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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest aktywne podioze zapobiegajgce migracji metali ciezkich do gruntdw,
osadow lub Srodowiska wodnego (np. wdd gruntowych, powierzchniowych, sztucznych zbiornikéw wod-
nych), co moze przeciwdziataé skazeniom tego rodzaju obszaréw metalami ciezkimi pochodzgcymi np.
ze Sciekdéw przemystowych lub innej antropogenicznej dziatalnosci. Ponadto przedmiotem wynalazku
jest sposéb otrzymywania tego podfoza oraz jego zastosowanie. Wynalazek nalezy do dziedziny
ochrony $rodowiska oraz inzynierii chemiczne;.

Obecnie na rynku dostepne sg rozwigzania np. firmy Remea, umozliwiajgce prowadzenie pro-
cesu remediacji wéd za pomocg tzw. barier reaktywnych z bramg. Jest to technika hamowania migracji
zanieczyszczen wystepujacych w gruntach i wodach gruntowych wraz z rbwnoczesnym ich oczyszcza-
niem na materiale reaktywnym. Bariery zbudowane sg ze zbiornikédw napetnionych materiatem reaktyw-
nym (weglem aktywnym, granulowanym zelazem zerowarto$ciowym), co umozliwia swobodny przeptyw
wody i wigzanie szkodliwych substancji. Zwigzki te sg wigzane z materiatem reaktywnym na drodze
reakcji chemicznych np.: adsorpciji, utleniania-redukcji, wymiany jonowej, strgcania. Konstrukcja bariery
ma postaé leja i bramy. System umozliwia wymiane zuzytych wktadéw z materiatem reaktywnym.

Wynalazek moze stanowi¢ alternatywe dla znanych przepuszczalnych reaktywnych barier PRB
(ang. permeable reactive barrier). Zatozenia technologii PBR opierajg sie na barierze wypetnionej ma-
teriatem reaktywnym, w ktérej podczas przeptywu zanieczyszczen dochodzi do ich immobilizacji lub
oczyszczenia na drodze réznego rodzaju proceséw fizycznych, chemicznych i biologicznych (Powell
iin., 1998. Permeable reactive barrier technologies for contaminant remediation, EPA/600/R-98/125.
Washington DC:EPA). Obecnie stosowane techniki PRB polegajg na zastosowaniu materiatu reaktywnego
stanowigcego m.in. wegiel aktywny, magnetyt, torf, ligniny, zeolity, kompost, zelazo zerowarto$ciowe,
hydrolizowang maczke z pior czy wapn (Pawluk i in., 2017. Technologie wykonania przepuszczalnych
barier reaktywnych. Acta Sci. Pol. Architectura 16 (2), 91-99; WO2015138848A1). Wymienione techniki
sg bardzo drogie lub mato skuteczne (niska skuteczno$¢ zatrzymywania metali ciezkich), niektére po-
wodujg réwniez powstawanie odpadéw ubocznych.

Celem wynalazku jest opracowanie aktywnego podtoza zapobiegajgcego migracji metali ciezkich
do $rodowiska gruntowo-wodnego. Zaproponowane rozwigzanie moze by¢ tradycyjnie zamontowane
w podtozu, bezposrednio wbudowane w powierzchnie gruntéw lub umieszczone na posadzkach zakta-
doéw przemystowych lub stosowane w naturalnych i antropogenicznych zbiornikach wodnych. Aktywne
podtoze umieszczone bezposrednio na posadzkach w zaktadach produkcyjnych ograniczy emisje szko-
dliwych metali do gruntéw, a zamontowane w podtozu oraz bezposrednio wbudowane w powierzchnie
gruntéw uniemozliwi dalszg migracje metali ciezkich z gruntéw do wod gruntowych lub powierzchniowych.

Istotg wynalazku jest aktywne podtoze zapobiegajgce migracji metali ciezkich, zwtaszcza do $ro-
dowiska gruntowo-wodnego, charakteryzujgce sie tym, ze zawiera od 22% do 35% (wag./wag.) chlorku
metylotrioktyloamoniowego jako materiat reaktywny oraz od 58% do 74% (wag./wag.) poli(chlorku) winylu.

Korzystnie, gdy zawiera dodatkowo adypinian jako plastyfikator.

Korzystnie, gdy stanowi mate albo membrane.

Korzystnie, gdy zawiera perforacje.

Istotg wynalazku jest réwniez sposéb otrzymywania aktywnego podtoza, charakteryzujacy sie
tym, ze rozpuszcza sie od 0,5 g do 2,0 g poli(chlorku) winylu w 10 ml tetrahydrofuranu, nastepnie dodaje
sie materiat reaktywny — chlorek metylotrioktyloamoniowy stanowigcy od 20% do 40% (wag./wag.), na-
stepnie wylewa sie mieszanine na ptaskg powierzchnie oraz odparowuje tetrahydrofuran do sucha.

Korzystnie, gdy po rozpuszczeniu poli(chlorku) winylu w tetrahydrofuranie dodaje sie od 0,1%
do 20,0% wag. plastyfikatora stanowigcego adypinian.

Korzystnie, gdy odparowanie nastepuje w strumieniu inertnego gazu.

Korzystnie, gdy odparowanie nastepuje w strumieniu azotu.

Korzystnie, gdy w uzyskanym aktywnym podfozu wykonuje sie perforacje.

Istotg wynalazku jest ponadto zastosowanie aktywnego podtoza wg wynalazku do zapobiegania
migracji metali ciezkich do srodowiska gruntéw lub osaddw.

Istotg wynalazku jest ponadto zastosowanie aktywnego podtoza uzyskanego sposobem wg wy-
nalazku do zapobiegania migracji metali ciezkich do $rodowiska gruntéw lub osadoéw. Istotg wynalazku
jest ponadto zastosowanie aktywnego podfoza wg wynalazku do zapobiegania migracji metali ciezkich
do $rodowiska wodnego.
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Istotg wynalazku jest ponadto zastosowanie aktywnego podtoza uzyskanego sposobem wg wy-
nalazku do zapobiegania migracji metali ciezkich do $rodowiska wodnego.

Zasadniczg réznicg pomiedzy istniejgcymi w stanie techniki rozwigzaniami a opracowanym wy-
nalazkiem jest zastosowanie podtozy modyfikowanych chlorkiem metylotrioktyloamoniowym jako mate-
riatem reaktywnym. Chlorek metylotrioktyloamoniowy w przeciwienstwie do zelaza zerowartoSciowego
i wegla aktywnego nie byt dotychczas stosowany w procesach remediacyjnych oraz zalicza sie go
do tzw. bezpiecznych substancji, ktére wpisujg sie w nurt zielonej chemii. Ponadto aktywne podtoze
z chlorkiem metylotrioktyloamoniowym mozna regenerowac i ponownie wykorzystywaé jako materiat
reaktywny, bez koniecznosci jego wymiany.

Ponadto podfoze wg wynalazku stuzgce do zapobiegania migracji metali ciezkich do/z statych
podtéz (np. gleba, osad) musi by¢ przepuszczalne, aby zapewni¢ swobodny przeptyw cieczy do pod-
foza. Przepuszczalnos$¢ podioza zapewniajg perforacje w jego strukturze. W przypadku stosowania pod-
foza do zapobiegania migracji metali ciezkich do/z $rodowiska wodnego nie jest konieczne zapewnianie
przepuszczalnosci podtoza.

Korzystnym skutkiem wynalazku jest nie tylko tatwe i tanie wytwarzanie, ale réwniez duza sku-
teczno$¢ wigzania jonéw metali z roztworédw. Mozliwe jest rowniez ponowne wykorzystanie zuzytego
aktywnego podtoza poprzez jego regeneracje oraz ponowne jego wykorzystanie.

Aktywne bariery w postaci membrany, podtoza, maty albo substratu uzyskane sg z poli(chlorku)
winylu — bedgcego matrycg polimerowg oraz reaktywnego zwigzku — bedgcego no$nikiem jonéw, sta-
nowigcego chlorek metylotrioktyloamoniowy zdolny do wigzania jonéw metali z roztworéw, w celu za-
pobiegania ich dalszemu przedostawaniu sie do Srodowiska gruntowo-wodnego. Natomiast poli(chlorek
winylu) (PVC) petni role matrycy polimerowej, z ktérg moze zwigzac sie no$nik jonéw dopiero wéwczas
gdy PVC zostanie rozpuszczony w tetrahydrofuranie (THF) tak, aby powstata ich mieszanina.

Opis figur rysunku.

Fig. 1. Krzywa kalibracyjna chlorku metylotrioktyloamoniowego

Fig. 2. Przyktadowy chromatogram chlorek metylotrioktyloamoniowy o stezeniu 0,1 mg-ml™

Fig. 3. Chromatogram ekstraktu gleby sprawdzany na zawarto$¢ chlorku metylotrioktyloamoniowego

Fig. 4. Zestaw doswiadczalny wg Przyktadu 6

Fig. 5. Zestaw doswiadczalny wg Przyktadu 7

Fig. 6. Zestaw doswiadczalny wg Przyktadu 8

Wynalazek zostanie blizej przedstawiony za pomocg ponizszych przyktadéw wykonania.

Przyktad 1

Analiza ilosciowa chlorku metylotrioktyloamoniowego przy uzyciu chromatografu gazowego

Chlorek metylotrioktyloamoniowy jest czwartorzedowg solg aminowg zawierajgcg mieszanine
tancuchéw weglowodoréw Cs (oktylowych) i C1o (decylowych) z przewagg Cs. W celu przeprowadzenia
analizy ilosciowej chlorku metylotrioktyloamoniowego wyznaczono krzywg kalibracyjng w postaci linio-
wej y = ax + b, gdzie warto$¢ y przedstawia sume pdl powierzchni pod pikiem wszystkich zwigzkéw
wchodzacych w skiad probki, natomiast wartos$¢ x to warto$¢ stezenia oznaczanej substancji. Krzywe
kalibracyjne wyznaczono w zakresach stezen 0,1 pg-L" do 2,0 mg-L' (Fig. 1). Zakres stezen, brany
pod uwage w trakcie wyznaczania krzywej kalibracyjnej obejmuje zakresy stezen chlorku metylotriokty-
loamoniowego, stosowanego w przygotowanych aktywnych podtozach.

Chlorek metylotrioktyloamoniowy oznaczono na chromatografie gazowym Agilent 5977A z detek-
torem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID). Do badan zastosowano kolumne HP-5MS (0,25 mm x 30 m
x 0,25 uym). Analizy przeprowadzono w nastepujgcych warunkach chromatograficznych: temperatura
portu nastrzykowego 250°C, temperatura detektora 280°C, program temperatury pieca od 50°C/4 min
—wzrost z 15°C/min do 300°C (utrzymywany przez 4 min). Jako gaz no$ny zastosowano hel, przeptyw
gazu ustawiono na 1 mi/min. Objeto$¢ dozowanej probki wynosita 1 yl. Metoda GC-FID charakteryzuje
sie dobrg liniowoscig w badanym zakresie stezen (R? > 0,999). Przy zastosowaniu tej metody granica
wykrywalnoéci wynosi 0,1 ug-ml', natomiast granica oznaczalnosci ksztattuje sie na poziome 0,3 pg-mi.
Wspéiczynnik zmiennosci dla analitu jest rowny 3,8%. Uzyskane wyniki $wiadczg, iz opracowana me-
todyka jest precyzyjna. Na Fig. 2 przedstawiono chromatogram analitu.

Przyktad 2

Mineralizacja prébek gleby

Prébki gleby poddano mineralizacji mokrej w bloku mineralizacyjnym wg normy PN- ISO 11466.
Do 3 g gleby dodano 28 ml wody krélewskiej i pozostawiono na 16 h. Probke mineralizowano w tempe-
raturze 145° C przez 3 godziny.
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Przyktad 3
Oznaczanie metali

Pomiary absorpcji atomowej przeprowadzono przy uzyciu spektrometru absorpcji atomowej
Thermo Scientific ICE 3000. Zastosowano deuterowg korekcje tta oraz lampy jednopierwiastkowe z ka-
todg wnekowaq, jako zrédto promieniowania z prgdem 4,0 mA. Uzyto mieszanine powietrze/acetylen.
Oznaczenia wykonano w trybie ptomienia przy diugosci fal odpowiednio dla kadmu(ll) 228,8, dla ofo-
wiu(ll) 217,0, dla cynku(ll) 213,9, dla miedzi((l) 324,8, dla niklu(ll) 232,0, dla chromu(VI) 357,9. Komer-
cyjnie dostepne jednoelementowe roztwory wzorcowe metali zastosowano do kalibracji w zakresach
stezen 0,1-5,0 mg-L-'. Wspoétczynniki korelacji dla wszystkich krzywych kalibracyjnych nie byty nizsze
niz 0,995. Po procesie sorpcji metali w aktywnych barierach, kazdorazowo sprawdzono czy substancja
aktywna (chlorek metylotrioktyloamoniowy) nie wymywa sie do gleby. Na podstawie przeprowadzonych
analiz stwierdzono, ze substancja aktywna nie migruje po procesie sorpcji do $rodowiska glebowego
(Fig. 3).

Przyktad 4

Procedura oczyszczania i przygotowania gleby do badan

Pobrano glebe o zawarto$ci materii organicznej wynoszacej 2,5% wegla organicznego. W pierw-
szym etapie roztarto glebe w mozdzierzu i przesiano przez sito o $rednicy 2 mm w celu oddzielenia
czesci szkieletowych (zwir, kamienie) od czesci ziemistych. Nastepnie dokonano ekstrakcji w celu
oczyszczenia gleby z zanieczyszczen organicznych. Przesiang frakcje ekstrahowano 3-krotnie za po-
mocg 10% kwasu solnego, nastepnie przemywano wodg do pH = 7. Kolejnym krokiem byta 2-krotna
ekstrakcja metanolem. Oczyszczong glebe suszono do sucha w suszarce w temperaturze 45°C.

Przyktad 5

Przygotowanie ekstraktu gleby oraz wody do badan zawartosci chlorku metylotrioktyloa-
moniowego w glebie

W celu sprawdzenia czy chlorek metylotrioktyloamoniowy nie migruje do gleby, prébke gleby eks-
trahowano 50 ml metanolu, filtrowano, a nastepnie ekstrakt zatezano do 2 ml w strumieniu azotu przy
zastosowaniu koncentratora firmy Lipopharm.

Przyktad 6

Otrzymywanie aktywnego podioza

Aktywne podtoze wytwarzano, poprzez rozpuszczenie 0,5 g poli(chlorku) winylu w 10 ml tetrahy-
drofuranu oraz dodanie 0,27 g zwigzku aktywnego chlorku metylotrioktyloamoniowego. Po czym wylano
powstatg mieszanine na ptaskg powierzchnie. Nastepnie odparowano rozpuszczalnik do sucha w strumie-
niu inertnego gazu (azotu) przy zastosowaniu koncentratora firmy Lipopharm w ten sposob, ze otrzymano
aktywne podtoze, na ktérym dokonano perforacji za pomocg igty, by nada¢ mu cze$ciowg przepuszczal-
nos$¢. Sporzadzono rowniez ze standardowych roztworéw wzorcowych metali (1000 mg/l) jednometaliczne
roztwory Cr(VI), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll) oraz Pb(ll) o stezeniu 10 mg/l. Do doSwiadczenia uzyto gleby,
oczyszczonej i wysuszonej do statej masy. Uproszczony schemat do$wiadczenia umieszczono na Fig. 4.

Za kazdym razem przez 10 g gleby (znajdujgcej sie pod aktywnym podtozem) przelano 30 ml
jednoskfadnikowego roztworu metalu, wiec do 10 g gleby mogto przejs¢ maksymalnie 0,3 mg danego
metalu. Glebe poddano nastepnie analizie na obecno$¢ metali. W tym celu konieczne byto jej zminera-
lizowanie: 3 g gleby zalano 28 ml wody krélewskiej, a przesacz przeniesiono do kolby miarowej o po-
jemnosci 50 ml. W tej objetosci oznaczono zawarto$é metalu metodg ASA. Analizie poddano réwniez
niezanieczyszczong probke gleby. Otrzymane wyniki zamieszczono w Tabeli 1.

Tabela 1

Zawarto$¢ metali ciezkich w glebie przed i po dodaniu roztworu metali oraz skuteczno$¢ zatrzymania
jonéw metali na aktywnym podtozu wg Przyktadu 6

Zawarto$¢ metali Cr(VD) | Zn(dl) | Cd(11) | Pb(1l)
Tio (gleba oczyszczona wg Przyktadu 2) (mg/kg) 0,33 3,36 0,04 0,68
Gleba po dodaniu roztworu metali (mg/kg) 0,66 4,00 1,60 2,06
Skuteczno$¢ zatrzymania jondéw metali na 81,66 66,67 13,23 2233
aktywnym podtozu (%) wg Przyktadu 6
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W wyniku przeprowadzonego dos$wiadczenia zatrzymano na aktywnym podtozu: 81,66% jonow
chromu, 66,67% jonéw cynku, 22,33% jondw ofowiu, 13,23% jonéw kadmu.

Przyktad 7

Otrzymywanie aktywnego podioza

Aktywne podtoze wytwarzano w nastepujgcy sposéb: przygotowano mieszanine poprzez roz-
puszczenie 1,5 g poli(chlorku) winylu w 10 ml tetrahydrofuranu oraz dodanie 0,81 g zwigzku aktywnego
chlorku metylotrioktyloamoniowego. Do tego roztworu zanurzono kawatek wtbékna szklanego w postaci
tasmy opcjonalnie z kwadratowymi otworami. Po usunieciu nadmiaru mieszaniny z taSmy wtékna szkla-
nego pozostawiono je do catkowitego odparowania rozpuszczalnika, tak otrzymano aktywne podtoze.
Nastepnie sporzadzono roztwér zawierajgcy jony szesciu metali (chromu, niklu, miedzi, cynku, kadmu
i otowiu — stezenie kazdego wynosito 10 mg/l). Do 50 ml tego roztworu zanurzono wykonane wg powyz-
szego opisu aktywne podfoze o masie 0,350 g (Fig. 5). Po uptywie 24 h wyjeto aktywne podtoze z roz-
tworu i oznaczono w nim zawarto$¢ pozostatych metali. Wyniki zamieszczono w Tabeli 2.

Tabela 2

Zawarto$¢ metali ciezkich w roztworze oraz skuteczno$é zatrzymania jonéw metali na aktywnym
podiozu wg Przyktadu 7

Zawartos¢ metali Cr(VD) | Ni(II) | Zn(I) | Cd(II) | Ph(II)

Poczatkowe stezenie metalu w roztworze (mg/1) 10,00

Koncowe st¢zenie metalu w roztworze (mg/l) 0,65 4,57 | 7,19 433 4,29

Skuteczno$¢ zatrzymania jondéw metali (%6) na
93,50 | 54,30 | 28,10 | 56,70 | 57,10

>

aktywnym podtoze wg Przyktadu 7

W wyniku przeprowadzonego doswiadczenia zatrzymano na aktywnym podtozu: 93,50 % jonow
chromu, 57,10 % jonéw otowiu, 56,70% jonéw kadmu, 54,30% jonow niklu i 28,10% jondéw cynku.

Przyktad 8

Otrzymywanie aktywnego podioza

Aktywne podtoze wytwarzano w nastepujgcy sposob: przygotowano mieszanine poprzez roz-
puszczenie 2,0 g poli(chlorku) winylu w 10 ml tetrahydrofuranu oraz dodanie 1,08 g zwigzku aktywnego
chlorku metylotrioktyloamoniowego i umieszczono pomiedzy dwoma warstwami gleby. Gérna warstwa
gleby miata mase 80,016 g, natomiast dolna 100,267 g. Nastepnie sporzgdzono roztwér zawierajgcy
jony szesciu metali (chromu, niklu, miedzi, cynku, kadmu i otowiu - stezenie kazdego wynosito 5 mg/l).

Do sporzgdzonego wg Fig. 6 zestawu wlano 100 ml sporzagdzonego roztworu metali, wiec do gleby
mogto przejsé maksymalnie 0,5 mg danego metalu. Glebe poddano nastepnie analizie na obecnosé metali.
W tym celu konieczne byto jej zmineralizowanie: 3 g gleby zalano 28 ml wody krélewskiej, a przesacz prze-
niesiono do kolby miarowej o pojemnosci 50 ml. W tej objetosci oznaczono zawarto$é metalu metodg ASA.
Analizie poddano réwniez niezanieczyszczong probke gleby. Otrzymane wyniki zamieszczono w Tabeli 3.

Tabela 3

Zawarto$¢ metali ciezkich w glebie przed i po dodaniu roztworu metali oraz skuteczno$¢ zatrzymania
jonéw metali na aktywnym podtozu wg Przyktadu 6

Zawartos¢ metali Cr(VI) | Ni(IT) | Cd(I) | Ph(II)
Tto (gleba oczyszczona wg Przykladu 2) (mg/kg) 2,73 2,12 | 0,11 6,11

Gorna warstwa gleby po przelaniu roztworem metali

(mg/kg)

Dolna warstwa gleby po przelaniu roztworem metali

(mg/kg)

Skutecznos¢ zatrzymania jondw metali na aktywnym

3,67 | 434 | 1,96 | 7,44

3 El

3.24 345 | 047 | 6,86

_ 63,22 | 37,77 | 78,01 | 45,91
podtozu (%) wg Przyktadu 8
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W wyniku przeprowadzonego dos$wiadczenia zatrzymano na aktywnym podtozu: 78,01% jonow

kadmu, 63,22% jondéw chromu, 45,91% jonoéw otowiu i 37,77% jon6éw niklu.

1)

2)

Przyktad 9
Otrzymywanie podtoza aktywnego dwoma sposobami

Aktywne podioze wytwarzano w dwojaki sposéb:

Poczatkowo wytworzono mieszanine poprzez rozpuszczenie 1,055 g poli(chlorku) winyluw 10 ml
tetrahydrofuranu oraz dodanie 0,372 g zwigzku aktywnego chlorku metylotrioktyloamoniowego.
Do tego roztworu zanurzono kawatek bandaza (mozliwe jest rowniez zastosowanie tasmy
z witdkna szklanego). Po usunieciu nadmiaru mieszaniny z bandaza pozostawiono do catkowitego
odparowania rozpuszczalnika, tak otrzymano aktywne podtoze o masie 0,918 g.

Poczatkowo wytworzono mieszanine poprzez rozpuszczenie 1,038 g poli(chlorku) winyluw 10 ml
tetrahydrofuranu oraz dodanie 0,395 g zwigzku aktywnego chlorku metylotrioktyloamoniowego
i 0,352 g plastyfikatora adypinianu 2-bis(etyloheksylu) zwiekszajacego elastyczno$é podtoza po-
limerowego. Do tego roztworu zanurzono kawatek bandaza. Po usunieciu nadmiaru mieszaniny
Z bandaza, pozostawiono go do catkowitego odparowania rozpuszczalnika, tak otrzymano ak-
tywne podtoze o masie 1,082 g.

Nastepnie sporzgdzono roztwér zawierajgcy jony szesciu metali (chromu, niklu, miedzi, cynku,

kadmu i otowiu — stezenie kazdego wynosito 5 mg/l). Aktywne podtoze umieszczono pomiedzy dwoma
warstwami gleby. Gérna warstwa gleby miata mase 36,159 g dla aktywnego podtoza nr 1 i 35,362 g
dla aktywnego podtoza nr 2, natomiast dolna 99,749 g dla aktywnego podtoza nr 1 i 100,851 g dla ak-
tywnego podtoza nr 2.

Do sporzadzonego zestawu wlano 100 ml sporzagdzonego roztworu metali, wiec do gleby mogto

przej$¢ maksymalnie 0,5 mg danego metalu. Glebe poddano nastepnie analizie na obecno$¢ metali.
W tym celu konieczne bylo jej zmineralizowanie: 3 g gleby zalano 28 ml wody krélewskiej, a przesacz
przeniesiono do kolbki miarowej o pojemnosci 50 ml. W tej objetoSci oznaczono zawarto$¢ metalu me-
todg ASA. Analizie poddano réwniez niezanieczyszczong probke gleby. Otrzymane wyniki zamiesz-
czono w Tabeli 4 i 5.

Tabela 4

Zawarto$¢ metali ciezkich w glebie przed i po dodaniu roztworu metali oraz skuteczno$¢ zatrzymania
jonéw metali na aktywnym podiozu wg Przyktadu 9.1

Zawartosé metali Cr(VI) [ Ni(I) | Cu(IT) [ Cd(II) | Pb(IT)

Tto (gleba oczyszczona wg Przyktadu 2) (mg/kg) | 1,98 2,03 | 5,12 0 7,44

Gorna warstwa gleby po przelaniu roztworem

metali (mg/kg)

3,66 6,29 6,20 3,34 13,49

bl bl bl

Dolna warstwa gleby po przelaniu roztworem
3,43 475 | 5,68 1,11 9,54

> » > bl

metali (mg/kg)

Skutecznosé zatrzymania jonow metali na
60,59 | 26,06 | 65,11 | 69,83 | 42,92
aktywnym podtozu (%) wg Przykladu 9.1

W wyniku przeprowadzonego doswiadczenia zatrzymano na polimerowym aktywnym podtozu:

69,83% jonéw kadmu, 65,11% jonéw miedzi, 60,59% jonéw chromu 42,92% jonow otowiu oraz 26,06%
jonow niklu.
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Tabela 5

Zawarto$¢ metali ciezkich w glebie przed i po dodaniu roztworu metali oraz skuteczno$¢ zatrzymania
jonéw metali na aktywnym podtozu wg Przyktadu 9.2

Zawartos$¢ metali Cr(VI) | Ni(Il) | Cu(IT) | Cd(I1) | Ph(II)
Tlo (gleba oczyszczona wg Przykladu 2) (mg/kg) | 1,98 2,03 5,12 0 7,44

GoOma warstwa gleby po przelaniu roziworem

) 3,66 | 629 | 7,73 3,34 | 13,49
metali (mg/kg)

> 3 bl

Dolna warstwa gleby po przelaniu roztworem
metali (mg/kg)

2,81 2,93 5,42 0,50 | 7,86

bl > 3 >

Skuteczno$¢ zatrzymania jonow metali na
54,77 | 50,96 | 90,39 | 72,76 | 77,12

aktywnym podiozu (%) wg Przykiadu 9.2

W wyniku przeprowadzonego doswiadczenia zatrzymano na polimerowym aktywnym podtozu:
90,39% jondéw miedzi, 77,12% jondw otowiu, 72,76 % jondw kadmu, 54,77% jonéw chromu oraz 50,96%
jonéw niklu.

Przyktad 10

Regeneracja aktywnego podioza

Aktywne podioze po procesie zatrzymania migracji jonéw metali do Srodowiska regenerowane
jest poprzez zanurzenie otrzymanego podioza (zawierajgcego zaadsorbowane jony metali ciezkich)
w roztworze kwasu mineralnego (np. azotowego, solnego) o stezeniu od 1-5%. Na tym etapie kwas
mineralny petnirole fazy odbiorczej, zatem zachodzi proces desorpcji, w wyniku ktérego zwigzane przez
aktywne podfoze jony metali przechodzg do roztworu wodnego. Tak otrzymane aktywne podtoze nalezy
nastepnie obficie sptuka¢ wodg, w celu usuniecia pozostatych zanieczyszczen (kwasu). W rezultacie
otrzymujemy zregenerowane aktywne podtoze, ktére ponownie moze zostaé zaaplikowane i wykorzystane
w celu ograniczenia migracji metali ciezkich do Srodowiska lub wod gruntowych i powierzchniowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Aktywne podioze zapobiegajgce migraciji metali ciezkich, zwtaszcza do $rodowiska gruntowo-
wodnego, znamienne tym, ze zawiera od 22% do 35% (wag./wag.) chlorku metylotrioktyloa-
moniowego jako materiat reaktywny oraz od 58% do 74% (wag./wag.) poli(chlorku) winylu.

2. Aktywne podfoze wg zastrz. 1, znamienne tym, ze zawiera dodatkowo adypinian jako pla-

styfikator.

Aktywne podtoze wg zastrz. 1 albo 2, znamienne tym, ze stanowi mate albo membrane.

Aktywne podtoze wg zastrz. 1-3, znamienne tym, ze zawiera perforacje.

Sposdb otrzymywania aktywnego podfoza zapobiegajgcego migracji metali ciezkich, zwtasz-

cza do Srodowiska gruntowo-wodnego, znamienny tym, ze rozpuszcza sie od 0,5gdo 2,0g

poli(chlorku) winylu w 10 ml tetrahydrofuranu, nastepnie dodaje sie materiat reaktywny — chlo-
rek metylotrioktyloamoniowy stanowigcy od 20% do 40% (wag./wag.), nastepnie wylewa sie
mieszanine na ptaskg powierzchnie oraz odparowuje tetrahydrofuran do sucha.

6. Sposob wg zastrz. 5, znamienny tym, ze po rozpuszczeniu poli(chlorku) winylu w tetrahydro-
furanie dodaje sie od 0,1% do 20,0% wag. plastyfikatora stanowigcego adypinian.

7. Sposbéb wg zastrz. 5-6, znamienny tym, ze odparowanie nastepuje w strumieniu inertnego

gazu.

Sposbb wg zastrz. 7, znamienny tym, ze odparowanie nastepuje w strumieniu azotu.

9. Sposbéb wg zastrz 5-8, znamienny tym, ze w uzyskanym aktywnym podtozu wykonuje sie
perforacje.

10. Zastosowanie aktywnego podioza okre$lonego w zastrz. 1-4 do zapobiegania migracji metali

ciezkich do Srodowiska gruntéw lub osaddéw.

o R w

®
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11. Zastosowanie aktywnego podioza uzyskanego sposobem okre$lonym w zastrz. 5-9 do zapo-
biegania migraciji metali ciezkich do Srodowiska gruntéw lub osadéw.

12. Zastosowanie aktywnego podioza okre$lonego w zastrz. 1-3 do zapobiegania migracji metali
ciezkich do $rodowiska wodnego.

13. Zastosowanie aktywnego podioza uzyskanego sposobem okre$lonym w zastrz. 5—8 do zapo-
biegania migracji metali ciezkich do Srodowiska wodnego.

Rysunki

1000000

900000 nene e £99300K + 494, 9—————————
800000 s wremrmem e 5 e R’E Q,9999. ._‘.-'._' E,,,‘,,,,,ww,_..._... P

700000 }-- 7

ER 0 R S — 4
R e e
400000 | = e =+ o .

Pole powierzchni

300000
200000

. i
- {
100000 e :
0 '!,',,,,,,‘.,_ l \ N j

0 0,5 1 1,5

stezenie [mg/ml]

(PN SREEUUNEIRS AU DR P

2,5

Fig. 1. Krzywa kalibracyjna chlorku metylotrioktyloamoniowego.
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Fig. 2. Przyktadowy chromatogram chlorku metylotrioktyloamoniowego o stezeniu 0,1

mg-ml.
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Fig. 3. Chromatogram ekstraktu gleby sprawdzany na zawartos¢ chlorku

metylotrioktyloamoniowego.
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Fig. 4. Zestaw doswiadczalny wg Przykladu 6.



10 PL 246892 B1

-« | fozZtwor metalu

= | aktywne podtoze E
Fig. 5. Zestaw doswiadczalny wg Przyktadu 7.
roztwér metalu
i
> | gleba |
— | aktywne podioie
- | globa

Fig. 6. Zestaw doswiadczalny wg Przyktadu 8.
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