Kovine, zlitine, tehnologije / letnik 26 / Stevilka 1, 2 / strani 234 do 239/ 1992

Naravni zeoliti v procesih €iS¢enja odpadnih voda s
povecano vsebnostjo ionov kovin

Natural Zeolites for Cleaning Waste Waters Charged with Metal lons
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V &lanku so podani rezultati enoletnih laboratorijskih raziskav 0 moznostih uporabe naravnih zeolitov
iz le2iséa Zaloska gorica, za ¢idéenje odpadnih voda s poveéano vsebnostjo ionov kovin.

V svetu in delno tudi Ze pri nas, so naravni zeoliti zaradi svoje porozne skeletne strukture in s tem
mocéno izrazene sorpcijske sposobnosti ionov in molekul na principu molekularnega sita, uporabni na
mnogih podrodjih: agrikultura, Zivilska in cementna industrija, gradbenistvo ter v zadnjem casu vse
vec v ekologiji.

Uporabnost naravnih zeolitov nekaterih leZis¢ za ¢is¢enje odpadnih voda s povecano vsebnostjo
ionov kovin je znana in opisana v literaturi. Cilj nasih raziskav je bil ugotoviti sorpcijske sposobnosti
naravnih zeolitov iz leZiéa Zaloske gorice, za razliéne dvo-valentne ione (Pb, Zn, Cu, Ni in Fe) ter
za Sest-valentni Cr. Sintetiéne raztopine so vsebovale 1-100 mg/l posamezne kovine ali razlicne
kombinacije kovin v razliénih medsebojnih koncentracijskih razmerjih.

Ker obiéajno odpadne vode, v katerih so prisotne necistoce, niso v nevtralnem pH obmocju, smo pH
vrednost sinteticnih raztopin kovin spreminjali od 5-9.5. Ugotovili smo, da ima naravni zeolit tega
lezidéa ne le moéno izraZeno sposobnost sorpcije za kovinske ione, temvec tudi sposobnost
nevtralizacije Sibko kislih in $ibko baziénih raztopin.

Glede na opravijeno Stevilo poskusov lahko predpostavimo afiniteto naravnega zeolita iz Zaloske
gorice za vrsto uporabljenih kovin v naslednjem zaporedju: Pb > Cu > Zn > Ni > Fe > Cr.

The results of one-year laboratory researches on the possibility of applying the natural zeolites from
the Zaloska Gorica deposit to the cleaning process of waste waters with increased ions content are
presented in the paper.

In the world and partly in our country as well, the natural zeolites because of their porous skeleton
structure and hence the strongly pronounced sorption of ions or molecules on the molecular sieve
principle are used in many domains.

The applicability of natural zeolites from some deposites to cleaning of waste waters charged with
metal ions is known in the world. The aim of our research was to find out the sorption capacities of
two different size fractions (2-5 mm and 4-9 mm) of zeolite from the Zaloska Gorica deposit for
some bivalent ions (Pb, Zn, Ni, Cu and Fe) and the sixvalent chromium (1-100 mg/l in synthetic
solution).

Since due to the presence of impurities the waste water doesn't usually show a natural pH value,
the pH values of synthetic solutions of metals were varied from 5-9.5. The object was to find out
whether the natural zeolite has also the neutralizing capacity. This has been confirmed by the
results of the pH values and the conductivity measurements. Passing through a natural zeolite
column a poorly acidic or basic solution becomes neutral. The ions sorption and the partial
nautralization lead to charges in outflow conductivities.

Based on a number of tests performed, the succession of the affinity of natural zeolites from the
Zaloska Gorica deposit for all the used metals is as follows: Pb > Cu > 2Zn > Ni > Fe > Cr.

1 Uvod neralizacijo vode. Kot ionski izmenjevalec se je uporabljal
naravni zeolit tipa Na2AI28:3010. Od leta 1935, ko je
1.1 lonska izmenjava—karakteristike izmenjevalcey stekla proizvodnja sinteticnih organskih izmenjevalcey, se

ionska izmenjava ne uporablja le za meh&anje vode, temved
Po literaturnih podatkih so proces ionske izmenjave prvic v mnogih industrijskih panogah: organska in anorganska

uporabili leta 1896 za izlocanje Na* an Kt ionov pri in-  Kenuja, medicina, biologija, farmacija, ekologija, nd. Os-
dustrijski predelavi sladkorja. V zacetku 20. stoletja se j¢  novni namen ionske izmenjave je izloCanje primesi nizkih
ionska izmenjava uporabljala v vecini primerov le za denn Koncentracij iz raztopin ali 1zloCanje in prediséevanje Kom
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ponent, Ki imajo visoko vrednost’,

Kot faza procesa Cidenja odpadnih voda se jonska iz-
menjava uporablja obitajno po stopnji fizikalno-kemijske
obdelave, ko so iz vode odstranjena vsa groba onesnaZenija
in elektrolit, Ki bi preobremenili ionski izmenjevalec. Sin-
tetine izmenjevalce, z aktivnimi Kislimi oz bazi¢nimi
skupinami, lahko v nekaterih primerih uspesno nadomes-
timo z naravnimi materiali. Ce je za sintetiéne izmenjevalce
znacilna mikrokristaliniéna struktura, potem je za izmenje-
valce iz naravnih materialov zna¢ilna amorfna struktura, Ta
omogoda v disperznem sistemu trdno-tekode, sorpeijo ionov
iz raztopine v trdno fazo? (slika 1).

Absorbirana raztopina
v trdni fazi

Selute absorbed
into solid

Tekoca fazav poran
Fluid phase in pores

Shika 1. Prkaz procesa sorpone v deleu wnskega izmengevalea.

1.2 Naravm zeolin

Uporabnost naravnih  zeolitov razli¢nih nahajalis¢ za
Cislenje odpadnih voda, s povecano vsebnostjo ionov kovin,
je znana in opisana v svetovni litetatun”.

V skupino zeolitov uvis¢amo niz mineralov alumosilika-
tov alkalyj mn zemljoalkalkalij, s trodimenzionalno kanalno
resetko. Odkril in imenoval jih je Svedski mineralog Baron
Cronstedt.  Skoraj stoletje Kasneje, 1840, je Damour od-
knil, da imajo naravni zeoliti v svoji sestavi disperzijsko
vezano vodo. Zaradi razprienosti vode med mineralnini
celicani, je vezava le-te Sibka. Mineral ima tako sposob-
nost reverzibilne hidratacije, ne da bi pri tem prislo do spre-
membe Kristalne strukture. Po letu 1930, je bilo mogoce 7
razvojem rentgentske difrakeijske analize, podrobneje anal-
izirali porozno skeletno strukturo naravnih zeolitov (slika
2). McBrain je prvi uporabil termin molekulamega sita, s
Katerim je mogode pojasniti strukturne lastnosti in z njimi
povezano sorpeipskae sposobnost naravnih zeolitov.  Struk-
turne so o hidratizirani alkalijski in zemijoalkalijski alu-
mosilikati. ReSetka se sestoji iz tetraedrov SiO4- in AlO4-,
ki imajo skupne atome kisika, Tetraedri s¢ povezujejo med
seboj v vigje enote, te pa tvorijo vecclenske enojne in dvojne
obroce. Premer kanalov v taki trodimenzionalni strukturi,
Je za doloCen tip zeolita konstanten, Zaradi trovalentnega
Al, je resetka zeolita negativno nabira. Naboj neviralizirajo
Kationi alkalij in zemljo—alkalij, ki se svobodno gibljejo
po kanalih reScike ter se lahko zamenjujejo z drugimi pris-
otnimi Kation: v raztopini, s Katero jo zeolit v kontaktu. T
se ne veZejo, temved le ujemejo v porozno strukturo zeolita
na principu molekularnega sita. Penetracija je odvisna od

Slika 2. Skeletna struktura naravnega zeolita.

razmerja velikosti por—kanalov v zeolitu in velikosti ionov
v raztopini. Idealno razmerije je 1:19.

2 Potek raziskav

Raziskane so bile sorpcijske sposobnosti naravnih zeolitov
iz lezis¢a Zalodka gorica, za nekatere dvo in Sest-valentne
kovinske ione (2+: Pb, Zn, Cu, Ni in Fe; 6+: Cr) v vodnih
raztopinah. Krom je bil namenoma izbran v 6+ obliki. Sest-
valentni krom kot kromat, dikromat ali kromova kislina, je
ena najbolj toksi¢nih substanc odpadnih voda galvanizacije,
procesov kromiranja in obdelave kovin.

Ugotavijali smo vpliv Stirth parametrov, pomembnih za
proces sorpeije, 0z, penetracije ionov Kovin iz raztopine v
resetko zeolita:

o vpliv vsebnosti posamezne kovine na vhodu (1-100
mg/l) in kombinacije kovin v razli¢nih medsebojnih
razmerjih;

e vpliv zmavosti zeolita (2-5 mm in 4-9 mm);

e vpliv pH medija;

e vpliv valence kovinskega iona in njegove velikosti.

V tabelah 1 in 2 ter diagramih na slikah 3-7 so zbrani
rezultati kemijskih analiz iztokov iz Kolon ter izraunana
u¢inkovitost kolone v odvisnosti od zmavosti uporabljenega
zeolita, vsebnosti posamezne Kovine in pH medija.

V tabeh 3 je izracunana u¢inkovitost kolone naravnega
zeolita v primeru kontaminacije z razli¢nimi Kationi kovin,
v razlicnih medsebojnih razmerjih.  Uporabili smo zeolit
zmavosti 2-5 mm, s Katerim smo Ze pri poskusih sorpeije
posameznih kovin dosegli najboljfe rezultate. Poskusi so
potekali v rahlo Kisli sredini (pH=5.5), da bi bilo obarjanje
prisotnih kationov kovin Kar najmanjse.

V tabeli 4 so prikazani rezultati dobljeni z industrijskimi
odpadnimi vodami obratov predelave Kovin, separacij mi-
neralnih surovin in metalurSkih obratov. V vseh primerih,
razen pri M-IV, so to s fizikalno-kemijskimi postopki ob-
delane odpadne vode. Zato so vsebnosti pod ali v obmodju
MDK. Te uspemo Se zniZati do sledov.

3 Rezultati in zakljucki

Raziskovali smo uporabnost naravnih zeolitov leZisca
Zalofka gorica pri Zalcu, za Cisenje odpadnih voda,
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Tabela 1. Granulacija zeolita 2-5 mm.

Vsebnost kovine na vhodu v mg/l
1 10 20 S0 100
mg Pb/l pH<7 005 | 0.05 | 0.11 | 021 | 0.21
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 99.45 | 99.58 | 99.79
mg Pb/l pH>7 0.11 | 0.16 | 037 | 047 | 048
efek. kolone (%) | 89.00 | 98.40 | 98.15 | 99.06 | 99.52
mg Zn/l pH<7 002 | 0.04 | 005 | 0.07 | 242
cfek. kolone (%) | 98.40 | 99.58 | 99.74 | 99.85 | 97.58
mg Zn/l pH>7 002 | 0.06 | 0.15 | 081 6.58
efek. kolone (%) | 98.00 | 99.40 | 99.25 | 98.38 | 9342
mg Cufl pH<T 005 | 0.05 | 021 | 0.53 | 4.16
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 98.95 | 98.94 | 95.84
mg Cu/l pH>T7 006 | 0.06 | 021 | 0.53 1.37
efek. kolone (%) | 94.00 | 99.40 | 98.95 | 98.94 | 98.63
mg Ni/l pH<7 005 | 0.05 | 005 | 0.26 [ 526
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 99.75 | 99.48 | 94.74
mg Ni/l pH>7 021 | 0.26 | 0.63 | 1.37 | 3.68
efek. kolone (%) | 79.00 | 97.40 | 96.85 | 97.26 | 96.32
mg Fe/l pH<7 0.05 | 005 | 0.05 | 0.50 | 23.60
efek. kolone (%) | 95.00 | 99.50 | 99.75 | 99.00 | 76.40
mg Fe/l pH>7 0.10 | 0.20 [ O.85 | 4.50 | 28.50
efek. kolone (%) | 90.00 | 98.00 | 95.80 | 91.00 | 71.50
mg Cr/l pH<7 0.63 | 7.05 | 1580 | 31.60 | 60.00
efek. kolone (%) | 37.00 | 29.50 | 21.00 | 36.80 | 40.00
o
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Slika 3, Vscbnost Pb na izhodu 1z kolone.

Figure 3. Concentration of Ph

s povecano vsebnostjo ionov kovin (sintetiéne raztopine
ionov kovin in industrijske odpadne vode obratov predelave
kovin, separaci) mineralnih surovin in metalurgije).
Uporabili smo dve razli¢ni zmavosti naravnega zeolita
(2-5 mm in 49 mm). Primerjava rezultatov kemijskih
analiz iztokov sinteti¢nih raztopin iz kolon je pokazala, da
uspemo s finejSo zrnavostjo, pri izbranem pretoku, dosedi
vi§jo stopnjo sorpeije, Kot pri grobi zmavosti. Razlog je v
poroznosti kolone, oziroma v velikosti kontakine povriine
na stiku trdno-tekoce. Tako je MDK pri uporabljeni grobi
zmavosti in izbranih pogojih dela preseZzena pri vhodnih
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Slika 4. Vsebnost Cu na 1zhodu 1z kolone

Figure 4, Concentration of Cu

koncentracijah med 10 in 20 mg/l, odvisno od pH raztopine.
Izjema je svinee: dopusina vhodna koncentracija je 50 mg/l.
Z. uporabo naravnega zeolita zmavosti 2-5 mm, je vstopna
koncentracija za dvovalentne kovinske ione, Ki S¢ zagotavlja
MDK iztoka med SO in 60 mg/l, oziroma 70 mg Zn/l pri pH
<7. V primeru vijega pH, se mejna vstopna Koncentraciji
zniza; pri bakru in cinku na <50 mg/l, pn Zelezu in niklju
na <30 mg/l. Izjema je ponovno Pb. Rezultati omogocajo
predpostavko, da ima naravni zeolit 1z leZis¢a Zaloska gori-
ca. od vseh izbranih Kovin najvedjo afiniteto prav do svinca.
UspeSno se ujame v Kanalu Kristalne reSetke tudi pri visokih
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Tabela 2. Granulacija zeolita 4-9 mm.

Vsebnost kovine na vhodu v mg/l

1 10 20 50 100

mg Pb/l pH<T 025 | 039 | 068 | 1.09 | 1.22
cfek. kolone (%) | 75.00 | 96.10 | 96.60 | 97.82 | 98.78
mg Pb/l pH>7 032 | 049 [ 0.71 1.67 | 2.51
cfek. kolone (%) | 68.00 | 95.10 | 96.45 | 96.66 | 97.49

mg Zn/l pH<7 044 | 098 1.04 1.56 | 9.31
efek. kolone (%) | 56.00 | 90.20 | 94.80 | 96.88 | 90.69
mg Zn/l pH>7 0.52 | 1.21 1.75 | 3.56 | 11.23
efek. Kolone (%) | 48.00 | 87.90 | 91.25 | 92.88 | 88.77

mg Cufl pH<7 011 | 016 | 113 | 201 | 4.05
efek. Kolone (%) [ 89.00 | 98.40 | 94.35 | 95.98 | 95.95
mg Cufl pH>7 0.19 | 034 | 175 | 279 | 500
efek. kolone (%) | 81.00 | 96.60 | 91.25 | 94.42 | 95.00

mg Nifl pH<7 0.56 | 0.78 L30 | 271 9.11
efek. kolone (%) | 44.00 | 92.20 | 93.50 | 94,58 | 90.89
mg Ni/l pH>7 0.55 | 097 1.86 | 2.11 | 10.71
efek. kolone (%) | 45.00 | 90.30 [ 90,70 | 95.78 | 89.29

mg Fe/l pH<? 051 | 0.84 [ 211 | 7.99 | 39.74
cfek. kolone (%) | 49.00 | 91.60 | 89.45 | 84.02 | 60.26
mg Fe/l pH>7 0.11 1.21 | 3.21 | 6.70 | 41.63
efek. Kolone (%) | 26.67 | 81,12 | 69.52 | 83.79 | 54.70

*Opomba: Efektivnost kolone
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Slika 5. Vsebnost Zn na izhodu 1z Kolone.

Figure 5. Concentration of Zn

vhodnih koncentracijah (100 mg/l) ter tudi, ¢e¢ so prsotne
v raztopini Se ostale Kovine.

Pri Kromu pa so rezultati negativni.  Predpostavljamo,
da je lahko eden glavnth vzrokov, Ki ovira u¢inkovito sorp-
cijo Kroma njegova valenca in ne premer iona.  Atomski
radiy natrija, Ki se prosto giblje po Kanalih resctke Klin-
iptilolita in se zamenjuje z druginn prisotnimi Katiomi v
raztopini, je v istem obmocju velikosti kot krom (120-160
pm)?. Premer Kanalov Kristalne reSetke zeolita, Kjer naj
bi se vriila 1zmenjava Kationov, je po hiteraturnth poditkih
2400 pm. Torej je kanal dovolj Sirok, da lahko pride do

SHKa 6. Vsebnost Nina izhodu iz kolone,

Figure 6. Concentration of Ni

penetracije kromovih ionov in s tem do izmenjave. Krom
spada v skupino tistih prehodnih elementov 6. grupe peri-
odnega sistema, za Katere je znacilno, da tvorijo v vodnih
raztopinah oxi-anione, v Katerih ima centralni kovinski ion
oksidacijsko stopnjo 6+. Ker smo v vseh ostalih primerih,
razen pri kromu, uporabili raztopine dvo-valentnih kovin,
lahko sklepamo, da je valenca kroma eden glavnih vzrokov
za nizko stopnjo sorpeije in s tem tudi za mzko ucinkovitost
kolone (21-40%).

Tako lahko glede na veliko Stevilo opravljenih poskusov
predpostavimo  afiniteto tega naravnega zeolita za vrsto
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Tabela 3. Granulaciya zeolita 2-5 mm; pH medija <7.

Vzoree Vsebnost kovin v mg/l

Pb /n Fe Cu Ni

P-1 | mgh 1 10
% 89.81 | 88.80

P-2 | mgA 1 10 20
% 95.10 | 72.45 | 95.99

P-3 | mgi 1 10 20 S0
% 73.68 | 98.54 | 94.38 | 81.76

P4 | mgi 1 10 20 50 100

% | 8333 | 34.34 | 98.11 | 41.66 | 28.43
P-5 | mgl 10 20 S0 100 | 88.80
% 98.90 [ 75.61 | 99.79 | 97.72
P-6 mg/l 20 50 100
% | 9594 [ 75.93 | 99.88
P-7 | mgh | S0 100 | 69.90 | 89.81 | 88.80
% | 99.80 | 79.83
P-8 | mgd 1 1 1 1 1

G 89.36 | 89.25 | 85.71 | 8R.51 | 89.47
P-9 | mgi 10 10 10 10 10
G | 98.97 | 92.15 | 98.82 | 98.98 | 90.91
P-10 | mgA 20 20 20 20 20
% | 90.27 | 67.25 | 14.14 | 88.02 | 68.48
P-11 mg/l 50 50 50 50 50
% | 9291 | 7091 | 28.52 | 90.42 | 64.90
P-12 | mgd | 100 100 100 100 100
% | 9682 | 49.67 | 1.16 | 74.73 | 44.68

Tabela 4. Laboratonjski poskusi 2 industrjskimi osdpadnmi vodami.

Vzoree | Zeolit pH Vsebnost mg/l
Pb /n Ni Fe Cr
mm | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | izhod | vhod | 1zhod
M-1 2-5 8.3 8.0 0.23 | 0.01 [ 0.60 | 0.01 . - 0.02 | 0.01 - -
% 95.7 98.3 50.0
M-I 4-9 8.7 8.1 029 | 0.19 | 0.14 | 0.07 - - 0.10 | 0.06
% 345 50.0 40.0
M-11l 4-9 8.3 8.0 011 | 0.05 | 0.07 | 0,01 -
%o 54.5 85.7
M-IV 2-5 8.8 8.1 2580 | 0.22 | 4,20 | 090
Go 99.1 78.6
231 | 25 | 11| 15 - - - - [ 015 | 0,01 [ 431 | 008 | 194 | 155
% 93.3 98.1 20.1
Z3n | 49 | 76 | 15 - - . - | 008|005 | 1.5 |[049 | 57 | 53
% 31.5 67.3 7.0
uporabljenih kovin v naslednjem zaporedju: temved tudi do spremembe pH vrednosti, v snuslu nevtral-

: 3 1zacije Sibko Kisle oziroma Sibko bazicne raztopine, Posled-
Pb>Cu>Zn>Ni>Fe>Cr ica je sprememba v prevodnosti,

Med delom smo spremijali poleg spremembe v vseb- Raziskave se nadaljujejo 2z doloCanjem  parametrov
nosti ionov kovin, tudi spremembe v pH in prevodnosti  Potrebnih za dimenzioniranje industrijskih kolon.
raztopin. Poskusi so pokazah, da neodvisno od uporabljene
granulacije zeolita, na stiku trdne faza-zeolit: tekoca faza—
raztopina ionov Kovin, ne prihaja le do sorpeijskih procesov,
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Slika 7. Vschnost Fe na szhodu 1z kolone.

Figure 7. Concentration of Fe
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