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ZASTOSOWANIE MINERALOW ILASTYCH
DO USUWANIA METALI CI EZKICH

Artykut stanowi przegid literatury na temat sorpcji jondw metaleikich z roz-
tworéw wodnych na mineratach ilastych. Przedstawicharakterystyk najwaz-
niejszych przedstawicieli nalgcych do tej grupy mineratow: kaolinitu, montmo-
rillonitu, bentonitu oraz chlorytu. Oméwiono wWeawosci fizyczne, elektroche-
miczne i zastosowanie naturalnych oraz modyfikowanyineratow ilastych. Po-
réwnano efektywn& usuwania jonéw metali gtkich na wybranych sorbentach
naturalnych i poddanych modyfikaciji.

1. Wprowadzenie

Zty stan gospodarki wodnej oraz wzrastaj zapotrzebowanie na wpud
wymagaj podgcia intensywnych dziatazmierzajcych do poszukiwania no-
wych technologii jej uzdatniania. Jednym z bardzailiwych zanieczyszcze
srodowiska wodnegoasmetale agzkie. Ich obecn& w wodach powierzchnio-
wych jest szczegolnie niepgdana ze wzgdu na ro¢, jaka spetnia woda w kr
zeniu sktadnikéw chemicznych gaizy r@nymi elementamirodowiska. Pod-
stawowymzrédiem tych zanieczyszozesy sptywy zesciekdw komunalnych,
przemystowych czy kopalnianych. Ponadtes¢zciekow (a przede wszystkim
wody kopalniane) migruje na gkisze gébokasci, przyczyniagc sk do zanie-
czyszczenia wod gbnych [1].

Konwencjonalne metody, oparte gtdwnie na procesdmmicznego sir
cania, koagulacji, procesach membranowych, infijira wymiany jonowej,
wymagaj zachowanigcistego reimu technologicznego, nie zawsze zapewnia-
jac catkowite usuricie metali [2].

Wsréd metod stosowanych w praktycezgon zainteresowaniem ciessie
procesy sorpcji. Poleggajone na wizaniu usuwanych zanieczyszézea po-
wierzchni oraz w mikroporach sorbenta. Nagpliwie najpopularniejszym ad-



178 A. MI&, J. Petryniak, A. Ryznar, P. Sobolewska, J. Wdrcho

sorbentem stosowanym w technologii oczyszczaniaywadiekdw jest wgiel
aktywny. Jednak ze wzglu na wysokie koszty zazane z jego wytworzeniem,
stosunkowo niskselektywn@¢ oraz straty masy podczas termicznej regeneraciji
poszukuje si alternatywnych, tanich sorbentow [3].

W ostatnich latach opublikowano kilka prac praegwych, w ktérych
zamieszczono informacje o zastosowanizny@h surowcow mineralnych oraz
odpadow przemystowych i rolniczych, $péd ktérych najbardziej rozpo-
wszechnione w przyrodzies snineraly ilaste [4+6]Sa to uwodnione drobno-
zZiarniste zwazki glinokrzemianowe, zawiergje w swoim sktadzie liczne mine-
raly w postaci zanieczyszar€kwarc, siarczki, wglany), tlenki metali, metale
ziem alkalicznych, wyriniajace sé dokladnie zdefiniowan struktug krysta-
liczna. Posiadaj unikalne wiaciwosci fizykochemiczne, takie jak: wysoka po-
jemna¢ sorpcyjna, chemiczna i mechaniczna wytrzyrigtaozwinieta po-
wierzchnia widciwa oraz zdoln& pecznienia. § one uwarunkowane specy-
ficzna budowy warstwowa, w ktorej podstawow role odgrywap warstwy okta-
edrow glinowo-tlenowych lub magnezowo-tlenowychzovearstwy tetraedrow
krzemowo-tlenowych. Dzki swym wigciwosciom termoplastycznym oraz
dekoracyjnym wywane byly w garncarstwie, ceramice i azm@rstwie jui od
czas6w pierwotnych. Obecnie mineraly ilaste znajdiferokie zastosowanie
w procesie utylizacji zwizkdéw toksycznych oraz przy zmniejszaniu ich zawar-
tosci w glebie, wodzie i powietrzu. Ponadto hydrofipwharakter powierzchni
tych mineratldw sprawiaze tatwo ulegaj modyfikacjom, prowadgym do
zwiekszenia ich selektywroi i pojemndci wzgledem adsorbowanych zanie-
czyszczeé [4, 7+10]. Najwazniejszymi przedstawicielami mineratéw ilastyeh s
kaolinit, montmorillonit, bentonit oraz chloryt.

2. Geneza

Procesy geologiczne zachade w powierzchniowych strefach skorupy
ziemskiej naddzie i wsrodowisku wodnym s odpowiedzialne za powstawanie
skatl osadowych. Mineraty osadowe pochpdzdezintegracji granularnej skat,
w tym pierwotnych skat magmowych, jak rowhaigtarszych skat osadowych lub
metamorficznych. Drugi rodzaj stanaewimineraly autogeniczne, powstate
w srodowisku sedymentacji osadu. Etapy powstawanifcsiedowych to:

- wietrzenie fizyczne i chemiczne,

» erozja i denudacja,

» akumulacja,

- sedymentacja powstatych w wyniku wietrzenia sktadw mineralnych,

- diageneza.

W sktadzie mineralnym skat osadowych vepstja zaréwno sktadniki mi-
neralne starszych skat skorupy ziemskiej, jak ieraty nowo powstate w wyni-
ku procesdw egzogenicznych [11].
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Mineralne koloidy glebowe stanoavbardzo zrénicowary grupz minera-
tow, obejmujca:

« wtdrne krzemiany (mineraly ilaste), krystalicznamorficzne (np. allo-

fany),

« tlenkizelaza, glinu i manganu oadym stopniu krystalizacji,

 koloidalm krzemionlk i mineraty wysokodyspersyjne.

Mineraly ilaste nales do najwaniejszych produktéw wietrzenia krzemia-
néw. W wyniku przeobrgen wytraconych koloidéw tworz sig kryptokrysta-
liczne skupienia mineratéw. Takie wydarzenia gemnge mialy miejsce
w osadach miocenu potudniowej Polski oraz w Karngdaféiszowych. Rejony te
sa bogate w ziva bentonitu. Kaolinit jest skladnikiem karskich gorno-
i dolngélaskich tupkéw ogniotrwatych oraz glin ogniotrwaty@hokolic Strze-
gomia. Zi@a montmorillonitu § zwiazane z granitami i gnejsami Dolne§by-
ska. Szerokie poktady tego mineratu zma znalé¢ takze w okolicach Tarno-
brzega i na Kujawach. Liczne z mineratow ilastych odkryto na alyrzech
i Stowacji oraz w Austrii (Taury), Stanach Zjednongch (Nowy Meksyk, Ari-
zona, Kolorado), w Niemczech i Rumunii [7, 12, 13].

3. Budowa

3.1. Wiadomdaci ogolne

Mineraly ilaste 8 uwodnionymi krzemianami o budowie warstwowej lub
warstwowo-wstgowej. Podstawpakietéw stanovt

« krzem w koordynacji z 4 atomami tlenu (centra tléworz, figure geo-

metryczm tetraedru, w ktéregérodku znajduje siSi),

« glin (lub magnez) w koordynacji z 6 atomami tlermup Igrupami OH

(tworza tacznie figue oktaedru).

Pakiety Si-Q lub Al-O4(OH), czy Al-O,(OH), tacza si¢ poprzez wspoélne
atomy tlenu lub grupy OH w warstwy elementarne kraeo-tlenowe lub gli-
nowo-tlenowo-wodorotlenowe. Warstwy elementarne tgpiga w pakietach
w stosunku 1:1, 2:1 lub 2:1:1. Struktura pakietanstvi podstaw systema-
tyzowania mineratéw ilastych i decyduje o ich umikeh wiaciwosciach
(tab. 1.). Mineraly ilaste nie wygiuja jako odebne krysztaly, lecz w postaci
tzw. domen, m.in. o nagiujacych pokczeniach midzyczsteczkowych:

« powierzchnia z powierzchmi- rownolegte utgenie castek domeny ce-

chuje dua energia przyggania,

» krawedz z powierzchri — powoduje stabsze przyganie, mimaze dzia-

taja tu sity przychgania elektrostatycznego,

« krawedz z krawedzia — powierzchnie stykuasmate i w konsekwencji

niskie @ takze wart@gci energii potencjalnej w procesie przygania [12,
14].
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Dalej przedstawiono najistotniejsze informacjeydeice kilku najwaniej-

szych mineratéw.

Tabela 1. Podziat krzemianéw warstwowych ze wdglna typ pakietu: (1:1) — pakiety dwuwar-

stwowe, (2:1) — tréjwarstwowe, (2:1:1) — czteroviarsve

Grupa, tadunek .
Typ jednostki elementarnej Podgrupa Przyktadowe mineraty
1:1 kaolin ~0 kaolin kaolinit, haloizyt
pirofyllit ~0 pirofyllit pirofyllit
talk 0O talk talk
. montmorillonit, beidelit,
smektyt 0,20,6 smektyty dioktaedryczne nontronit, bentonit
9 smektyty trioktaedryczne | saponit
wermikulit 0.6:0.9 werm!kul!t dlloktaedryczny wermlkgllt fjloktaedryczn_
wermikulit trioktaedryczny wermikulit trioktaedryczny
mika 01 m?k! dl_oktaedryczne muskown
miki trioktaedryczne biotyt
illit 00,6-0,9 illit illit
L . chloryty dioktaedryczne )
2:1:1 | chloryt, tadunek zmienny chloryty trioktaedryczne

3.2. Montmorillonit

Montmorillonit jest mineratem ilastym wykazgym budowe pakietova
typu 2:1 (tréjwarstwow). Jego wzOr sumaryczny jest ngstjacy:

(SizoAlo2)" (Al3aMgoe)"' Oz (OH),,

natomiast teoretyczny sktad bez uwiylienia materiatdw megych wystpo-
wat migdzy warstwami mineratu to: 66,7% SiQ8,3% AbOs, 5% HO.

) tlen
= grupa hydroksylowa
e glin
= krzem
Na
Nd g
N

Rys. 1. Budowa pakietowa montmorillonitu sodowego



Zastosowanie mineratdw ilastych ... 181

Podstawowym elementem strukturalnym montmorillomsit dwie warstwy
tetraedryczne krzemotlenowe twece czworécian (SiQ)*, pokczone ze sap
narazami i warstwa oktaedryczna o motywie Al(QHPomedzy warstwami
znajdup sie kationy metali — gtéwnie sodu, wapnia lub potasis.(1.). Konse-
kwencp takiej budowy jest dia pojemné¢ jonowymienna oraz doskonale roz-
winieta powierzchnia wkxiwa [6, 11, 15, 16].

3.3. Bentonit

Bentonit jest mineratem ilastym z grupy smektytévwkazupcym budoveg
pakietow typu 2:1 (trojwarstwow) [17+19]. Jego teoretyczny sktad (bez
uwzgkdnienia materiatdbw magych wystpowa: miedzy warstwami mineratu)
przedstawia sinastpujaco: 47,28% SiQ 10,97% A}Os;, 1,28% FeOs, 6,81%
MgO, 7,90% CaO, 2,81% Na, 0,22% KO. Okralenia ,bentonit” i ,montmo-
rillonit” sa uzywane wymiennie, jednak odnasgie do itdw o rénym stopniu
czystaci. Bentonit jest zigem zawieragcym montmorillonit oraz zanieczysz-
czenia, takie jakzwir, tupki ilaste, wapié. Proces oczyszczania prowadzi do
uzyskania czystej frakcji montmorillonitu [10, 20].

3.4. Kaolinit

Kaolinit jest mineratem ilastym wykazigym budowe pakietows typu 1:1
(dwuwarstwow). Jego wzor sumaryczny to:

(Sis)" (Al )" O1o(OHg).

Sktad mineralogiczny kaolinitu jest n@gujacy: 46,54% SiQ, 39,50% AJO;,
13,96% HO.

Podstawowymi elementami strukturalnymidwie warstwy: tetraedryczna
(SiO,) i oktaedryczna AT (kation oktaedryczny). Warstwa tetraedryczna zbu-
dowana jest z czwofoianOw pohczonych nargami, na jej powierzchni znajdu-
ja sie atomy tlenu (rys. 2.). Na powierzchni warstwy @kieycznej znajduje si
grupa hydroksylowa (OB. Na skutek dczenia nagpuje formowanie jednej

Rys. 2. Struktura kaolinitu
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wspolnej warstwy, w ktorej tlenek krzemu skierowgegt w stron warstw
tetraedrycznych. Te z koleh sodwrotnie paiczone z oktaedrycanwarstwa

wierzchotkowym atomem tlenu. We wspdlnej warstwigied trzecie atomow
tlenu dzieli s migdzy atomy Si i Al. Jedna trzecia pozostatych misjdada si

Z hydroksylowych grup skoordynowanych z oktaedryozratomem Al. Kade

dwa atomy Al § w separacji z dwoma grupami hydroksylowymi (jedrad

i jedna pod) [6, 14, 21, 22].

3.5. Chloryt

Chloryt naley do grupy mato rozpowszechnionych w przyrodzie eran
tow ilastych o budowie pakietowej typu 2:1:1. Jegdr sumaryczny jest nast

pujacy:
[(Mg,Fe’)s(Al,Fe™),Si0;01(OH)g].

Sparéd wszystkich grup mineratéw chloryt jest najb@ggtw r@norodne
zwiazki zelaza. W swoim skladzie zawiera m.in. 4,1%@eoraz 21,3% FeO.
Typowa jednostka krystaliczna chlorytu sktada sikolejno naspujacych po
sobie warstw tetraedréw krzemowo-tlenowych i oktéadglinowo-tlenowych.
Dodatkowo w jego budowie mna wyr&ni¢ warstwe magnezowo-tlenow
(brucyt) (rys. 3.). Minerat ten wykazuje wtwosci zblizone do grupy smekty-
kow (gtownie talku i illitu) [23+26].

OO0

Rys. 3. Krystaliczna struktura chlo-
rytu

4. Whasciwosci

4.1. Powierzchnia widciwa

Czstki ilaste ze wzgldu na drobne wymiary posiadajuza powierzchng
zewrgtrzna. Nie stanowi ona jednak ich catkowitej powierzchwasciwej, na
ktora sktada si dodatkowo powierzchnia wewtnzna, czyli m¢dzypakietowa.
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Ogromna powierzchnia wdaiwa mineratow ilastych jest wé wynikiem za-
réwno duzego rozdrobnienia materiatu, jak i pakietowej stk czstek. Naj-
wieksz powierzchng wiasciwa majp mineraty tréjwarstwowe (grupa montmo-
rillonitu), najmniejsz za& mineraty dwuwarstwowe (grupa kaolinitu) [27].

4.2. Wiaciwosci elektrochemiczne

Wiasciwosci elektrochemiczne mineratow ilastych wynikay duwej mie-
rze z wys¢gpowania ujemnego tadunku powierzchniowego. Jegozvioe wy-
jasnia sk na podstawie dwoch mechanizmow:

 dysocjacji wolnych grup hydroksylowych znajgeych seé na kravg-
dziach i na zewgirznych powierzchniach ptaszczyzn mineratow w za-
leznosci od odczynu pH. Zdolé do odszczepienia atomu wodoru
zmniejsza s wraz ze spadkiem pH medium. Ujemnie natladowana po-
wierzchnia mae z latwdcia oddziatyw& z dodatnio natadowanymi jo-
nami znajdujcymi s w roztworze glebowym,

« wymiany izomorficznej jonéw w mineratach. W warstwoktaedrycznej
dochodzi do podstawienia jonéw *Alprzez jony M§* lub F€*, w war-
stwie tetraedrycznej obserwuje siatomiast podstawienie jonow*Sjo-
nami AF*. W efekcie powstaje nadmiar tadunku ujemnego,yktokali-
zuje st na powierzchniach pakietow. tadunek ten jest romaiony
przez kationy zaadsorbowane w przestrzewrdaywarstwowej, ktore ze
wzgledu na stabe pole elektrostatyczne pakietdatwo wymienialne.
Zdolncé¢ do tworzenia i tadunku ujemnego jest wkisza w przypadku
mineratow typu 2:1 czy 2:1:1 hmineratow typu 1:1 [6, 28+30].

4.3. Wiasciwosci fizyczne

W zaleznosci od uwilgotnienia, glinokrzemiany wykazupdmienne wia-
sciwosci fizyczne. W mineratach dwuwarstwowych (grupa Ik@tu) poszcze-
golne pakiety strwale zwazane wizaniami wodorowymi, co sprawize mine-
rat ten nie wykazuje whkaiwosci peczniepcych pod wplywem wody. W przy-
padku mineratow o budowie 2:1:1 wygbwanie dodatkowej warstwy brucytu
(rys. 3.) powoduje zablokowanie przestrzengamypakietowej warstw struktu-
ralnych, co utrudnia wnikanie gzteczkom wody. W strukturze mineratow
wchodzcych w sklad grupy smektytow wysgluja stabe sity mgdzyczstecz-
kowe, ktore nie gw stanie przeciwdziatéawnikaniu wody i innych castek po-
larnych. Konsekwengjtakiej budowy jest mdiwos¢ zwigkszania ich olatosci
nawet 9-krotnie. Zbyt die¢ nasycenie wegdjest jednak niebezpieczne, gdyo-
ze doprowadzi do zniszczenia struktury i powstania nowej formpenalnej [6,
11, 14, 31].
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5. Sorpcja metali cezkich
5.1. Mineraty naturalne (niemodyfikowane)

Wiasciwosci sorpcyjne mineratow ilastych wynikag istnienia miejsc ak-
tywnych na krawdziach i zewntrznej powierzchni cgiteczek glin. Mog one
adsorbowa aniony, kationy, nieorganiczne jony i z&ki polarne. Zaadsorbo-
wane zanieczyszczenia twarwiazania jonowe, koordynacyjne, jonowo-dipo-
lowe, wodorowe, van der Waalsa lub hydrofobowe.

Mozna wymient kilka aktywnych miejsc w glinach:

» kwas Bronsteda lub miejsca protonowo-donorowe wynikiem obec-
nosci na powierzchni mineratu jonéw Hktére tworz sig przez odrywa-
nie casteczek wody od uwodnionych, zdolnych do wymiantiokew
metali:

[M(H0)™ — [M(OH)(H,0),] "™ + H",

gdzieM — kation metalu,

- kwas Lewisa (miejsca elektronowo-akceptorowe) a svalniane
wskutek rozerwania wkan Si-O-Al lub dehydratacji kilku kwasow
Bronsteda,

+ miejsca utleniajce — wystpuja w obecnéci kilku kationéw (m.in. F&)

w pozycjach oktaedru lub bezpednio przy adsorpcji tlenu na po-
wierzchni,

« miejsca redukuajce — wystpuja w obecnéci kilku kationoéw (m.in. F&),

- powierzchnia hydroksylacji grup — naggeiej tych znajdujcych st na
krawedziach, tworzcych wiazania z Si, Al lub innymi kationami oktae-
dru [6].

Aktywnos¢ sorpcyjna glinokrzemiandw zede od odczynu pH, temperatu-
ry, sity jonowej i wielk@ci uziarnienia.

Odczyn pH

W wigkszaici przypadkow wzrost odczynu pH wptywat korzystni wia-
sciwosci adsorpcyjne mineratu. Fakt ten w§psgono na przyktadzie adsorpcji
jonéw NP przez montmorillonit. Potencjat tadunku powierzichwego minera-
tu jest uzaleniony od aktywnéci jonéw H i OH™ (pH) oraz tworzcych sg pod
wplywem dziatania wody kompleksow metali Al i Shadupcych sé na po-
wierzchni gliny. W niskim zakresie odczynu pHzgnie jonéw HO® znacznie
przewysza st¢zenie jondw metalu, co utrudnia tym ostatnim dpsio miejsc
aktywnych. Wraz ze zmniejszeniem kwaseéwiozwicksza s¢ liczba miejsc
wolnych, a gdy roztwor ogija pH= 9, nast¢puje formowanie hydrokompleksow
Ni, ktore stopniowo zajmajczes¢ miejsc aktywnych [32]. W przypadku gki-
szaci metali schemat zachowania wadm wzrastajcego odczynu pH jest
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podobny, przy czym proces wytania rozpuszczalnych komplekséw zachodzi
przy r@&nych wartéciach pH: jony F& ulegaj stmcaniu przy pH= 4,0; jony
CU* i PI¥* przy pH= 6,0; jony Cd" i Co™ przy pH= 8,0 [6, 33+35].

Temperatura

Uwara sk, ze energia adsorpcji jondw metalu ma do pokonarsiks fiarie-
r¢ energii aktywacji, sid wzrost temperatury utatwia ich adsorpdV przypad-
ku Cd(Il) zaobserwowana;e w zakresie temperatur 30-°85 pojemné¢ ad-
sorpcyjna montmorillonitu wzrosta z 0,192 mmolCdig 0,203 mmolCd/g.
Z kolei wzrost temperatury do 40 obnizyt adsorpag Cd(1l) do 0,199 mmol/g.
Proces jest kontrolowany przez uktady: (1) adsesdsorbent i (2) adsorbat-
-adsorbat. W przypadku Pb(ll) wzrost temperatur§0zdo 40C powodowat
spadek pojemrigi adsorpcyjnej ey 0dpowiednio z 0,105 mmol/g do 0,090
mmol/g. Przyczya byto obnienie energii aktywacji i uruchomienie procesu
desorpcji [33].

Sita jonowa

Sita jonowa stanowi miernik adsorpcji specyficzriehiespecyficznej.
Przyjmuje st, ze adsorpcja jondw metali jest wynikiem tworzeniankdeksu
metal-powierzchnia adsorbenta. Zjawisko to jestizame z dwoma czynnikami:
wymiarg jonowa pomiedzy grupami funkcyjnymi adsorbenta i kationami reta
oraz wptywem sity jonowej na wspoétczynnik aktywnbjonéw metali, ktory
ogranicza przeptyw jonéw w kierunku miejsc aktywhy86].

Wielko$é uziarnienia

Pojemné¢ sorpcyjna mineratow ilastych wzglem jonow metali gizkich
jest odwrotnie proporcjonalna do rozmiaru ichsteczek. Mniejsze gzteczki
maja wicksz site przychgania jondw, a tym samym gkisz energé adsorp-
cji [37].

Zestawione w tab. 2+4 walti Qnay ilustruja efektywna¢ adsorpcji jonow
metali ckzkich na materiatach ilastych. Z poréwnania wéaetopojemndci
sorpcyjnej fmay) Wynikaja hastpujace szeregi selektywHioi:

« dla montmorillonitu

Fe">> Cu** >> Ni** >> Cd™* >> PIF* >> Cr*,
« dla bentonitu

Zrt*t>> Pt >> SP>> Curt >> Cd™* >> Cr™,
« dla kaolinitu

P >> Fe¥* >> Cd* >> Co?' >> Ni?* >> CU* >> Cr.
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Tabela 2. Efektywna@ adsorpcji metali gzkich na naturalnynmontmorillonicie

Warunki procesu
Pochodzenie _Sorb owany P Gmax Literatura
jon metalu pH T[°C] [mmol/g]
Turcja, Eskisehir- 6+
Mihaliccik cr 1,0 20 0,069 [38]
Ccd 4.6 0,192
Brak danych cvw* 6,0 30 0,331 [33]
PE* 6,0 0,105
Chiny, +
Guangdong Nanhai Cdf 5.0 25 0,142 [34]
Aldrich cvwt 0,088
Chemicals Ni2* 8,0 25 0,096 [32]
Chiny, _ Cu2+ 5.0 ] 0,264 (35]
Guangdong Nanhai Cd 0,153
Ni2* 5,7 0,265
Brak danych co** 5,8 30 0,268 [39]
Fe 3,0 0,297

Tabela 3. Efektywni@ adsorpcji metali ezkich na naturalnynbentonicie

) ) Warunki procesu q )
Pochodzenie Sorbowany jon max Literatura
pH T[°C] [mmol/g]
cre 2 20+40 0,011
+ brak
Chiny sr 85 | danyech | 0376 [38]
P 3.4 brak 0,097
danych
Turcja, Ankara, P 3 70 0,023
Karakaya A.S. Mineral ot [40]
Company Ni 3 70 0,0018
Chiny, Inner Mongolia cu 5 25 0,287
. (19]
Autonomous Region Pt 5 25 0,396
Turcja, Balikesir, 24 brak
Sid-Chemie Co. Zn 8 danych 1,38 [18]
. + brak
Turcja, Ankara, cvw 3 da:;l/ch 0,125
Karakaya A.S. Minera| brak [41]
Company Ce* 3 o 0,068
anych
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Tabela 4. Efektywni adsorpcyjn&aolinitu wzglgdem wybranych jonéw metali

i Warunki procesu
Pochodzenie Sorbowany jon P Gmax Literatura
metalu pH T[°C] [mmol/g]
PE?* - 30 0,002
Fujian, Kaolin zZn? - 30 0,005 36
Company of Longyan Ni%* - 30 0,0008 [36]
cuwt - 30 0,0007
Fe* 3,00 30 0,107
_ [39]
Cco 5,80 30 0,090
Kolumbia Cu2: 5,70 30 0,061 (42]
PK? 5,70 30 0,026
Cd* 5,50 30 0,036
= [43]
Ni 5,70 30 0,089
Turcja, PI?* 5 20 0,153 [44]
region Bandirma
Nigeria, Ubulu-Ukwu PI* 5,55 28+2 0,078 (45]
w Delta State Ccd* 5,55 2842 0,096
Turcja, Guzelyurt & 4,50 30 0,038 [46]

Niewiele prac badawczych i naukowych jestwi@conych zastosowaniu
chlorytu jako adsorbenta do neutralizacji toksycdnyonéw metali. Badania
dotyczce adsorpcji As(lll) i As(V) z wykorzystaniem kawiliu, montmorilloni-
tu i chlorytu jako sorbentéw zestawiono w tab. 5.

Tabela 5. Adsorpcja As(lll) i As(V) na wybranychmaratach ilastych

adsorbent | Pochodzenie | Sobona | WELMCPREEL | d
Kaolinit Tennessee (USA AAZ((l\I/? gg - 88g2

Montmorillonit/lllit CIaSyOI(\f:igiral ':SS((l\I/lg jak wyzej - 88%8
Chloryt California ﬁss((l\lllg jak wyzej - 88%2

Z analizy danych zamieszczonych w tab. 5. wynie,najwegksze po-
winowactwo wzgtdem As(lll) wykazuje chloryt, najmniejsze sz&aolinit.
W przypadku adsorpciji As(V) najlepsze rezultaty skano take dla chlorytu,
najmniejsze natomiast dla smektytu.zRiée w budowie poszczegolnych mine-
ralébw miaty decydujcy wptyw na uzyskane wyniki. Ogolnie stwierdzore,
adsorpcja badanych metali zadéa od liczby rozrywanych wian grup funk-
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cyjnych Al-OH na poszczegélnych kragdziach krzemian6éw. Pomimo niewiel-
kiej powierzchni wiaciwej i stosunkowo niskiej zdolsoi wymiany kationow
w poréwnaniu z innymi mineratami chloryt adsorbowajwiecej form arsenu,
co mana wyjani¢ faktem, ze jego struktura wytwarzata gaej reaktywnych
grup Al-OH [26].

5.2. Materiaty modyfikowane chemicznie

Obecnie die zainteresowanie w obszarze hagadstawowych i aplika-
cyjnych koncentruje gina zastosowaniu modyfikowanych form glinokrzemia-
néw do usuwania i neutralizacji jonow metali &@ekow przemystowych oraz
Z gleby. Istnieje wiele sposobéw modyfikacji ichwperzchni, prowadacych do
polepszenia zaréwno ich vitawosci fizycznych, jak i sorpcyjnych (tab. 6+8).
Dalej oméwione zostamajcz;sciej stosowane metody.

Aktywacja kwasowa

Traktowanie mineratéw ilastych egbnymi, nieorganicznymi kwasami
(gtéwnie HSO,) powoduje podstawienie kationdw gdzywarstwowych przez
protony, a nagpnie ich desorpejz powierzchni midzywarstwowej. Uwza sk,
ze aktywacja kwasowa neutralizujeeéz negatywnych tadunkéw na powierzch-
ni glin oraz zwgksza gstas¢ dodatnio natadowanych miejsc (protonowanie grup
SiOH lub przygcie protonéw przez oktaedrycznie skoordynowane jéi3f
i Fe*"). Daje to maliwosé zajicia reakcji wymiany porgtlzy usuwanym jonem
metalu a kationami znajdigymi sk w strefie medzywarstwowej [6, 38, 47].

Wymiana jonowa z nieorganicznymi kationami lub kompeksami kationow

Metoda ta polega na aktywacji powierzchni minesak® pomog soli nie-
organicznych, zwykle soli sodowej lub wapniowejb(t®., 7.). Ze wzgdu na
to, ze proces zachodzi w przestrzencdaywarstwowej, modyfikacji tej podda-
wane g jedynie mineraly z grupy smektytéw [31, 47].

Interkalacja wielkoczgsteczkowymi kationami organicznymi

Proces interkalacji polega na wbudowaniu w stgklin jonéw alkilo-
amoniowych, kompleksoéw wielopigieniowych z nieorganicznymi ligandami
lub komplekséw metali z organicznymi ligandami. Zigfikowana powierzch-
nia charakteryzuje siduza wytrzymatacia termiczry, duza powierzchna oraz
wysoky aktywndicia katalityczn. Interkalacja za pomacpolitlenkéw Fe, Mg,
Al oraz Cr powoduje zwkszenie widciwosci sorpcyjnych montmorillonitu
oraz bentonitu [30, 33, 48, 49]. Modyfikacja zldza liczle i réznorodndé
grup funkcyjnych (-OH) na powierzchni sorbenta. wadzi do wzrostu selek-
tywnaosci | pojemndci sorpcyjnej wzgidem usuwanych metali.

Istnieje rownie mazliwos¢ zmniejszenia efektywroi sorpcyjnej metali
przez mineraly ilaste, w wyniku modyfikacji ich pwrzchni za pomachromku



Zastosowanie mineratdw ilastych ...

189

tetrabutyloamoniowego (TBA) i politlenku cyrkonur@). Duze kationy (ZrG*
i TBA™) blokuja ujemnie natadowane miejsca na powierzchni glinaiwglopo-
dobnie take pory mineraléw, czego rezultatem jest spadektgfgiosci ad-

sorpcji [6, 42, 50, 51].

Efektywna¢ usuwania jondw metali na modyfikowanych mineratdah
stych zestawiono w tab. 6+8.

Tabela 6. Wptyw modyfikacji powierzchmiontmorillonituna jego wtaciwosci adsorpcyjne

Warunki procesu
Modyfikator _Sorbowany P Gmax Literatura
jon metalu pH TI°C] [mmol/g]
Ni(l1) 57 0,112
Bromek Fe(ll) 3,0 30 0,131 [50]
tetrabutyloamoniowy (TBA)|  Co(ll) 5,8 0,110
Cu(ll) 57 30 0,238 [42]
Politlenek cyrkonu Pb(ll) 5,7 30 0,052 [6]
(Zro) cu(ll) 5,7 30 0,083 [42]
Bromekheksadecylotriome-
tyloamoniowy (HDTMA) Cr(v) 1.0 20 0196 [38]
2-(3-(aminotrietylo)tripro-
pylo)etanoaminy (AEPE) Hg(1h 4.0 - 0,230 [52]
So6l sodowa Ni(Il) 6,5 25 0,166 [47
Politlenek Fe Cd(ln) 5,0 25 0,229 [33]
Politlenki Cr i Al:
_ (1) 1,60
(1) MMT-Cr-Al (Cr/Al=0) i
(2) MMT-Cr-Al (CriA=0,2) | €4(D 58 % 049 [48]
(3) MMT-Cr '
Co(ll) 5,8 30 0,292 [6]
Fe(lll) 4,0 30 0,426
Ni(l1) 6,5 25 0,142 [47]
Aktywacja kwasowa Cr(VI) 1,0 20 0,088 [38]
Cd(ln) 4,6 0,205
Cu(ll) 6,0 30 0,345 [33]
Pb(I1) 6,0 0,109

Na podstawie analizy danych zamieszczonych w@aB. stwierdzonoze
najlepsz efektywna¢ usuwania jonow metali €ikich uzyskano w przypadku:
« montmorillonitu aktywowanego kwasami,
» bentonitu interkalowanego bromkiem cetylopirydyny,

« kaolinitu modyfikowanego tetraboranem sodu.



190

A. MI&, J. Petryniak, A. Ryznar, P. Sobolewska, J. Wdrcho

Tabela 7. Wptyw modyfikacji powierzchbentonituna jego wtaciwosci adsorpcyjne

Sorbowany

Warunki procesu

qmax

Modyfikator Literatura
jon pH T[°C] [mmol/g]
S’c')l sodgwa c? 5,66 25 0,409 [31]
S6l wapniowa 5,66 25 0,189
. cr** 6,0+6,3 - 0,7
Bromek cetylopirydyny MoE 6.06.3 - 04 [53]
4’'metylobenzeno- cu* 5 25 0,403 [17]
-15-crown-5 PE* 5 25 0,488
RB 37 30+65 0,081
ICB PK* 3:7 30+65 0,107 [30]
MCB 37 30+65 0,154
Poliakryloamid ca' 6,2 - 0,519 [19]
Hydroksy-Al cP* - 800 0,462 [49]
Calcined Bofe Nt 53 20 0,033 [54]

Tabela 8. Wptyw modyfikacji powierzchkaolinitu na jego wiaciwosci adsorpcyjne

Sorbowany

Warunki procesu

qmax

Modyfikator : Literatura
jon metalu pH T[°C] [mmol/g]
PL** - 30 0,029
Siarczan (VI) glinu zZn** - 30 0,021 (36]
(AI(SOy)5-18H0) Ni%* - 30 0,014
cuw* - 30 0,001
Fe 3,00 30 0,059
Bromek tertbutyloamo- Co* 5,80 30 0,042 (50]
niowy (TBA) poddany Ni2* 5,70 30 0,039
procesowi kalcynacji cwt 5,70 30 0,044 [42]
PE* 5,70 30 0,015 [51]
PL** 4,81 2842 0,093
Ortofosforan KHPO, - [45]
Ccd 4,81 282 0,139
Politlenek cyrkonu cu* 5,70 30 0,041 [42]
(ZrOoCly,-8H,0) P 5,70 30 0,021 [51]
PL** - 25 0,202
Tetraboran sodu (NTB) - [55]
cd - 25 0,392
. P 3 2622 0,073
3-polifosforan (TPP) - [56]
cd 3 2622 0,116
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6. Inne kierunki zastosowa materiatéw ilastych

Montmorillonity sa cennym mineratem mgym bardzo szerokie zastoso-
wanie w przem$le chemicznym, sprywczym, rolnictwie, do produkcji nawo-
zOw sztucznych $rodkow owadobdjczych, do reaktywacji gleb. Ponadész
si¢ duzym zainteresowaniem w prze#hy odlewniczym (do poprawy plastycz-
nosci i stabilndgci termicznej form odlewniczych, jako lepiszczerdd zelaza),
w budownictwie, wiertnictwie (budowa tuneficianek betonowych, zapewnia-
nie stabilngéci otworéw wiertniczych), przemdle papierniczym (utatwienie
barwienia, poprawa odporém naswiatto), spaywczym, farbiarskim, chemicz-
nym (do zmgkczania tkanin, jako katalizatory), kosmetycznyrohrmnie §ro-
dowiska [10, 57].

Kaolinit jest mineratem, ktory posiada szeroki zakres zasteh w prze-
mysle papierniczym (jako wypeiniacz papieru i pigmemidowtoki), w przemy-
sle chemii budowlanej (jako rozaiezalnik do farb na bazie wody i tuszu, jako
funkcjonalny dodatek do polimerow) [22, 58].

Modyfikowany montmorillonit kaolinit to bardzo cenne surowce wykorzy-
stywane w przetworstwie tworzyw sztucznych, gdz@sewane $ jako napet-
niacze farb i lakieréw, polimeréw termoplastycznyplolimeroéw termo- i che-
moutwardzalnych. Ponadt@olinit jest wykorzystywany jako napetniacz mie-
szanek gumowych [10, 59].

Modyfikowane bentonitgtuza do oczyszczania, odbarwiania i stabilizacji
olejow raslinnych, do usuwania fosfolipidow czy mydek 8wniez stosowane
w przemygle chemicznym, spiywczym, cukrowniczym i ochronigrodo-
wiska [10].

7. Podsumowanie

Materiaty ilaste & szeroko rozpowszechnionymi w przyrodzie glinokrze-
mianami. Dz¢ki unikalnym wiaciwosciom sorpcyjnym maogby¢ stosowane do
usuwania wielu substancji toksycznych z gleby, wozéw wodnych i powie-
trza. Popraw ich wiasciwosci mechanicznych i sorpcyjnych muwa uzyska na
drodze chemicznej modyfikacji. Stwarza toAnweos¢ zastosowania materiatow

Tabela 9. Cena rynkowa wybranych materiatow sorpeyjn

Cena
Typ adsorbenta [US $/kg]
Glinokrzemiany 0,04+0,12
Wegiel aktywowany 20+22
Zeolity 15,43
Lignina 0,06
Chitozan 15,43
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ilastych jako wypetnienia kolumn adsorpcyjnych.\gegledu na kryterium eko-
nomiczne (tab. 9.) mineraly ilaste stangwioskonat alternatyw dla po-
wszechnie stosowanychegli aktywnych, od ktorychgniemal 10-krotnie ta
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APPLICATION OF CLAY MINERALS
FOR HEAVY METALS REMOVAL

Summary

The article presents a review of heavy metal i@msoval adsorption on natural clay mine-
rals. The characteristics of the mineral specificet such as montmorillonite, bentonite, kaolinite
and chlorite has been presented. The physicaltretdemical properties as well as a practical
application of natural and modified clay minerastbeen discussed. The adsorption affinity of
natural and chemical modified clay minerals towdreavy metals ions has been compared.
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