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Uprava odpadovych vdd obsahujiicich taZké kovy pouZitim magnetickych
nanocastic

Miroslava Viclavikovd', George Gallios?, Panagiotis Misaelides’,
Slavomir Hredzdk', Marek Matik a Dana GeSperovd’

The Treatment of Waste Waters Containing Heavy Metals by Magnetic Nanoparticles

This study presents the synthesis and the characterization of the structural and sorption properties of magnetic nanoscale particles,
which play a significant role in wastewater treatment technologies.

Aqueous suspensions of magnetic particles were prepared by co-precipitation of Fe(lll) and Fe(ll) in the presence of NH4OH.
Adsorption of heavy metal ions adsorption from single metal aqueous solutions was investigated in batch adsorption—equilibrium
experiments. Magnetic particles were used in the adsorption of selected bivalent heavy metal ions, i.e. Cd(Il), Cu(ll) and Pb(Il) from
aqueous media containing different amounts of these ions (20—400 mg.I-1) and at different pH values of 2.0-8.0 at the sorbent concentration
of 2 g.l-1. The model solutions of Cu(NO3) 2, Cd(NO3) 2, Pb(NO3)2 were used to realize the adsorption tests. The pH of the solutions was
adjusted with a suitable concentration of NaOH and HNO3.

Based on the experimental results it was observed that heavy metal ions could be adsorbed by nanoscale magnetic particles with
the significant adsorption capacity.
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Uvod

Odpadové vody s obsahom tazkych kovov ainych Skodlivin predstavuju vazny ekologicky problém.
V sucasnosti je v oblasti Cistenia vod venovand zvySend pozornost odstranovaniu tazkych kovov pouzitim
magnetickych Castic na baze oxidov zeleza. Oxidy Zeleza su zluceniny, bezne sa vyskytujuce v zivotnom
prostredi a to bud’ prirodné, alebo ako vysledok antropogénnej ¢innosti. Vo vodnom prostredi moéze mat’ Fe dva
oxida¢né stupne: Fe3+, ktoré je stabilné v pritomnosti kyslika a Fe2+, ktoré je stabilné v nepritomnosti kyslika
a méa pomerne slabi schopnost vytvarat komplexy ahydrolyzovat (Skvarla, 2000). Tvorba Castic
Fe—oxihydroxidov zaina oxidaciou Fe2+ na Fe3+. Rychlost’ oxidacie zavisi hlavne od koncentracie Fe2+,
rozpusteného kyslika a od pH prostredia. Nasledne po oxidacii, podlicha Fe3+ pomerne rychlo hydrolyze. Vtedy
v dosledku Ciastoénej alebo uplnej straty vody vznikaju ré6zne metakoloidné amorfné alebo krystalické formy
tuhych castic Fe hydratovanych oxidov a Fe—oxihydroxidov (lepidokrokit, goethit, akaganeit, ferrihydrit).
Mozny je aj vznik Casticovych foriem vyssich produktov oxidacie a naslednej hydrolyzy Fe (hematit, maghemit,
magnetit) (Skvarla, 2000, Schwertmann et al., 1991).

Najviac rozsirené Fe—oxidy a oxihydroxidy su uvedené v tab. 1.

Tab. 1. Najvyznamnejsie Fe—oxihydroxidy a oxidy (Schwertmann et al., 1991)
Tab. 1. The major Fe—oxyhydroxides and oxides (Schwertmann et al., 1991)

Oxihydroxidy Oxidy
Vzorec Mineral Vzorec Mineral
o—FeOOH goethit Fe5HO8.4H20 ferrihydrit
B-FeOOH akaganeit o —Fe203 hematit
y-FeOOH lepidokrokit vy —Fe203 maghemit
8’-FeOOH feroxihyt Fe304 magnetit

Fe—oxihydroxidy predstavuji perspektivnu surovinu so schopnost'ou sorbovat’ niektoré tazké kovy. Velké
mnozstvo experimentov, ako aj modelovych §tudii adsorpcie kationov tazkych kovov na uvedené materialy,
je popisané v publikaciach (Trivedi et al., 2000, Katz et al., 1995, Peacock et al., 2000). Tieto $tadie popisuji
sorpcné procesy pri roznom pH, pociatoénej koncentracii ionov t'azkych kovov v roztokoch, koncentracii
sorbentu a teploty procesu. Cisteniu vod pouzitim magnetickych astic na baze oxidov Zeleza sa venoval
aj Jakabsky et. al., 2004.
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Experimentalna ¢ast’

Pre uskuto¢nenie adsorpénych experimentov bol pouzity Cisty synteticky magnetit, pripraveny vyzrazanim
podrla reakcie:

Reakény pomer Fe3+: Fe2+= 2. Reakcia prebehla pri pH 11,5. Takto pripravend zrazenina bola premyvana
deionizovanou vodou na pH 6,5. Tuha faza bola od kvapalnej nasledne odseparovana v odstredivom poli. Takto
pripraveny magnetit obsahoval 31 % FeO a 69 % Fe203. Po vysuSeni vzorky boli nasledne Studované jeho
fyzikalno—chemické vlastnosti. Rastrovacia elektronova mikroskopia (SEM) bola pouzitd pre stanovenie
vonkajsej morfologie materialu. SEM snimky boli vyhotovené pristrojom TESLA BS 300 Scanning Microscope,
Micron Analyzer ISIS 300. Specificky povrch bol stanoveny metodou B.E.T., zaloZenej na nizkoteplotnej
adsorpcii molekul plynu (dusika) na tuhych latkach. Meranie bolo uskutoénené na zariadeni Gemini 2360,
Micromeritics Instruments Corporation, USA.

Na realizaciu modelovych pokusov boli pouzité roztoky obsahujuce Cd2+, Cu2+ a Pb2+ iény pripravené
rozpustenim Cd(NO3)2.4H20, Cu(NO3)2.3H20 a Pb(NO3)2.3H20 v 0,01 M roztoku NaNO3, ¢im bola
zabezpecena konstantna idnova sila elektrolytov po celu dobu experimentov.

Adsorpéné experimenty boli uskutoénené pri konstantnej teplote 25°C. Cas adsorpcie bol 24 hodin.
Koncentracia sorbentu bola 2 g.l-1. Pociatocnd koncentracia dvojmocnych iénov kovov bola v rozsahu
20400 mg.I-1. Pred zacatim adsorpcie bolo pH suspenzii upravované pridanim ekvivalentného mnozstva HNO3
a NaOH s primeranou koncentraciou.

Po uplynuti adsorpéného ¢asu bola filtraciou oddelena tuha faza od kvapalnej. Rovnovazne koncentracie
kovov vo filtratoch boli stanovené plameniovou AAS pouzitim zariadenia Varian Spectr AA-30. Z rovnovaznych
koncentracii boli nasledne vypocitané jednotlivé mnozstva naadsorbovanych tazkych kovov. Pre kvantitativne
vyhodnotenie adsorpénych procesov bola pouzita Langmuirova adsorpéna izoterma.

Vysledky a diskusia

Vonkajsiu morfologiu (SEM snimka) syntetického magnetitu je zobrazuje obr. 1. Povodne bola velkost
castic 1040 nm, avSak zo SEM snimky je viditené, ze ich redlna velkost’ je 20-900 nm, ¢o je vysledkom
aglomeracie Castic v procese suSenia. Kvalitativna energodisperzna mikroanalyza je zobrazend na obr. 2.
RTG difrakény zdznam (obr. 3) potvrdzuje, ze hlavnou a jedinou minerdlnou fazou v skiimanej vzorke
je magnetit FeO.Fe203 . Specificky povrch uvedeného materialu je 84,01 m2.g-1.
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Obr. 1. SEM snimka syntetického magnetitu (SEM, TESLA BS 300)  Obr. 2. Energodisperzna mikroanalyza syntetického magnetitu
Fig. 1. SEM micrograph of synthetic magnetite (SEM, TESLA BS Fig. 2. The energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS) spectrum
300) of synthetic magnetite

Je vel'mi dobre zname, Ze t'azké kovy sa vo vodach vyskytujii vo forme idnov a pri ur€itom pH sa zrazaju
vo forme nerozpustnych hydroxidov. V pripade odstrafiovania tazkych kovov adsorpciou, je nutné poznat’
hodnoty pH, kedy sa tazké kovy vyskytuji v idonovej forme. V opacnom pripade je vel'mi obtiazne stanovit,
aké mnozstvo kovov bolo odstrdnené adsorpciou a aké mnozstvo bolo odstrdnené ucinkom precipitacie.
Termodynamické rovnovazne diagramy boli pre jednotlivé tazké kovy s celkovou koncentraciou 100 mg.1-1
v roztoku s konstantnou i6novou silou 0,01 M NaNO3 zostrojené pomocou pocitacového programu MINEQL
Plus, zahfnajaceho termodynamické vypocty. Uvedenymi vypoctami boli stanovené formy vyskytu jednotlivych
tazkych kovov v celom rozsahu pH, ¢o je graficky znazornené na obr. 4-6. Taktiez boli stanovené hodnoty pH

415



Acta Montanistica Slovaca

Rocnik 9 (2004), ¢islo 4, 414-417

(pHprec), pri ktorych sa tazké kovy uz nevyskytovali vo forme dvojmocnych i6nov, ale vo forme nerozpustnych
precipitatov.
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Obr. 3. RTG difrakcny zaznam syntetického magnetitu
Fig. 3. XRD pattern of synthetic magnetite
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Obr. 5 Termodynamicky rovnovazny diagram Cu
Fig. 5 Thermodynamic equilibrium diagram of Cu
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Obr. 4. Termodynamicky rovnovazny diagram Cd
Fig. 4. Thermodynamic equilibrium diagram of Cd
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Obr.6 Termodynamicky rovnovazny diagram Pb
Fig. 6 Thermodynamic equilibrium diagram of Pb

Z obr. 4 je zrejmé, ze kadmium sa vo vodach vyskytuje vrozpustnej forme do pH 8,4 kedy zacina
precipitovat’ na neroz-pustny Cd(OH)2. Pri pH 9,1 bolo vyzra-zanych viac ako 90% kadmia. Obr. 5 potvrdzuje,
ze olovo sa vo vodach vyskytuje vrozpustnej forme do pH 5,8. Pri pHprec 5,9 zacina precipitovat
na nerozpustny Pb(OH)2. Pri pH 6,3 bolo vyzrazanych viac ako 90% olova. Podobne, na obr. 6 je znazornené, ze
med’ sa vo vodach vyskytuje v rozpustnej forme do pH 5,4. Pri pH prec 5,5 zacina precipitovat’ na nerozpustny
Cu(OH)2. Pri pH 5,9 bolo vyzrazanych 90% medi.
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Obr.7. Langmuirove adsorpcné izotermy
Fig. 7. Langmuir adsorption isotherms

Obr.

7 prezentuje Langmuirove adsorpcné
izotermy (naadsorbované mnozstvo sledovanej zlozky
ako funkcia rovnovaznej koncentracie). Z obrazku je
zrejmé, ze synteticky magnetit je vhodnym sorbentom
pre odstranovanie dvojmocnych iénov kadmia, medi
a olova. Maximalna adsorpéna kapacita sorbentu bola
51 mg.g-1 pre Cd pri pH 6; 53 mg.g-1 pre Pb pri pH
4,5. Naopak, v pripade sorpcie medi bola maximalna
adsorpéna kapacita len 16 mg.g-1 pri pH 4,5.
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Zaver

Synteticky magnetit pripraveny v laboratornych podmienkach bol pouzity ako prostriedok Cistenia
modelovych odpadovych vdd obsahujtcich iony tazkych kovov. Z vysSie uvedenych vysledkov je zrejmé,
ze material je vhodnym sorbentom na odstrafiovanie dvojmocnych iénov kadmia, medi a olova. Hodnoty

sorpcnej kapacity preukazuju klesajiicu afinitu syntetického magnetitu k jednotlivym tazkym kovom v rade:
Pb > Cd > Cu.
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