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REMOVAL OF CHROMIUM(VI) FROM LIQUID
INDUSTRIAL WASTES BY FORMATION OF ETTRINGITE

Streszczenie

Przedstawiono proby wykorzystania procesu tworzenia etryngitu do usuwania chromu(VI) ze
Sciekow przemystowych. Syntezowano etryngity o okreslonych stosunkach molowych jonéw
CrO,* do SO,*. Przebadano mozliwosci podstawienia jonéw SO,> jonami CrO,* oraz stabil-
no$¢ etryngitu chromianowego w zaleznosci od pH roztworu.
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Abstract

This article presents the process of ettringite formation to removal of chromium(VI) from liquid
industrial wastes. There were synthesized the ettringites in specified mole ratio of CrO,* and
SO, ions. The possibility of replacement of SO,* ions by CrO,* and the stability of Cr(VI) —
ettringite in different pH - value of solutions were determined.
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1. Wstep

Etryngit wystepuje w przyrodzie jako trudno rozpuszczalny minerat o wzorze ogdlnym

3Ca0 - Me,0, - 3CaX - 32H,0

gdzie:
Me - metal trojwarto$ciowy - najczesciej jest nim Al**, moze by¢ rowniez Fe¥*, Cr**
1 inne;
. .. . 5 . 5
X — moze by¢ anionem np. siarczanowym (SO,*), arsenianowym (AsO,>),

selenianowym (SeO,*), molibdenianowym (MoO,*), chromianowym (CrO,*)
lub innym [1].
Otrzymano rowniez etryngit z podwojnym podstawieniem chromu [2]. W tym przypadku
chrom wystepuje na dwdch stopniach utlenienia (I1I i VI)

3Ca0 - Cr203 -3CaCrO, - xH,0

Etryngit jest ponadto jednym z produktéw hydratacji cementow ekspansywnych [3].
Moze on réwniez tworzy¢ si¢ podczas zestalania si¢ odpadow statych, pochodzacych z flu-
idalnego spalania wegla z jednoczesnym odsiarczaniem gazoéw przy uzyciu sorbentéw wap-
niowych, sktadowanych z woda lub narazonych na dzialanie czynnikéw atmosferycznych
[4-6]. Spotykamy si¢ tutaj z problemem zagospodarowania odpadow, a z drugiej strony ze
zjawiskami, ktére moga zachodzi¢ podczas sktadowania i moglyby wptywac na srodowisko
naturalne, a szczegdlnie wody.

Proces tworzenia etryngitu przeanalizowany zostal réwniez pod katem wykorzystania go
do usuwania siarczanow z wody wodociagowej [7].

W Zaktadach Chemicznych Alwernia przeprowadzono préby nad wykorzystaniem
w praktyce metody etryngitowej, w celu oczyszczenia $ciekow ze zwiazkow chromu(VI).
Przetestowano w warunkach laboratoryjnych mozliwo$¢ wbudowania jonow CrO,*> w struk-
turg etryngitu w srodowisku alkalicznym i wytraceniu do osadu.

Badania przeprowadzono w temperaturze 18-22°C. Do testowania postuzyty uktady mo-
delowe i $cieki z tzw. rowu opaskowego w Zaktadach Chemicznych Alwernia. Scieki te
zawieraly rowniez siarczany (SO,>) w stosunku molowym do jonow CrO,* w granicach
od 5:1 do 10:1, co nalezato uwzgledni¢ w przeprowadzanych prébach. W danych literatu-
rowych nie znaleziono, jakie s réznice pomigdzy etryngitem podstawionym jonami CrO,*,
a SO,”. Badania modelowe wykonane w Zaktadach Chemicznych Alwernia [8] nie potwier-
dzily mozliwosci sukcesu metody etryngitowej, bedacej jednocze$nie metoda tania oraz ta-
twa w zastosowaniu. Przeszkoda w realizacji oczyszczania ta metoda jest wspotobecnosé
jonéw SO,*. Dlatego tez zaistniata potrzeba sprawdzenia mozliwosci podstawienia jonow
CrO,> w obecnosci jonow SO,* dla roznych proporcji molowych tych sktadnikow, ale przy
zachowaniu innych proporcji etryngitowych.

Niniejsze badania miaty na celu sprawdzenie i opisanie mozliwo$ci podstawienia jonow
SO,* jonami CrO,> z my$la o usuwaniu jonow CrO,> ze Sciekéw emitowanych przez za-
ktady chemiczne zwiazane z produkcja zwiazkéw chromu i galwanizernie. Przeprowadzono
rowniez badania rozpuszczalnosci etryngitu chromianowego (3Ca0-Al,0,-3CaCrO,-32H,0)
w roztworach o ré6znych wartosciach pH. Ponadto przebadano fazy state i roztwory po synte-
zie etryngitu, jak i roztwory podczas rozpuszczania etryngitu chromianowego.
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Literatura podaje dane dotyczace stabilnosci etryngitu w zaleznos$ci od pH dla etryngitu
selenianowego, siarczanowego i boranowego [1]. Pomimo, ze etryngit chromianowy zostat
réwniez wymieniony w powyzszym opracowaniu, nie zamieszczono wynikow analiz tego
zwiazku.

2. Wyniki badan

Zsyntezowano trzy rodzaje potaczen typu etryngitu:

1. Etryngit siarczanowo-chromianowy 3Ca0O-A1,0,-3CaA-32H,0 (A — jony SO, i CrO,*)
przy stosunku molowym jonéw SO,*:CrO,* réwnym 1:1. Kazdy z jonow zostat dodany
w ilosciach stechiometrycznych, odpowiadajacych jego udziatom w czasteczce etryngi-
tu;

2. Etryngit chromianowo-siarczanowy — synteza polegata na zwigkszeniu o 100% ilosci
jonow CrO,> w stosunku do SO,*, ktéry byt w ilosciach stechiometrycznych, co odpo-
wiadato proporcji molowej CrO,>:SO,* réwnej 2:1;

3. Czysty etryngit chromianowy (3Ca0O-Al,0,-3CaCrO,'32H,0).

Metoda syntezy etryngitow (1) i (2) polegata na reakcji zawiesiny powstatej w wyniku
dodawania CaO do wody i utworzeniu si¢ Ca(OH),, z roztworem siarczanu(VI) glinu oraz
chromianu(VI) potasu w odpowiednich stosunkach molowych. W przypadku etryngitu chro-
mianowego reakcja Ca(OH), przebiegata z roztworem chlorku glinu (aby wykluczy¢ obec-
nos¢ jonow SO,>) oraz roztworem chromianu(VI) potasu w stosunkach molowych: 6:2:6.

Ilosci odczynnikoéw stosowanych podczas syntezy etryngitow podano w tabeli 1.

Tabela 1

Ilosci odczynnikow stosowanych podczas syntezy etryngitow:
I do IV — etryngit siarczanowo-chromianowy (1:1),
V — etryngit siarczanowo-chromianowy (1:2), VI — etryngit chromianowy

Odezynnik Udziat sktadnikow w poszczegdlnych syntezach
I 11 11T v \% VI

AL(SO,),-18H,0 3,3254g 3,3266¢g 3,3274g 3,3329¢ 3,3312¢g -
AIC1,-6H,0 - - - - - 7,9862¢g
K.CrO, 2,9135¢g 2,9075g 2,9084g 2,9088¢g 5,8215g 9,5974g
CaO 1,6925¢ 1,8329¢ 1,9687¢ 2,1103g 1,6943¢g 5,5753g
H,O 500,0g 500,0g 500,0g 500,0g 500,0g 500,0g

2-/1 2-
€r0, 780, mol/ 1:1 1:1 1:1 1:1 1:2 -
mol

Po ustaleniu si¢ stanu rdwnowagi po syntezie poszczegdlnych etryngitéw wykonano po-
miar pH. Jego warto$ci przedstawiono w tabeli 2. Na podstawie uzyskanych wynikow daje
sig zauwazy¢, ze dla proporcji wyjsciowej jondw CrO,> do SO,* réwnej 1:1 mozna osiagnaé
wigksze wbudowanie pierwszego z nich prowadzac syntezg przy zwigkszonym pH (rys. 1).
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Ilos¢ wbudowanego jonu CrO,* jest jednak niewielka. W granicach pH od 11,1 do 12,3
wzrost zawartosci w fazie stalej jonéw chromianowych wynosi okoto 60%. Niewielki wzrost
zawarto$ci CrO,> w etryngicie jest rowniez zauwazalny, gdy zwiekszy sig udziat CrO,>. Dla
proporcji molowej CrO,*:SO,* rownej 2:1 (tab. 3, pozycja 4-5, probka V) wzrost CrO,>
w fazie statej wynosi okoto 88%.
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Rys. 1. Zalezno$¢ podstawienia jondw chromianowych od warto$ci pH $rodowiska reakcji

Fig. 1. Relationship of substitution chromate ions in different pH-value

Oddzielone fazy stale (syntetyzowane etryngity) poddano analizie chemicznej oraz fazo-
wej. Badania dyfrakcji rentgenograficznej wskazuja na petna analogi¢ w budowie syntety-
zowanych etryngitow do etryngitu modelowego. Rysunek 2 przedstawia dyfraktogram mo-
delowego etryngitu glinowego oraz etryngitow (siarczanowo-chromianowy, chromianowy),
syntetyzowanych w powyzej opisany sposob (tab. 1). Zauwazalne jest duze podobienstwo
pomiedzy powyzszymi zwigzkami.

Syntezowane etryngity zmineralizowano, a nast¢pnie po odpowiednim przygotowaniu
probek, poddano analizie na obecnos¢ jonéw CrO,*, SO,*, Ca* oraz A’ (tab. 2). Zawar-
to$¢ jonéw SO,> w roztworach oznaczano metoda analizy wagowej poprzez wytracenie
w postaci trudno rozpuszczalnej soli BaSO,. Jony CrO,> oznaczano metoda nadmangano-
wa [9]. Metoda ta polega na reakcji probki badanej z sola Mohra (s61 podwodjna siarcza-
nu(VI) zelaza(Il) z siarczanem(VI) amonu o wzorze Fe(NH,),(SO,),6H,0). Zelazo z soli
Mohra utlenia si¢ redukujac chrom z +6 na +3 stopien utleniania. Pozostaly nadmiar nie
utlenionego zelaza zostaje odmiareczkowany mianowanym roztworem manganianu(VII)
potasu (KMnO,). Wapn oznaczono za pomoca analizy miareczkowej przy uzyciu wer-
senianu disodowego (EDTA) z wytworzeniem kompleksu wapnia [9]. Zawartos¢ jonow
Al** zanalizowano za pomoca plazmowej emisyjnej spektroskopii atomowej (ICP). Wyniki
analizy przeliczono na ilo$¢ moli poszczegdlnych jondw w jednym molu etryngitu i przed-
stawiono w tabeli 3.
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Rys. 2. Dyfraktogram etryngitu modelowego, siarczanowo - chromianowego oraz chromianowego

Fig. 2. Fig. X-ray diffractograms of ettringitre of: reference standard, S(VI)Cr(VI)-ettryngite and
Cr(VI)-ettryngite
Tabela 2

Wiyniki analiz w postaci stezen jonéw pochodzacych z rozpuszczenia etryngitu

Probka Masy Stezenie | Stegzenie | Stgzenie | Stgzenie Stosunek
(symbol | pH" nawazek CrO,> SO Ca* AP CrO,>/SO >
etryngitu) etryngitu [mol/] [mol/] [mol/] [mol/] [mol/mol]
1 2 3 4 5 6 7 8
I 11,10 0,6686 0,00032 0,0058 0,013 0,0061 1:1
I 11,70 0,7680 0,00043 0,0049 0,011 0,0047 1:1
I 12,10 0,7157 0,00048 0,0054 0,013 0,0051 1:1
v 12,30 0,6775 0,00051 0,0046 0,011 0,0044 1:1
A% 11,15 0,5915 0,00060 0,0064 0,014 0,0068 1:2

" pH roztworu nad etryngitem po ustaleniu si¢ stanu rownowagi

Z analiz zestawionych w tabeli 2 wynika, ze proporcje poszczegoélnych sktadnikow fazy
stalej sa bardzo zblizone do proporcji odpowiadajacej teoretycznej ilosci tych sktadnikow
w etryngicie.

Zestawione powyzej badania wskazuja na fakt, ze podstawienie jonéw CrO,> w obec-
nosci jonow SO,* jest praktycznie niemozliwe. Zjawisko to mozna wyjasni¢ réznica warto-
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sci iloczynow rozpuszczalno$ci siarczanu(VI) wapnia oraz chromianu(VI) wapnia. Wedhug
danych literaturowych iloczyn rozpuszczalnosci dla CaSO, wynosi 6,1 - 10°%, natomiast dla
CaCrO, 2,3 - 10 [10]. Nizsza warto$¢ dla siarczanu(VI) wapnia jest powodem fatwiejszego
wbudowywania si¢ w strukturg etryngitu. Z tego tez powodu nie mozna byto zastosowac tej
metody oczyszczania infiltratow w Zaktadach Chemicznych Alwernia [8].

Tabela 3

Wyniki analizy w przeliczeniu na ilo§ci moli poszczegdlnych jonéw w 1 molu etryngitu

I10$¢ moli jonéw w 1 molu etryngitu
Symbol etryngitu Ca** A" SO~ CrO*

1 2 3 4 5

I 6,3 3,0 2,8 0,2
1 4,9 2,0 2.4 0,2
111 5,9 2,3 2,3 0,3
v 5,5 2,2 2,1 0,3
\% 6,0 brak ddanych 2,9 0,3

Zbadano rowniez rozpuszczalno$é etryngitu chromianowego (tab. 1, probka VI) w srodo-
wiskach o r6znym pH oraz wodzie destylowanej. Wartos¢ pH regulowano dodatkiem kwasu
siarkowego badz zasady sodowej (tab. 4).

Tabela 4

Ilo$ci kwasu i zasady oraz uzyskane wartosci pH roztworéw czesciowego rozpuszczania
etryngitu chromianowego

Nr kolby Nawazki etryngtiu [lo$¢ dodanego [lo$¢ dodanego po osizlgjniqciu
[e] 0,1 mol H,SO, [ml] | 0,1 mol NaOH [ml] , .
stanu rownowagi

1 2 3 4 5
I 0,6741 41 — 4,20
I 0,5825 24 — 5,70
111 0,5622 11 - 8,00
v 0,5936 6 - 9,20
\Y% 0,6473 - - 10,30
VI 0,6455 - 2 10,80
VII 0,6259 - 20 11,90

Tabela 5
Wyniki analiz na zawarto$¢ poszczegélnych jonéw w zaleznosci od pH
Nr Stezenie CrO,> Stezenie Ca* Stezenie AP

kolby pH roztworu [mol/] [mol/1] [mol/1]

1 2 3 4 5
1 4,20 0,0051 0,0154 0,0059
11 5,70 0,0046 0,0139 0,0004
I 8,00 0,0043 0,0104 0,0002
v 9,20 0,0043 0,0086 0,0008
\Y% 10,30 0,0021 0,0094 0,0012
VI 10,80 0,0015 brak danych 0,0013
VIl 11,90 0,0017 0,0023 0,0018
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Probki przygotowane w podany powyzej sposob zostawiono na dwa dni w celu osiagnig-
cia stanu rownowagi. Po ustaleniu si¢ stalych wartosci pH roztworéw w probkach, przesa-
czono roztwory znad nierozpuszczonej fazy stalej i analizowano na zawarto$¢ jonéw CrO,*,
Ca? 1 AI** (tab. 5). Faze statg dla probek ze srodowiska alkalicznego (3, 5, 7, tab. 5) poddano
analizie rentgenograficznej (rys. 3).

Pik pochodzacy od CaCO, jest wynikiem reakcji roztworu alkalicznego z CO, atmosfe-
rycznym.

Jak wida¢ z rentgenogramow stabilnos$¢ etryngitu spada ze spadkiem pH co przejawia sig
migdzy innymi zanikiem gtownego piku etryngitu przy wartosci okoto 9 (20).

W $rodowisku kwasnym, w przedziale pH od 4,2 do 5,7 obserwuje sig¢ spadek stezenia glinu,
az do catkowitego wytracenia do osadu przy pH 5,7— 8,0. Nastgpnie ze wzrostem pH obserwuje si¢
wzrost stezenia AI** w roztworze. Brak jonow glinu w roztworze (pH 5,7-8,0) zwiazany jest z wy-
traceniem w postaci wodorotlenku glinu, ktory charakteryzuje si¢ bardzo niskim iloczynem roz-
puszczalnosci. Wzrost stezenia AI’* w roztworze zwiazane jest z przejsciem AI(OH), w AlO,*.

Dla jonu CrO,* mozna zaobserwowac¢ 3 obszary jego obecnosci w roztworze: pierwszy,
w przedziale pH od 4,2 do 9,2 — faza tagodnego spadku stezenia w roztworze. Drugi, pH od
9,2 do 10,3 — faza gwaltownego spadku stezenia. Trzeci, powyzej pH = 10,3 — obserwuje
si¢ minimalny wzrost st¢zenia chromianéw w roztworze.

W miarg wzrostu pH nastepuje zmniejszenie sig ilosci jonéw przechodzacych do roztworu
jondw, aby przy pH > 12 etryngit pozostat stosunkowo trwaty. W §rodowisku silnie kwasnym
obserwuje si¢ catkowite rozpuszczenie etryngitu. Potwierdzaja to rentgenogramy (rys. 5) fazy
statej z probek 3, 5, 7 (tab. 4). Jak wida¢ ze wzrostem pH fazg stala stanowi etryngit.

3. Whnioski

— Otrzymywanie etryngitu chromianowego jest mozliwe tylko w przypadku zastosowania
sktadnikow nie zawierajacych jonow SO,*;

— W przypadku obecnosci jonow SO,*, podczas syntezy etryngitu chromianowego, nastepuje
petne wbudowanie tych jondw w strukture tworzacego sig zwiazku, natomiast jony CrO,*>
pozostaja w roztworze. Niemozliwe jest zatem usuwanie odpadow chromowych poprzez
stracanie w postaci etryngitu w $ciekach, w ktorych znajduja sig jony siarczanowe;

— Przyczyna niemozliwo$ci wbudowania w strukture etryngitu jonow CrO,> w obecnosci
jonow SO,*, jest wieksza wartos$¢ iloczynu rozpuszczalnosci chromianu(VI) wapnia od
siarczanu(VI) wapnia;

—  Warto$¢ pH roztworu wyjsciowego jak i zmienny stosunek molowy jonéw SO,* do CrO,*
w minimalnym stopniu wptywaja na zwiekszenie udziatu jonéw CrO,> w fazie statej;

— Etryngit chromianowy pod wplywem obnizania pH $rodowiska ulega stopniowemu roz-
ktadowi. Pozostaje stabilny tylko przy wartosci pH wigkszej od 12.
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