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Aplikacia magnetického sorbentu pri odstranovani kadmia z pody

Michal Lovds a Milota Kovacovad'

Application of magnetic sorbent in the removal of cadmium from soils

A contamination of soil by heavy metals is a common problem at many metalliferous mining sites. There are various treatment
processes for the cleanup of soil contaminated with heavy metals. A method designed for the decontamination of soil polluted
by Cd is described. The method utilizes a magnetic sorbent — sludges from the hydrometallurgic processing of nickel mineral, activated
by milling.

The influence of sorbent concentration, pH and microwave energy on the sorption capacity and content of Cd ions in a soil was
studed. The effectiveness of Cd desorption from the soil was 75 %, the maximal sorption capacity of sorbent was 9,8 mg/g. The content
of Cd in water is function of pH and the concentration of sorbent. The influence of microwave energy (90 W) was negligible.
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Uvod

Medzi najvyznamnejSie environmentalne problémy sucasnosti patri kontaminacia zivotného prostredia
tazkymi kovmi. Zdrojom kontaminacie pdd tazkymi kovmi su hutnicke zavody, automobilizmus, umelé
hnojiva, odpady po banskej apriemyselnej cinnosti. Pody znelistené polutantami anorganického
a organického charakteru predstavuju mozné riziko kontaminacie podzemnych vod, ako aj potravinového
retazca. Typickymi prikladmi toxickych kovov si: Cd, As, Co, Cr, Pb, Hg, atd. Medzi tazké kovy, ktoré
nepriaznivo pdsobia na l'udsky organizmus, patri aj kadmium — Cd. Negativny dopad vysokej koncentracie
Cd na rastliny sa prejavuje znizenou fotosyntetickou aktivitou, poSkodenim membranovych systémov,
nekrdézou listov a celkovym poklesom biomasy (Makovnikova, 2006).

Remediacné techniky je mozné rozdelit’ na priame (in situ), uskutociiujice sa na mieste znecCistenia
a nepriame (ex situ), ktoré vyzaduju vytazenie pody a jej nasledna upravu.

Z hladiska spdsobu upravy existuju remediacné techniky fyzikalne ( termické metddy, vyplavovanie,
extrakcia parou, elektrokinetické metody, speviiovanie a stabilizacia, vitrifikacia), chemické a biologické.

Technolégie dekontaminacie pod je mozné rozdelit’ do troch skupin:

e rozklad alebo premena polutantov,
e  extrakcia alebo separacia polutantov z pody,
e  imobilizacia polutantov.

Pri vitrikacii je poda oSetrend tepelne pri teplotach okolo 1200 °C. Pri tychto teplotich dochadza
k taveniu kremicitanov v pdde a k zataveniu rizikovych prvkov do tychto materidlov.

Predmetom intenzivneho vyskumu je vyuzitie rastlin pri odstraiiovani kontaminantov z pody, teda
fytoremediacia.

Pri separacii sa vychadza s predpokladu, ze tazké kovy su prednostne viazané na urcité Castice, ktoré
st nasledne odseparované.

Macasek a Barto§s (1999) popisujii magneticki separaciu radiocézia z podnych suspenzii. Pouzili
magneticky sorbent na baze zmesi magnetickych oxidov so $pecialnou aktivaciou povrchu.

Nové technologie dekontaminacie nesmu poskodit’ biologickll funkciu pddy a musia byt technologicky
a ekonomicky Unosné pre spracovanie mnohotondznych mnozstiev. Ukazuje sa, ze jednou z moZznych
technologii je aplikacia prirodnych, ¢i modifikovanych magnetickych sorbentov a to kontaktovanim pddy
kontaminovanej Cd i6nmi s magnetickym sorbentom vo vodnom prostredi, kde dochadza najskor k desorpcii
katiénov tychto prvkov z pddnej fazy do vodnej a néslednej sorpcii na magnetickom sorbente. Po ustaleni
rovnovahy sa obidve zlozky tuhej fdzy vzdjomne oddelia magnetickou filtraciou, ¢im sa dosiahne urcity
stupen dekontaminacie pddy od toxického kovu bez podstatného narusenia fyzikalno — chemického zlozenia
pddy. Schématické znazornenie procesu je na obr. 1. Efektivnou metdodou st chemické extrakcie i6nov
tazkych kovov, napr. HCI, tie vSak vyrazne destruuji pddu. V kontraste s tym lahovanie tazkych kovov
chloridom vapenatym (CaCl,) nedestruuje podu.
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Obr. 1. Dekontamindcia pody magnetickym sorbentom.
Fig. 1. Decontamination of soil with the magnetic sorbent.
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Utinnost’ desorpcie ionov z pddy Eq (%) sa vypoéita podla vztahu:
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kde C, je pociatocna koncentricia ionov kovu v pode, C, je rovnovaZna koncentracia kovu v pode
po desorpcii.
Percentudlne odstranenie kovu zvodného roztoku vo vztahu k pociatocnej koncentracii vyjadruje
ucinnost’ adsorpcie, vyjadrena vzt'ahom:
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kde C, je pociatotna koncentracia iénov kovu vo vodnom roztoku, C. je rovnovézna koncentracia

kovu v roztoku (mg.1™") po adsorpcii.

Adsorpéna kapacita a (mg.g”") vyjadruje mnoZstvo kovu, ktoré sa naadsorbuje v priebehu experimentu
na gram adsorbentu. VSeobecne sa vypocita podl'a vztahu:

a =K(CU —c,'), 3)
m
kde V je objem aplikovaného roztoku (1), m je hmotnost’ adsorbentu (g).

Material a metodika experimentov

K experimentom boli pouzité vzorky pody, ktorych chemické zloZenie je uvedené v tab. 1:

Tab. 1. Chemické zloZenie pody.
Tab. 1. Chemical composition of the soil.

Vzorka Strata Zihanim SiO, Al O3 K,0 Fe,03 CaO
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
Poda 6,3 66,46 9,81 1,56 - 0,47

Poda bola kontaminovand v laboratornych podmienkach. Tenka vrstva pddy bola zaliata 0,15 M
roztokom Cd(NO;),.4H,0. Kontaminovana poda bola potom vysusend na vzduchu. Obsah Cd v zakladnej
vzorke pody bol 0,58 %. K desorpcii Cd i6nov z pddy bol pouzity 0,15 M roztok CaCl,. Mikrovinny ohrev
bol realizovany v mikrovlnej peci Panasonic pri frekvencii 2,45 GHz a vykone 90 W. Ako sorbent bol
pouzity magneticky material na baze magnetitu a zmesnych oxidov (kal z hydrometalurgického spracovania
niklovej rudy) aktivovany mletim vo vibra¢nom mlyne, ktorého zrnitostné zlozenie je uvedené na obr. 2.
Vynos frakcie — 50 um je 99 %.

Sorbent obsahuje 54,09 % magnetitu, 13,15 % kremena, 8,02 % wustitu, 6,32 % kalcitu a 5,51 %
ferochrompikotitu. Celkovy obsah Fe je 45,89 % a SiO, 15,03 % (Vaclavikova a kol., 2003). Pritomnost’
kremena a kalcitu negativne ovplyviluje proces magnetickej separacie.
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K experimentom bola pripravena vodna suspenzia CaCl, + pdda, resp. CaCl, + pdéda + magneticky
sorbent. Proces bol realizovany pri izbovej teplote a v mikrovinnej peci pocas neustileho intenzivneho
miesania.

Suspenzia (CaCl, + poéda + magneticky

sorbent) bola separovand na laboratérnom 100
magnetickom separatore. Separacny priestor bol
vytvoreny ryhovanymi rovnobeznymi < 80
feromagnetickymi doskami. Maximalna indukcia " 60
magnetického pol'a v separacnej zone bola 0,4 T. é 40

> 20
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Qbr. 2. Zrnl:tos'tnd charakt'erié'tikc't sorbentu. zrnitost [ zm ]
Fig. 2. Grain size of the distribution sorbent.
Vysledky a diskusia

Vytaznost magnetického produktu v procese magnetickej separacie bola v intervale 90 - 95 %.
Pritomnost’ mikrénovych zin, ktoré boli undsané pradom vody znizuju Gcinnost’ magnetickej separacie. Ako
vyplyva z mineralogického rozboru sorbent obsahuje aj slabomagnetické zlozky, ktoré negativne ovplyviuju
proces separacie. Po magnetickej separacii bol sledovany obsah Cd v pode a vode. Vysledky st uvedené
v tab. 2.

Tab. 2. Vysledky dekontamindcie pédy bez mikrovinného ohrevu.
Tab. 2. The results of decontamination of the soil without microwave heating.

Cas mieSania Hmot. Cd - kvapalna Ea “ Ea
[min] sorbentu pH faza [mg/]

[g] [%] [mg/g] [%]
15 - 6,8 414 - - 74,14
15 10 6,8 175 57,73 8,35 74,14
15 20 6,8 105 74,64 5,4 77,58
15 - 8 339 - - 77,58
15 10 8 92 72.86 8,65 72,41
15 20 8 73 78,47 4,66 74,14
15 30 8 45 86,73 3,43 79,31
30 20 8 58 82,89 4,92 74,14

V pripade uvedenych podmienok ucinnost’ desorpcie Cd z pody je v intervale 74 - 80 %. Obsah
zvyskového Cd vo vode je funkciou pH a hmotnosti sorbentu. Maximalna ucinnost’ sorpcie magnetickym
sorbentom je 86,7 %. Sorpcnad kapacita pouzitého sorbentu je pomerne nizka a pohybuje sa v intervale

3-8,65mg.g’.
V dalsich experimentoch bol sledovany vplyv mikrovinnej energie na desorpciu Cd z pddy a naslednti
sorpciu Cd z vody.

Vysledky v pripade, ak proces dekontaminacie bol realizovany v mikrovinnej peci pri nizkom vykone
90 W, st uvedené v tab. 3. Cas mieSania bol 15 min.

Tab. 3. Vysledky dekontamindcie pody v mikrovinnej peci pri vykone 90 W.
Tab. 3. The resuls of decontamination of the soil in the microwave oven at the power 90 W.

Hmotnost’ H Cd - kvapalna faza E, a Eq
sorbentu [g] P [mg/1] [%] [mg/g] [%]

- 6,8 445 - - 60,34

10 6,8 134 69,88 8,88 72,41

20 6,8 102 77,08 9,8 72,41

- 8 370 - - 77,59

10 8 90 75,67 8 74,14

20 8 41 88,92 9,4 77,59

Maximalne mnozstvo naadsorbovaného Cd na 1 g magnetického sorbentu je v pripade, ak proces
dekontaminacie pddy bol realizovany v mikrovinnej peci, bolo 9,8 mg. Ucinnost’ sorpcie magnetickym
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sorbentom v mikrovinnej peci je 03 az 10 % vySia v porovnani s klasickou sorpciou. Vplyv mikrovlnnej
energie na znizenie Cd iénov v pode nebol pri danych podmienkach vyrazny.

Zaver

Magnetické sorbenty su uspesne vyuzivané pri ¢isteni vod od i6nov tazkych kovov (Vaclavikova a kol.,
2003, Karapinar, 2003). Predbezné vysledky poukazujii na mozZnost aplikicie uvedenej metodiky
odstranovania Cd i6nov z pddy magnetickou separaciou za pri sucasnom pouziti magnetickych sorbentov.
Magneticky sorbent, ktory vznikol ako odpad hydrometalurgického procesu je polykomponentny material,
ktory ma sorpént schopnost’ do 10 mg.g” a jeho vytaznost do magnetického produktu nedosahuje 100 %.
Preto v d’alSom vyskume je nutné optimalizovat’ podmienky procesu dekontaminacie pody magnetickym
sorbentami a predovSetkym hladat’ nové magnetické sorbenty s vySSou sorpénou schopnostou
a magnetickymi vlastnost'ami dostato¢nymi pre ich odseparovanie z pddy magnetickym spdsobom.

Prispevok vznikol v ramci rieSenia iilohy Statneho
programu vyskumu a vyvoja ,, High Tech a nové
technologie pre oblast ziskavania a spracovania
nerudnych surovin* Ev. ¢. ulohy: 2004
SP26/0280C00/0280C01.
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