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Sorpcia zinku a olova na ilové mineraly

Katarina Jablonovska! a Iveta Styriakova

Adsorption of zinc and lead on clay minerals

Clays (especially bentonite, zeolite and quartz sand) are widely used as landfill barriers to prevent contamination of subsoil
and groundwater by leachates containing heavy metals. The sorption of zinc and lead on these clays was studied as a function of time
and it was found that the initial 1 h our was sufficient to exchange most of the metal ions. The retention efficiency of clay samples
of Zn>* and Pb** follows the order of bentonite > zeolite> quartz sand. Whatever the clay sample, lead is retained more than zinc.
The concentration of elements in the solution was followed by atomic adsorption spectrofotometry. Bacillus cereus and Bacillus pumilus,
previously isolated from the kaoline deposit Horna Prievrana was added into the clay samples to comparise the accumulation of Zn**
and PH** from the model solution. The study of heavy metal adsorption capacity of bacteria- enriched clay adsorbent showed a high
retention efficiency for lead ions as comparised with zinc ions. Biosorption is considered a potential instrument for the removal
of metals from waste solutions and for the precious metals recovery as an alternative to the conventional processes.
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Uvod

V poslednom desatroc¢i zaujima problematika intenzivnej kontaminacie pddneho a vodného prostredia
priemyselnymi odpadovymi vodami s obsahmi tazkych kovov mnohé vedecké a technologické timy. Hoci
su v biologickom cykle réznych druhov organizmov mnohé tazké kovy v malych mnozstvach esencialne, ich
vysoka koncentracia v prostredi ma toxicky u€inok na pritomné organizmy a ¢loveka. Mnohé malé a stredné
priemyselné zariadenia s nedostatonou ekonomickou a technickou kapacitou vyuzivaju v procese
spracovavania odpadovych vdd najmid nenarocné precipitacné technologie. Vysledkom tohoto spdsobu
Cistenia su v mnohych pripadoch nevyhovujice limitné koncentracie tazkych kovov v odpadovych vodach.
Preto sa pozornost sustredila na Stadium prirodnych organickych a anorganickych materialov, ktoré
su svojou vysokou sorb¢nou kapacitou, 'ahkou dostupnostou a finanénou nenarocnostou efektivne pri
odstrafiovani tazkych kovov z réznych typov odpadovych vod. flové mineraly st vzhladom na svoju vysoka
ionovo vymenni kapacitu, vysoky Specificky povrch spojeny s malym rozmerom castic U€inné pri
odstrafiovani polutantov z vodného roztoku (Garcia-Sanchez a Alvarez-Ayuso, 2002).

Bentonit je vdaka svojej dostupnosti jednym z testovanych ilovych materialov. Porovita Struktira
bentonitu a moznost’ ibnovej vymeny dava predpoklad k sorbcii mnohych toxinov (Zhu a kol., 1998). Sheta
akol. zistili, ze rozdiel v mnozstve sorbované¢ho zinku na bentonity zavisi na mineralogickom zloZeni
bentonitu a na pritomnych asociovanych kationoch na iénovo vymennych poziciach (Langella a kol., 2000;
Sheta a kol., 2003). Pri sorbcii zinku, Zeleza a inych tazkych kovov je sorbéna kapacita prirodného bentonitu
a zeolitu spojena s mineralogickym zlozenim materialu a druhom tazkého kovu pouzitého v danom teste.
Prikladom je niZ$ia sorbéna kapacita Zn*" na volny klinoptilolit v porovnani s klinoptilolitom pritomnym
v bentonite (Sheta a kol., 2003).

Zeolity su vodnaté alumosilikaty obsahujuce vo svojej Struktire alkalické kovy alebo kovy alkalickych
zemin (Kaya a Durukan, 2004). Ich $pecifickd trojrozmerna sustava zlozend ztetraédrov SiO, a AlOy,
s negativnym povrchovym nabojom umoznuje vyuzitie zeolitov na adsorbciu rdéznych kovov napr. zinku
a inych polutantov (Kayabali, 1997, Birsoy, 2002). Vyuzitie vlastnosti bentonitu a zeolitu a ich zmesi ako
ilovej bariéry na imobilizaciu polutantov je predmetom vyskumu poslednych rokov.

Kremenny piesok je sucastou komplexu silikdtovych faz, ktoré st v prirodnych podmienkach
vysledkom zvetravacieho procesu. lony zeleza, hlinika alebo kremika uvolnené pri tomto procese
su precipitované vo forme hematitu, kaolinitu a alofanu na povrchu zfn kremennych pieskov. Sorbcia
tazkych kovov v tomto systéme je vysledkom povrchovych reakcii s Fe a Al oxihydroxidmi a organickymi
zluceninami (Davis a Kent, 1990).

Kleppe a Olson (1985) navrhli pouzit zmes bentonitu a piesku ako alternativny material ilovych vrstiev
pri tvorbe bariérnych systémov pri sorbcii tazkych kovov v kontaminovanom prostredi. Kationy kovov
pritomné vo vodnom roztoku preukazuju vysoku afinitu k povrchu bakteridlnych buniek (Beveridge
a Murray, 1976; Goncalves et al., 1987; Konhauser a kol., 1993), a preto je pravdepodobné, ze mobilita
niektorych kontaminantov kovov pritomnych vo vodnom roztoku je uzko spétd s pritomnost'ou baktérii.
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Proces adsorbcie kovov na bakteridlne bunky v spojeni s transportom iénov kovov doposial’ nie je Uplne
objasneny. Mobilita baktérii v pdde a v jej zvodnenom horizonte je ovplyviiovand réznymi chemickymi
a fyzikalnymi faktormi. Sucasné stadie dokazuju ze chemické vlastnosti mineralnych povrchov kontroluja
bakterialny transport cez porovité médium. Zatial' ¢o prichytenie bakterialnej bunky na mineralny povrch
je dany mineraldgiou sorbentu, hodnotou pH roztoku a iénovou silou (van Loosdrecht a kol., 1989; Scholl
akol., 1990; Yee a kol., 2000). Rovnako afinita kovov k bakterialnemu povrchu zavisi na speciacii povrchu
a chemizme roztoku (Daughney a Fein, 1998; Fowle a Fein, 1999).

Material a metodiky

Pre pripravu sorbentov boli zvolené vzorky bentonitu z loziska Lastovce, zeolitu z lokality Nizny
Hrabovec a kremenného piesku z loziskaVysny Petrovec s vel'kostou zin pod 0,5 mm.

Mineralogické zloZenie vzoriek:

Bentonit - kremen 21 %, Zivec 6 %, vapenec 2 %, kaolinit 11 %, smektit 63 %.

Zeolit - klinoptilolit 51 — 68 %, kremei + kristobalit 9 — 20 %, Zivec 4 — 13 %, sl'uda 13 — 22 %.

Kremenny piesok - kremeii 80 — 90 %, sl'uda 5 - 10 %, kaolinit 3 - 8 %, rulit 2 - 5 %, siderit 4 — 6 %

Chemické zlozenie sorbentov je uvedené v Tab.1.

Tab. 1. Chemické zlozZenie vzoriek sorbentov.
Tab. 1. Chemical composition of sorbent samples.

Bentonit Zeolit Kremenny piesok

Zlozka w.t. [%] Zlozka w.t. [%] Zlozka w.t. [%]
SiO, 57- 61 Si0, 67,02 SiO, 96,1
AlLO; 18 - 21 Al O, 12,25 TiO, 0,45
FeZO3 2-3 Kzo 3,12 A1203 1,71
FeO 0,1-0,5 Fe,04 1,19 Fe,04 0,15
TiO, 0,2-0,3 FeO 0,16 FeO 0,19
CaO 1,9-2,6 MnO 0,022 MnO 0,01
MgO 3,0-5,0 TiO, 0,17 MgO 0,05
K,0 0,4-1,0 CaO 3,23 CaO 0,03
Na,O 0,2-0,7 MgO 0,65 Na,O 0,03
Na,O 0,65 K>,0 0,34
Li,O 0,004 P,0 0,02

Bakterialne druhy Bacillus cereus a Bacillus pumilus vyuzité v biosorbénom procese boli izolované
z kaolinového loziska Horna Prievrana a identifikované BBL identifikaénym systémom (Becton — Dickinson,
USA). Bakterialne bunky boli pomnoZené v Zivnom bujéne ¢&. 2 (Imuna, Sarisské Michal'any) pri 28 °C
pocas 18 hodin a centrifugované pri 4000 otackach 15 minut. Nasledne boli dvakrat premyté yziologickym
roztokom a pridané s koncentraciou 10" do Ashbyho roztoku (glukoéza, (NH4),SO4, KoHPO,, MgS0O,.7H,0,
NaCl).

Proces sorbcie prebiehal v 300 ml Erlenmayerovych bankéach pri teplote 25 °C pocas 24 hodin. Obsah
Erlenmayerovych baniek pozostaval z 10 g sorbentu, 50 ml Ashbyho roztoku a 50 ml modelového roztoku
kovu urcenej koncentracie. Modelové roztoky boli do Erlenmayerovych flia§ pridané vo faze
exponencialneho rastu baktérii na jednotlivych minerdlnych fazach v aseptickych podmienkach. Flase boli
inkubované v dynamickych podmienkach na zavesnej trepacke s amplitidou 10 mm a frekvenciou otacok
4 s'. Zmeny koncentricie sledovanych iénov kovov v modelovych roztokoch boli merané pomocou
atdbmovej adsorpcnej spektroskopie na pristroji VARIAN AA-30 (Varian, Australia). Zmeny hodnét pH
modelovych roztokov boli sledované potenciomericky.

Vysledky a diskusiu

Prezentované experimentalne vysledky vyjadruji funkénu zavislost mnozstva sorbovaného iénu kovu
v modelovom roztoku v ¢asovom horizonte 24 hodin na jednotlivych horninotvornych typoch mineralov.
Grafy 1 az 6 porovnavaju priebeh sorbcie s vyuzitim zmesného inokula bakteridlnych druhov Bacillus cereus
a Bacillus pumilus a fyzikalno-chemickej sorbcie bez inokuldcie mikroorganizmami v priebehu prvych
3 hodin sorbcie. Po 24 hodinach sorbcie doslo v biosorbénych systémoch k zmene hodnoty pH zo 7 na
hodnotu nizsiu ako 4, ¢o poukazuje na uplatnenie kompetitivnej biosorbcie s ibnovo vymennymi reakciami,
pricom i6ny kovu vytvaraju vézbu s karboxylovymi skupinami v bunkovej stene podl’a nasledovnej reakcie
(Y. Konishi, a kol., 1992):

Me™ +nHR <> MeR, + nH" (1)
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Obr. 1. Porovnanie kinetiky fyzikalno - chemickej
a biologicko - chemickej sorbcie Zn>* na bentonit.
Fig. 1. Comparison of the kinetics of physico - chemical and
biologico - chemical sorption of Zn>* on the bentonite sample

700

6oom\£:g>ﬁﬁ
s
% 50
©
S 400
e
£ 300
Q
2
§ 20
100 e
0 ‘ ‘ ‘
0 1 2 3 4

Cas (hod)

Obr. 3. Porovnanie kinetiky fyzikalno - chemickej a biologicko-
chemickej sorbcie Zn®* na zeolit.

Fig. 3. Comparison of the kinetics of physico - chemical

and biologico - chemical sorption of Zn’* on zeolite samples.
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Obr. 5. Porovnanie kinetiky fyzikdlno - chemickej a biologicko
— chemickej sorbcie Zn>* na kremenny piesok.

Fig. 5. Comparison of the kinetics of physico - chemical and
biologico - chemical sorption of Zn>* on quartz sand samples.
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Obr. 2. Porovnanie kinetiky fyzikdlno — chemickej a biologicko-
chemickej sorbcie Pb** na bentonit .

Fig. 2. Comparison of the kinetics of physico - chemical and
biologico - chemical sorption of P** on bentonite samples
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Obr. 4. Porovnanie kinetiky fyzikalno - chemickej a biologicko
— chemickej sorbcie Pb** na zeolit.

Fig. 4. Comparison of the kinetics of physico - chemical
and biologico - chemical sorption of Pb** on zeolite samples.
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Obr. 6 Porovnanie kinetiky fyzikalno - chemickej a biologicko
— chemickej sorbcie Pb** na kremenny piesok.

Fig. 6. Comparison of the kinetics of physico - chemical and
biologico - chemical sorption of Pb’" on quartz sand samples.

V prvej etape biosorbcie je pozorovatelny vplyv adaptacnej fazy v dosledku fermentacie organickej
primesi a formacii organickych kyselin v spojitosti so zmenou pH. Celkova Géinnost’ sorbentov pri sorbcii
ionov olova a zinku klesa v poradi bentonit > zeolit > kremenny piesok, pricom vécsiu afinitu k povrchu
bakterialnej bunky vykazuji iony Zn®>'. Po&iato¢na koncentricia iénov kovov v modelovych roztokoch
predstavovala pre Zn*" 660 mM a pre Pb*" 500 mM. Hodnoty ich obsahu v roztoku po 24 hodinich
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sorb¢ného procesu su uvedené v tab. 2 a opat’ naznacuju vyssiu selektivnu biologicko — chemicku sorbeiu pre
Zn*'. Pri sorbénom procese Pb*" i6nov je mozné pozorovat’ vyssiu Géinnost’ fyzikalno — chemickej sorbcie
v porovnani s biosorbciou.

Tab. 2. Koncentracia Zn2+ a Pb2+v modelovych roztokoch po 24 hod. Sorbcie.
Tab. 2. Concentration of Zn2+ and Pb2+ in the model solutions after 24 hours of sorption.

Vaorka Zn* - bio Zn* - chem Pb*" - bio Pb? - chem
[mM] [mM] [mM] [mM]
Bentonit 356 384 37 22
Zeolit 525 557 146 112
Kremenny piesok 518 561 420 366
Zaver

Na zaklade ziskanych hodnét je mozné predpokladat’ Siroké vyuzitie bentonitu, zeolitu a kremenného
piesku pri réznych technoldgiach odstrafiovania tazkych kovov z roztokov. Zaujimavou sa javi perspektiva
vyuzitia zmesnych sorbentov sréznym pomerov zeolitu, bentonitu a kremenného piesku v zavislosti
od stupnia acharakteru kontaminacie. Modifikacia sorbéného média vybranymi druhmi baktérii,
v testovanom pripade Bacillus cereus a Bacillus pumilus viedla k zintenzivneniu sorbéného procesu najmi
pre Zn*'. Tento poznatok je vyuzitelny pri konitrukcii filtraénych zariadeni v priemyselnych zariadeniach
zaoberajucich sa povrchovou tpravou kovov.
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