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Modifikacia sorpénych vlastnosti kalcitu mechanickou aktivaciou

Andrea Alicovd' a Peter Balds'

Modification of Calcite Properties by Mechanical Activation

This work presents the results of changes of CaCOj; properties for zinc sorption from ZnSO, solution and effect of mechanical
activation on the sorption. The mechanical activation was performed in a planetary mill Pulverisette 6 (Fritch, Germany). Specific surface
area, amorphization, and scanning electron spectroscopy (SEM) have been studied. The initial concentration of zinc solution was 25mgl’
and pH value was 2. The influence of pH value and working temperature was also observed. The experimental results proved that
mechanical activation exert an influence on changes of specific surface area and amorphization of calcite. The mechanical activation has
a positive influence on the rate and effect of zinc solution. 88% of zinc sorption was determined for the sample mechanically activated
60 minutes. Calcite is an effective sorbent for Zn removal from water solutions.
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Uvod

Odpadové vody sobsahom tazkych kovov predstavuji vazny problém pre zivotné prostredie
(Bailey et al, 1999). Hlavnym zdrojom tazkych kovov v prostredi je antropogénne pdsobenie,
ako je atmosfericky spad, priemyselna ¢innost, spalovanie fosilnych paliv aich derivatov (uhlie, benzin),
exhalaty z dopravy a pod.(Benes, Fabianova, 1987).

Sucasny vyskum moznosti odstraiiovania tazkych kovov z odpadovych vod je orientovany na aplikaciu
prirodnych materidlov, ako aj odpadov z priemyslu a polnohospodarstva, ktoré mdézu predstavovat’ cenovo
pristupné sorbenty (Bailey et al., 1999).Medzi najviac testované sorbenty tazkych kovov patria: zeolity,
karbonaty, ily, raselina, oxidy a oxihydroxidy Zeleza a pod.

Existuju rézne metédy upravy vod zneCistenych tazkymi kovmi a to precipitacia, i6novd vymena,
¢i adsorpcia, ale vyber metody je v prvom rade zaloZzeny na koncentracii kovu a nakladoch na upravu.
V stcasnosti adsorpcia predstavuje efektivnu a ekonomicky prijatelntt metodu pre odstrafiovanie tazkych kovov
z odpadovych vod.

Mechanicka aktivacia tuhych latok v zariadeniach intenzivneho mletia tvori sicast modernej vednej
discipliny mechanochémie s fundovanym teoretickym zakladom, ako aj so Sirokym zaberom v aplika¢nej oblasti.
Tu mozno spomenut modifikaciu vlastnosti materidlov, zvySenie aktivity a regeneracie katalyzatorov,
¢i pripravu technologicky vyspelych materidlov. Jej u¢inkom dochadza k tvorbe novych povrchov, poruseniu
krystalovej Struktiry mineralov, zdrobniovaniu Castic, ako aj k efektu agregacie. Mechanicka aktivacia moéze byt
vhodna aj pri eliminécii toxickych kovov z roztokov (Balaz, 1997).

Kalcit je jednym z vobec najrozsirenejSich minerdlov na zemskom povrchu. Environmentalne aplikécie
vyuzivaji predovSetkym neutralizacnu schopnost’ a pritomnost’ vyznamnych biogénnych prvkov Ca a Mg
v Strukture dolomitu a kalcitu. Uplatnenie nachddzaji nielen pri odsirovani spalin v tepelnych elektrarnach,
neutralizacii acidifikovanych pdd a vod a pri Cisteni pitnych a odpadovych vod (Alacova, 2003). Vyuzitie kalcitu
ako sorbentu tazkych kovov bolo prezentované aj v praci (Garciu et.al., 2002), kde autor zistil, ze zinok
na povrchu CaCOjs precipitoval vo forme Zns(OH)s(COs),.

Material a experimentilne metédy

Pre experimenty bola pouzitd vzorka kalcitu CaCOj; (lozisko Ostra, Hntsta). Chemickou analyzou boli
zistené obsahy: 51,58 % CaO, 1,53 % SiO,, 0,15 % Fe,03, 0,12 % Al,O;, 0,35 % MgO.

Mechanicka aktivacia

Mechanicka aktivacia vzoriek bola realizovana v planetarnom mlyne PULVERISETTE 6 (Nemecko) pri
nasledovnych podmienkach: gul'ovéa napli - 50 ks guli¢iek s & 10 mm, material guli a mlecej komory — karbid
volframu, mlecie prostredie — vzduch, doba mletia - 0 az 60 minGt, navdzka do mlyna — 5 g,
ota¢ky mlyna — 500 min™

! Andrea Aldcova, Peter Balaz, Ustav geotechniky SAV Kosice, Watsonova 45, 043 53 KosSice
(Recenzovana revidovana verzia dodana 15. 11. 2004)
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Specificky povrch a amorfizicia

Specificky povrch §tudovanych vzoriek, bol stanoveny metodou nizkoteplotnej adsorpcie dusika na pristroji
Gemini 2360 (Micromeritics, USA).

Stupeni porusenia Struktiry (amorfizacia) kalcitu bol hodnoteny metdédou RTG difraktometrie. Na vypocet
amorfizacie A bol pouzity vztah

[ Yo Is 0
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kde Uy, resp. U, st pozadia neaktivovanej (referencnej), resp. aktivovanej vzorky, I,, resp. I, st integralne
intenzity RTG — difrakénych linii neaktivovanej (referencnej), resp. aktivovanej vzorky.

Elektronova mikroskopia
Morfologia povrchu pouzitych karbonatovych vzoriek bola skimana riadkovacim elektronovym
mikroskopom REM BS 300 (Tesla, CR).

Sorpény experiment a vplyv teploty

Na pripravu modelového roztoku bol pouzity ZnSO,4.7H,0. Pociato¢nd koncentracia roztoku zinku bola
25 mgl”', pH = 2. Pre sorpéné testy bola pouzitda koncentracia sorbentu 5 g.I'. Zvyskové koncentracie
Zn v roztokoch po sorpcii boli stanovované pomocou AAS.

Teplotna zavislost’ bola merana pre vybrati vzorku a dant koncentraciu. Roztok s adsorbentom bol mieSany
sklenenym mieSadlom po dobu 30 minut. Pracovnu teplotu pri experimentoch zabezpecoval termostat (25, 35
a 50 °C).

Vysledky a diskusia

Zavislost Specifického povrchu S, od casu mechanickej aktivacie ty je zndzornena na obr. 1. Na zaklade
priebehu zavislosti mézeme konstatovat, ze velkost Specifického povrchu S, danej vzorky narasta s casom
mechanickej aktivacie. Maximalna hodnota $pecifického povrchu S,= 6,0 m°g" pre interval ty = 0 - 30 min.
bola zaznamenand po 3 min. mechanickej aktivacie. Pri vysSich ¢asoch mletia velkost' Specifického povrchu
nepatrne klesa a nasledne znovu narastd. Stagnacia velkosti Specifického povrchu je spdsobena zhlukovanim
Castic a vytvaranim agregatov.

Na obr. 2 je znazornena zavislost’ amorfizacie A na ¢ase mechanickej aktivacie. Z priebehu tejto zavislosti
je vidiet' paralelny narast amorfizacie so vzrastajucim casom mechanickej aktivacie. Amorfizacia dosahuje
maximalnu hodnotu A = 64 %. Velkost Castic danej vzorky s ¢asom mechanickej aktivacie klesala. Zmeny
morfoldgie povrchu mechanicky aktivovaného kalcitu je mozné ilustrovat metddou rastrovacej elektronovej
mikroskopie (REM). Na obrazkoch 3 a 4 su zobrazené REM snimky kalcitu neaktivovaného (obr. 3)
a mechanicky aktivovaného 15 minut (obr.4), kde uz mézeme pozorovat’ zdrobiiovanie a nasledné zhlukovanie
Castic, ktoré ma za nasledok zmensenie Specifického povrchu.
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Obr. 1. Zavislost Specifického povrchu S, vs. cas mechanickej Obr. 2. Zavislost amorfizacie A vs. ¢as mechanickej aktivdcie ty
aktivacie ty Fig. 2. Dependence of amorphization A vs. time of mechanical
Fig. 1. Dependence of specific surface area Sy vs. time of mechanic activation ty

activation ty
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Obr. 3. REM snimka neaktivovanej vzorky kalcitu Obr. 4. REM snimka vzorky kalcitu mechanicky aktivovaného 15 min.
Fig. 3. Scanning electron micrographs SEM of non-activated sample Fig. 4. Scanning electron micrographs SEM of mechanically activated
of calcite calcite for 15 minutes.

Pozorované zmeny Specifického povrchu a amorfizacie mechanicky aktivovaného kalcitu sluzili ako
vychodisko pre vyber podmienok realizacie sorpénych testov, pricom sa aj sledoval sa tiez u¢inok pH a teplotna
zavislost'.
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Obr. 5. ilustruje Géinnost’ sorpcie od doby mechanickej aktivacie. V porovnani s neaktivovanou vzorkou bol
zaznamenany v priebehu 60 minuat narast Gc¢innosti sorpcie 0 53 % a to z hodnoty 35 % na 88 %. Priebeh sorpcie
bol hlavne ovplyvneny velkostou Specifického povrchu. Obr. 6 ilustruje zmenu pH vzorky mechanicky
aktivovanej 60 minat po dobu sorpcie 30 minut. Hodnota pH dosiahla v priebehu 30 minut sorpéného testu
hodnotu 7,3 ¢o je pH, pri ktorom sa Zn eSte vyskytuje vidnovej forme a nedochadza k jeho precipitacii
(Baes et al., 1986).

Na obr.7 st zobrazené krivky zavislosti ucinnosti sorpcie Zn na vzorke mechanicky aktivovanej 15 minut
pri troch roznych teplotach. Z tohto obrazku je vidiet, Ze s narastom teploty dochadza k narastu Gcinnosti
sorpcie, teda aj k narastu adsorbovaného mnozstva Zn na povrchu kalcitu. Vychadzajic z poznatkov Habashiho
(1993), ktory uvadza, ze v priebehu fyzikalnej adsorpcie dochadza k poklesu adsorbovaného mnozstva
s narastom teploty a naopak pri chemickej adsorpcii adsorbované mnozstvo s teplotou narastd, mdzeme
konstatovat’, Ze v nasom pripade sa jedna o chemicku adsorpciu.
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Obr. 6. Zavislost zmeny pH roztoku vs. cas sorpcie ts, vzorka

mechanicky aktivovana 60 minut.
Fig. 6. Dependence of pH solution vs. sorption time ts, sample

mechanically activated 60 min.
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Obr. 7. Vplyv teploty na ucinnost sorpcie Zn E, cas sorpcie
ts = 30 minut, 1 — 25°C, 2 - 35°C, 3 - 50°C, vzorka mechanicky
aktivovand 15 min.

Fig. 7. Influence of temperature on the sorption efficiency of Zn E,
sorption time ts = 30minutes, 1 —25°C, 2 - 35°C, 3 - 50°C, sample
mechanically activated for 15 min.

Zaver

Na zéklade dosiahnutych vysledkov mézeme vyslovit nasledovné zavery:

—_—

Mechanicka aktivacia vplyva na zmeny velkosti $pecifického povrchu a amorfizacie vzorky kalcitu.

2. Mechanicka aktivacia kalcitu ma pozitivny vplyv na ucinnost’ sorpcie Zn z modelového roztoku.
Ucinnost’ 88 % bola dosiahnuté na vzorke mechanicky aktivovanej 60 mintt.
3. Na zaklade teplotnych experimentov mézeme konstatovat’, Ze v pripade kalcitu sa jedna o chemickt

adsorpciu.

4. Kalcit bol hodnoteny ako vhodny prirodny material pre sorpciu zinku.
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