
30

Inżynieria Ekologiczna
Ecological Engineering
Vol. 18, Iss. 2, Apr. 2017, pages 30–38
DOI: 10.12912/23920629/68339

USUWANIE WYBRANYCH ZWIĄZKÓW BIOGENNYCH Z ROZTWORÓW 
WODNYCH Z WYKORZYSTANIEM METAKAOLINU I ZMODYFIKOWANEGO 
METAKAOLINU

Agnieszka Grela1, Tomasz B ajda2

1 Politechnika Krakowska, Wydział Inżynierii Środowiska, Instytut Inżynierii i Gospodarki Wodnej, ul. Warsza-
wska 24, 30-001 Kraków, e-mail: agrela@pk.edu.pl

2 Akademia Górniczo-Hutnicza, Wydział Geologii, Geofizyki i Ochrony Środowiska, aleja Adama Mickiewicza 
30, 30-059 Kraków, e-mail: bajda@agh.edu.pl

STRESZCZENIE
Celem pracy było dokonanie oceny skuteczności usuwania związków biogennych, jonów NH4

+, NO3
-, PO4

3- z roz-
tworów jednoskładnikowych (o stężeniach z zakresu 0,3–16,7 mmol/dm3) oraz trójskładnikowych (o sumarycz-
nym stężeniu trzech jonów 0,9–50,1 mmol/dm3). W badaniach wykorzystano metakaolin firmy Rominco (M) 
oraz produkt modyfikacji metakaolinu, zawierający zeolity (M2, M3). Eksperymenty sorpcji prowadzone były 
w warunkach statycznych. W roztworach równowagowych oznaczono stężenia NH4

+, NO3
-, PO4

3-, metodą ko-
lorymetryczną przy użyciu spektrofotometru UV-Vis. Materiał M2 okazał się najbardziej skutecznym w usuwa-
niu związków biogennych zarówno w przypadku roztworów jedno jak i trójskładnikowych. Wynika to głównie 
z większej powierzchni właściwej (BET) materiału M2 (328,2 m2/g), niż materiału M (13,2 m2/g). Modyfikacja 
materiału M spowodowała, że skuteczność usuwania związków biogennych uległa zwiększeniu. Z największą 
(około 90%) skutecznością usuwane były jony NH4

+ zarówno z roztworów jedno jak i trójskładnikowych. Z dużą 
(około 50%) skutecznością usuwane były jony PO4

3- zarówno z roztworów jedno jak i trójskładnikowych. Z naj-
mniejszą (10%) skutecznością usuwane był jony NO3

- z roztworu jednoskładnikowego i ponad 30% skutecznością 
z roztworu trójskładnikowego.

Słowa kluczowe: synteza zeolitów, sorpcja, precypitacja

REMOVAL OF SELECTED BIOGENIC COMPOUNDS FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
USING METAKAOLIN AND MODIFIED METAKAOLIN

ABSTRACT
The main purpose of this paper was to assess the effectiveness of the removal of biogenic compounds, NH4

+, 
NO3

-, PO4
3- from single-component solutions (with concentrations ranging from 0,3–16,7 mmol/dm3) and ter-

nary solution (with a total concentration of three of ions 0,9–50,1 mmol/dm3). In the research the Romanico 
(M) metakaolin was used as well as a product of modification of metakaolin containg zeolites (M2, M3). Sorp-
tion experiments were conducted under static conditions. In equilibrium solutions the concentrations of NH4

+, 
NO3

-, PO4
3- were determined by colorimetric method using a UV-Vis spectrophotometer. The M2 was the most 

effective in the removal of nutrients in both solutions (single-component and ternary). This is mainly due to the 
larger specific surface area (BET) of M2 material (328,2 m2/g) than the material M (13,2 m2/g). Modification of 
the material M has resulted in increased removal efficiency of nutrients. In most (about 90%) efficiency NH4

+ 
ions (from either single-component and ternary solutions) were removed. With a large (about 50%) efficiency 
PO4

3- ions (from either single-component and ternary solutions) were removed. In the lowest (10%) efficiency 
the NO3

- ions from the single-component solution were removed and with more than 30% efficiency the ternary 
solution were removed.
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WSTĘP

Z powodu zmieniających się wymogów doty-
czących jakości ścieków bytowo-gospodarczych 
i przemysłowych odprowadzanych do środowi-
ska a także ze względu na duży stopień zanie-
czyszczenia wód pobieranych w celu zaopatrze-
nia ludności w wodę przeznaczoną do spożycia 
poszukiwane są stale nowe materiały, które mo-
głyby zostać wykorzystane w wysokoefektyw-
nych procesach usuwania związków biogennych. 
Do metod tych należy zaliczyć: wymianę jonową, 
sorpcję, biosorpcję oraz biofiltrację. W procesach 
tych stosowane mogą być żywice jonowymienne 
oraz węgle aktywne, ale ze względu na to, iż są 
to drogie materiały ciągle poszukuje się tańszych 
i porównywalnie skutecznych zamienników.

Metakaolin jest bezwodną formą kaolinu 
powstałą w wyniku jego dehydroksylacji. Sam 
kaolin jest naturalnym minerałem, szeroko roz-
powszechnionym w przyrodzie. W czasie ogrze-
wania w temperaturze około 100oC kaolin traci 
wodę, która jest w nim zaabsorbowana. W tem-
peraturze około 600oC dochodzi do jego dehy-
droksylacji, natomiast w temperaturze 1000oC 
kaolin rozpada się na mullit i krzemionkę [Hand-
ke 2008]. Aby poprawić właściwości sorpcyjne 
metakaolinu wykonuje się jego modyfikacje za-
sadowe, kwasowe, solami lub poprzez obróbkę 
termiczną. Adsorbenty po modyfikacji chemicz-
nej charakteryzują się bardzo dobrymi właści-
wościami powierzchniowymi (wysokie wartości 
powierzchni właściwej), sorpcyjnymi i jonowy-
miennymi [Opaliński i in. 2009]. Modyfikacja 
zasadowa metakaolinu prowadzi do uzyskania 
produktu wzbogaconego w zeolity. Zeolity to 
krystaliczne, uwodnione glinokrzemiany metali 
ziem alkalicznych. Zeolity dzielą się na natural-
ne, powstałe na drodze wietrzenia skał pocho-
dzenia wulkanicznego. Grupa zeolitów obejmuje 
obecnie około 40 minerałów naturalnych oraz ze-
olity syntetyczne, stanowiące analogi struktural-
ne zeolitów naturalnych (Baerlocher et al., 2001). 
Znanych jest ponad 100 zeolitów syntetycznych, 
które w większość nie mają swoich odpowied-
ników w przyrodzie. Skład chemiczny zeolitów 
opisuje w uproszczony sposób wzór chemiczny: 
M2/nO·Al2O3·xSiO2·yH2O, gdzie: n – wartościo-
wość kationu, x – stosunek SiO2/Al2O3, y – liczba 
cząsteczek wody (Ghobarkar et al., 1999). Obec-
ność kanałów w strukturze zeolitów znacząco 
wpływa na właściwości sorpcyjne tych minera-
łów. Dodatkową cechą charakteryzującą zeolity 

jest rozmiar porów. Pory są otworami stanowią-
cymi wejście do komór znajdujących się w zeoli-
tach [Weitkamp, 2000].

W materiale po modyfikacji otrzymano m.in. 
zeolity syntetyczne X oraz A [Grela i in. 2015], 
które są wykorzystywane do usuwania wielu 
rodzajów zanieczyszczeń w technologiach śro-
dowiskowych. Według doniesień literaturowych 
materiały zawierające zeolity mogą być wykorzy-
stywane do usuwania jonów amonowych [Kwa-
kye-Awuah i in. 2014; Zhao i in. 2010, Ciambelli 
i in. 1985; Booker i in. 1996, Guaya i in. 2015], 
jonów fosforanowych i azotanowych z roztwo-
rów wodnych [Matusik 2014, Guan i in. 2009, 
Alshameri i in. 2014, Guaya i in. 2015] a także 
metali ciężkich [Rondón i in. 2013; Mehdizadeh 
i in. 2014; Kyzioł-Komosińska i in. 2015]. 

Celem pracy było dokonanie oceny skutecz-
ności usuwania związków biogennych takich jak: 
NH4

+, NO3
-, PO4

3- z roztworów jedno- i trójskład-
nikowych w warunkach statycznych przy zmien-
nym stężeniu związków biogennych.

MATERIAŁ BADAWCZY

Surowcem podawanym modyfikacji był me-
takaolin chiński firmy Rominco (M). Skład che-
miczny podany przez producenta przedstawia się 
następująco: SiO2 – 53,01%, TiO2 – 0,74%, Fe2O3 
– 1,34%, Al2O3 – 41,54%, CaO – 0,28%, MgO – 
0,38%, K2O – 0,71%, Na2O – 0,82%. Modyfika-
cja polegała na potraktowaniu metakaolinu 3 M-
-owym roztworem NaOH (10 g metakaolinu/100 
ml roztworu). Metakaolin i roztwór mieszano co-
dziennie przez kilka minut, a cały proces modyfi-
kacji trwał 30 dni i był przeprowadzany w tempe-
raturze 20°C. Po tym czasie produkt modyfikacji 
przepłukano wodą tak aby zawiesina miała pH = 
10. Podjęto próbę dializowania metakaolinu po 
modyfikacji przez okres trzydziestu dni z wyko-
rzystaniem węża dializowego. 100 g materiału po 
modyfikacji umieszczono w wężu dializowym 
a następnie w zlewce o pojemności 5 dm3 wypeł-
nionej wodą redestylowaną. Wodę w zlewce wy-
mieniano codziennie, aż zmierzona wartość pH 
była równa 9,0. Próbkę materiału po intensyw-
nym dializie oznaczono jako M2 (tab. 1). Próbkę 
materiału po modyfikacji i przepłukaniu do uzy-
skania pH=10 oznaczono jako M3. 

W tabeli 1 przedstawiono symbolikę ozna-
czenia próbek materiałów wykorzystanych 
w badaniach. 
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METODYKA BADAŃ I ZASTOSOWANE 
METODY ANALITYCZNE

Dla zmodyfikowanego materiału M2 prze-
prowadzone zostały badania składu chemicznego 
przy użyciu metody fluorescencji rentgenowskej 
(XRF). Oznaczono także pojemność wymiany katio-
nów (CEC) i anionów (AEC). 

Dla materiału przed i po modyfikacji zostały 
przeprowadzone badania teksturalne (powierzch-
nia właściwa (BET), objętość porów, średnica po-
rów). Charakterystyki metakolinu przed i po mo-
dyfikacji dokonano także przy użyciu metody dy-
frakcji rentgenowskiej (XRD) [Grela i in. 2015].

Analizę metodą XRF wykonano za pomocą 
spektrometru WD-XRF ZSX Primus II Riga-
ku (lampa Rh). Wykonano jakościową analizę 
widma poprzez identyfikację linii spektralnych 
i określenie ich ewentualnych koincydencji. Na 
tej podstawie wybrano linie analityczne. Analizę 
półilościową opracowano z użyciem programu 
SQX Calculation (metoda parametrów funda-
mentalnych). Analizę przeprowadzono w zakre-
sie fluor – uran (F-U), a zawartości oznaczonych 
pierwiastków normalizowano do 100%. Prepara-
tyka: standardowa technika pastylkowania, z do-
datkiem lepiszcza (Celleox). Proporcje próbka : 
lepiszcze = 4,5:1,5. 

Pojemność wymiany anionów (AEC) wyzna-
czona została metodą fosforanową. 100±1 mg 
próbki umieszczono w probówce polipropyle-
nowej o objętości 7 cm3 i dolano 5 cm3 buforu 
fosforanowego (KH2PO4 w K2HPO4) o stężeniu 
0,04 M/dm3 i pH = 4. Zawiesinę wytrząsano na 
wytrząsarce (150 rpm) przez 6 godzin. Następnie 
probówki z próbkami odwirowano, zlano roztwór 
znad osadu. Wytrząsanie z buforem powtórzo-
no jeszcze dwukrotnie. Po trzecim razie próbkę 
przepłukiwano trzykrotnie alkoholem etylowym 
i wysuszono do stanu powietrznie suchego. Po 
wysuszeniu próbkę zalano 5 cm3 1 M KNO3 o pH 

= 4,0 i wytrząsano przez 4 godziny. Po odwiro-
waniu roztwór przeniesiono znad osadu do kol-
by o objętości 25 cm3. Proces wytrząsania z 1 M 
KNO3 powtórzono jeszcze dwukrotnie. Po uzu-
pełnieniu kolby do kreski wodą redestylowaną. 
W uzyskanym roztworze oznaczono koncentra-
cję zdesorbowanych jonów PO4. Analizę wyko-
nano kolorymetrycznie metodą kwasu molibde-
nowanadofosforowego [Marczenko, Balcerzak 
1998] na spektrofotometrze HITACHI U-1800. 
Wszystkie oznaczenia dla każdej próbki były 
wykonane trzykrotnie. Otrzymany wynik jest 
średnią trzech oznaczeń.

Pojemność wymiany kationów (CEC) wy-
znaczono metodą z octanem amonu. 100±1 mg 
próbki umieszczano w probówkach polipropy-
lenowych o objętości 7 cm3 i dolano 5 cm3 1 M 
octanu amonu CH3COONH4. Zawiesinę próbki 
w roztworze wytrząsano na wytrząsarce (150 
rpm) przez 2 godziny, zdjęto z wytrząsarki i po-
zostawiano na 96 godzin w celu umożliwienia 
procesu wymiany jonowej jonów NH4

+ za natu-
ralne jony zajmujące pozycje jonowymienne. Po 
tym czasie próbki odwirowano przez 20 minut 
przy prędkości 14 000 obr/min a następnie roz-
twór zdekantowano znad osadu. Taki proces po-
wtórzono jeszcze trzykrotnie. Po ostatnim etapie 
wytrząsania, odwirowania i dekantowania, do 
osadu w probówce dodano 5 cm3 alkoholu etylo-
wego, wytrząsano na wytrząsarce przez 5 minut, 
odwirowano i zdekantowano alkohol. Procedurę 
tą powtórzono jeszcze dwukrotnie. Po tym etapie 
próbkę zalano 5 cm3 1 M NaCl, wytrząsano przez 
dwie godziny, zdjęto z wytrząsarki i pozostawio-
no na 24 godziny w celu umożliwienia procesu 
wymiany jonowej jonów sodu za jony amonowe. 
Po tym czasie próbki odwirowano przez 20 mi-
nut przy prędkości 14 000 obr/min a następnie 
roztwór zdekantowano znad osadu i przeniesio-
no do kolbki o objętości 25 cm3. Taki proces po-
wtórzono jeszcze dwukrotnie, za każdym razem 
zbierając roztwór desorbujący w kolbce, którą na 
koniec uzupełniono do kreski. Dla każdej próbki 
przygotowano na początku trzy naważki po 100 
± 1 mg. W roztworze zebranym w kolbce ozna-
czono koncentrację jonów NH4 metodą Nesslera. 
NH4 reaguje z odczynnikiem Nesslera (K2HgI4) 
w obecności winianu sodu i potasu (sól Seignetta) 
dając barwny kompleks. Intensywność zabarwie-
nia oznaczono na spektrofotometrze UV-Vis Hi-
tachi U-1800 przy długości fali λ = 510 nm. Wy-
niki wielkości CEC zaprezentowano, jako średnią 
z trzech analiz.

Tabela 1. Oznaczenia próbek materiałów wykorzy-
stanych w badaniach
Table 1. Designations of samples of the materials 
used in the study

Oznaczenie Opis
M Metakaolin firmy Rominco

M2 M po modyfikacji 3M NaOH i płukaniu 
w wężu dializowym

M3 M po modyfikacji 3M NaOH i bez 
płukania w wężu dializowym
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W eksperymencie sorpcji określono wpływ 
stężenia NH4

+, NO3
-, PO4

3- na efektywność ich 
sorpcji na próbkach M, M2 i M3. Sorpcję bada-
no w funkcji stężenia jonów w roztworach trój-
składnikowych (gdzie udział każdego z jonów 
stanowił 1/3 wartości przyjętych stężeń: 0,9; 2,4; 
5,1; 10,2; 20,1; 30,0; 50,1 mmol/dm3). W dru-
gim wariancie sorpcję badano w układach jedno-
składnikowych, gdzie udział każdego jonu wy-
nosił odpowiednio: 0,3; 0,8; 1,7; 3,4; 6,7; 10,0; 
16,7 mmol/dm3. Aby skład matrycy jonowej był 
adekwatny do układu trójskładnikowego bra-
kujące jony sorbowanych związków zastąpiono 
odpowiednią ilością roztworu KCl o stężeniu 40 
mmol/dm3. pH wszystkich roztworów wyjścio-
wych jedno- oraz trójskładnikowych ustalono na 
5,0. Do korygowania wartości pH użyto 1 M HCl 
lub 1 M KOH. Proporcja sorbentu do roztworu 
wynosiła 100 g/1dm3. Próbki M, M2 i M3 reago-
wano z roztworami zawierającymi jony NH4

+, 
NO3

-, PO4
3- , których źródłem były odpowiednio 

NH4Cl, KNO3, K2HPO4 o klasie czystości cz.d.a. 
W eksperymentach sorpcji statycznej 100 ± 1 mg 
próbek M, M2, M3 umieszczono w probówkach 
polipropylenowych o objętości 7 ml i zalano 5 
cm3 roztworu jedno- lub trójskładnikowego. Mie-
szaninę wytrząsano przez 24 godziny w tempe-
raturze 25°C, a następnie odwirowano. Stężenia 
NH4

+, NO3
-, PO4

3- w roztworze przed i po proce-
sie sorpcji oznaczono spektrofotometrycznie przy 
następujących długościach fali: λ= 510 nm dla 
NH4

+, λ=545 nm dla NO3
-, λ=870 nm dla PO4

3-

. W analizach wykorzystano metody: Nesslera 
(oznaczenie NH4 ), redukcyjną (oznaczenie NO3), 
molibdenianową (oznaczenie PO4).

Nie wykonywano dodatkowych oznaczeń: 
(BET, XRD, XRF, CEC, AEC) dla próbki M3. 
Przestawiane wyniki dla próbki M2 reprezentują 
zarówno próbkę M2 jak i M3. 

WYNIKI 

Skład chemiczny metakaolinu poddanego 
modyfikacji (M2 i M3) przedstawiono w tabeli 2. 
Stosunek SiO2/Al2O3 wynosi 1,12 i jest inny, niż 
w przypadku metakaolinu (M), dla którego wy-
nosi on 1,28 [Grela i in. 2015]. Wynika z tego, 

że modyfikacja w niewielkim stopniu zmieni-
ła skład chemiczny materiału. Wzrosła ilość 
sodu w próbce M2.

Wyznaczone wartości CEC oraz AEC dla 
próbek M i M2, przedstawione zostały w tabeli 3. 
Teoretycznie, im większa jest pojemność jono-
wymienna próbki tym większa ilość anionów lub 
kationów powinna zostać zatrzymana na drodze 
wymiany jonowej, czyli łatwiej się desorbować. 
Najczęściej pozostaje ona jednak wielkością po-
tencjalną ponieważ kinetyka i termodynamika 
procesu chemisorpcji decyduje, że związki bio-
genne takie jak NH4

+, NO3
-, PO4

3- są wiązane 
z powierzchnią sorbentu (próbki M, M2) raczej 
w wyniku sorpcji specyficznej (chemisorpcji), 
niż wymiany jonowej. Reguła taka zostaje cza-
sami zachwiana w przypadku sorbentów ilastych 
lub zeolitów, gdzie ilość jonów, zwłaszcza katio-
nowych form np. NH4

+, zatrzymana w wyniku 
wymiany jonowej dorównuje lub jest wyższa, niż 
unieruchomiona w wyniku sorpcji specyficznej 
[Kayabali, Kezer 1998; Kłapyta i in. 1999]. Po-
równanie wyników CEC i AEC dla próbek M oraz 
M2 świadczy o tym, ze proces modyfikacji surow-
ca M wpłynął korzystnie na właściwości jonowy-
mienne próbki M2 po modyfikacji. Pojemność 
wymienna kationów dla próbki M2 zwiększyła 
się w stosunku do próbki M prawie pięćdziesię-
ciokrotnie, natomiast pojemność wymienna anio-
nów zwiększyła się tylko około dwukrotnie. 

Próbka metakaolinu przed modyfikacją miała 
wielkość powierzchni właściwej równą 8,4 m2/g 
a po modyfikacji 273,6 m2/g (M2 i M3) [Grela 
i in. 2015]. Otrzymany wynik jest wartością cha-
rakterystyczną dla zeolitów [Armbruster i in. 
2001, Gładysz-Płaska i in. 2000].

Stwierdzono, że w wyniku modyfikacji 
otrzymano m.in. zeolity syntetyczne X oraz 
A [Grela i in. 2015].

Tabela 2. Skład chemiczny próbki M2
Table 2. Chemical composition of sample M2

[% wag]
SiO2 TiO2 Fe2O3 Al2O3 CaO MgO K2O Na2O LOI
35,22 0,37 0,96 31,42 1,79 0,44 1,04 10,08 19,49

Tabela 3. Pojemność wymienna kationów i anionów 
dla próbki M i M2
Table 3. Exchange capacity for cations and anions of 
the sample M and M2

Próbka CEC [meq/100 g] AEC, [meq/100 g]
M 6,0 15,15
M2 297,3 28,72
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Wstępne testy usuwania związków 
biogennych z roztworów wodnych 

Eksperymenty sorpcyjne w funkcji stężenia 
początkowego z roztworów jedno- oraz trój-
składnikowych przeprowadzone zostały przy pH 
początkowym wynoszącym 5,0. Wartości pH roz-
tworów równowagowych zaprezentowano w ta-
beli 4 dla roztworów jednoskładnikowych, a w ta-
beli 5 dla roztworów trójskładnikowych.

Sorpcja z roztworów jednoskładnikowych 

Przeprowadzony eksperyment sorpcji sta-
tycznej dla próbek M, M2 i M3 z wykorzysta-
niem roztworu jednoskładnikowego zawierające-
go NH4

+ wykazał, że maksymalna wielkość sorp-
cji dla próbki przed modyfikacją (M) wynosi 5,7 
mmol NH4//kg. Po przeprowadzeniu modyfikacji 
lepszym sorbentem okazała się próbka M2 (767 
mmol NH4/kg) niż próbka M3 (644 mmol NH4/
kg). Modyfikacja materiału M wpłynęła bardzo 
korzystnie na wielkość sorpcji NH4

+ z roztworu 
jednoskładnikowego (rys. 1). 

Modyfikacja próbki reprezentującej mate-
riał M wpłynęła na poprawę efektywności sorp-
cji NO3

- na próbkach M2 i M3. Na metakaolinie 
przed modyfikacją (M) zaadsorbowało się 42 
mmol NO3/kg. Najwięcej NO3 zaadsorbowało się 
na próbce M3 – 67 mmol NO3 /kg. Zbliżoną war-

tością sorpcji NO3
- charakteryzuje się próbka M2 

(63 mmol NO3/kg) (rys. 2).
Wielkość sorpcji PO4 z roztworu jednoskład-

nikowego na próbce M2 (496 mmol PO4/kg), 
przewyższą tą na próbce M3 (378 mmol PO4/kg). 
Na materiale nie modyfikowanym zaadsorbowało 
się maksymalnie 249 mmol PO4/kg (rys. 3). 

Sorpcja z roztworów trójskładnikowych

Przy sorpcji z roztworu trójskładnikowego 
jon NH4 jest usuwany przede wszystkim przy 
zastosowaniu materiału reprezentowanego przez 
próbkę M3 (796 mmol NH4/kg). Z kolei próbka 
odpowiadająca materiałowi M2 zaadsorbowała 
770 mmol NH4/kg. Najgorszym sorbentem oka-
zał się metakaolin (M), który zaadsorbował jon 
amonowy w ilości 322 mmol NH4/kg (rys. 4). 
Modyfikacja materiału M wpłynęła korzystnie 
na wielkość sorpcji NH4

+ z roztworu trójskład-
nikowego, wartości sorpcji dla materiałów M2 
i M3 były ponad dwa razy większe w porównaniu 
z materiałem przed modyfikacją (rys. 4). 

Maksymalna wartość sorpcji NO3
- z roztworu 

trójskładnikowego wynosi: 99 mmol NO3/kg dla 
próbki M2; 74 mmol NO3/kg dla próbki M3 oraz 
73 mmol NO3/kg dla próbki M (rys. 5). Mody-
fikacja materiału M nie spowodowała znaczącej 
poprawy wartości sorpcji NO3

- z roztworu trój-
składnikowego (rys. 5).

Tabela. 4. Średnie pH w roztworach jednoskładnikowych po procesie sorpcji statycznej
Table 4. The average pH of the single-component solutions after static sorption

Stężenie,
mmol/dm3

NH4
+ - NO3

- PO4
3-

M M2 M3 M M2 M3 M M2 M3
0,3 6,94 9,03 9,45 6,92 9,68 10,23 7,91 9,12 9,78
0,8 6,83 8,93 9,37 6,78 9,43 10,43 7,47 9,01 9,70
1,7 6,67 8,86 9,30 6,69 9,34 10,36 7,08 8,69 9,72
3,4 6,49 8,64 9,20 6,59 8,89 10,31 7,03 8,64 9,45
6,7 6,45 8,53 9,03 6,36 8,58 10,26 6,82 8,46 9,10
10,0 6,28 8,38 8,93 6,23 8,36 10,25 6,52 8,21 8,62
16,7 6,33 8,21 8,75 6,17 8,22 10,21 6,60 8,31 8,83

Tabela. 5. Średnie pH w roztworze trójskładnikowym po procesie sorpcji statycznej
Table 5. The average pH of the ternary solutions after static sorption

Stężenie, 
mmol/dm3

NH4
+, NO3

-, PO4
3-

M M2 M3
0,9 6,62 9,05 10,51
2,4 6,50 8,55 10,21
5,1 6,28 8,22 8,99
10,2 6,09 8,03 8,60
20,1 5,96 7,80 8,23
30,0 5,86 7,66 7,95
50,1 5,75 7,52 7,68
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Rys. 1. Wpływ stężenia na wielkość sorpcji NH4 z roztworu jednoskładnikowego
Fig. 1. Influence of the concentration on the size of the NH4 sorption from single-component solution 

Rys. 2. Wpływ stężenia na wielkość sorpcji NO3 z roztworu jednoskładnikowego 
Fig. 2. Influence of the concentration on the size of the NO3 sorption from single-component solution

Rys. 3. Wpływ stężenia na wielkość sorpcji PO4 z roztworu jednoskładnikowego 
Fig. 3. Influence of the concentration on the size of the PO4 sorption from single-component solution
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Dla próbki M2 maksymalna wartość sorpcji 
PO4

3- z roztworu trójskładnikowego wynosi: 711 
mmol PO4/kg; dla próbki M3 jest to wartość rów-
na 583 mmol PO4/kg, a dla próbki M obliczono, 
że jest to: 399 mmol PO4/kg M (rys. 6). Modyfi-
kacja materiału M wpłynęła korzystnie na wiel-
kość sorpcji PO4

3- z roztworu trójskładnikowego, 
wartość sorpcji dla materiału M2 jest około 1,8 
razy większa w porównaniu z materiałem przed 
modyfikacją a dla materiału M3 jest to wartość 
około 1,5 razy większa. 

PODSUMOWANIE

Modyfikacja 3 M-owym roztworem NaOH 
materiału M wpłynęła korzystanie na poprawę 

zdolności sorpcyjnych związków biogennych 
takich jak: NH4

+, NO3
-, PO4

3-. W obu rozpatry-
wanych przypadkach sorpcji z roztworów jed-
no- i trójskładnikowych najlepsze wyniki sorpcji 
osiągnięto w przypadku NH4

+ (767 mmol NH4/
kg, roztwór jednoskładnikowy, M2; 796 NH4 
mmol/kg, roztwór trójskładnikowy, M3), do-
bre wyniki uzyskano także dla PO4

3- (495 mmol 
PO4/kg, roztwór jednoskładnikowy, M2; 711 
PO4 mmol/kg, roztwór trójskładnikowy, M2), 
a z najmniejszą skutecznością sorbowany był 
NO3

- (67 mmol NO3/kg, roztwór jednoskładniko-
wy, M3; 99 mmol NO3/kg, roztwór trójskładniko-
wy, M2). Kolejność uszeregowania skuteczności 
sorpcji związków biogennych z roztworów jed-
no- i trójskładnikowych to: NH4

+>PO4
3->NO3

-. 

Rys. 4. Wpływ stężenia na wielkość sorpcji NH4 z roztworu trójskładnikowego 
Fig. 4. Influence of the concentration on the size of the NH4 sorption from ternary solution

Rys. 5. Wpływ stężenia na wielkość sorpcji NO3 z roztworu trójskładnikowego
Fig. 5. Influence of the concentration on the size of the NO3 sorption from ternary solution
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