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Abstract

The industry produces many types of waste streancseasing costs and stricter
regulations require more effective methods for mileg these wastes. One of the most important
tasks is the removal or recovery non-ferrous mdtals effluents. Selective ion exchangers can
be used for reducing the amount of metal waste; ttaa be used for purification of process
liquids, for re-use and for the treatment of finaiste waters.

The research was focused on study hard metalsvanfimm solutions using by
zeolite - clinoptilolite from location Nizny Hrabee, Slovakia and the metals of interest were
chromium, nickel and copper. The used method v Sorption..
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Abstrakt

Priemysel produkuje mnozstvo réznych typov odpgdbw6d. ZvySujace sa naklady
acoraz prisnejSia legislativa si vyZzaduju efektivigejhetédy na ickistenie, priom jednou
z délezitych uloh je odstit@vanietazkych kovov v nich obsiahnutych.

Cielom tejto prace bolo Studium ziskavaniazkych kovov sorpciou na zeolit.
Experimenty boli zamerané na odgtraanie chrému, niklu a medi zo syntetickych roztako
V praci sa pouzil prirodny zeolit (obsahujaci vocsg miere klinoptilolit) z lokality Nizny
Hrabovec, Slovensko a pouzitou metddou bola st@sckpcia.

1. Uvod

Tazké kovy patria medzi zakladné skupiny &s@ujicich latok, ktoré sa sleduju
v roznych zloZzkach Zivotného prostredia. Ide oiadds skupinu kontaminantov, ktoré sa
vyznaiuju rozdielnymi vlastna@mi, &inkami i zdrojmi svojho pévodu.

Pritomnog tazkych kovov vo vodach je znamym a pometastym prejavom ich
zngiistenia. Hlavnym nebezpenstvom tychto kovov je fakt, Zze uz pri'mé nizkych
koncentraciach byvajéasto silne toxické.

Zdrojmi toxickych kovov vo vodach su réztiadskécinnosti, prevadzky a odpady
(tazba a spracovanie rad, valcovne, hute, povrchopéava kovov, odpadové vody
z fotografického, textilného a koziarskeho prieraystyluhy kalovych depénii a pod.).
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Organy zivotného prostredia venuji zvySenl pozeraaiZzovaniu obsahu kovov vo
vodach, vypu&anych z podnikov. Siasna legislativa Eurépskej tnie, platna od 1. jem@804
uréuje kritéria, ktoré vSak mézu Bypre niektoré podniky vyuzivajice konweid metddy
istenia prisna [1]. Tab. 1 zobrazuje eurdpske Yirpite vybran&azké kovy vo vypd&anych
odpadovych vodach.

Table 1 EU limits for metal concentration in wagéfluents

kov Creer. | Cu | Ni ||
koncentracia[mg/l]] 10| 14 1p

Tazké kovy sa v s@snosti odstiauji z vod postupmi, zaloZenymi na zraZani, oxido
—reduknych procesoch, sedimentacii, reverznej osméz@l&imi procesmi. Problémom je
ekonomicka narinog’ takychto procesov [2].

Jednou z moZznych metdd odstranenia kovov z voggezitie ibnovej vymeny
a sorpcia. Vzladom na ekonomické aspekty takéhoto procesuladaji moznosti pouZitia
r'ahko dostupnych prirodnych materialov. Takymit@pgaeolity. Tentd’ahko dostupny materidl
sa doposif najintenzivnejSie pouzival v peohospodarstve na Upravu pdd. Postupne sa vSak
presadzuji aj ich aplikacie v oblagistenia a Upravy vod, napr. na Upravu vod, eliminac
radionuklidov z odpadovych vdéd jadrovych elektrarsélektivne odstimvanie amonnych
iGnov a pod. [3].

Zeolit je prirodna hornina, ktorej podstatnowadiou je hydratovany hlinito -
kremiiitan alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin aCNa, Mg, K) nazyvany
Klinoptilolit, ktorého zloZenie sa da v3eobecneadyj’ ako ME™,, O . xSiQ, . Al,O3 . yH,0,
pricom n je mocenstvo katidnu Me je molovy pomer Si@: Al,O; ay charakterizuje obsah
kryStalicky viazanej vody. Konkrétne vlastnosti #aho zeolitu vyplyvaji z jeho kryStalovej
Struktdry. Jeho osobitésje vtom, Ze usporiadanie Struktlry vytvara kdoalia dutiny
konsStantnych rozmerov, v ktorych sa mézu zachytdatky tuhého, kvapalného a plynného
skupenstva. Priemer otvorov vstupnych okien bywa zgolity v rozmedzi od 0.3 az 1.2 nm a
predutuje maximalnu vikos” molekdl, ktoré sa m6zu v zeolite sorbtya-4].

Kompenzujlce kationy Mé sa vymigaju s inymi kationmi vo vodnych roztokoch,
pricom stupé idnovej vymeny zavisi od teploty, typu vymaého kationu, intenzitgasu
styku zeolitu s roztokom, pomeru kvapalnej a tuldey K:P a, samozrejme, v prvom rade od
typu zeolitu. Za &elom zvySenia i6novo - vymennych vlastnosti saigeoiodifikuju termicky,
dealuminaciou, alebo dekationizaciou [5].

Leinonen [3] Studoval odsttavanie Ni aZn z odpadovych vod z procesu
pokovovania pomocou réznych organickych aj anomjamih zeolitov. NajefektivnejSie sa
prejavili chelatové skupiny syntetickych iGnomimi.

Alvarez [4] sorbovatazké kovy Cr, Ni a Cu z odpadnych véd vznikajucigbrocese
pokovovania. V praci skiimal sorpciu Cr, Ni a Cupmixodny grécky klinoptilolitu a synteticky
zeolit. Experimenty sa realizovali v koncertimnam rozsahu kovov 10 az 200 mg a pri pomere
zeolit’kvapalina rovhom 2.5 az 10 g/l. Vysledky &, Ze sorpna schopndassyntetického
zeolitu je asi 10 krat ¥&ia ako prirodného zeolitu.

Aj ked’ sa pri pouziti syntetickych ibnomeénv zaznamenali lepSie vysledky, ich
priemyselna aplikacia je limitovana ich cenou. Bres pozornas obracia k prirodnym
ibnomenéom, hlavne klinoptilolitu, ktory vykazuje ku katiom kovov vyraznu selektivitu.

V tejto praci sa Studovala moziigsouZzitia prirodného zeolitu klinoptilolitu z obtas
Nizného Hrabovca, Slovensko, na od$tnzanie tazkych kovov z roztokov. Experimenty sa
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realizovali so syntetickymi roztokmi pouzitim stkiej sorpcia, ptiom sa Studoval vplyv
teploty, koncentracie kovov &su na sorpciu Cu, Ni a Cr. Pre porovnanie sa a&hilit
experiment aj na vzorke realnej odpadovej vody bbgeej zmes uvedenych kovov sldm

potvrdenia moznosti vyuzitia zeolitu testenie odpadovych vod.

2. Experimentalna ¢as’

Experimenty sorpcie sa realizovali v sklenenejatdg umiestnenej na magnetickom
mieSadle, v ktorej sa nachadzal definovany roztpidavkom zeolitu [5].

V praci sa pouzil prirodny zeolit, obsahujuci mene klinoptilolit, z lokality Nizny
Hrabovec, Slovensko, ktorého vlastnosti uvaddzalteba.

Table 2 A basic characteristic of zeolite

Chemické zlozenie
SiG 65,0-71,3% MgO 06-12%
Al,O4 115-13,1% Na,O 02-13%
CaO 27-52% TiO, 0,1-0,3%
K0 22-34% Si/Al 48-54
FeOs 0,7-19%
Mineralogické zloZenie
Klinoptilolit 51,6 — 68 % Plagioklas 3,6-124%
Kristobalit + kreme: 8,9-19,8% Rutil 0,1-0,3%
Kaolin guda 13,0-222% Apatit 0,1-0,2%
Rad selektivity
Cs > NH; > PB* > K" > Nd > C&" > Mg* > B&" > C/*

Vo vSetkych experimentoch sa pouzilo 5 g zeolizrrotosti +0 —1 mm. Zadglom
zvy3enia sorgnej schopnosti bol zeolit modifikovany na monoidgidNa formu 24 hodinovym
mieSanim v 2 % roztoku NaOH a premyvany destilovamnodou dosiahnutie neutralneho pH.
Nasledne sa vzorka vysusila pri teplote 105°€apa3 hodin. Uvedena modifikacia sa navrhla
kvoli Tahkej vymeniténosti N& kationov v Struktire zeolitu [5].

Experimenty sa uskwiaili na syntetickych roztokoch Cu(SP 5H,O, Ni(SQy).
6H,0, ktoré sa pripravili rozpustenim ich soli v konéciach od 10 po 70 mg/l. Roztok
s obsahom chrému sa pripravil zriedeningCHD, roztoku o koncentracii 3400 mg Cr/l. Na
zéklade predbeznych experimentov, usknémych v praci [5], sa pH roztokov upravilo na
hodnoty, pri ktorych ma sorpcia danych kovov napigshodnoty, t.j. pre roztok s obsahom
chrému na pH = 4, pre roztok s obsahom medi na pld pre roztok s obsahom niklu na pH =6
pridavkom zriedenej kyseliny sirovej.

Na overenie sorpcie zeolitu nastenie vod sa uskutail experiment na redlnej
vzorke odpadovej vody. Na experimenty sa pouZilarka priemyselnej odpadovej vody,
odobratd z procesu oplachovania po povrchovej @mochrémovanim. Chemické zlozenie
vzorky bolo bolo: 9.52 mg Cu/l; 2.59 mg Ni/l a 48§ Cr/l.

Doba sorpcie bola vo vSetkych experimentoch 6hadivapalné vzorky pre analyzu
kovov metddou AAS sa odoberali kazd hodinu.

3. Dosiahnuté vysledky a diskusia
Vplyvéasu na sorpciu

Obr. 1 zobrazuje krivky dinnosti sorpcie v zavislosti oghsu. Z grafu je zrejmé, ze
s narastajlcintasom sa zvySovalo mnozstvo nasorbovanych kovowripage medi a niklu
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k rovnovahe dochadzalo uz v priebehu jednej hodimyas ktorej sa zarovienasorbovalo na
zeolit najv&Sie mnozstvo kovov. Naopak sorpcia chromu nezaznalaerysoké &innosti ani
po 6 hodinach kontaktu zeolitu s roztokom kovu.

100
50 mg Cull, 25°C; 50 mg Ni/l, 25°C; 50 mg Cr/l, 2%;
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Fig.1 Effect of time on sorption

Vplyv koncentracie kovov na sorpciu

Pasiatoéna koncentracia kovov sa v tomto pripade pohybovatazsahu 10-70 mg/l.
Z vysledkov, zobrazenych na obr.2 vyplyva, Zze zeglkazoval zlepSenie safpej schopnosti
so zvySujlcou sa g@mtocnou koncentraciou kationu kovu v pripade Cu a Niopak, mnoZzstvo
nasorbovanych kationov chrému na zeolit sa mesifonhinimalne. Z kriviek je jasné, ze ani pri
najvyssie zvolenej gitatoénej koncentracii Cu, sa saiph schopnaszeolitu nevyerpala.
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Fig.2 Effect of initial metal concentration on stop

Vplyv teploty na sorpciu

Obr. 3 — 5 zobrazuju krivkydinnosti sorpcie pre jednotlivé kovy v rozmedzi tepl
25 az 45 °C. Z vysledkov vyplyva, Ze zvySenie tgphplyvalo na sorgné schopnosti zeolitu.
V pripade medi a niklu sa so zvySenim teploty n&@@%vysSila aj sorgna schopnaszeolitu.
Tento narast bol v rozmedzi nigkgch percent. V pripade chromu vSak vysledky pre ob
vysSie teploty nazrajl, Ze doslo k zvy3eniwinnosti o viac ako 15 %alsi narast teploty na
45 °C uz nemal taky vyznamny vplyv a preto sa dalSie experimenty pri vysSej teplote
neuskutonili. Ukazalo sa tiez, ze priblizne po jednej hadisa sorgna schopnas zeolitu
vycerpala a proces sa prakticky zastavil. Znamenaet@re takéto usporiadanie experimentu by
bolo potrebné pouZiv&Sie mnozstva zeolitéjze znizi’ pomer K:P.
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Sorpcia na realnej vzorke

Experiment na realnej vzorke sa uskuibpri teplote okolia, rovnej 25°C s davkou
zeolitu 10 g/I. pH bolo upravené z pévodnej hodnodypH= 4, kvoli prevazujucemu obsahu
chréomu, ktorého sorpcia dosiahla najvys&tindog’ vo zvolenom pH pdth predchadzajicich
vysledkov v praci [5].
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Fig.6 Effect of time on metal sorption from realst@awater
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Obr.6 vyjadruje vysledky dinnosti sorpcie na vzorke odpadovej vody
z oplachovanie, z procesu pochrémovania. Pri paoirkoncentracii kovov v roztoku po
sorpcii s ich limitami, uvedenymi v tab.1, vyplyvge k Gplnému odstraneniu Cu dochadza uz
v priebehu jednej hodiny a Ni dvoch hodin. Maxingasworpcia chrému bola dosiahnuta po troch
hodinach s é&nnog’ou 38 %. VdalSich hodinach ale dochadzalo k poklesinmosti jeho
sorpcie na zeolit chromu. Naznge to dosiahnutie istej rovnovahy v systéme.

Na zaklade tychto vysledkov sa da konstafp¥a pre Uplné odstranenie chrému by
bolo potrebné zniZipomer K:P. Inou mozndsu by bolo zvySenie teploty, ktora ako vyplyva
z predchadzajdcich vysledkov, Zna vplyva najmé na sorpciu chrému.

Zaver
Na z&klade vysledkov uskuteenych experimentov na syntetickych vzorkach sa da
konsStatové, Ze zeolit vykazuje vysoku sami schopnasku kationom kovov v poradi:

Cu>Ni>Cr

Chrém a nikel sifazSie sorbovateé, ¢o je pravdepodobne spdsobenékest’ou ich
hydratovanych iénov v porovnani slkes’ou dutin zeolitu, ktory sa tak stava selektivnyniivo
ich kationom. NavySe chrém je znamy tvorbou mnastéznych komplexov vo vodnom
roztoku. Ako uz bolo uvedené, naptejSim spdsobom odstowania kovov z roztokov je
zrazanie, ktoré je efektivne najma pri vysSich lkeotidciach. Takymto spbsobom ale nie je
vzdy mozné dosiahridimity, ktoré su dané zakonom a preto sa pouziilitu javi ako vhodny
spbsob na distovanie odpadovych vdd po ich spracovani, napr.ani@i. NavySe, vyplneny
zeolit nie je nutné desorbataale \Waka jeho zloZeniu a vlastnostiam ho péuako pridavok
do technologickej suroviny vo vyrobe portlandsk&ementu a keramiky ako ostrivo. V tychto
pripadoch dochadza k zafixovaniu kovov, ktoré s& tstavajd nevyluhovataymi
a nepredstavuju nebezastvo pre Zivotné prostredie. Samozrejme, Zedakgizitie zeolitu si
ale vyzadujedalSie Stadium jeho vplyvu na vyrobu a technologickéstnosti cementu
a keramiky.
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