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WYMYWANIE ZANIECZYSZCZE N Z ILOLUPKOW
KLINOPTYLOLITOWO-MONTMORYLONITOWYCH

W artykule przedstawiono wyniki bafladotycacych maliwosci zastosowania
itotupkéw klinoptylolitowo-montmorylonitowych w presach oczyszczania wo-
dy. Badania miaty na celu jagziowe i ilosciowe oznaczenie substancji, ktére mo-
ga by¢ wymywane z badanych mineratéw do czystej wody wcpsie desorpciji.
Znajomai¢ formy oddziatywania mineratu na czystod; jest istotnym kryterium
decydujcym o jego przydatrigi w oczyszczaniu wody. Unitiwia tez okreilenie
wiasciwej lokalizacji obiektow w procesach technologigeh. Jest to konieczne ze
wzgledu na wymagania sanitarno-higieniczne, decyckip dopuszczeniu minera-
tu do uzdatniania wody przeznaczonej do picia @wejjospodarczych. Stwierdzo-
no, ze zanieczyszczenia wymywane z modyfikowanych itkéwp klinoptylolito-
wo-montmorylonitowych maj niewielki wptyw na jaké¢ czystej wody i mog
by¢ stosowane w procesach uzdatniania wody przeznagdorpicia i na potrzeby
gospodarcze.

1. Wprowadzenie

Naturalne glinokrzemiany (m.in. klinoptylolit i mtmorylonit), ze wzgidu
na ich dosipnai¢ i niska cerg, stanowa wyjatkowo korzystm oferk dla wielu
gakzi przemystu rolnictwa i ochron§rodowiska [1]. Wysoki stopie odporno-
$ci na dziatanie wody wkszaci materiatow naturalnych pozwala na ich zasto-
sowanie jako wypetnienie kolumn filtracyjnych, wykgstywanych do oczysz-
czania wod isciekow [2, 3]. Obecny poziom wiedzy technicznej wala na
wykorzystanie i oczyszczanie wod nawet najbardzégolonych i zanieczysz-
czonych. Jednym z podstawowych etapow oczyszciestidiltracja, dlatego tak
wazne jest poszukiwanie skutecznych i tanich matesidHtiracyjnych.

Niewatpliwie istotm zalet, mineratdw zeolitongnych, w poréwnaniu z in-
nymi materiatami filtracyjnymi, jest ich da porowaté¢, ktéra zapewnia dobre
wiasciwosci hydrodynamiczne kolumn filtracyjnych [4]. Byiobszar ich zasto-
sowania to usuwanie azotu amonowego, metedkih i pierwiastkbw promie-
niotwérczych z roztworéw wodnych 3]. W Polsce pokitady tego mineratu
znajduj sie gtownie w skatach osadowych w okolicach Rzeszowdago6rzu
Dynowskim — zawart& czystego klinoptylolitu w itowcu wahaesbd 4-30%.
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otupki z Pogorza Dynowskiego zawieganontmorylonit z domieszkillitu
(z grupy mineratow ilastych) i klinoptylolit (z gpy zeolitow). Najbardziej zna-
czace wiaciwosci tych glinokrzemiandw to: sklad chemiczny, sturkt zacho-
wanie podczas ogrzewania, odpciha@hemiczna, wiiwosci molekularno-
-sitowe, jonowymienne i sorpcyjne [8].

Aby polepszy wytrzymatag¢é mechanicza i zdolngé jonowymienm ito-
lupkéw, mana je poddawamodyfikacjom termicznej i chemicznej, ale procesy
te mogtyby negatywnie wptywana jakd¢ wody czystej. Znajomig formy
oddziatlywania mineralu na czystvode jest istotnym kryterium, decydigym
0 jego przydatnéei w oczyszczaniu wody. Unabwia tez okreslenie wigciwej
lokalizacji obiektéw w procesach technologicznyet jest niezgodne ze wzgl
du na wymagania sanitarno-higieniczne decyahijp dopuszczeniu mineratu do
uzdatniania wody przeznaczonej do picia i celéwpgdsarczych. Skfad wody
jestscisle ustalony w zalenosci od sposobuzaytkowania. Badania miaty na celu
jakosciowe i ilosciowe oznaczenie substancji, ktére m@gzenik& z badanych
mineratéw wsrodowisko wody w wyniku desorpciji.

2. Metodyka badai

Do bada wybrano prébki itotupkdéw réniace sk procentovy zawartdcia
klinoptylolitu. Wszystkie probki wyprano w temperaturze 580. Niektére
Z nich przed wypraaniem poddawano aktywacji za pomageglanu sodu, 20%
kwasu siarkowego lub 20% kwasu solnego. Wszystagahe probki posiadaty
uziarnienie 0,3151,4 mm. Szczegdtawcharakterystyk mineratow zestawiono
wtab. 1.i2.

Badania laboratoryjne¢lace realizacj tematu niniejszej pracy przepro-
wadzono za pomactestu naczyniowego. Do butli wsypano po 0,5 kgerafu
i zalano wod redestylowaa w ilosci 1,5 dmi. Tak przygotowane préby pozo-
stawiono na 24 h, od czasu do czasu ws#gc. Po uptywie 24 h wagdnad-
osadow zlewarowano, prz@szono i poddano analizie fizykochemicznej. Do

Tabela 1. Ogdlna charakterystyka badanych prébakmaiow

Numer .Zawarto.éc’ Zawartoéc’l Rodzaj
probki klinoptylolitu, montmorylonitu, aktywaji
% %

I 0 75 naturalny

Il 0 75 aktywacja wglanem sodu

1 7 65 naturalny

\ 7 65 aktywacja wglanem sodu

\% 7 65 aktywacja kwasem solnym

Vi 7 65 aktywacja kwasem siarkowym
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Tabela 2. Sktad chemiczny itotupkéw klinoptylolitownontmorylonitowych

. Minerat z zawartoscia . Minerat bez udziatu
Skiadnik klinoptylolitu, % Skiadnik klinoptylolitu, %
Sio, 69,68 Sio, 60,64
Al,03 13,55 Al,03 17,58
Fe0s 4,83 Fe0s 6,97
MgO 1,88 MgO 2,38
CaO 2,59 CaO 1,34
Straty praenia 5,09 Straty praenia 6,31
Inne domieszki 2,38 Inne domieszki 4,78

bad& uzyto wody redestylowanej o parametrach zamieszczonyctab. 3.
Prébki wody analizowano podatem wybranych wskanikéw, jakim powinna
odpowiadé woda przeznaczona do picia i celow gospodarczpth parwa,
metnos¢, przewodnictwo, tward@, zelazo, mangan, séd), oraz wybranych za-
nieczyszczg, ktére wytypowano ze wzgllu na maliwosé¢ ich obecnéci, zwia-
zam z wiasciwosciami sorpcyjnymi mineratdbw (otdéw, kadm, miednikiel,
chrom, stront). Wszystkie analizy wykonano wedttgndartowych procedur,
zgodnie z obowizujacymi normami.

Tabela 3. Parametry wodyywanej do bada

Oznaczenia Jednostka Zawart& w probce
PH - 7,2
Temperatura °C 19,0
Przewodnictwo puS emit 4,0
Utlenialnas¢ mg OJ/dn?’ 0,3
Barwa Hazen 0
Metnosé NTU 0

3. Wyniki badan i ich omowienie

W wodzie po kontakcie z prébkami mineratéw np8y znaczne przekro-
czenia dopuszczalnych norm jakbwody przeznaczonej do picia w zakresie
metnosci barwy i odczynu (tab. 4.)NVzrost ngtnosci zwiazany byt z wymywa-
niem najdrobniejszych frakcji mineraldw w trakcieytreasania. Najwikszy
wzrost zanotowano dla prébek Il i IV, ktére byly dyfikowane veglanem so-
du. R@norodnd¢ pochodzenia, charakteru i wielidd czastek zawieszonych
w wodzie przyczyniaijcych sé do netnosci powoduje,ze pomiar tego parame-
tru daje tylko ogola informacg o stopniu zanieczyszczenia wody. Niemniej jest
to informacja bardzo pgteczna z punktu widzenia proceséw zachogzh
w wodzie. Metnos¢ uzaleniona jest od wielkgei frakcji mineratu stopnia prze-
szlamowania oraz stararfiod zdjecia lewarem zdekantowanej wody. Woda po
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kontakcie z prébkami wykazywataginos¢ od 39 do 66 NTU (tab. 4.). Naisgo
wiec rozway¢ koniecznéé wstkpnego ptukania mineratdwzywanych w pro-
cesach oczyszczania wody przeznaczonej do picédincgospodarczych (do-

puszczalna warkd metnosci 1 NTU).

Tabela 4. Parametry fizykochemiczne wody po kongkanineratami

Numer prébki Dopuszczaln

Parametr Jednostka zawartost

| [ i v v v Véwo.d.z'e

o picia

pH - 67 | 96 | 6,67 | 898 | 6,01 | 596 | 6,595
Barwa Hazen 26(14Y |44(21) | 27(13) | 39(18) | 36(12) |32(11) | 15,0
Metnosé NTU 39 66 45 59 57 54 1,0
Przewodnéé uS emit 950 | 1650 | 970 | 1620 | 1370 | 1260 | 2500
Twardadié mgCaCQ/dn? | 2,0 | 60 | 20 | 40 | 20 | 2,0 | 60-500
Sio, mg/dn? 235 | 215 | 265 | 20,2 | 584 | 21,5 -
PO mg/dn? 3,18 | 3,26 | 0,24 | 0,18 | 11,33 | 0,14 -
Sod mgNa/dni 35 | 440 | 11,0 | 46,0 | 140 | 11,0 | 200,0
Otéw mgPb/dri 0,00 | 0,021 0,034 | 0,030| 0,035| 0,021 | 0,05
Kadm mgCd/dni | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,001 | 0,003
Zelazo mgFe/dm 0,07 | 0,07 | 0,030| 0,05 | 0,00 | 0,004 0,2
Mangan mgMn/dn? | 0,05 | 0,038 | 0,053 | 0,041 | 0,039 | 0,044| 0,05
Miedz mgCu/dni | 0,004 | 0,004 | 0,004| 0,01 | 0,01 | 0,01 2,0
Nikiel mgNi/dn? | 0,001 | 0,001 0,0 | 0,001| 0,002| 0,0 0,02
Stront mgSr/dnd 0,00 | 0,00 | 0,70 | 0,0 0,0 0,0 -
Chrom mgCr/dm | 0,008 | 0,014 | 0,021 | 0,022 | 0,026 | 0,021| 0,05

* wartos¢ po przegczeniu wody

Barwa wody do picia, podobnie jaketnaosé, jest rownie limitowana. We-
diug ustawodawstwa w Polsce nie za@mna przekraczalb Hazendw [9]Met-
nos¢ pojawiapca S przy pomiarze barwy stwarzata trudagej oznaczenia.
W zwiazku z tym oznaczenia barwy dokonano dopiero pospczeniu probek.
W badanej wodzie po kontakcie z mineratami wynositea odpowiednio od
26 do 44 Hazenow, a po praegeniu jej warté¢ zawierata i w przedziale od
11 do 21 Hazenow (tab. 4.) i przekraczata dopusagasartai¢ 15 Hazenow
tylko w prébkach Il'i IV (modyfikowanych gglanem sodu). Do niedawna uwa-
zano, ze barwa wody nie ma znaczenia higienicznego, jedslitnio stwier-
dzono zalenos¢ migdzy tym parametrem a zdokws tworzenia haloformow
w procesie chlorowania wody [10].

Zmiany odczynu pH byly w korelacji ze sposobem nfibdygji probek.
Probki traktowane wglanem sodu powodowaty wzrost odczynu do gornej war
tosci dopuszczalnej wynoseej 9,5, natomiast modyfikowane kwasem ahtyi
pH ponizej dolnej granicy 6,5. Najkorzystniejsze ze veglyl na wptyw na wog
czyst byty probki | i Il (mineraly wypraane w temperaturze 5W). Odczyn
wody nie ma znaczenia pod wedém sanitarnym, jest jednak istotnym parame-
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trem decydujcym o przebiegu procesu jej uzdatniania oraz csamasciach
korozyjnych wody. Jego stal® ma due znaczenie dla wkszaci procesow
biologicznych i fizykochemicznych stosowanych w ygzczaniu wody [11].
W przypadku filtracji kolumnowej jego wzrost nie waimien by jednak zbyt
dwzy, ze wzgbdu na krétki czas kontaktu wody z mineratem.

Twardas¢, czyli sumaryczna zawadwapnia i magnezu, w najgkiszym
stopniu wzrosta tylko w prébkach Il, 1V i bytazsiza od dolnej granicy wasci
dopuszczalnej 60 mg Ca@@n?. Swiadczy to o tymze wymywanie wapnia
i magnezu z badanych mineraléw jest znikome. Z gdapzego punktu widze-
nia wody twarde $ niepaadane, ze wzghu na due zwycie mydia, fatwec
tworzenia s} osadow, podraienia skory itp. Réne gatzie przemystu wyma-
gaja stosowania wody rekkiej. Szczegb6lne wymagania co do twaidastawia
sie wodzie przeznaczonej do kottdw parowych. Bierzetisipod uwag nie tyl-
ko sam twarda¢ wody, lecz take rodzaje poszczegolnych zwgkoéw wapnia
i magnezu. Najmniej padanym jest tutaj siarczan wapniowy CaS@uyz two-
rzy bardzo twardy kamiekottowy, oraz chlorek magnezowy Mg&kprzyjaj-
Cy procesom koroziji.

Metale cezkie, mogice dziaté rakotworczo i teratogennie (Ni, Cd, Pb, Sr,
Cr), wyshpity w ilosciachsladowych i ich sizenia nie powinny budgiobaw.
Stezenia jonéw metali, magych wptywa na walory smakowe izytkowe wo-
dy (Cu, Fe, Mn), réwnienie przekroczyly wartei normatywnych (tab. 4.).

Zawarta¢ zelaza zmieniata siod 0,04 do 0,07 mg/dhi byta nizsza od
wartdici dopuszczalnej wynoseej 0,2 mg/dr Zelazo jest pierwiastkiem, kto-
ry powszechnie wyspuje w wodach naturalnych i jest niedny do normalne-
go rozwoju organizmowywych. Dopuszczalne gtenie w wodzie do picia wy-
nosi 0,2 mg/drh Fe [9]. Nalezy przestrzegatej wartdci, gdyz duze stzenia
tego pierwiastka w wodzie magowodowa zaburzenia wzrostu §fin, sa tok-
syczne dla ryb w iliciach 2 mg/dni, powoduj powstawanie plam przy pra-
niu bielizny oraz nadajgorzko-stodki smak wodzie, ktéry jest wyczuwalmgyp
zawartdci 1+2 mg/dnd [12].

Mangan jest pierwiastkiem pospolitym westijacym w skorupie ziemskiej
i czesto tworzy mineraly wlasne. O jego zawacdiow skale macierzystej decy-
duja warunki klimatyczne, uksztattowanie terenu i szatdinna [12]. Mangan
bierze udziat w rénych procesach fizjologicznych jako aktywator enaym
regulupcych metabolizm glukozy i innych eglowodanéw, lipidow i biatek.
Toksycznéé manganu jest mata i w warunkach naturalnych nd oigowyst-
puje. Jednak jego nadmiar peopowodowa zaburzenia w metabolizmie innych
pierwiastkow i ograniczaich przyswajanie. Jego obeddon wodzie sprzyja
rozwojowi bakterii, ktére zmieniajjej smak i zapach oraz mogowodowa
zatykanie urzdzern wodochgowych. Woda wykorzystywana w przefte/ pa-
pierniczym, wtokienniczym i fotochemicznym nie powa zawier& manganu.
Dopuszczalne stenie manganu w wodzie przeznaczonej do picia nigrpm
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przekraczéa 0,05 mg/dm [9]. Jego zawarkgd w wodzie po kontakcie z badany-
mi mineratami wzrosta od 0,038 do 0,053 mgiditab. 4.). Minimalne prze-

kroczenie wartéci dopuszczalnej wyspito w wodzie w wyniku kontaktu

z mineratami poddawanymi tylko pmniu, bez obrobki chemicznej (probki |
i1, tab. 4.).

Miedz jest uwaana za pierwiastek way dla organizmu cziowieka, przy
czym nadmierne jego dawki m@gowodow& objawy chorobowe. Brak jest
jednak informacji o rakotworczym i mutagennym darab miedzi. Przy gte-
niach powyej 0,01 mg/dr miedz nadaje wodzie gorzki smak, ale jej dopusz-
czalna zawartd w wodzie przeznaczonej do picia #owynosé 2,0 mg/dm
[9]. W wodach naturalnych jej obecigouwarunkowana jest gtdwnie rozpusz-
czalndcia Cu(OH),CO; w $srodowisku kwdnym i Cu(OH)} w srodowisku za-
sadowym. W przypadku stosowania itolupkéw klinoptigpbwo-montmorylo-
nitowych w procesach uzdatniania wody nie ma obawyprzedostansi¢ do
niej ilosci miedzi, ktére mog ujemnie wptyaé na jej jakd¢.

4. Podsumowanie

Podsumowujc wyniki przeprowadzonych baglamazna zauway¢, ze za-
nieczyszczenia wymywane z modyfikowanych itotupkddinoptylolitowo-
-montmorylonitowych maj niewielki wptyw na jaké¢ wody czystej i mog by¢
stosowane w procesach uzdatniania wody przeznaczoneicia i do celow
gospodarczych. Mineraly poddawane tylko obrObcemitzmej (wypraane
w temperaturze 50Q) wykazaly najwiksze korzyci pod wzgkdem desorpciji
zanieczyszczei domieszek w nich zawartych dmdowiska wody czystej

W odr&nieniu od itotupkéw modyfikowanych gglanem sodu wzrost ¢t
nosci i barwy wody byt najniszy, a warté& odczynu wody obtyta sk w nie-
znacznym stopniu, w poréwnaniu z mineratami modyfiknymi kwasami.
Wszystkie badane parametry spetnialy wymagania gews rozporzdzeniu
Ministra Zdrowia w sprawie warunkow, jakim powinodpowiadé woda prze-
znaczona do picia [9].

Mineraty modyfikowane wglanem sodu powodowaty wzrost watopH
powyzej 9,5, natomiast traktowane kwasami — abnie wartdéci tego parame-
tru poniej 6,5. Barwa i ratnos¢ znacznie przekroczyty waa dopuszczalne.
Poniewa badania prowadzono podtkm maliwosci zastosowania itotupkow
w procesach usuwania zanieczysiczewody, a te realizowane sv procesie
filtracji, przypuszcza si ze dobre przygotowanie wypetnienia filtrow poprzez
skuteczne ptukanie oraz dobranie parametrow pregeso (prdkosci i czasu
kontaktu) mae zapobiec wzrostowi tych parametrow.
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LEACHING CONTAMINANTS
FROM CLINOPTILOLITE-MONTMORILLONITE SHALES

Summary

The aim of investigations was to define a possiedi of useing the clinoptilolite-
montmorillonite shales in processes of water peatfon and to ascertain its influence on water
environment. Results can be used to qualify thegrayration of clinoptylolite in purification of
drinkable water. The qualitative and quantitatieéedmination of substances, which can penetrate
to water from clinoptylolite by desorption procesas carried out.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w kwietniu 2010 r.



