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W artykule przedstawiono wyniki bafldaboratoryjnych dotyegych maliwosci
wykorzystania naturalnych i modyfikowanych itotupkdlinoptylolitowo-mont-
morylonitowych do usuwania substancji ropopochotingaoztworéw wodnych.
Celem przeprowadzonych badhyto ilosciowe sformutowanie procesu adsorpcji.
Jako adsorptyw stosowano emalsjeju nagdowego o sgzeniu 100 g/my spo-
rzadzom na bazie wody destylowanej. Procesy adsorpcji pdaone w ukladzie
porcjowym (w warunkach statycznych) najlepiej opialy izotermy Freundlicha.
Na podstawie sposdzonych izoterm wyliczono zdoldc adsorpcyjne testowa-
nych mineratéw. Byty one poréwnywalne dla wszystkizadanych prébek. Mody-
fikacja prébek za pomacweglanu sodu, kwasu solnego i siarkowego okazata si
niecelowa, zaréwno ze wzglow technologicznych, jak i ekonomicznych.

1. Wprowadzenie

W srodowisku wodnym zanieczyszczenia ropopochodneamogicpowat
w formie rozpuszczonej, zemulgowanej lub nierozpmsmej. Najbardziej roz-
powszechnios forma wystpowania przedmiotowych zanieczysztzs wszel-
kiego rodzaju emulsje [2].

Substancje ropopochodne odprowadzandgcaekami do kanalizacji pod-
czas schladzania twardridj osadzaj si¢ na sciankach rur odptywowych, po-
wodujac zmniejszenie ich przekroju, a w konsekwencji pddtapianie. Siar-
kowodor czsto wystpujacy w tych sciekach mae niszczg materiaty, z kto-
rych wykonane $ kanaty. Niedostatecznie podczyszczamieki rafineryjne
mog spowodowa powazne zakidcenia w biologicznej €i oczyszczalnicie-
kow [7, 9].

Wystepujace na powierzchni wod substancje ropopochodne niajaddy-
fuzje tlenu z atmosfery i przyczynigpie do powstania deficytu tlenowego, kt6-
ry hamuje procesy samooczyszczangavgdd. Ropa naftowa i jej produkty maj
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szkodliwy wptyw na biocen@z odbiornikow. Najsilniejszymi truciznami dla
wszystkich organizméw wodnych sveglowodory aromatyczne [1, 8].

Nawet niewielkie stzenia substancji ropopochodnych w wodzie (pzsyy
0,1 g/m) powoduj pogorszenie jej wigiwosci organoleptycznych. Nieprzy-
jemny smak i zapach me by spotgowany podczas uzdatniania wody zawie-
rajacej zanieczyszczenia ropopochodne. Podczas chlorawakiej wody po-
wstap uciazliwe chlorofenole lub tetoksyczne chloroaromaty

Ze wzgkdu na ztaony skiad zanieczyszczeopopochodnych znalezienie
wskaznika, ktéry by jednoznacznie okiat ich sktad ilgciowy i jakasciowy,
jest bardzo trudne. Przyp, ze orientacyjnym wskanikiem zanieczyszczenia
roztworow wodnych substancjami ropopochodnymi jeattas¢ ekstraktu ete-
rowego [6].

Pomimo wieloletnich badia problem oczyszczania wody z zanieczys#cze
ropopochodnych jest wgi aktualny. Najbardziej proste metody mechaniczne
oparte g na segregacji grawitacyjnej. Przy starannie piaepdzonym mecha-
nicznym usurgciu warstwy produktéw naftowych ichegenie wynosi zazwy-
czaj 40-100 g/rh Substancje niedaje sé oddzielt grawitacyjnie trzeba usu-
wa¢ metodami chemicznymi lub fizykochemicznymi. Rozpaechnionym
sposobem jest koagulacja za pomd@dycyjnych koagulantow lub nowocze-
snych flokulantéw organicznych. Inne znane i skazec metody to filtracja,
koalescencja oraz ultrafiltracja [9].

Jednym z wysoko sprawnych, a zarazem prostym pagedem aparatu-
rowym procesem usuwania substancji ropopochodngsh adsorpcja. Po-
wszechnie znanymi i stosowanymi adsorbentaanivegle aktywne. Znaczny
koszt tych materiatow oraz del trudndci zwiazane z ich regeneragpowodug,
ze poszukuje si innych, taszych oraz poréwnywalnie skutecznych adsor-
bentéw. Dobrymi adsorbentami okazaty siateriaty mineralno-aglowe, two-
rzywa adsorbuce (pianki uretanowo-mocznikowe), karbonizaty ikodsiki,
adsorbenty zeolitowo-gglowe, diatomity i klinoptylolity [5], a take bentoni-
ty [10].

2. Materialy i metody

Do bada wybrano prébki itotupkéw klinoptylolitowo-montmolgnito-
wych pochodzce z pogorza dynowskiego,zréace s¢ zawartdcia procentov
klinoptylolitu. Wszystkie prébki wyprano w temperaturze 58D. Niektore
z nich przed wypraniem poddawano aktywacji za pomaegglanu sodu, 2%
kwasu siarkowego lub 20 kwasu solnego. Wszystkie badane probki posiadaty
uziarnienie 0,315-1,4 mm. Szczegoékpweharakterystyk badanych probek
przedstawiono w tab. 1.

Na podstawie rozeznania literaturowego i worg przeprowadzonych ba-
dan [4] zalazono, ze podczas usuwania substancji ropopochodnych nardos
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czonych probkach domimgym procesem duzie proces adsorpcji. W dalszej
cze$ci opracowania zastosowano nomenklatiypowa dla tego procesu. Sub-
stancg adsorbujca nazwanoadsorbentemsubstang adsorbowas znajdujca
si¢ W roztworze oczyszczanymadsorptywema substangjpo przejciu w stan
zaadsorbowany adsorbatem

Tabela 1. Ogdlna charakterystyka badanych prébakmaiow

Numer Zawartosé Zawartosé
rGbki klinoptylolitu montmorylonitu Rodzaj aktywacji
P [%] [%]
I 0 75 naturalny
Il 0 75 aktywacja wglanem sodu
11l 7 65 naturalny
\% 7 65 aktywacja wglanem sodu
V 7 65 aktywacja kwasem solnym
\i 7 65 aktywacja kwasem siarkowym

Ze wzgkdu na trudnéci w metodyce oznaczania bardziej lotnych skfadni-
kow ropy naftowej do badawybrano najbardziej popularny zek ropopo-
chodny — olej naglowy. Roztwér modelowgubstancji ropopochodnydinoz-
twor adsorptywl stanowita emulsja oleju neghowego. Sporglzono j przez
miksowanie okrédonej porcji oleju napdowego w wodzie destylowane;.
W charakterze emulgatora zastosowaramlek powierzchniowo czynny, w ilo-
sci kilku kropel na 10 drhemulsji. Byla to drobnodyspersyjna emulsja typu
O/W, w ktérej casteczki oleju tworzyly fag zdyspergowanw osrodku wod-
nym. Srednie s¢zenie oleju nagdowego w emulsji (Co) wyt@mne za pomag
ekstraktu eterowego (wykonanego zgodnie z polskiaimami) utrzymywane
byto w granicach 100 mg/dinJest to wart@, jaka pozostaje esto po typo-
wym mechanicznym oczyszczandaiekOw oraz jest notowana w zanieczysz-
czonych substancjami ropopochodnymi wodach. Odasperadzonej emulsji
oscylowat wokot wartéci 7,0 pH.

Uznary i powszechnie stosowarfiorma opisu procesu adsorpcji jest przed-
stawienie ildci zaadsorbowanej substancji przez jednpstiasy adsorbentu
w funkcji skzenia rownowagowego C w stalej temperaturzey +osizotermy
adsorpcji. Najbardziej przydatne do matematyczrmueu adsorpcji z rozake
czonych roztworéw wodnychaszotermy Freundlicha, Langmuira i BET (Bru-
nauera—Emmetta—Tellera).

Aby wyznaczy izotermy adsorpcji, do 8 kolbek ze szlifem dodagvao
200 cn roztworu modelowego oraz wzrasiz dawki (od 1 do 30 g/dinod-
powiedniego adsorbentu. W prébkach ustalano terhperaa poziomie 1%,
ostaniano je materialem izolacyjnym i wygsano przez 30 min. Po wyiisaniu
prébki pozostawiano na 30 min, a r@stie w zdekantowanym roztworze ozna-
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czano ekstrakt eterowy (PN-86/C-04573.01) i odcakh(PN-90/C-04540.01).
W ten sposéb przebadano 6 dostarczonych prébek.

3. Wyniki badan i ich oméwienie

Po przeprowadzeniu procesu adsorpcji i ustaleniknotvagi adsorpcyjnej
zmienit sk odczyn pH w poszczegolnych probkach — adsorbenty hie zmie-
niaty praktycznie odczynu, po zastosowaniu adsddvemi i IV nastpit wzrost
odczynu spowodowany jonami sodu, ktore przesztyébgk do roztworu. Na-
tomiast adsorbenty V i VI aktywowane kwasami znaenbnizaty pH (tab. 2.).

Tabela 2. Zmiany odczynu pH po procesie adsorpbjsgancii
ropopochodnych (pH roztworu modelowego 7,0)

Rodzaj adsorbentu Odczyn pH
| 6,90
Il 8,02
11 7,10
\Y} 8,35
\Y 4,87
VI 4,96

Na skuteczn& procesu adsorpcji oleju nggowego z emulsji znagey
wptyw miaty dawki adsorbentow. Efektywéio procesu wzrastata wraz ze
zwiekszaniem liczby dawek adsorbentow (tab. 3.).

Tabela 3. Wplyw dawek adsorbentéw na usuwanie anbgtropopochodnych z emulsji modelo-
wej

Dawka Ekstrakt eterowy (stezenie réwnowagoweC) po procesie adsorpciji [mg/dr]
adsorbentu"agsorbent | adsorbent | adsorbent | adsorbent | adsorbent | adsorbent
[g/dm] | I i IV Vv VI
1 75,98 79,22 75,11 78,44 82,33 85,31
5 35,42 35,96 32,12 38,22 42,42 4497
9 22,32 27,56 24,15 25,22 31,12 38,43
13 12,53 19,77 13,22 18,12 23,31 27,76
17 10,02 12,33 10,99 12,98 13,34 14,12
20 7,97 9,32 8,02 9,12 9,76 9,98
25 7,76 8,99 8,11 8,96 9,33 10,1
30 7,02 9,10 7,85 9,00 9.25 9,27

Uzyskane wyniki opisano réwnaniami podstawowychidnm: Freundlicha,
Langmuira i BET. Do sposzizania izoterm uwzgtniono dawki adsorbentow
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zmieniahce s¢ od 1 do 20 g/df Po zastosowaniu wkszych dawek adsorben-
téw zaobserwowano znikome przyrosty usuwania zapgzczé ropopochod-
nych, a w niektérych przypadkach wzrost wéetekstraktu eterowego. lzoter-
my Langmuira i BET nie opisywaly w sposob zadowgdgajdanych ekspery-
mentalnych, wspétczynnik dopasowania danych ekspenyalnych do modelu
(wspétczynnik korelacjR?) wahat s¢ w granicy 0,50-0,62. Zachogtze procesy
adsorpcji najlepiej opisywaty izotermy Freundlichespotczynniki korelacjiR?
wahaty s¢ od 0,86 do 0,99 (tab. 4.).

Tabela 4. State izoterm Freundlicha

Rodzaj Roéwnanie izotermy Stata Stata Wspétczynnik
adsorbentu Freundlicha izotermy n izotermy K korelacji R?
[ Y =0,727% + 0,0003 1,3751 1,0007 0,9921
Il Y=0,745% - 0,1082 1,3410 0,7795 0,9557
Il Y=0,767&-0,0587 1,3024 0,8736 0,9804
\ Y=0,751&- 0,1089 1,3305 0,7782 0,9847
\ Y =0,644%— 0,0267 1,5511 0,9404 0,8616
VI Y =0,562% + 0,0361 1,7771 1,0867 0,9390
30
4 Adsorbent |
h M Adsorbent Il P
Adsorbent Il
20 | Adsorbent IV u
X Adsorbent V

@ Adsorbent VI

15 1

10 1

Pojemnosé adsorpeyjna [mg/g]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Stezenie réwnowagowe [mg/l]
Rys. 1. Izotermy adsorpcji substancji ropopochotinydormie wyktadniczej

Réwnanie Freundlicha wyta sk wzorem:

X/m=K cth (1)
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gdzie: X=Co-C_,

Co - stzenie pocgtkowe [mg/dn],
C — stzenie réwnowagowe [mg/dfh

K, n — stale izotermy.

Izotermy Freundlicha w formie wyktadniczej przesiawys. 1.
Réwnanie Freundlicha po zlogarytmowaniu przyjmustg liniowa:

log(X/m) = 1l og C + logK

(2)

Wyznaczone izotermy Freundlicha w formie liniowgr@ksymowano me-
toda najmniejszych kwadratow, opisano rownaniami matgozaymi i na ich

podstawie wyznaczono stale izoteknn (rys. 2.).

1,4
?
& Adsorbent |
1,3
B Adsorbent Il
Adsorbent 11l
1,2
Adsorbent IV ®
X Adsorbent V
— 1,14
IS ® Adsorbent VI
X
S
0,9
0,8
0,7
0,6 T T T T T T
0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2

log C

Rys. 2. Izotermy Freundlicha w formie liniowej

Pojemndci adsorpcyjne testowanych adsorbent®a)(wyliczono z wy-

ktadniczej formy izotermy Freundlicha (tab. 5.):

Pa=K C'"

®3)
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Tabela 5. Pojemrai adsorpcyjne, stenie pocatkowe Co =
= 100 mg/dm, stzenie rownowagow€ = 10 mg/dm

Rodzaj adsorbentu | Pojemnéé adsorpcyjnaPa [mg/g]
[ 5,3395
Il 4,3403
1 5,1181
v 4,3923
\ 4,1497
VI 3,9702

Wyznaczone w przeprowadzonych testach technologoterpojemnéci
adsorpcyjne dostarczonych prébek ksztattowaynsi podobnym poziomie (od
3,9 do 5,3 mg/g) i byly poréwnywalne z wait@mi uzyskanymi dla klinoptylo-
litu stowackiego z okolic Koszyc (zawastoczystego mineratu wynosita ok.
65%) [5]. Potwierdza to faktze mechanizm usuwania substancji ropopochod-
nych oparty byt gltdbwnie na procesie adsorpcji. Epitylolity charakteryzyj sie
wystepowaniem porowatei pierwotnej i wtornej. Porowaid pierwotna, tzw.
mikroporowatdé¢ o wymiarach poréw mniejszych od 2 nm, jest uwaouvdna
specyficza budow krystaliczra czastki klinoptylolitu. Migdzy czstkami zeoli-
tu znajduj sie rozne domieszki warunkage porowaté&t wtérma — obecnéé
poréw przejciowych o wymiarach 2-200 nm i makroporéw o wymdrgowy-
zej 200 nm. Pory wtorne pochtaniajluze czstki, jakimi s zanieczyszczenia
ropopochodne [3].

Nie zauwaono r&nic w adsorbowaniu substancji ropopochodnych gemi
dzy préobkami | (86 klinoptylolitu) i Il (ok. 7% klinoptylolitu), coswiadczy,ze
zawart@¢ klinotylolitu nie miata wptywu na proces adsolip&obrym sorben-
tem substancji ropopochodnych okazat isiwniez bentonit, ktérego gtéwnym
sktadnikiem jest montmorylonit.

Prébki modyfikowane wglanem sodu posiadaly mniejspojemndéé ad-
sorpcyjra, co byto prawdopodobnie spowodowane pozzgniem odczynu pH.
Mozna to wyttumacz§ tym, ze lekko alkaliczny roztwor poprawia zwééingsé
czastek adsorbenta przez éawodm i odrywanie s kropel oleju od powierzch-
ni ziaren. Najmniejsze waroi pojemndci adsorpcyjnych uzyskano dla probek
modyfikowanych kwasami.

4. Podsumowanie

Pojemndci sorpcyjne wyznaczone w warunkach nieprzeptywdwysta-
tycznych) w stosunku do zanieczysaczepopochodnych byly poréwnywalne
dla wszystkich testowanych prébek. Modyfikacja wapponych w temperaturze
500°C prébek w tym przypadku okazata siecelowa. Poniewakazda modyfi-
kacja zwazana jest z pewnymi kosztami, probki nr | i Il an@ uzné za opty-
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malne do usuwania tych zanieczyszcadiecelowa ze wzgtow technologicz-
nych, ekonomicznych i ochror§rodowiska okazata simodyfikacja kwasem
siarkowym i solnym.

Zuzyte adsorbenty zanieczyszazeopopochodnych nima skutecznie re-
generowda poprzez wyprzanie w temperaturze 580. Po przeprowadzeniu
dwoceh regeneracji zytych klinoptylolitdw nie zanotowano zmniejszenihi
zdoInaici adsorpcyjnych [4]. Nalatoby wkc przeprowadZi dalsze badania
okreslajace warunki regeneracji maksymalizog rezultaty procesu adsorpciji.
Przeprowadzone w warunkach nieprzeptywowych (tzatysznych) testy tech-
nologiczne daj tylko orientacyjny pogid na widciwosci sorpcyjne testowa-
nych prébek.

W technologii wody isciekdw zastosowanie aplikacyjne znajdzie filtracja
kolumnowa. W dalszych badaniach rialeby przeprowadzi proby technolo-
giczne w warunkach przeptywowych (dynamicznych).talésie wysokéci
zloza filtracyjnego, pgdkasci filtracji i czasu kontaktu oraz wyznaczenie poje
nosci adsorpcyjnych to gtéwne cele tych bada
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ASSESSMENT OF USABILITY OF CLINOPTYLOLITE-
-MONTRMORILLONITE CLAYS FOR REMOVING PETROLEUM
SUBSTANCES FROM WATER SOLUTIONS

Abstract

The paper presents the results of laboratory ggsifnpotential utilization of natural and
modified clinoptylolite-montrmorillonite clays foremoving petroleum substances from water
solutions. The objective was to formulate quartigdy the relevant adsorption process.
The diesel-oil emulsion of concentration of 1009/prepared on the basis of distilled water, was
applied as adsorptive. The adsorption processaseada@ut in batch-wise manner (in static condi-
tions) were best described by Freundlich isotheasorption capacities of tested minerals were
calculated from thus defined isotherms. They weragarable for all tested samples. Modification
of samples with sodium carbonate, hydrochloric snlfuric acids appeared of no avail for both
technological and economic reasons.

Ztozono w Oficynie Wydawniczej w lipcu 2011 r.



