz Kopalni Odkrywkowej 6w ,Budy Mszczonowskie” przed-
stawiono na fotografii 6.1.a830 rdzawo bgzowe, gcznie wyrobione, a nagi-
nie, przy uyciu praski ecznej uformowane ksztattki @ednicy 10 mm, i wyso-
kos¢ 10 mm. Kruszywo keramzytowe otrzymane z glaukonitu zanieczyszczone-
go cynkiem z glina tej samej Kopalni, przedstawiono na fotografii 6.2.

1140

1200

Fot. 6.1.Kruszywo keramzytowe wypalone w temperaturze 1140°C i 1200°C (od lewej strony) na
bazie samej gliny, gliny + 10% wag. glaukonitu, gliny + 15% wag. glaukonitu, 20% wag. glauko-
nitu oraz gliny + 25% wag. glaukonitu.
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1140

1200

Fot. 6.2.Kruszywo keramzytowe wypalone w temperaturze 1140°C i 1200°C (od lewej strony) na
bazie samej gliny; gliny + 10% wag. glaukonitwygiego; gliny + 15% wag. glaukonitu zytego;
gliny + 20% wag. glaukonitu zytego oraz gliny + 25% wag. glaukonituzztego.

W celu okrélenia wptywu dodatku glaukonitu zanieczyszczonego cynkiem
na tekstug spieku i porbwnania z kruszywem otrzymanym na bazie samej gliny
wykonano zgtady granul keramzytu wypalonych w temperaturze 1140°C oraz
1200°C. Obrazy zgtadow uzyskane w elektronowym mikroskopie skaningowym
przedstawiono na fotografiach 6.3 — 6.8.
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Fot. 6.3. Zgtad granuli na bazie gliny wy- Fot. 6.4.Zgtad granuli na bazie gliny wypa-
palonej w temperaturze 1140°C.SEM, powonej w temperaturze 1200°C.SEM, pow.
100X 100X

Fot. 6.5. Zgtad granuli na bazie gliny Fot. 6.6.Zgtad granuli na bazie gliny +25%
+25% wag. glaukonitu wypalonej w tempewag. zuytego glaukonitu  wypalonej
raturze 1140°C. SEM, pow. 100X w temperaturze 1140°C. SEM, pow. 100X
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Fot. 6.7.Zgtad granuli na bazie gliny +25%Fot. 6.8.Zgtad granuli na bazie gliny + 25%
wag. glaukonitu wypalonej w temperaturzevag. zuytego glaukonitu  wypalonej
1200°C. SEM, pow. 100X w temperaturze 1200°C SEM, pow. 100X

Tekstura granuli ze spieku gliny, czyli bez dodatku glaukonitu z cynkiem jest
zwarta, z nielicznymi niewielkimi porami (Fot. 6.3 i 6.4). Natomiast granula
spieczonej, zmodyfikowanej mieszanki z 25% udzialem masowym glaukonitu
Z cynkiem i wypalonej w temperaturze 1140°C i 1200°C (Fot. 6.6 i 6.8) ma ze-
szkliwiong powierzchng, co jest cechgozadana kruszywa budowlanego. Po-
nadto wnérze granuli posiada liczne pory, niecocksze od wysipujacych
w spieku bez dodatku zytego glaukonitu, korzystnie wptywaie na zmniej-
szenie gstoLi pozornej materiatu. Granule otrzymane ze spieku glinu i czyste-
go glaukonitu charakteryzupic bardzo podobnpowierzchm spieku w porow-
naniu do powierzchni granul otrzymanych na bazie gliny ytago glaukonit
wypalonego w temperaturach 1140°C i 1200°C (Fot.6.51 6.7).

6.3. Badanie wymywania pierwiastkbw z kruszywa ke-
ramzytowego

Postpowanie z odpadami niebezpiecznymi zawignani metale cjzkie
stanowi duy problem gospodarczy i ekologiczny. Skladowanie, bowiem takich
odpadow wize sk z moZiwoscia niekontrolowanego wymywania substanciji
toksycznych do gleb, a w konsekwencji do wod podziemnych i powierzchnio-
wych, co w oczywisty sposéb zagessrodowisku naturalnemu. Jedaametod
unieszkodliwiania jest modyfikacja kruszywa keramzytowego odpadowymi
dodatkami surowcowymi [81]. W niniejszej pracy odpadowym surowcem jest
zuzyty glaukonit po oczyszczeniu poptuczyapielowych Wytwérni Spretu
Komunikacyjnego ,PZL Svidnik”.
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Wyniki stezen wymytego cynku w wyeigu wodnym oraz pozostatych pier-
wiastkow (Al, B, Ba, Bi, Cu, Fe, K, Mg, Pb Mn) z kruszyw keramzytowych
wypalonych w temperaturze 1140°C oraz 1200°C wykazahstzenia utrzy-
Muja Sie na poziomie porej wartdci dopuszczalnych (Tabela 6.4 i 6.5).

Tabela 6.4.Stzenia wymytych pierwiastkdw z kruszyw keramzytowych wypalonych w tempera-
turze 1140°C oraz 1200°C

Rodzaj kruszywa  Zn Al B Ba Bi Ca|

Mo (1140, | 18,22| 2,15| - | 0,08] 0,03 1,17
Mg (1200), | 20,84 3,71 | 0,01 0,08 002 1,4
Mg (1140)s | 15,66] 4,42 | 0,03| 0,16 0,01 2,0
Mg (1200)s | 20,00| 4,14 | 0,02| 0,18 0,02 1,6
M (1140), | 5,06 | 2,17 0,01 0,09 0,02 1,2
Mg (1200}, | 31,53] 3,07 | 0,01 0,070 0,02 | 1,48
Mg (1140)s | 12,37| 2,82 | 0,02| 0,07 0,01 1,2
Mg (1200ys | 17,58] 3,72 | 0,02| 0,06 0,02 1,3p
M (1140) | 17,34 111 | - | 0,05 - | 1,42
M (1200) | 21,50 1,76 | - | 0,05| 0,01 1,39
Mozn(1140), | 24,53] 4,18 | 0,02| 0,19 0,02 25
Mezn(1200), | 24,11] 3,18 | 0,01 0,09 0,02 1,3
Mezn(1140)s | 29,49 4,2 | 0,03| 0,14] 0,02 21
Moza(1200)s | 36,13] 3,45 | 0,01| 0,07 0,02 1,3
Mozn(1140), | 15,92] 2,16 | 0,01| 0,11] 0,03 1.1
Mazn(1200% | 37,13] 2,93 | 0,02 0,06 0,02 1,2
Mozn(1140)s | 20,77] 2,52 | 0,02] 01| 0,04 1,2
Moz(1200)s | 34,89] 2,74 | 0,01| 0,05 0,02 1,0

o1 P P N

o7

OO 19 O OF 19 OJ

Objasnienia: M - sama glina, M - glina + glaukonit, Mz, - glina + zuyty glaukonit (10, 15, 20,
25%) - udziat masowy czystego lubzgtego glaukonitu. Stenie Zn(ll) - pg/dmM, pozostate
pierwiastki w mg/dm
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Tabela 6.5.Stzenia wymytych pierwiastkdw z kruszyw keramzytowych wypalonych w tempera-
turze 1140°C oraz 1200°C

Rodzaj kruszywa Cu Fe K Mg Mn Ng PI}L
Mg (1140)¢ 001| 05| 2,85 056 001 0,28 0,04
Mg (1200), 001)|086| 397| 1,23 0,02 040 0,04
Mg (1140)s 001|108| 789 160 0,03 0,72 0,03
Mg (1200)s5 001| 05 | 6,20 1,66/ 0,03 058 0,06
Mg (1140}, - 0,17 | 4,74 0,74 0,02 0,32 0,01
Mg (1200} 001|039 488 1,27, 0,02 066 0,03
Mg (1140)s5 001| 05 | 562| 1,07/ 0,02 0,33 0,0
Mg (1200)s5 001| 146 | 572| 1,39) 0,02 0,38 0,03
M  (1140) 001|026 1,07 0,27, 0,01 0,12 0,01
M  (1200) 001|038 149| 061 0,02 0,19 0,02

Mgzn(1140), | 0,01 | 0,65| 6,82] 145 0,08 0,78 0,03
Mgizn(1200), | 0,01 | 0,42| 4,16/ 1,23 0,02 0,49 0,03
Mgizn(1140)s | 0,01 | 0,62| 8,41 158 0,08 0,85 0,04
Mgizo(1200)s | 0,01 | 0,67| 4,9 1,3| 0,02 058 0,04
Mgizn(1140), | 0,01 | 0,46 4 0,74 0,01 039 0,43
Mgizn(1200), | 0,01 | 0,67| 575/ 1,33 0,02 045 0,03
Mgizo(1140)s | 0,01 | 0,58| 6,03 1 0,02 042 0,04
Mgizn(1200)s | 0,01 | 0,96| 4,99 1 0,02 0,20 0,04

Objasnienia: M - sama glina, M- glina + glaukonit, Mz, - glina + zuyty glaukonit (10, 15, 20,
25%) - udzial masowy czystego lubzgtego glaukonitu. Stenie Zn(ll) - pg/dm, pozostate
pierwiastki w mg/dri

Stezenia cynku w wyeigu wodnym w zalEnosci od udziatu masowego zu-
zytego ztoa przedstawiono na rysunkach 6.2 i 6.3.

Po oczyszczeniu poptuczympielowych zanieczyszczone ziiglaukonito-
we uwalnia cynk w ilogi 2813 pug/dmy co zdecydowanie przevwsza wartogi
dopuszczalnych sten modiwych przy odprowadzanigciekéw do waéd lub do
gruntu [43].

Testy wymywania pierwiastkdw z probek kruszywa keramzytowego na bazie
gliny i glaukonitu oraz gliny i ziytego glaukonitu o zmiennym udziale maso-
wym wskazuj na bardzo niskmobilnosé¢jonédw cynku.

Zawartos¢cynku w wycagu wodnym po zestaleniu w wypalonym keramzy-
cie wynosi 24 - 34 pg/din Sezenie cynku w wyeigu wodnym po procesie
wymywania z keramzytu na bazie gliny i czystego glaukonitu (10%, 15%, 20%,
25%) wypalonego w temp. 114D jest niewielkie i wynosi od 12,37 — 18,22
ng/dni. Skzenie cynku w wyeigu wodnym po procesie wymywania z keram-
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zytu o takim samym skiladzie surowcowym, ale wypalone w temperaturze
1200°C § nieco wyssze, czyli od 17,58 - 21,34 pg/dRys. 6.2).

40

30

[ng/dm’]
N
o

\.\./‘\.
T,

Stezenie Zn(ll) w wyci agu

10 A

10% 15% 20% 25%
Dodatek glaukonitu

—@— Glaukonit+glina 1200 —&— Glaukonit+glina 1140

Rysunek 6.2.Zaleznos¢ stezenia wymytego Zn(ll) z kruszywa keramzytowego oddiczystego
glaukonitu i gliny (1140°C, 1200°C — temp. wypalania)

Wyniki wskazup, ze im wyzsza temperatura wypalania tymewsza ilog¢
cynku w wyciagu wodnym. Roaice te prawdopodobnie wynikaf bkdu anali-
tycznego, gdyastzenia cynku w wyeigach wodnychzasgbardzo niskie.

Stezenie cynku w wyeigu wodnym wymytego z keramzytu na bazie gliny
z dodatkiem ziytego glaukonitu wypalonego w temperaturze £CAQynosi
od 25,92 ug/drhdo 29,49 pg/diy natomiast wypalonego w temperaturze
1200°C wynosi 24,11 - 37,13 pg/i(Rys.6.3).
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Rysunek 6.3.Zaleznos¢ stezenia wymytego Zn(ll) z kruszywa keramzytowego oddi@uzytego
glaukonitu i gliny (1140°C, 1200°C — temp. wypalania)

llos¢ cynku w wychgach wodnych uzakaiona jest take od jego obecnog
w glinie, ktom wykorzystano do produkcji kruszywa.e&tnie cynku w wyci-
gach wodnych wymytego z gliny i wypalonej w temperaturze 1140°C oraz
1200°C wynosi odpowiednio 17,34 oraz 21,5 pg/dBizenia wymytego cynku
oraz pozostatych pierwiastkow gdecydowanie asze od sgzenia dopuszczal-
nego, maliwego przy odprowadzaniciekéw do wod lub do gruntu.

Zmienna ilo€i zuztego glaukonitu 10, 15, 20 i 25% w kruszywie nie powo-
duje istotnych zmian sten wylugowanego cynku i utrzymujegsna zblzonym
poziomie.

6.4. Obliczenia projektowe

Wyznaczenie obgtosci ztoza glaukonitowego do oczyszcze;nia poptuczyn
kapielowych z Wytwoérni Sprzetu Komunikacyjnego ,,PZL S widnik”.

Ze wzgkdu na wczéniejsze obliczenia ustalonge punktowi przebicia zt@z
glaukonitowego odpowiada 90 ehjsci ztozowych. Zatoony cykl pracy ztoa
wynosi 7 déb. Ztoe glaukonitowe (wysokosd0 cm) do oczyszczenia poptu-
czyn lgpielowych o catkowitej pojemneg wymiennej CEC = 0,17 mval/g
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umieszczono w kolumnie szklanegr@dnicy 10 mm. Olgfos¢ ztoza wynosi 7,8
cnt.
W wodach poptucznych zawartg jeny cynku w ilogi:
S=48 [mg/dm] = 1,47 [mval/dr]
llos¢ poptuczyn odprowadzanych z zaktadu wynosi:

Qq = 0,42 [n¥/d]

zatem tadunek cynku wieku wynosi:
Lzn = Qusr - S - 10° [kg/d]

Lz, = 0,42 [nf/d] - 48[mg/dni] - 10° = 0,002 [kg/d]

Objetos¢ ztoza glaukonitowego do oczyszczenia poptuczyn wyznaczono na
podstawie wzoru:

S, Qg [t,
Vkat -
A, C1000

gdzie:
t, — zatoony cykl pracy ztoa glaukonitowego, przgio t, = 7 dob
Ay — robocza zdolnostwymienna, przyjto Aq = 0,129 mval/drh

Natgzenie przeptywu poptuczyn przez z&wynosi:

Qs _ 042 3
= ="—= 0,0l h

Zatem obgtosc¢ ztoza jonitowego wynosi:

_ 147 00187[24
kat 01291000

Do dalszych oblicaeprzyjeto Vi = 0,035 m.

Po podstawieniu wartok otrzymanaosrednie wymiennikaD = 0,40 m oraz
wysokoséztoza jonitowegoh = 0,28 m.

Uktad kolumn z wypetnieniem glaukonitowym potonych roéwnolegle
i pracupcych naprzemiennie przedstawiono na schemacie (Rys. 6.4).

Sklarowane poptuczyny ze zbiornika wod poptucznych kierowardd ko-
lumny 1. Po wyczerpaniu roboczej pojemcio&ymiennej glaukonitu w kolum-

= 0@5|m?|
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nie 1 i wyhczeniu jej z pracy, doptyw do kolumny jest odcinany zasutkie-
rowany do kolumny 2 - pozostaej w fazie pracy. W tym czasie z kolumny 1
zuzyty glaukonit jest usuwany i kierowany do utylizacji, rasie kolumne
nalezy przeptuka woda, wprowadzt nows objetos¢ glaukonitu i ponownie
przeptuka&. Tak przygotowana kolumna gotowa jest na pi@g kolejnych por-

cji roztworu zasilajcego (poptuczyny). Odptyw (oczyszczone poptuczyny) kie-
rowany jest do instalacji wody technologicznej.

Rysunek 6.4.Schemat oczyszczania poptuczypielowych w uktadzie przeptywowym

Rozdrobniony glaukonit do frakcji pylastej t&k mana zastosowa do
oczyszczenia poptuczyn w ukfadzie porcjowym (statycznym). Schemat oczysz-
czenia poptuczyn w reaktorze cyklicznym (porcjowym) przedstawiono na ry-
sunku 6.5.

Faza | - wprowadzenie poptuczyn do reaktora,

Faza Il - wytrasanie poptuczyn z glaukonitem,

Faza Il - klarowanie poptuczyn, sedymentacja glaukonitu,

Faza IV - spust sklarowanych poptuczyn (dekantacja),

Faza V - odprowadzanie zytego glaukonitu,

Faza VI - wprowadzaniendezego glaukonitu.
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Rysunek 6.5.Schemat oczyszczania poptuczypielowych w uktadzie porcjowym

Do reaktora wypetnionego glaukonitem wprowadzapgiptuczyny kpielo-
we, ktére nagpnie wytrzasa s¢. Po wymieszaniu glaukonitu zeiekiem za-
chodzi klarowanie poptuczyn i sedymentacja glaukonitu, ktéra przebiega na-
tychmiastowo (10 sek.), o czyéwiadcz badania osadzania mineratu przepro-
wadzone w leju Imhoffa. Po sedymentacji glaukonitu halgykona dekanta-
cje sklarowanych poptuczyn, a aie zloz odprowadd do utylizacji.



7. WnioskKi

Zatorone przed podpiem pracy cele zostaly aghiete. Z przeprowadzo-
nych bada wynika, ze glaukonit jest skutecznym mineratem do oczyszczaniu
roztworow zawierajcych sladowe iloci metali cgzkich dziki zdolnogiom
jonowymiennym. Metoda ta, cligest procesem znanym i skutecznym, rzadko
znajduje zastosowanie w skali przemystowej. Przyczyna tkwi w wysokich kosz-
tach sorbentéw niewspoétmiernych do efektéw ekonomicznych oczyszczania.
Nadziep na zmianetej sytuacji jest znalezienie taniego materiatu, ktérego cena
bylaby na tyle niska, aby niepotrzebna byta jego regeneracja, a sgy o=
bent nie bdzie ucazliwy dla otoczenia. Takim materiatem wydajez 9y
glaukonit, ktérego forma wygbowania sprawiaze pozyskanie koncentratu
mineralnego jest tanie i optacalne. Ponadto glaukonitenioy¢ po wykorzysta-
niu utylizowany jako petnowarfciowy produkt budowlany, a tym samym jest
przyjazny dla otoczenia.

WNIOSKI BADAWCZE

1. Glaukonit jest skutecznym mineratem do uzdatniania wody i oczyszcza-
nia roztworéw zawieragych sladowe ilgci metali cgzkich. Na efektywnos¢
usuwania metali efkich map wptyw skzenie pocatkowe roztworéw metali
ciezkich oraz ich pH, czas kontaktu roztworéw z mineratem orgzesie jonéw
konkurencyjnych.

2. Przy usuwaniu metali eikich z roztworéw o stzeniu 0,169 mval/dm
stezenie jonéw Cd(ll) w fazie glaukonitu wynosi 0,0133 mval/g, jonéw Pb(ll) -
0,0159 mval/g, jonéw Cu(ll) - 0,0169 mval/g, jonéw Zn(ll) - 0,017. Przy naj-
wyzszym stzeniu poczatkowym roztworéw metali gizkich - 1,69 mval/dm
stgzenie jonoéw Cd(Il) w fazie glaukonitu wynosi 0,054 mval/g, jonéw Pb(ll) -
0,066 mval/g, natomiast jonéw Zn(ll) - 0,071Cu(ll)$Fanéw Cu(ll) - 0,073
mval/g mineratu.

3. Dluzszy czasu kontaktu roztworéw metalediich z glaukonitem po-
woduje zwikszenie efektywnas usuwania metali. Optymalny czas kontaktu na
osiagniecie stanu réwnowagi jest taki sam dla wszystkich metali i wynosi 80
minut. W tym czasie stenie jonOw otowiu w fazie glaukonitu wynosi 0,0343
mval/g mineratu, Cd(ll) - 0,0432, Zn(ll) - 0,0583 mval/g, Cu(ll) - 0,0662
mval/g.

4. Zwigkszenie sgzenia jondéw konkurencyjnych w roztworach metali
cigzkich przyczynia si do spadku efektywnaof usuwania metali przez glauko-
nit. Wzrost pH roztworéw zawiergjych metale gizkie oraz jony konkurencyj-
ne (Nd, H") powoduje wzrost efektywnok usuwania metali przez glaukonit.
W roztworach metali o pH = 2, pH = 4, pH = 6 ¢z&niu elektrolitu NaCIQ
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réwnym 0,05 M nagpuje znaczne obaénie pojemnasi wymiennej w porow-
naniu do roztworow bez udziatu elektrolitu.

5. Efektywno$¢ usuwania metali erkich rosie wraz ze wzrostem pH
roztworéw wygciowych metali. Przedzialy pH, gdzie jedynym mechanizmem
unieruchamiania metali gikich jest wymiana jonowa dla Cd(ll), Cu(ll), Zn(ll)

i Pb(Il) &2 odpowiednio: 2,1 - 7,2; 2,0 - 5,6; 2,0 - 6,8 i 2,0 - 7,4. P@jiych
zakresOw zachodzi wyitanie st wodorotlenkéw metali.

6. Ztoza zawieraice glaukonit i kwarc w punkcie przebicia oczyszazaj
najwicksze obgtosci ztozowe monokationowego roztworu otowiu a najmniejsze
objetosci ztozowe monokationowego roztworu miedzi.

7. Szereg selektywnaos metali cezkich przy usuwaniu metali z roztworow
polikationowych uktada siwg kolejnogi: Cd(I1)<zZn(Il)<Cu(Il)<Pb(lI).

WNIOSKI APLIKACYJNE

1. Czas kontaktu wody wodagjowe] zawierajcej sladowe ilgci otowiu

z glaukonitem, 5 minut, pozwala na skuteczne jego eigni mo4iwos¢ wyko-
rzystania wody w celach konsumpcyjnych.

2. W warunkach statycznych oczyszczania poptuczypidtowych po
czasie kontaktu 3600 minut, glaukonit skutecznie usuwa jony cynku do poziomu
dopuszczalnego dkxiekéw odprowadzanych do waéd lub do gruntu. Sproszko-
wanie glaukonitu powoduje skrocenie czasu usuwania jonéw cynku do 2880
minut.

3. W warunkach dynamicznych glaukonit skutecznie usuwa jony cynku
z poptuczyn kpielowych. Do punktu przebicia oczyszcza 90¢tisgci ztozo-

wych poptuczyn i usuwa 0,129 mval jonow cynku. Oczyszczone poptuczyny
mozna odprowadzado wod i do gruntu lub magby¢ zawracane do ponownego
uzycia.

4. Zuzyty glaukonit po oczyszczeniu poptuczyn ina stosowé jako do-
datek do masy surowcowej w produkcji kruszywa keramzytowego. Zastosowany
odpad w kruszywie korzystnie wplywa na tekstgpieku podwyszapc jego
porowatoséi przyczyniaac sk do wytworzenia szklistej btony na powierzchni
granul, co jest podanacechakruszywa budowlanego.



8. Literatura

1.

10.

11.

12.

13.

14.

Abollino O., Aceto M., Malandrino M., Sarzanini C., Mentasti E., Adsorp-
tion of heavy metals on Na — montmorillonite: effect of pH and organic
substances, Water Research, 2003, 37, s. 1619 — 1627.

Ahn K. H., Song K. G., Cha H. Y., Yeom I. T., Removal of ions in nickel
electroplating rinse water using low — pressure nanofiltration, Desalination
1999, 122, s. 77 — 84.

Ajmal M., Rao R. A. K, Anwar S., Ahmad J. Ahmad R., Adsorption stu-
diem on rice husk: removal and recovery of Cd(ll) from wastewater, Bio-
resource of Technology, 2003, 86, s. 147 -149.

Aliane A., Bounatiro N., Cherif A. T., Akretche D. E., Removal of chro-
mium from aqueous solution by complexation — ultrafiltration using a wa-
ter — soluble macroligand, Water Research, 2001, 35, (9), s. 2320 — 2326.
Alvarez — Ayuso E., Garcia — Sanchez A., Querol X., Purification of metal
elektroplating wastewaters using zeolites, Water Research, 2003, 37, (20),
S. 4855 — 4862.

Andrus M. E., A review of metal precipitation chemicals for metal — fin-
ishing applications, Metal Finishing, 2000, 98, (11), s. 20 — 23.

Angore M. J., Johnson B. B., Wells J. D., The influence of Temperature
on the Adsorption of Cadmium (Il) and Cobalt (Il) on Kaolinite, Journal
of Colloid and Interface Science, 1998, 204, s. 93- 103.

Anielak M. A., Chemiczne i fizykochemiczne oczyszczawiekéw, Wy-
dawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2000.

Annadurai A., Juang R. s., Lee D. J., Adsorption of heavy metals fro water
using banana and orange peels, Water Science of Technology, 2002, 47
(1), s. 185 -190.

Apolinarski M., Bartkiewicz B., PercltuM., Pietraszek P., Wgowski J.

P., Wybrane procesy z technologii wodiciekow, ¢wiczenia laboratoryj-

ne, Wydawnictwa Politechniki Warszawskiej, Warszawa 1983.

Ayoub G. M., Semerjian L., Acra A., Fadel M. EI, Koopman B., Heavy
metals removal by coagulation with seawater liquid bitter, Journal of En-
vironmental Engineering, 2001, 127, (3), s. 196 — 202.

Babel S., Kurniavan T. A., A research study on Cr(VI) removal from con-
taminated wastewater using natural zeolite, Journal lon Exchange, 2003b,
14, s. 289 — 292.

Balaz P., Mechanical activation in process of extractive metallurgy, Veda,
Bratislava 1997.

Bansode R. r., Losso N. J. Marshal W. E., Rao R. M., Portier R. J., Ad-
sorption of heavy metals ions by pecan shell - based granular activated
carbons, Bioresource of Technology, 2003, 89, s. 115 — 1109.



112 Zastosowanie glaukonitu do usuwar@dowych ilgci metali cezkich

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

Bartkiewicz B., Oczyszczaniéciekdw przemystowych, Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa 2006.

Bau M., Alexander B., Chesley J. T., Dulski P., Brantley L. S., Mineral
dissolution in the Cape Cod aquifer, Massachusetts USA: | Reaction stoi-
chiometry and impact of accessory feldspar and glauconite on strontium
isotopes, solute concentrations, and REY distribution, Geochimica et
Cosmochimica Acta, 2004, 68, s. 1199 — 1216.

Bodzek M., Bohdziewicz J., Konieczny K., Techniki membranowe
w ochronie srodowiska, Wydawnictwo PolitechnikBlaskiej, Gliwice
1997.

Bohdziewicz J., Bodzek M., Wasik E., The application of reverse osmaosis
and nanofiltration to the removal of nitrates from groundwater, Desalina-
tion, 1999, s. 121, 139 — 147.

Bolewski A., Manecki A., Mineralogia szczegétowa, Wydawnictwo PAE,
Warszawa 1993.

Bruggen B., Vandecasteele C., Distillation vs. membrane filtration: over-
view of process evolutions in seawater desalination, Desalination, 2002,
143, s. 207 — 218.

Buraczyiski J.,Wojtanowicz J., Objaienia do Szczegbétowej Mapy Geo-
logicznej Polski, Arkusz Orzechoéw Nowy, Warszawa 1981.

Burst J. F., Mineral Heterogenity in “Glauconite” Pellets, American Min-
eralogy, 1958, 43, s. 481- 497.

Chadra S., Berntsson L., Lightweight Aggregate Concrete, Noyes Publica-
tions/William Andrew, Norwich, New York 2003.

Chang J., Hong J., Bio-sorption of mercury by the inactivated cells of
Pseudomonaseruginosa” PU 21 (Rip 64). Biotechnology Bioengineer-
ing, 1994, 44, s. 999-1006.

Chang J.S., Law R., Chang C.C., Bio-sorption of lead , copper and cad-
mium by biomass oPseudomonas putitRU 21. Water Research, 1997,

67 s. 822 — 827.

Chen G. H., Electrochemicals technologies in wastewater treatment, Sepa-
ration and Purification Technology, 2004, 38, (1), s. 11 — 41.

Choi H., Zhang K., Dionysiou D. D., Oerther D. B., sorial G. A., Effect of
permeate flux and tangential flow on membrane fouling for wastewater
treatment, Separation and Purification Technology, 2005, 45, s. 68 — 78.
Chu K. H., Improved fixed bed models for metal biosorption, Chemical
Engineering Journal, 2004, 97, s. 233 — 239.

Ciciszwili G. W., Andronikaszwili T. G., Kirow G. N., Filizowa t. D.,
Zeolity naturalne, Wydawnictwa Naukowo — Techniczne, Warszawa
1985.

Cimbalnikova A., Chemical Variability and Structural Heterogenity of
Glauconites, American Mineralogy, 1971, 56, no 7-8, s. 1385- 1392.



Zastosowanie badanego glaukonitu 113

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

Comba P.G., Removal of arsenic from process and wastewater solutions,
M. S. Thesis, Montana College of Mineral Science and Technology, Butte,
Montana 1987.

Coombs D. S., European Journal of Mineralogy, Recommended nomen-
clature of zeolite minerale, Raport of the Subcommitee on Zeolites of the
International Mineralogical Association, Commision on New Minerals and
Mineral Names, 1998, 10, s. 1037 — 1081.

Coppin F., Berger G., Bauer A., Castet S., Loubet M., Sorption of lantha-
nides on smectite and kaolinite, Chemical Geology, 2002, 182, s. 57 — 68.
Cywinski B., Gdula S., Kempa E., Kurbiel J., Plassd H., Oczyszczanie
sciekéw 1, Oczyszczanie mechaniczne i chemiczne, 1983.

Dakiky M., Khamis M., Manassra A., Mer'eb M., Selective adsorption of
Cr(VI) in industrial wastewater using low — cost abundantly available ad-
sorption, Advances in Environmental Research, 2002, 6, s. 533 — 540.
Derkowski A., Franus W., Waniak-Nowicka H., Czimerova A., Textural
propertiesrs CEC and EGME retention of NA-X zeolite prepared from fly
ash at room temperature, International Journal of Mineral Processing,
2007, 82, s. 57-68.

Dojlido J. R., Chemia wod powierzchniowych, Wydawnictwo Ekonomia i
Srodowisko, Warszawa 1995.

Dudzinska M. R., Przewodnik po nomenklaturze chemicznej, Lublin
2006.

Dudzinska M., R., Clifford D. A., Anion exchange studies of lead — EDTA
complexes, Reactive Polymers, 1991/1992, 16, s. 71 — 80.

Dylewski R., Metody elektrochemiczne w ymierii srodowiska, Skrypty
Uczelniane, nr 1948, Wydawnictwo Politechnikiskiej 1995.

Dz.U. nr 129, poz. 1108 - Rozpadzenie Ministra Infrastruktury z dnia

20 lipca 2002 r. w sprawie sposobu realizacji ohaitdw dostawcédw
sciekow przemystowych oraz warunkéw wprowadzaiu@kow do urz-

dzen kanalizacyjnych.

Dz.U. nr 72, poz.747 - Ustawa z dnia 7 czerwca 2001 r. o zbiorowym za-
opatrzeniu w wogi zbiorowym odprowadzaniiciekow.

Dz. U. nr 137, poz. 984, Rozpadzenie MinistraSrodowiska z dn. 24
lipca 2006 r. w sprawie warunkéw, jakie nalespeint przy wprowadza-

niu $ciekdw do waéd lub do ziemi, oraz w sprawie substancji szczegoélnie
szkodliwych dla kodowiska wodnego.

Dz. U. nr 61 poz.417, Rozpaidzenie ministra zdrowia z dnia 29 marca
2007 r. w sprawie jakas wody przeznaczonej do spaia przez ludzi.

Erdem E., Karapinar N., Donat R., The removal of heavy metals cation by
natural zeolites, Journal of Colloid and Interface Science, 2004, 280, s.
309- 314.



114 Zastosowanie glaukonitu do usuwar@dowych ilgci metali cezkich

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

Fonseka,G. M. de Oliveira M., Arakaki L. N. H., Espinola J. G. P., Airoldi
C., Natura vermiculite as an exchanger suport for cations in aqueous solu-
tion, Journal of Colloid and Interface Science, 2005, 285, s. 50- 55.
Franus M., Franus W., Nowacki T., Krzowski Z., \é&vosci sorpcyjne
mineratow ilastych wydzielonych z osadéw piaszczystych okolic Lubar-
towa, In: Materialy konferencyjne, AQUA PozZn2a005.

Franus W., Klinik J., Franus M., Mineralogical characteristic and textural
properties of acid - activated glauconite, Mineralogia Polonica, 2004,
35/2, 5. 53 - 62.

Galos K., Wyszomirski P., Przetwérstwo termiczne surowcow ilastych,
Surowce mineralne Polski, Surowce skalne, Surowce ilaste, Krakow, Wy-
dawnictwo Sigmie PAN, 2004, s. 307 — 326.

Garcia-Sanchez A., Alastuey A, Querol X., Heavy metal adsorption by
different minerals: application to the remediation of polluted soils, The
Science of the Total Environment, 1999, 242, s. 179- 188.

Gazda L., Franus M., Franus W., Krzowski Z., Mineralogical and crystal-
lochemical characteristic of glauconite from Gawtéwka (Lublin Upland,
Poland). Mineralia Slovaca, 2001, 33/2, s.45 — 50.

Gazda L., Kar& S, Trzeciorgdowe piaski kwarcowe Niziny Lubartow-
skiej. Prace naukowe Instytutu Gornictwa Politechniki Wroctawskiej,
2002, nr 97, s. 123-134.

Gierak A., Leboda R., Sorpcja wybranych metadzkich na weglu ak-
tywnym, Ochrona dowiska, 2001, 1 (80), s. 9 -14.

Gillman G. P, A proposed method for measurement of exchange proper-
ties of highly weathered soils, Australian Journal of Soil Research, 1979,
17, s. 129-139.

Golkb Z., Glubiak M. Akumulacja otowiu i uranu w komaérkach wybra-
nych mikroorganizméw, Substancje Toksyczné&nwdowisku, 1991, 1 s.
125 -128.

Gomolka B., Gomotka E., Technologia wod przemystowyéwizzenia-

mi, Politechnika Wroctawska, Wroctaw 1994.

Griffioen J., Potassium adsorption ratios as an indicator for the fate of
agricultural potassium in groundwater, Journal of Hydrology, 2001, 254, s.
244- 254,

Grim R. E., Still very useful if you are also familiar with more recent
work, Clay Mineralogy: McGraw — Hill, New York 1953.

Hao O.J., Tsai C.M., Huang C.P., The removal of metals and ammonium
by natural glauconite, Environmental International, 1987, no 2, s. 203 —
212.

Harrison R., Laxen D. P .H., Lead pollution. Causes and Control, Chap-
man and Hall, London 1981.

Huang A. K., Fjeld S., A floating concrete hull made of lightweight ag-
gregate concrete, Engineering Structures, 1996, 11, no 18, s. 831 — 836.



Zastosowanie badanego glaukonitu 115

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

Hupfer M. E., Metal finishing and brass mill wastes, Sewage & Industr.
Wastes, 1957, 29, s. 45 — 53.

Ingaraj B., Sulochana N., Carbonised jackfruit peel as an adsorbent for the
removal of Cd(ll) from aqueous solution, Bioresource of Technology,
2004, 94 (1), s. 49 - 52.

Inglezakis V. J., Loizidou M. D., Grigoropoulou H. P., Equilibrium and
kinetic ion exchange studies of bCr*, Fe** and Cd" on natural cli-
noptilolite, Water Research, 2002, 36, s. 2784- 2792.

Inglezakis V. J., Loizidou M. D., Grigoropoulou H. P., lon exchange of
P, CU#*, F&*, and CI* on natural clinoptilolite selectivitz determina-
tion and influence of acidit on metal uptake, Journal of Colloid and Inter-
face Science, 2003, 261, s. 49 — 54.

Jattner K., Gall U., Schmieder H., Electrochemical approaches to envi-
ronmental problems in the process industry, Electrochimica Acta, 2000,
45, s. 2575 — 2594.

Kabata — Pendias A., Pendias H., Biogeochemia pierwiastle@owych,
Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 1999.

Keane M. A., The removal of copper and nickel from agueous solution
using Y zeolite ion exchangers , Colloid Surface A, 1998, 138, s. 11 — 20.
Klapyta Z., Whdciwosci powierzchniowe sorbentéw mineralnych, in:
Sorbenty Mineralne Polski, Krakéw, Uczelniane Wydawnictwa Naukowo
— Dydaktyczne, 2008, s.77 — 86.

Kobya M., Removal of Cr(VI) from aqueous solutions from adsorption
onto hazelnut shell activated carbon: kinetic and equilibrium studies, Bio-
resource of Technology, 2004, 91, s. 317 — 321.

Konta J. Clay and man: Clay Raw materiale in the service of man, Applied
Clay Science, 1995, 10, s. 275 — 335.

Kowal A. P., Swiderska-Br6zM., Oczyszczanie wody, Wydawnictwo
Naukowe PWN, Warszawa 1996.

Koziorowski B., OczyszczaniéciekdOw przemystowych, Wydawnictwo
Naukowo - Techniczne, Warszawa 1980.

Krzowski Z., Tertiary glauconitic formations on the Lublin Upland in the
light of the isotopic geochronology of glauconite (in Polish), Prace Nau-
kowe PL, 231, Lublin 1993.

Krzowski Z., Radiometric dating of Tertiary glauconite — bearing forma-
tions in the northeastern part of the Lublin Upland, Poland, Acta Ge-
ologica Hungarica, 2000, 42/4, s. 451 — 470.

Kurniawan T. A., Babel S., A research study on Cr(VI) removal from con-
taminated wastewater using low — cost adsorbents and commercial acti-
vated carbon, in: Proceedings of tHé [Aternational Conference on En-
ergy Technology Towards a Clean Environment (RCETE), Phuket, Thai-
land, 12 — 14 February, 2003, s. 1110 — 1117.



116 Zastosowanie glaukonitu do usuwar@dowych ilgci metali cezkich

7.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

Kurniawan T. A., Chan G. Y. S., Lo Wai-hung, Babel S., Comparison of
low—cost adsorbents for treating wastewaters laden with heavy metals,
Science of the Total Environment, 2006a, 366, s. 409-426.

Kurniawan T. A., Chan G. Y. S., Lo Wai-hung, Babel S., Physico-
chemical treatment techniques for wastewater laden with heavy metals,
Chemical Engineering Journal 2006b, 118, s. 83-98.

Kuusik R., Viisimaa L., A new dual coagulant for water purification, Wa-
ter Research 1999, 33/9, s. 2075 — 2082.

Lach J. Ociepa E.,Usuwanie z wody chromu trojwaitas§ego na w-

glach aktywnych, in: Mikrozanieczyszczenia anodowisku czlowieka,
Czestochowa, Wydawnictwo Politechnika, 2003, 165, s. 25 — 38.
Latosiska J.,Zygadto M., Modyfikacja cech kruszywa keramzytowego
odpadowym dodatkiem surowcowym in: Materialy V Konferencji Cera-
micznej, Ceramics, 2005, 91/2.

Layva—Ramos R., Jacome L. A. B., Barron J. M., Rubio L. F., Coronado
R. M. G., Adsorption of zinc(ll) from an agueous solution onto activated
carbon, Journal of Hazardous Materials, 2002, B90, s. 27-38.
LiY.J.,,Zeng X. P,,LiuY. F.,, Yan S. S., Hu Z. H., Ya — Ming, Study on
the treatment of copper — electroplating wastewater by chemical trapping
and flocculation, Separation and Purification Technology, 2@03s. 91

- 95.

Liebmann H, Handbuch der Frischwasser und Abwasserbiologie, Olden-
bourg, Miinchen, t. 1l, 1958.

Liszkowski J., Objgnienia do Szczegotowej Mapy Geologicznej Polski,
Arkusz Ostréw Lubelski, Warszawa 1979.

Low K. S., Lee C. K., Liew S. C., Sorption of cadmium and lead from
agueous solutions by spent grain, Process Biochemistry, 2000, 36, s. 59 —
64.

tebkowska M., Karwowska E., Monografie seria: Wodgri Kanaliza-

cja nr 10, Usuwanie metaliegkich ze $ciekow przemystowych i z osa-
dow sciekowych, Polskie Zrzeszenie zZimieréw i Technikbéw Sanitar-
nych, Warszawa 2003.

tomotowski J., Szpindor A., Nowoczesne systemy oczyszcZaigkow,
Arkady, Warszawa 2002.

tozinska-Stpien H., Rytel A., Soliski P., Objanienia do szczego6towej
mapy geologicznej Polski, Arkusz Lubartow, Wydawnictwa Geologiczne,
Warszawa 1985.

Madaeni S. S., Mansourpanah Y., COD removal from concentrated
wastewater using membranes, Filtration and Separation, 2003, 40, s. 40 -
46.

Manghnani M.H., Hower J., Glauconites: cation exchange capacities and
infrared spectra, American Mineralogy, 1964, 49, no 5,6, s. 586 — 598.



Zastosowanie badanego glaukonitu 117

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

McRae S.G., Lambert J.L.M., A Study of Some Glauconites fro Creta-
ceous and Tertiary Formations in South-East England, Clay Minerals,
1968, 7, no 4, s. 431- 440.

Medvidovié Vukojevi¢ N., Pert J., Trgo M., Column performance in lead
removal from aqueous solutions by fixed bed of natural zeolite — clinopti-
lolite, Separation and Purification Technology, 2006, vol. 49, s. 237 — 244,
Meinck F., Stoof H., Kohlschiitter HScieki przemystowe, Arkady, War-
szawa 1975.

Meunier N., Laroulandie J., Blais J. F., Tyagi R. D., Cocoa shells for
heavy metal removal from acidic solutions, Bioresource of Technology,
2003, 90, (3), s. 255 — 263.

Michaels A. S., Simplified method of interpreting kinetic data in fluid bed
ion exchange, Industry Engineering Chemistry, 1952, vol. 44, s. 1922.
Mohammad A. W., Othaman R., Hilal N., Potential use of nanofiltration
membranes in treatment of industrial wastewater from Ni — P electrolees
plating, Desalination, 2004, 168, s. 241 — 252.

Moore D. M., Reynolds R. C., X- RAY Diffraction and the Identyfication
and Analysis of Clay Minerals, Second Edition, Oxford Univeristy Press,
1997.

Moore J., Ramamoorthy J., Heavy metals in Natural Waters, Springer —
Verlag, Berlin 1984.

Motoro S., Kolnenkov V., Murashko L., The perspectives of Belarussian
glauconites usage as natural sorbents for environmental protection, XXIII
Miedzynarodowe Sympozjum im. B. Krzysztofika AQUA, 2002, 48, s.125
-132.

Nargbska A., Adamczak P., Mikrofiltracja, Membrany i Membranowe
Techniki Rozdziatu, Praca zbiorowa, Torun 1997.

Nawrocki J., Bitozor S., Uzdatnianie wody. Procesy chemiczne i biolo-
giczne, Praca zbiorowa, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2000.
Nebera V. P., Oo S. K. N., Biosorption of metals from geotechnology
solutions, Physicochemical Problems of Mineral Processing, 2007, 41, s.
251- 258.

Netzer A., Hughes D. E., Adsorption of copper, lead, and cobalt by acti-
vated carbon, Water Research, 1984, 18, (8), s. 927 — 933.

Newman A. C. D., Brown G., Chemistry of Clays and Clay Minerals, in:
Mineralogical Society, 1987, London, s. 1 — 128.

Odin G.S., Matter A., De glauconarium origine, Sedymentology, 1981, 28,
S. 611-641.

Ostrowski M., Sktodowska A., Mate bakterie, wielka mig8zi - ART,
Warszawa 1996.

Ouki S. K., Kavannagh M., Performance of natural zeolite for the treat-
ment of mixed metal- contaminated effluents, Waste Managememt & Re-
search, 1997, 15, s. 383-394.



118 Zastosowanie glaukonitu do usuwar@dowych ilgci metali cezkich

109.

110.

111.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

Parron C., Amouric M., TEM and microchemical study of the glauconiti-
zation process, The Sixth Meeting of the European Clay Groups, Seville,
Spain, Summaries- Procceding, 1987, s. 427 — 428.

Pavlyukevich Yu. G., Levitskii I. A., Gailevich S. A., Glauconite materials
from Belarus and their application prospects, Glass and Ceramics, 2005,
no6,s.7-09.

Pawtowski L, Wasgg H., Application of Fibrous lon Exchangers for Recy-
cyling in Plating Operation, in: Chemistry for Protection of the Environ-
ment, IX International Conference, Aleksandria, Egipt 1993.

Pawtowski L. Wagg H., Siek A., Ocena przydatéw jonitdw widkni-
stych w oczyszczanigciekbw chromowych, in: Chemia w ochroriie-
dowiska, Il Ogolnopolska Konferencja, Lublin, Politechnika Lubelska,
1993, s. 131 — 139.

Pawtowski L., Hefty J. M., Dob6r i kontrola jonitbw w przemystowych
procesach oczyszczania wod§ciekow, in: Nowa Technika w kynierii
Sanitarnej, Wodogpi i Kanalizacja, 1982, nr 15, Arkady, Warszawa, s.
159-204.

Pawtowski L., Hefty J., Metody jonitowe w uzdatnianiu wody i oczysz-
czaniusciekdéw, Nowa Technika w fiynierii Sanitarnej, Wodoagi i Ka-
nalizacja, 1978, Arkady, Warszawa.

Pawtowski L., Klepacka B., Zaleski R., A new ion exchange metod for
recovering highly concentrated solutions of chromates from plating efflu-
ents, Nuclear and Chemical waste Management, 1981, vol. 2, s. 43 — 51.
Peri J., Trgo M., Vukojed Medvidovic, Removal of zinc, copper and
lead by natural zeolite — a comparison of adsorption isotherms, Water Re-
search, 2004, 38, (7),s. 893 — 899.

Petrus R., Warchot J., Usuwanie metadizkich z roztworéw wodnych na
naturalnych zeolitach. Badania réwnowagi. Chemia dyrieria Sro-
dowiska, 2000, t. 7, nr 7, s. 763 — 772.

Pitcher S. K., Slade R. C. T., Ward N. J., Heavy metal removal from mo-
torway using zeolite, Science of the Total Environmental, 2004, 334 —
335, s. 161-166.

PN-75/B- 04481 Grunty budowlane. Badania prébek gruntu. Metoda pi-
knometryczna.

PN-80-C-04532 Oznaczaniegjosci nasypowej.

PN-EN 933-1 Badania geometrycznych $giaosci kruszyw. Oznaczanie
sktadu ziarnowego. Metoda przesiewania.

Rankers R. H., Hohberg I., Leaching tests for concrete containing fly ash —
evolution and mechanisridyaste Material in Construction, 1991, Elsevier

s. 56-69.

Rengaraj S., Joo C. K., Kim Y. H. Yi J. H., Kinetics of removal of chro-
mium from water and electronic process wastewater by ion exchange res-



Zastosowanie badanego glaukonitu 119

124.

125.

126.

127.

128.

129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

ins: 1200H, 1500H, and IRN97H, Journal of Hazardous Materials, 2003,
102, (2/3), s. 257 — 275.

Rengaraj S., Yeon K. H., Moon S. H., Removal of chromium from water
and wastewater by ion exchange resins, Journal of Hazardous Material,
2001, B87,s. 273 — 287.

Reutenbach R., Procesy membranowe, Wydawnictwo Naukowo — Tech-
niczne, Warszawa 1996.

Ringqvist L., Holmgren A., Oborn 1., Poorly humified peat as adsorbent
for metals in wastewater, Water Research, 2002, 36, s. 2394 — 2404.
Rubio J. Tessele F. Removal of heavy metals by adsorptive particulate
flotation, Minerals Engineering, 1997, 10 (7), s. 671 — 679.

Sablani S. S., Goosen M. F. A, Al — Belushi R., Wilf M., Concentration
polarization in ultrafiltration and reverse osmosis: a critical review, De-
salination, 2001, 141, s. 269 — 289.

Sapari N., Idris A., Hisham N., Total removal of heavy metal from mixed
plating rinse wastewater, Desalination, 1996, 106, s. 419 — 422.

Seelig B., Derickson R., Bergsrud F., Treatment Systems for Household
Water Supplies Iron and Manganese Removal, Report by University of
Minnesota 1992.

Selecki A., Gawronski R., Podstawa projektowania wybranych procesow
rozdzielania mieszanin, Wydawnictwo Naukowo — Techniczne, Gliwice
1992.

Semmens M. J., Seyfarth M., The selectivity of clinoptilolite for certain
heavy metals, In Natural zeolites: occurence, properties, and use Eds Sand,
L. B. & Mumpton, F. A., 1978, s. 517 — 52.

Shammas N. K., Coagulation and flocculation, in. Wang L. K., Hung N.
K., Shammas N. K. (Eds.), Physicochemical Treatment Processes, 3, Hu-
mana press, New Jersey, 2004, s. 103 — 140.

Skoczé 1., The effect of rain waters on lead level in the Vistula in the
region of Cracow agglomeration, Acta Hydrobiology, 1982, 24, no 2, s. 95
—-107.

Smith E. H., Lu W., Vengris T., Binkiene R., Sorption of heavy metals
Lithuanian glauconite, Water Research, 1996, 12, s. 2883 — 2892.

Smith E., H., Removal of Cadmium, Zinc and Lead from Wastewater Us-
ing Recycled Shot — Blast Fines, Metal Finishing, 1995, s. 13 — 25.

Smith P.R.J., The use of a glauconitic clay to remove metals from solu-
tion, Report by Aquatonics Ltd. Available from Aquatonics Ltd., 2000a, s.
234 — 244,

Smith P.R.J., Use of a glauconitic clay to remove copper from effluents
produced during manufacture of printed circuit boards, Report by Aqua-
tonics Ltd. Available from Aquatonic Ltd., 2000b, s. 167 — 178.



120 Zastosowanie glaukonitu do usuwar@dowych ilgci metali cezkich

139.

140.

141.

142.

143.

144,

145.

146.

147.

148.
149.

150.

151.

152.

153.

154.

Smith P.R.J., Trials of a prototype plant using clay slurry to remove metals
from a mine effluent, Report by Aquatonics Ltd. Available from Aqua-
tonic Ltd., 2001, s. 78 — 109.

Smulikowski K., The problem of glauconite, Arch. Min., V. XVII, 1954,
z.1,s.21-119.

Soldatov V., Pawtowski L., Shunkevich V., WgsH., New Materials and
Technologies for Environmental Engineering, Part | Syntheses and struc-
ture of ion exchange fibres in: Monografie Komitetwyimierii Sro-
dowiska PAN, 2004, 1 - 125.

Soni M. K., On posibility of using glauconitic sandstone as a source of
raw material for potas fertilizers, Industrial Journal of Mineral Processing,
1990, s. 3—10.

Spoljaric N., Crawford W.A.; Glauconitic greensands: A possible filter of
heavy metal cations from polluted waters, Environmental Geology, 1978,
S. 34 — 40.

Spoljaric N., Crawford W.A., Removal of contaminants from landfill lea-
chates by filtration through glauconitic greensand, Environmental Geol-
ogy, 1979, 2, s. 359 — 363.

Srasra E., Trabelsi — Ayedi M., Textural properties of acid activated glau-
conite, Applied Clay Science, 2000, 17, s. 71 — 84.

Srodon J., Gawet A., Identyfikacja rentgenograficzna miesznopakieto-
wych krzemianéw warstwowych in: Metody badaineratow i skat, Wy-
dawnictwa Geologiczne, 1998, Warszawa, s. 133 — 151.

Stefanowa 1.G., Natural sorbents as barriers against migration of radionu-
clides from redioactive waste repositories. P. Misaelides et al. (eds.),
Natural Microporous Materials in Environmental Technology, 1999, 362,
s. 371 - 379.

Stoch L., Mineraty ilaste, Wydawnictwo Geologiczne, Warszawa 1974.
Stochlak J., Obfmienia do Szczegdtowej Mapy Geologicznej Polski,
Arkusz Parczew, Warszawa 1979.

Sumathi K. M. S., Mahimairaja S., Naidu R., Use of low — cost biological
wastes and vermiculite from removal of chromium from tannery effluent,
Bioresource of Technology, 2005, 96, s. 309 — 316.

Tajahashi J.S., Synopsis og glauconite in Recent Marine Sediments. Park-
er Davies Trask., ed., American Association Petroleum Geologists, 1939,
s. 503 - 512.

Tchobanoglous G., Burton F. L., Stensel H. D., Wastewater Engineering,
Treatment and Reuse, International Edition 2004.

Triplehorn D.M., Morphology, internal structure and origin of glauconite
pellets, Sedimentology, 1966, 6, no. 4, s. 247 — 266.

Trollope D. R., Evans B., Concentration of trace metals in river water, a
review, Technical Report No. 16, Water Research Centre, Medmenham,
Bucks, 1976, s. 79 — 98.



Zastosowanie badanego glaukonitu 121

155.

156.

157.

158.

159.

160.

161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

169.

Turnau — Morawska M., ¢cka B., Wiewiora A., Charakterystyka krysta-
lochemiczna glaukonitu ze skat ordowiku ofamia podlaskiego na tle li-
tologii i genezy, Kwartalnik Geologiczny, 1975, T. 19 (4), s. 829 — 843.
Twenhofel W. H. The greensands of Winsconsin, Econom. Geology,
1936, 31, s. 472 — 487.

Uberna J., Odrzywolska-Bikowa E., Nowe stanowiska osadow gor-
noeocaéskich na obszarze poétnocnej Lubelszczyzny, Kwartalnik Geolo-
giczny, 1977, T. 21, nr 1.

Uberna J., Wazy E., Profil gérnego eocenu w Siemieniu. Przew. XLII
Zjazdu PTG, Lublin 1970.

Valanchene V., Mandeikite N., Urusowa E., Intensity of coloring in ce-
ramics with glauconite additives, Glass and Ceramics, 2006, 3, s. 23 — 25.
Vigneswaran S. Ngo H. H., Chaudhary D. S., Hung Y. T., Physicochemi-
cal treatment processes foe waste reuse, in. Wang L. K., Hung N. K,
Shammas N. K. (Eds.), Physicochemical Treatment Processes, 2004, 3,
Humana press, New Jersey, s.635 — 676.

Wang L. K., Fahey E. M., Wu Z. C., Dissolved air flotation, in. Wang L.
K., Hung N. K., Shammas N. K. (Eds.), Physicochemical Treatment Proc-
esses, 3, Humana press, New Jersey, 2004a, s. 431 — 500.

Wang L. K., Vaccari D. A., Li Y., Shammas N. K., Chemical precipita-
tion, in. Wang L. K. Hung Y. T. , Shammas N. K.,(Eds.), Physicochemical
Treatment Processes, 3, Humana press, New Jersey, 2004b, s. 141 — 148.
Warshaw C.M., The mineralogy of glauconite, Ph. D. Thesis, Pensylvania
State University, University Park, 1957, p. 155.

Wasig H., Giegatowicz R., Szkutnik E., Kujawska J., Usuwanie metali
cigzkich ze $ciekbw miejskich za pomaczeolitéw naturalnych, Il Kon-
gres Irzynierii Srodowiska in: Monografie Komitetu #ynierii Srodowi-

ska PAN, 2005, tom |, 32, s. 947 — 954.

Wasg H., Pawtowski L., Fibrous lon Exchange for Chromium(VI) Re-
moval, International conference on Reactive Polymers, Beijing, China
1994.

Wierzbicki L., Technologia wody §ciekéw, Cwiczenia Laboratoryjne,
Wydawnictwo Politechniki Biatostockiej 1996.

Wiewibra A., tacka B., Geneza glaukonitu z osadéw arenigu zsmia
podlaskiego, cz. Il Krystalochemia glaukonitu( in Polish), Archiwum Mi-
neralogiczne, XXXVI, 1980, s. 37- 72.

Witun Z., Zarys geotechniki, Poghznik Akademicki, Wydawnictwa Ko-
munikacji i taczno&i, Warszawa 2006.

Wong L.T.K., Henry J. G., Bacterial Leaching of Heavy Metals from An-
aerobically Digested Sludge, Biotreatment Systems, 1986, 2, CRC Press.
Ed, Donald Wise.



122 Zastosowanie glaukonitu do usuwar@dowych ilgci metali cezkich

170.

171.

172.

173.

174.

175.

Xapuonos H. II., Weamos 0. A., I'mymkosa H. E., Kpemmuiio-
pPraHn4YC€CKrUEC COCAUHCHUA W MAaTCpUalibl AJId MOBBIMICHUA TOJITOBCYHOCTU
6erona. Akamemuss Hayx CCCP Jlennnurpanx 1982.

Yadav V. P., Sharma T., Saxena V. K., Dissolution kinetics of potassium
from glauconitic sandstone in acid lixiviant, International Journal of Min-
eral Processing, 2000, 20, s. 15-36.

Yavuz O., Altankaynak Y., Giizel F., Removal of copper, nickel, cobalt
and manganese from aqueous solution by kaolinite, Water Research, 2003,
37, s.948 — 952.

Zabel T., Flotation in water treatment, in. Ives K. J. (Ed.), The Scientific
Basis of Flotation, Martinus Nijhoff Publishers, The Hague, 1984, s. 349 —
378.

Zhan X.M., Zhao X., Mechanism of lead adsorption from agueous solu-
tions using an adsorbent from natural condensed tannin, Water Research,
2003, 37, s. 3905- 3912.

Ziagowa M., Dimitriadis G., Aslanidou D., Papaioannou X., Litopoulou
Tzannetaki E., Liakopoulou — Kyriakides M., Comparative study of Cd(ll)
and Cr(VI) biosorption orStaphylococcus xyloswd Pseudonasp. in

single and binary mixtures, Bioresource Technology, 2007, 98, s. 2859 —
2865.



WYKAZ WA ZNIEJSZYCH OZNACZE N

G10

G50

G100
AIPEA

CEC
BET
XRD
oM
SEM
ICP
ICP/MS

AAS

skzenie pocatkowe roztworu metalu (warunki mval/dnf,

statyczne) mval/cn?
s¢zenie roztworu metalu po procesie wymianynval/dn?
jonowej

ilos¢ jondw metalu usurta przez jednostk mval/g
masy jonitu

objetosé roztworu metalu dn?®
masa mineratu g
robocza pojemnoséymienna mval/cn?
maksymalna pojemnod&ymienna mval/cn?

objetosé wycieku zebrana do wyczerpania zto-cnt’
za, odpowiadajca wymyciu z kolumny strefy

pracy
objetos¢ wycieku zebrana do punktu przebicia, *cm
pole przekroju zia cnt
wysokos¢ ztoza w kolumnie cm
czas przebicia zi@z min.

Czas nasyceniaespojemnogi wymiennej ztoa min.
objetos¢ zlozowa do punktu przebicia

objetos¢ ztozowa nasycenia sipojemno€i
wymiennej ztoa

ztoz zawierajce 5% wag. glaukonitu i 95%

wag. kwarcu

zloke zawierajce 10% wag. glaukonitu i 90%

wag. kwarcu

zloze zawierajce 50% wag. glaukonitu i 50%

wag. kwarcu

zloe zawierajce 100% wag. glaukonitu
International Association for the study of clays
(Migdzynarodowe Stowarzyszenie na rzecz

bada mineratow ilastych)

pojemnosévymiany kationow mval/g
powierzchnia wisciwa m’/g
rentgenowska analiza fazowa

mikroskopia optyczna

mikroskopia skaningowa

atomowa spektroskopia emisyjna

spektrometria mas z jonizaey indukcyjnie
sprz;zonej plamie

absorpcyjna spektroskopia atomowa



Mg
I\/IGIZn

WR
IUPAC

ASTM

Szn
Qq
Lzn

Vv kat

th’r

Chi
/o

keramzyt z gliny

keramzyt z gliny i glaukonitu

keramzyt z gliny i glaukonitu zanieczyszczone-

go cynkiem

wspotczynnik uziarnienia

International Union of Pure and Applied Chem-

istry (Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej

i Stosowanej)

American Society for Testing and Materials

(Amerykaiskie Towarzystwo ds. Bada Ma-

teriatow)

zawartos$éZn(Il) w wodach poptucznych mg/ dm
mval/dn?

iloé¢ odprowadzanych poptuczyngielowych m¥/d

z Wytworni ,PZL Swidnik”

tadunek cynku w poptuczynachpelowych kg/d

z Wytworni ,PZL Swidnik”

objetos¢ ztoza glaukonitowego do oczyszczenian®

poptuczyn

cykl pracy ztoa do oczyszczania poptuczyn doby

kapielowych

t wywz. CZas Wytrgsania mineratu i roztworu

metalu

nakzenie przeptywu poptuczyrakielowych m*/h

przez ztog

odlegtos¢migdzyptaszczyznowa

intensywnosdépiku mierzonego do intensywno-

$ci wzorca



WYKAZ RYSUNKOW, FOTOGRAFII | TABEL

Rysunek 2.1. Krzywa wymiany: a)tenie wycieku w zatenosci od obgtosci
wycieku, b) procent wymiany w zateosci od obgtosci wycieku [166]........... 30
Rysunek 2.2. Struktura i rozmieszczenie kationéw w glaukonicie [58]............. 31
Rysunek 2.3. Centra aktywne krzemianow warstwowych: 1 — kationy
wymienne, 2 — powierzchniowe grupy OH, 3 — koordynacyjnie niewysycone
jony AI**, F€" i Mg?*, 4 — wewnirzpakietowe grupy OH warstwy

oktaedrycznej, 5 — atomy tlenu warstw tetraedrycznych [69]............cccccvvieeneen. 32
Rysunek 5.1. Izoterma adsorpcji azotu na badanym glaukonicie...................... 53
Rysunek 5.2. Struktura porow badanego glaukonitu (V etoi¢ poréw,

(DI (=T [ o1 Tor= N o To] 101V ) U PP PUPPR 54

Rysunek 5.3. Histogram sktadu chemicznego prébek glaukonitu wydzielonych
Z piaskéw kwarcowo-glaukonitowych Nowodwor N-1, N-2 | Gawtéwka G-1

[0 WA, ] ottt e e 60
Rysunek 5.4. Zalenosé stezenia metali gizkich w fazie glaukonitu od sten
roztworow (m = 1,0 £ 0,01 gyyk,= 24h, T =25°C, pH=4).ccooriiiiiiiiii 61
Rysunek 5.5. Zalenos¢ skzenia metali w fazie glaukonitu od czasu kontaktu
(M=45+001¢9,V=045dNT =25C, PH=4) c.coeevereeeeeeeeeeeeeeeeer e 63

Rysunek 5.6. Zalenos¢ stezenia jonéw Cd(Il) w roztworze od pH

Z uwzgkdnieniem wytscania st wodorotlenku Cd(1l), (m =500 + 2 mg,

V =50CnT, C = 51,3 MG/AM) ..oovireieieeeeeeeeeee e 65
Rysunek 5.7. Zalenos¢ stezenia jonéw Cu(ll) w roztworze od pH

Z uwzgkdnieniem wytscania st wodorotlenku Cu(ll), (m =500 + 2 mg,
V=50, C=51,9MG/AM) ..ooieieieeeeeeeeeee e, 66
Rysunek 5.8. Zalenos¢ stezenia jondw Zn(Il) w roztworze od pH

Z uwzgkdnieniem wyticania st wodorotlenku Zn(ll), (m = 500 = 2 mg,

V =50 i, C =50,3 MG/AM) ..ot 66
Rysunek 5.9. Zaleno$¢ stezenia jonéw Pb(ll) w roztworze od pH

Z uwzgkdnieniem wyticania s¢ wodorotlenku Pb(Il) (m = 500 £ 2 mg,

V =50 i, C = 50,3 MG/AM) ..ot 67
Rysunek 5.10. Zalenos¢ stgzenia jonéw Cu(ll) w fazie glaukonitu od pH przy
zmiennym s{zeniu jonow konkurencyjnych (m =50+ 1 mg, pH=2,4,6,V =5
CIE, C = 51,8 MG/AR). ettt 70
Rysunek 5.11. Zalenos¢ stgzenia jonéw Cd(ll) w fazie glaukonitu od pH przy
zmiennym s{zeniu jonow konkurencyjnych (m =50+ 1 mg, pH=2,4,6,V =5
CIME, C = 51,2 MGIAR) .ottt ettt 71
Rysunek 5.12. Zalenos¢ stezenia jonow Zn(Il) w fazie glaukonitu od pH przy
zmiennym s{zeniu jonow konkurencyjnych (m =50+ 1 mg, pH=2,4,6,V =5
CIME, C = 50,1 MG/AR. oottt 72



Rysunek 5.13. Zalenos¢ stezenia jondw Pb(Il) w fazie glaukonitu od pH przy
zmiennym s{zeniu jonow konkurencyjnych (m =50+ 1 mg, pH=2,4,6,V =5

CIE, C = 51,4 MGIAR). oottt 73
Rysunek 5.14. Wplyw czasu kontaktu wody wodgmiwej z glaukonitem
(M=261+0,01mg,V=25dypH=7,C=1mg/dM....ccccceereverrrrrerrnr... 74
Rysunek 5.15. Wplyw czasu kontaktu naturalnego glaukonitu z poptuczynami
kapielowymi (m = 8,11 + 0,01 g, V = 0,5 dnC = 47,85 mg/df................... 75

Rysunek 5.16. Wplyw czasu kontaktu sproszkowanego glaukonitu
z poptuczynami fpielowymi (m = 8,11+0,01 g, V = 0,5 dnC = 47,85

00107/ 111 FETR TSRS U TP SO RT 76
Rysunek 5.17. Krzywe przebicia ztaA55, G10, G50, G100 jonami Zn(ll)

(C =52 MG/AM Viar= 6,24 CM) w.ooveeiececeeeeeeee e 78
Rysunek 5.18. Krzywe przebicia ztdz5, G10, G50, G100 jonami Cu(ll)

(C =51 M/AM Vi = 6,24 CIT) ..o 80
Rysunek 5.19. Krzywe przebicia ztd@5, G10, G50, G100 jonami Pb(ll)

(C =49 MG/AM, Vigt= 6,24 CMY) o.oovreeeeeeceeeeee e 81
Rysunek 5.20. Krzywe przebicia ztdz5, G10, G50, G100 jonami Cd(ll)

(C =46 MQ/AM, Vit = 6,24 CM) ..o, 83
Rysunek 5.21. Krzywe przebicia jonami metakkich ztoza G10 (pgdkosé

liniowa przeptywu roztworu polikationowego 1,13 m/h)...........ccoeeeeeeieeee. 86
Rysunek 5.22. Krzywe przebicia jonami metakaiich ztoza G10 (pedkosé

liniowa przeptywu roztworu polikationowego 1,71 m/N)......coovveeeeiniiiiiiiiiieneeen. 88
Rysunek 5.23. Krzywe przebicia jonami metakkich ztoza G10 (pgdkosé

liniowa przeptywu roztworu polikationowego 2,43 m/h)...........ccoeeeeeeeeeeen. 89
Rysunek 5.24. Krzywa przebicia jonami metakkich ztoza G50 (pgdkosé
przeptywu roztworu polikationowego 1,03 m/N) ... 90
Rysunek 5.25. Krzywa przebicia jonami metakaiich ztoza G50 (pedkosé
przeptywu roztworu polikationowego 1,37 M/N) .....ccooceiiiiiiieiiiiie e, 91
Rysunek 5.26. Krzywa przebicia jonami metakzkich ztoza G50 (pgdkosé

liniowa przeptywu roztworu polikationowego 1,71 m/h)...........ccooeeeeeeiieee. 92
Rysunek 6.1. Krzywa przebicia ztazglaukonitowego jonami Zn(ll)

(POPIUCZYNY BPIEIOWE) ...t 95

Rysunek 6.2. Zalenos¢ skzenia wymytego Zn(ll) z kruszywa keramzytowego

od ilosci czystego glaukonitu i gliny (1140°C, 1200°C — temp. wypalania)..... 104
Rysunek 6.3. Zalenosé stezenia wymytego Zn(lIl) z kruszywa keramzytowego

od ilosci zuzytego glaukonitu i gliny (1140°C, 1200°C — temp. wypalania) ....105
Rysunek 6.4. Schemat oczyszczania poptuczpidowych w ukladzie

PIrZEPRWOWYM. ... 107
Rysunek 6.5. Schemat oczyszczania poptuczpidowych w uktadzie

010 ([0 1.7,/ 1 108
Fot. 3.1. Kopalnia piasku kwarcowo - glaukonitowego Nowodwor I................ 40

Fot. 5.1. Obraz mikroskopowy ziaren glaukonitu z Nowodworu. Pow. 300X...55



Fot. 5.2. Morfologiczne odmiany agregatéw glaukonitowych SEM,

POW. L5X .ttt 56
Fot. 5.3. Agregat glaukonitu o kulistym ksztalcie. SEM, pow. 150X................ 56
Fot. 5.4. Luseczkowe ziarna glaukonitu. SEM, pow. 2000X..............cceeeeeeenn. 57
Fot. 5.5. Ziarno glaukonitu i jego sktad chemiczny w mikroobszarze

(SEM-EDS)..cciiiiiiii ittt e e e e e e e et e e e e e e e a e eaaeas 57
Fot. 5.6. Ziarno glaukonitu po procesie oczyszczenia poptucgyielowych

i jego sktad chemiczny w mikroobszarze (SEM-EDS).........ccccooiiiiiiiiiiiiiiinnns 58

Fot. 6.1. Kruszywo keramzytowe wypalone w temperaturze 1140°C i 1200°C

(od lewej strony) na bazie samej gliny, gliny + 10% wag. glaukonitu, gliny

+ 15% wag. glaukonitu, 20% wag. glaukonitu oraz gliny + 25% wag.

GIAUKONITU. et e e 98
Fot. 6.2. Kruszywo keramzytowe wypalone w temperaturze 1140°C i 1200°C

(od lewej strony) na bazie samej gliny; gliny + 10% wag. glaukonitytege;

gliny + 15% wag. glaukonitu zyfego; gliny + 20% wag. glaukonitu zytego

oraz gliny + 25% wag. glaukonitu 2B g0. ........cceeveiiriiiiiiiiieeeeeee e 99
Fot. 6.3. Zgtad granuli na bazie gliny wypalonej w temperaturze 1140°C.SEM,
0101120t 1) 100
Fot. 6.4. Zgtad granuli na bazie gliny wypalonej w temperaturze 1200°C.SEM,
0101120t 1) 100
Fot. 6.5. Zgtad granuli na bazie gliny +25% wag. glaukonitu wypalonej

w temperaturze 1140°C. SEM, pow. 100X........ccooiiiiiiiiiiiiee e 100
Fot. 6.6. Zgtad granuli na bazie gliny +25% wag.yego glaukonitu

wypalonej w temperaturze 1140°C. SEM, pow. 100X ...........ccccevvvivvviieiieennenn, 100
Fot. 6.7. Zgtad granuli na bazie gliny +25% wag. glaukonitu wypalonej

w temperaturze 1200°C. SEM, pow. 100X........ccoooiiiiiiiiiiiieeeeee 101
Fot. 6.8. Zgtad granuli na bazie gliny + 25% wag.yego glaukonitu

wypalonej w temperaturze 1200°C SEM, pow. 100X .........ccccccevvvviivviiinieennnenn, 101
Tabela 2.1. Najwysze dopuszczalne wartbdvskaznikdw zanieczyszczedla
substancji szczegoélnie szkodliwych dtadowiska wodnego (mg/din.......... 10
Tabela 2.2. Wady i zalety metod usuwania metaizkich .....................oooo. 20
Tabela 5.1. Wspétczynnik filtracji i gstas¢ nasypowa badanych materiatow..52
Tabela 5.2. Gstos¢ nasypowa badanych materiadOw..............c..evvvveviinnninnnnnnnnn. 52
Tabela 5.3. Porownanie wartoisSCEC glaukonitu z innymi mineratami

HJASTYIM. .t e e 53

Tabela 5.4. Pierwiastki podezine i dadowe glaukonitu wydzielonego
z piaskéw Nowodwor N1 (udziat pierwiastkéw w mghifedynie

TV To (o [ 1 IO 60
Tabela 5.5. Parametry procesu wymiany jonow Zn(ll) naaébzG5, G10,
(1510 L TR R 78

Tabela 5.6. Parametry procesu wymiany jonéw Cu(ll) naatbzG5, G10,
L1101 0 O USSP RERPR 80



Tabela 5.7. Parametry procesu wymiany jondw Pb(ll) naatbzG5, G10,

(110 I 0 O RSP EERPR 82
Tabela 5.8. Parametry procesu wymiany jonéw Cd(ll) naatbzG5, G10,
(1510 L TR 83

Tabela 5.9. Zestawienie parametroOw procesu wymiany jonow z roztworu
polikationowego na zta@ch G10 i G50 (gtenie wyfciowe Zn(ll) - 6,98
mg/dn?, Cu(ll) - 6,63 mg/drfy Pb(ll) - 20,18 mg/drh Cd(ll) - 11,05 mg/drh

Vikat: = 6,24 CIM) oottt en et 87
Tabela 6.1. Parametry procesu wymiany jonéw Zn(ll) naziG400............. 96
Tabela 6.2. Podstawowe dane techniczne wybranych frakcji keramzytu.......... 97
Tabela 6.3. Dane opracowane dla keramzytu frakcji 10 - 20 mm ..................... 98
Tabela 6.4. Stzenia wymytych pierwiastkdéw z kruszyw keramzytowych
wypalonych w temperaturze 1140°C oraz 1200°C.............cccceeeiiiiiiiiiiieeecce, 102

Tabela 6.5. S¢zenia wymytych pierwiastkow z kruszyw keramzytowych
wypalonych w temperaturze 1140°C oraz 1200°C............ccooeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee, 103



Zastosowanie glaukonitu do usuwaniasladowych
ilosci metali ciezkich

STRESZCZENIE

Prezentowane opracowanie dotyczy analizy efektyainafsuwania na
glaukonicie sladowych ilégci metali cgzkich Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) i Pb(ll)

z modelowych roztworow wodnych w ukfadzie statycznym i kolumnowym.
W tym celu przeprowadzono analizy zygiem jedno- i wielosktadnikowych
roztworOw oraziciekOw rzeczywistych zawiergjych jony Zn(ll). Praktycz-
nym aspektem dediadcze jest utylizacja zwtego ztoa mineralnego do pro-
dukcji kruszywa keramzytowego.

Materiat badawczy stanowit minerat ilasty glaukonit, ktory powszechnie wy-
stepuje w trzeciorgdowych osadach Lubelszczyzny. Posiada on szereg specy-
ficznych wiaciwosci powierzchniowych (wisciwosci sorpcyjne, jonowymien-
ne), dzeki ktdrym moz wychwytywa z roztworéw wodnych zanieczyszczenia
wystepujace w formie jonéw metali ekich.

Application of glauconite for removal of traces
heavy metals

SUMMARY

Presented works concern an effectiveness analysis of removal onto glauco-
nite the trace amounts of metals (Zn(ll), Cu(ll), Cd(ll) and Pb(ll)) from model
water solutions at batch and column systems. For this purpose the analysis with
use of one- and multicomponent solutions and sewage containing Zn(ll) ions
were conducted. The practical aspects of these researches is also usage of a spent
mineral bed to lightweight of aggregate production.

Research material was clay mineral as glauconite, which commonly occurs in
tertiary sediments of Lublin Upland. It has a number of surface properties (sorp-
tion, ion exchange properties), thanks to them it could remove heavy metals ions
contaminations from water solutions.
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