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SORPCJA Cu(ll) NA Zt O ZU BET-DAGAN

Materiat glebowy Bet-Dagan jest aktywnym sorbenten®jv Cu(ll). Maksymalna
pojemnd¢ sorpcyjna uzyskana w warunkach nieprzeptywowycmasy 0,044
mmol/g zl@a, przy czym czas 1000 min jest wystarge@j do osigniecia
réwnowagi procesu. Najlepsze przykinie rownowagi procesu uzyskano dla
3-parametrycznej izotermy Langmuira-Freundliama@omiast najlepszy opis kine-
tyki uzyskano dla modelu ll-ezlowego nieodwracalnego.

1. Wstep

Przez tysice lat gleba byla miejscem sktadowania odpadéwekezywa-
nie gruntéw, ktore dostarczaly archeologom wéanitovych informacji o co-
dziennymzyciu staraytnych cywilizacji, pokazatoze ta forma utylizacji odpa-
dow praktykowana byta od zamierzchtych czasow. diegnw ostatnich latach
nasgpit ogromny wzrost iléci odpadow komunalnych i przemystowych na
sktadowiskach. Odcieki ze sktadowisk oraz z osaddwkowych, przenikagc
przez warstwy gleby, stjsic gtdwnym zrodlem metali gizkich w wodach
gruntowych. Jdi uwzgledni¢ przy tym tadunek metali wprowadzony do gleb
z upraw rolnych lub pwednio przez opady atmosferyczne, z zanieczyszcze
przemystowych i spalin samochodowych, widkak problemu.

Gleby i uformowane osady mogic zachowywa jak rozlegte zbiorniki
powstrzymugce i zatrzymujce metale [1]. Metale ¢tkie ;3 usuwane przez
glelk na skutek m.in. adsorpcji, wymiany jonowej oraariowania nierozpusz-
czalnych komplekséw, jednak catkowite zrozumiendelmdzacych proceséw
jest duo bardziej skomplikowane, ze wedu na faktze w skitad gleb wchodz
rézne materiaty sorpcyjne, materia organiczna orazesyg biologiczne [2].
Powierzchnie drobnoziarnistych astek gleby g bardzo aktywne chemicznie,
dlatego te miedzyfazowa powierzchnia utworzona penry faz wodm a cza-
steczkami gleby odgrywa decydwy role w regulowaniu stzenia metali cjz-
kich w glebie. Zachodize procesy sorpcji i desorpcyi edpowiedzialne za dys-
trybucj i akumulacg metali cezkich. W przypadku, gdy materiat sorpcyjny
zostanie catkowicie wysycony danym metalem, zenalog¢ do momentu,



82 A. Skwarczyiska, J. Warchot

w ktorym gleba zamiast Bybiorc, bedzie daweg zanieczyszcze Dlatego te
retencja metali eizkich przez gleby jest tematem wielu prac naukowsioty-
czacych gtownie badaréwnowagi i kinetyki procesu [1, 2].

Celem pracy bylo badanie rownowagi i kinetyki sgirgponéw Cu(ll) na
materiale glebowym Bet-Dagan. Uzyskane punkty ekgpentalne zastosowa-
no do obliczé modelowych.

2. Czs$¢ doswiadczalna

2.1. Masa sorpcyjna

W badaniach zastosowano materiat glebowy Bet-Dagahodzcy z tere-
nu Volcanic Center (k. TelAwiwu, Izrael). Glglpoddawano procesowi inkuba-
cji przez 48 tygodni. Nagpnie ekstrahowano KCI, ptukano wpdejonizowan
i suszono w temp. 105°C do stalej masy. Charakigtgiszastosowanego sor-
benta przedstawia einastpujaco: glina 17,5%, it 2,5%, piasek kwarcowy
80,0%, CEC 16,0 kmol/kg, CaG0,7%, OC 1,8%, Hyg. 1,8%, FC 20,8% [3].

2.2. Badania eksperymentalne

Catcé¢ bada eksperymentalnych przeprowadzono w warunkach reepr
ptywowych. Wyznaczanie @tenh rownowagowych polegatlo na 24-godzin-
nym kontakcie 40 ml roztworu Cu(NJR o stzeniu pocatkowym 10-500 mg
CU'/dm® z 1 g masy sorpcyjnej. Kinetylprocesu badano, przygotowajseré
probek, w ktérych rinicowano czas kontaktu 1 g masy Bet-Dagan i roaiwor
Cu(ll) o stzeniu pocatkowym: 35, 50mg Cu'/dn?. Czas kontaktu obejmowat
zakres od 10 min do 40 godz. Po procesie mechagozwytrzsania faz cie-
kta oddzielono od fazy statej, stosgjfiltry Whatman FP 30/0,2um CA-S.
W kazdej probce oznaczano patizowe (C) i rownowagowe &) sktzenie jonow
Cu(ll) technily absorpcyjnej spektrometrii atomowej (Perkin-Eln&t00).
Rownowagow liczbe jonéw metalu w fazie statepd) wyznaczono z bilansu
masowego.

3. Wyniki badan i ich omowienie

3.1. Badania eksperymentalne

Wyniki bada réwnowagi sorpcji jonéw Cu(ll) na zta Bet-Dagan przed-
stawiono graficznie na rys. 1. Kdy punkt na wykresie przedstawia rownowa-
gowe stzenie jonow w fazie cieklej i statej. Jak widazastosowane etenia
pocatkowe pozwolity na wyznaczenie pelnego zakresueiaoy rownowagi
typu ,L” [4]. Wyznaczona eksperymentalnie maksynaapojemné¢ sorpcyjna
widoczna na wykresie rownowagi jako plateau wyripg844 mmol Cti/g. Uzy-
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skane wyniki badakinetyki sorpcji zobrazowano na rys. 2. w postadeznosci

ge = f(t). Polazenie punktéw na wykresie wskazupe, czas okoto 1000 min jest
wystarczajcy do osigniecia rownowagi procesu dla obu zastosowanych w ba-
daniach sgzen pocatkowych. Porownujc przebieg krzywych, wida ze wraz

ze wzrostem gtenia pocatkowego rénie wartgé stzenia rwnowagowego.
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Rys. 1. Izoterma sorpcji Cu(ll) na zio Bet-Dagan
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Rys. 2. Kinetyka sorpcji Cu(ll) na zta Bet-Dagan
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3.2. Obliczenia modelowe

Do opisu réwnowagi sorpcji jonéw Cu(ll) wybranodame dalej rownania
izoterm.
Réwnanie Freundlicha (F), opisuje adsorpejna powierzchni heterogenicznej,
czyli energetycznie niejednorodnej:

G = Ko™ (1)

gdzie: ge — rbwnowagowe gtenie jonow w fazie statej [mmol/g],
K —stata rownowagi,
. — rbwnowagowe stenie jonoéw w fazie ciektej [mmol/din

Parametn jest wspotczynnikiem heterogenicznbpowierzchni sorbenta.
Im wartas¢ ng jest wiksza od jednéei, tym izoterma jest bardziej odchylona do
postaci liniowej [5, 6].

Réwnanie Langmuira-Freundlicha (L-F) jest kombinagj dwoch rowna izo-
term:

1/n g

qm ( KLFCe)
1+(Kyec,) ™

Qe = (2)

gdzieqg, — pojemné¢ sorpcyjna [mmol/g].

W przeciwigistwie do izotermy Freundlicha rownanie to agsi plateau
w wysokim zakresie sten. Parametm,r jest mian nieidealnego zachowania
catego systemu w odniesieniu tak do fazy statkjj @ektej. Jéli n g = 1, réw-
nanie redukuje sido izotermy Langmuira [7].

Réwnanie Bi-Langmuira (Bi-L) jest sum dwodch izoterm Langmuira [8]:

qe — leKLlce + quQKLZCe (3)
1+ K6 1+ K|,C

gdzie 1, 2 — rodzaj miejsc aktywnych (typu 1 i typu Réwnanie to opisuje
adsorpat na powierzchni adsorbentu pokrytej dwoma rodzajaimzalenych
centr aktywnychd; i gmp). Aby byto termodynamicznie zgodng,; musi by
réwne g... Warunek ten jest rzadko spetniony w rzeczywisitoszczegolnie
w przypadku sorbentéw naturalnych.

Do opisu kinetyki procesu wybrano cztery modelepedrupce kinetyk
procesu sorpcji od strony fazy statgj= f(t). Wykorzystanie catkowej metody
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analizy danych kinetycznych pozwolito otrzyénaastpujace rownania kine-
tyczne [9]:
Model I-rzedowy odwracalny

=k, (G, — 9) = k,q; po scatkowaniuk, zmt_ln - % - 4)
e t

gdzie: g, — stzenie jondéw w fazie statej w danym czasie [mmol/g],
k — stata szybki reakcji.

Model 1l-rz edowy odwracalny

do,

ot = Kyy (G = 4)° = K Q;
po scalkowaniuk,, 29m (n = %) ¢ _ |y Gnde” (2Gc do) G (5)
Qe (G~ Q) G
Model I-rzedowy nieodwracalny
da G
— =k (0, — q); po scatkowaniuk;t=In—=— @-q (6)
it
Model 1l-rz edowy nieodwracalny
da, , O
—L =k,(q, - )% po scatkowaniuk,t = (7
dt 0. — 00k

Statak jest funkciy temperatury. Jest to parametr empiryczny, ktonyosd s
do szybkéci reakcji. Wyktadnik patgowy n w rownaniach kinetycznych okre-
sla rzgdowas¢ reakcji [10].

Wartasci parametrow izotermy oraz rowinakinetycznych wyznaczono
przez dopasowanie punktow eksperymentalnych dogdar@vnania i zastoso-
wanie metody nieliniowe] regresji Marquardta [1B}ad estymacji wyraono
w postaci odchylenia standardowegi (

:%Z(qel - obl) (8)

i=1

oraz testu Fishera (F):
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E= i\ =0 9)

gdziei =1,...,N (N — liczba punktéw déwiadczalnych| — liczba estymowanych
parametrow).

Poréwnanie wynikéw eksperymentalnych i modelowy@wnowagi proce-
su przedstawiono graficznie na rys. 3. Wyznaczarzezpestymagj kompute-
rowa wartcsci statej rownowagi K), pojemndci sorpcyjnej §.) oraz wspot-
czynnika okrélajacego stopi# heterogeniczri@i powierzchni sorbentan) za-
mieszczono wraz z odchyleniem standardowym i tegtisimera w tab. 1. Kryte-
rium, jakim sg kierowano w ocenie przydatéw danego modelu, byto dopaso-
wanie modelu do punktow eksperymentalnych, angtizezebiegu krzywych,
wartas¢ testu Fishera i odchylenia standardowego. Por@endppasowanie
krzywych modelowych do punktow eksperymentalny@uweaa sk, ze najlep-
sze wyniki uzyskano dla izotermy Langmuria-Freucithi. Dla tego modelu
otrzymano réwnig najwyzsz, wartas¢ testu FisheraF) i najnizsz, wartas¢ od-
chylenia standardoweg@d)( Sugeruje toze sorpcja jonéw Cu(ll) zachodzi na
powierzchni energetycznie niejednorodnej, czegavigntizeniem jest warto
wspodtczynnikan = 3,115. Nie wiadomo jednak, czy heterogeniéznoktadu
jest efektem specyficznych vglawosci powierzchni sorbenta, czy raczej odnosi
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Rys. 3. Modelowanie réwnowagi sorpcji
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si¢ do niejednorodnej energii oddziatywania pedzy adsorbentem i adsorban-
tem. Co wecej, wyestymowana dla modeli L-F waitanaksymalnej pojemno-
$ci sorpcyjnej ¢ = 0,061 mmol/g) jest ok. 35% wksza nk uzyskana ekspery-
mentalnie ¢, = 0,044 mmol/g). Wynika stl, ze mimo dé¢ dobrego odwzoro-
wania punktow eksperymentalnych model L-F nie odreiedla w pelni me-
chanizmu zachodzego procesu.

Tabela 1. Wart&i parametréw izoterm

Izoterma Om [Mmol/g] K n 1) F
F - 0,038 0,148 0,857 23,031
L-F 0,061 6,763 3,115 0,439 68,052
Bi-L Omz = 0,0001 K1 =22,262 - 1,734 3,945
Ome = 0,042 K, = 27,151 - - -

Stah szybkdci reakcji wyznaczono z zaleosci nieliniowej dla kadego
z rowna kinetycznych — réwnania (4)-(7). Wyniki estymapprametrow réw-
nan kinetycznych zamieszczono w tab. 2. Naisgs wartas¢ testu Fishera uzy-
skano dla modelu opisigego kinetyk procesu jako lI-rgdowa nieodwracaln.
Poréwnanie punktéw modelowych i eksperymentalnychegstawiono gra-
ficznie na rys. 4-7. Jak widaz przebiegu krzywych, zastosowanie modelu
lI-rzgdowego nieodwracalnego pozwolito na najlepsze dmpasie do punkow
eksperymentalnych. Jednak nawet dla tego modelarabge s¢ znaczne od-
chylenie od punktéw eksperymentalnych, szczegdieieliniowym zakresie
danych.
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Rys. 4. Modelowanie kinetyki dla réwnania reakdjrdzedowej
nieodwracalnej
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Rys. 5. Modelowanie kinetyki dla rownania reakejiz¢dowej
odwracalnej
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Rys. 6. Modelowanie kinetyki dla réwnania reaktjrdedowej
odwracalnej
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Rys. 7. Modelowanie kinetyki dla réwnania reakejzédowej nie-
odwracalnej

Tabela 2. Parametry modeli kinetycznych

Parametr 35 mg/din 50 mg/dm
C [mg/dnT] k P F k P F
I-rz. odwracalny 0,020 0,00114 0,822 0,068 0,002261,652
ll-rz. odwracalny 1,571 0,0011% 0,812 1,935 0,002052,026
I-rz. nieodwracalny 0,015 0,00114 0,822 0,093 02802 1,654
II-rz. nieodwracalny 18,641 0,0006b 2,541 5,871 00y 7,415

4. Podsumowanie

Réwnowaga sorpcji jonéw Cu(ll) na zio Bet-Dagan jest izotermtypu
,.L”. Maksymalna pojemn& sorpcyjna jondw miedzi wynosi 0,044 mmol/g
zloza, przy czym czas 1000 min jest wystarazgjdo osigniccia rownowagi
procesu. Najlepsze przybdinie rownowagi procesu uzyskano dla tréjparame-
trycznej izotermy Langmuira-Freundlicha. Kinegykeakcji sorpcji najdoktad-
niej opisuje model ll-redowy nieodwracalny. Niemniej jednak, réwnowaga
i kinetyka procesu usuwania jonow Cu(ll) naztdBet-Dagan wydaje siby¢
procesem zbyt zimnym, aby mogta hiyopisana ktérymkolwiek z zastosowa-
nych réwna modelowych.
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SORPTION OF Cu(ll) INTO BET-DAGAN SOIL

Summary

Bet-Dagan soil is an active sorbent of Cu(ll) ioRise maximum sorption capacity, obtained
under batch conditions, was 0.044 mmol/g. The artime 1000 min is enough to achieved
sorption equilibrium. The best description of s@mptequilibrium was obtained for the three
parameters Langmuir-Freundlich isotherm. The begiraximation of sorption kinetics was
obtained for the second order irreversible reaathoalel.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w marcu 2008 r.



