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WYKORZYSTANIE SORBENTOW
W PROCESACH OCZYSZCZANIA GRUNTOW

APPLICATION OF SORBENTS IN THE PROCESS OF SOIL REMEDIATION

Abstrakt: W wyniku niewlasciwej dziatalno$ci ludzkiej nastepuje degradacja srodowiska naturalnego. Degradacji ulega
zarbwno powietrze, woda, jak i gleba. Najtrudniejszym zadaniem jest przywrécenie zdegradowanej gleby do stanu
normalnego, gdyz gleba jest bardzo skomplikowanym uktadem fizykochemicznym, réznigcym sie wtasciwosciami w r6znych
miejscach jej badania. Zanieczyszczong zwigzkami chemicznymi glebe mozna oczy$ci¢ zaréwno metodami in-situ, jak
i ex-situ, stosujac nieorganiczne sorbenty. W tej publikacji oméwiono wtasciwosci sorpcyjne krzemionek, tlenkéw glinu,
krzemianéw i glinokrzemianéw, mineraléw ilastych typu kaolinitu, bentonitu, a w tym montmorylonitu, sepiolitu i zeolitow
z grupy sodalitu, fojazytu i mordenitu oraz wegli aktywnych. Uwage zwrécono na budowe (strukture) tych sorbentéw oraz na
centra oddzialujace aktywnie z sorbowanymi czastkami chemicznymi stanowigcymi zanieczyszczenia gleby, ktérymi sa
kationy metali ciezkich i zwiazki organiczne typu pestycydy, fenole, dioksan, weglowodory i inne. W prezentowanym artykule
uwaga zostanie skierowana na mozliwo$¢ oczyszczanie gruntu spowodowanego zwigzkami chemicznymi za pomoca
nieorganicznych sorbentéw.

Stowa kluczowe: gleba, sorbenty, remediacja

Abstract: Due to improper actions of man the degradation of natural environment such as air, water and soil take place.
However, the most difficult problem concerns removal of chemical pollutants from soil, because soil is a complicated
physicochemical system where properties depends very much on place of examination. Polluted soil with chemical compounds
is possible to clean by in-situ and ex-situ methods using inorganic sorbents. This paper describe sorption properties of silicas,
aluminas, silica aluminas, clay minerals such as kaolinite, bentonite, monmoryllonite, sepiolite and zeolites types of sodalite,
fojasite and mordenite as well as activated carbons. The main attention was paid on structure of above-mentioned sorbents and
on centres active during sorption of chemical molecules which contaminated soil: like heavy metal cations, organic compounds
such as pesticide, phenols, dioxan, hydrocarbons and others.
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Wprowadzenie

Od dawna wiadomo, ze niewlasciwa dziatalnos¢
cztowieka powoduje zachwianie réwnowagi biologiczne;j
w ekosystemach, ktore ksztattowaly sie wiele tysigcy lat.
Wykazano, ze brak zrozumienia tego faktu spowodowat
degradacje srodowiska niejednokrotnie znacznie wigksza niz
spodziewane efekty gospodarcze. W ostatnich latach coraz
wigksza uwaga skupiana jest na dziataniach ekologicznych
dazacych do naprawy zdegradowanego s$rodowiska.
Przeciwdziatanie degradacji powietrza, wody i gleby jest
bardzo skomplikowanym procesem, gdyz zalezy to od wielu
czynnikow [1-3]. Nalezy stwierdzi¢, ze w przypadku dwéch
pierwszych $rodowisk uzyskano cze$ciowe sukcesy,
natomiast przywrdcenie zdegradowanej gleby do normalnego

stanu jest sprawg niepordwnanie trudniejsza, gdyz gleba jest
bardzo skomplikowanym uktadem fizykochemicznym, a jej
wlasciwosci  sa  znacznie  zréznicowane  [4,  5].
Zanieczyszczong zwigzkami chemicznymi gleb¢ mozna
oczysci¢ zar6wno metodami in-situ, jak 1 ex-situ, stosujac
nieorganiczne sorbenty. Uwage zwrécono tak na budowe
(strukture) tych sorbentéw, jak i na centra oddziatujace
aktywnie z  sorbowanymi czastkami  chemicznymi
stanowigcymi zanieczyszczenia gleby, ktérymi sa kationy
metali ciezkich i zwigzki organiczne typu pestycydy, fenole,
dioksany, weglowodory i inne [6, 7].

Grunt okreSla si¢ jako wierzchnig warstwe ziemi
nadajaca si¢ pod uprawe, ktéra nazywa si¢ glebg. Gleba jest
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uktadem tréjfazowym i sktada si¢ z fazy statej (50%
objetosci gleby, p = 2,6+2,7 kg/dm®), cieklej (roztwér
glebowy) i gazowej (powietrze glebowe).

Mozna réwniez wyrézni¢ czwarta faze - aktywna
fizjologicznie, na ktéra sklada si¢ mikroflora glebowa,
mikrofauna glebowa oraz zywe korzenie. W fazie stalej
mozna wyr6zni¢ mineraty glebowe (90+95%) oraz glebowa
materi¢ organiczng, czyli prochnice wtasciwg i materi¢
niepréchniczg. Préchnica wiasciwa sklada si¢ z wysoko-
czasteczkowych, polimerycznych polaczen organicznych.
Potaczenia préchnicze nie stanowig zwigzkéw chemicznych
o znanej budowie i stalym skladzie pierwiastkow. Mozna je
podzieli¢ na trzy grupy polaczen: huminy, kwasy huminowe,
kwasy fulwowe.

W sktad tych potaczen wchodza izocykliczne
i heterocykliczne pierscienie 5- i 6-cztonowe potaczone
mostkami: tlenowym (-O-), metylotlenowym (-CH;-),
pirolowym (-NH-), pirydynowym (-N=) i siarczkowym
(-S-).

Pier§cienie, zawierajace rdznej dlugosci tancuchy
weglowe, zakonczone sg takimi grupami funkcyjnymi, jak:
karboksylowa (-COOH), fenolowa (-OH), alkoholowa
(-OH), ketonowa (-C=0), chinonowa (-C=0), metoksylowa
(-OCHj3;) oraz aminowa (-NH,). Niektére z tych grup moga
oddysocjowywac protony i uzyskiwac tadunek ujemny.

W przypadku uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkéw
zelaza 1 glinu (majace charakter amfoteryczny) zachodzi¢
moze przylaczenie protonéw (przy matej wartoSci pH)
prowadzace do uzyskania przez ugrupowanie ladunku
dodatniego lub odszczepienie protonu (przy duzym pH)
i uzyskanie tadunku ujemnego. W glebie przewazaja jednak
ugrupowania o fadunku ujemnym.

Z przedstawionych danych wida¢ wyraznie, ze gleba jest
skomplikowanym uktadem fizykochemicznym i moze
adsorbowa¢ zaréwno jony dodatnie, np. kationy metali, jak

i jony ujemne, np. aniony CrzOg’ , CrO” i HCrO;. Jony te

moga by¢ utrzymywane w glebie z sila zalezng od wielu
czynnikéw, w tym od pH gleby.

W  zalezno$ci od kwasowosci gleby 1 potencjalu
oksydacyjno-redukcyjnego tworza si¢ w S$rodowisku
glebowym réznego rodzaju ugrupowania jondw, ktére
w roéznorodny sposéb mogg oddziatywaé z centrami
dziatajacymi aktywnie, a znajdujacymi si¢ na powierzchni
adsorbentow. Oddzialywania te moga by¢ fizyczne typu
dyspersyjnego (efekt Londona), orientacji dipoli (efekt
Keesoma), indukcji dipoli (efekt Debye’a),
elektrostatycznego (efekt Coulomba) oraz chemiczne,
polegajace na wytworzeniu wigzania chemicznego mig¢dzy
molekulg adsorbowang, zwang adsorbatem, a centrami
aktywnymi adsorbentu.

Ilo§¢ zaadsorbowanego zwigzku chemicznego zalezy
rowniez od: wlasciwosci chemicznych adsorbowanej
molekuty, rozmiaru, powierzchni wlasciwej adsorbentu,
rozmiaru jego poréw i ich ksztaltu (rys. 1).
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Rys. 1. Rozmieszczenie adsorbowanych molekut w porach
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Rys. 2. Petle histerezy i ksztalt poréw
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Zgodnie z zaleceniami UPAC z 1985 roku, pory
w adsorbentach podzielono na trzy grupy: mikropory
o rozmiarach ponizej 2,0 nm (20 A), mezopory o rozmiarach
2,0+50 nm (20500 A), makropory o rozmiarach powyzej
50 nm (500 A). Pory moga przybra¢ rézne ksztalty, ktére
mozna rozpoznawa¢ na podstawie petli histerezy (adsorpcji
i desorpcji azotu wyznaczonych w temperaturze —196°C).
Wyrézni¢ mozna pory: cylindryczne ,rurkowe” kapilary
otwarte z obu koncéw z réznym ksztaltem przekroju
poprzecznego, zawarte miedzy dwiema plaszczyznami,
butelkowe - szerokie kapilary z waskim i krétkim gardtem,
stozkowe, zawarte miedzy dwoma nieréwnoleglymi
ptaszczyznami, ,katamarze”, sferyczne z otwartymi koncami
i znacznymi przewezeniami (rys. 2).

Dobér adsorbentu, a w szczegdlnosci jego powierzchni
wlasciwej, 1 rozmiar poréw powinny by¢ skorelowane
z  wlasciwosciami usuwanych  molekut. Ponizej
przedstawiono charakterystyke typowych adsorbentéw i ich
zastosowanie ~w  usuwaniu  okre§lonych  zwigzkéw
chemicznych.

Krzemionka SiO, - xH,O

Wystepuje w duzych ilo$ciach w przyrodzie jako piasek.
Najczystszy jest piasek morski. Na powierzchni krzemionki
wystepujg grupy hydroksylowe zwigzane z atomem krzemu
i stanowig jedno z narozy tetraedru.

Wiasciwosci  adsorpcyjne  krzemionki zalezg od
wzajemnej orientacji grup hydroksylowych. Wyréznia si¢

nastgpujace grupy hydroksylowe: swobodne, zwigzane,
aktywne, blizniacze (rys. 3).
Powierzchni¢ ~ krzemionki  mozna  modyfikowaé

chemicznie, wskutek czego s3 generowane nowe centra
adsorpcyjnie aktywne.
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Schemat adsorpcji jonéw chromu (III) na krzemionce (wedtug [12], za zgoda Ame-
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Rys. 4. Oddziatywania adsorpcyjne jonéw i molekut z krzemionka
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Rodzaje grup hydroksylowych
Rys. 3. Rozmieszczenie i rodzaje grup hydroksylowych

Adsorpcja jonow chromu(Ill) na krzemionce

Badania adsorpcji  jonéw  Cr(Ill) z roztworu
przeprowadzono, uzywajac jako adsorbentu amorficznej
krzemionki (220 m%/g) i zmieniajac pH w granicach 3,0+7,0.

Wykazano, ze jony Cr(IIl) o stezeniu 100+5 - 10° uM sa
adsorbowane w 100% przy pH = 6 i oddzialuja
z powierzchniag SiO, w ten sposéb, ze tworzg rdzne
kompleksy  powierzchniowe. Przy malym pokryciu
powierzchni SiO, jony Cr(IIl) adsorbujg si¢ jako
ugrupowania o strukturze typu y - CrOOH, w ktérych
odlegtosé Si - Cr wynosi 3,39 A.
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Oddzialywania czasteczki dicksanu z grupami silanolowymi krzemionki
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Przy pokryciu powierzchni wigkszym niz 20% ponadto
wystepuje  adsorpcja  wodorotlenku  chromu  typu
polirdzeniowego, gdzie odleglos¢ Cr - Cr wynosi 2,99 A
(rys. 4).

Adsorpcja dioksanu na krzemionce

W badaniach zastosowano krzemionke typu Cab-O-Sil
M5 (Cabot Corporation) o powierzchni wiasciwej 226 m/g.
Na podstawie ksztaltu izotermy adsorpcji stwierdzono II typ
charakteryzujacy nieporowaty material. Badano réwniez
krzemionke Ludox AS-40 (Du Pont Industrial Chemicals)
o powierzchni whasciwej 123 m*/g charakteryzujacej sie IV
typem izotermy z petla histerezy zamykajaca si¢ przy
p/po = 0,50. Taka petla wskazuje na istnienie mezoporéw
o ksztalcie rozszerzonym z waskimi otworami. Na podstawie
badan w podczerwieni stwierdzono, ze oddzialywanie
dioksanu z krzemionka zachodzi w r6zny sposéb. Wykazano,
ze zardwno parzyste grupy silanolowe, jak i izolowane pary
grup silanolowych mogag oddzialywa¢ 2z molekulami

gibbsyt

lt?(ﬂ.‘

bemit

[
%Eﬁ 230°C

bajeryt

1200°C 750°C

dioksanu poprzez atomy tlenu. Stwierdzono ponadto, ze
nieporowata i porowata krzemionka maja podobne grupy
silanolowe, ale ich powierzchniowy rozktad jest rézny
(rys. 4).

Tlenek glinu Al,O;

Tlenek glinu tworzy okoto 27 réznych odmian
strukturalnych. Podstawowymi substratami stosowanymi do
otrzymania tlenkow glinu sa wodorotlenki i hydroksotlenki,
takie jak: gibbsyt (hydrargilit) Al,O4 3H,0, bemit
AlO - OH, bajeryt AI(OH);.

Podczas kalcynacji tych materiatéw powstaja zwykle
formy - 1 N-Al,O3, na powierzchni ktérych tworzga si¢ centra
kwasowe i zasadowe (rys. 1ys. 5, 6).

Centra kwasowe zwigzane sa z kationami Al**
(kwasowos¢ Lewisa), a centra zasadowe 2z anionami
tlenkowymi O> i zasadowymi grupami hydroksylowymi
OH".
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Rys. 5. Przemiany termiczne wodorotlenkéw, hydroksotlenkéw i tlenkéw glinu
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Rys. 6. Rozmieszczenie grup hydroksylowych i ich struktura w tlenku glinu
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Modyfikacja powierzchni tlenku glinu

Zmian¢ wlasciwos$ci fizykochemicznych, takich jak na
przyktad tekstura, kwasowo$¢, aktywno$¢ i selektywno$¢
adsorpcji, uzyskuje si¢ migdzy innymi przez: zmiang
warunkéw preparatyki (pH wytracania, temperatury suszenia
i prazenia wodorotlenkéw  glinu), dodawanie do
wodorotlenku glinu substancji, ktére w procesie obrdébki
termicznej ulegaja rozktadowi i powoduja uzyskanie no$nika
o okre§lonym rozmiarze poréw, dodawanie do tlenku glinu
krzemionki, fosforanu boru, tlenku tytanu lub cyrkonu
w celu zwigkszenia jego kwasowosci. Jeszcze innymi
sposobami modyfikacji tlenku glinu sag wspdtstracanie zelu
glinowego z wodorotlenkiem innego metalu i utworzenie
podwdéjnych tlenkéw lub tez impregnacja juz wytworzonego
no$nika roztworami réznych soli lub kwaséw.

Wiasciwosci powierzchniowe y-Al,O; moga znacznie
zmienia¢ dodatki matych ilosci jonéw. Wskutek tego
nastgpuje zmiana w rozmieszczeniu centrow aktywnych na
powierzchni, zmienia si¢ takze ich liczba i moc oraz stopien
powierzchniowego pokrycia.

Modyfikowany jonami fluorkowymi Al,O; ma
kwasowo$¢ Brgnsteda i Lewisa, przy czym nast¢puje wzrost
liczby centréw kwasowych i ich mocy.

Oddziatywania miedzymolekularne w adsorpcji
Z roztworu

Adsorpcja z roztworu jest procesem skomplikowanym.
W przypadku  najprostszym, tzn. dla  roztworu
dwusktadnikowego (substancja rozpuszczona -
rozpuszczalnik), zalezy ona nie tylko od rodzaju adsorbentu
i jego struktury, ale od sit oddzialywania miedzy:
adsorbowanymi molekulami a adsorbentem, molekutami
rozpuszczalnika a adsorbentem, molekutami sktadnikéw
roztworu (w warstwie powierzchniowej adsorbentu oraz calej
objetosci roztworu - rys. 7). Jak wynika z tego schematu,

g

ych w procesie adsorpql a) z fazy gazo-

wej, b) z roztworu dwuskladmkowego

£t /E‘t H
\'ﬁ ........... \ \ ‘
1/\/“7\

Schemat mechanizmu adsorpcji aniliny z dwuetyloaminy na tlenku glinu

Rys. 7. Réznorodnos¢ oddziatywan miedzymolekularnych

rodzaj stosowanego rozpuszczalnika moze mie¢ wplyw na
przebieg procesu adsorpcji z roztworu, gdyz silne
specyficzne  oddziatywanie  molekul  rozpuszczalnika
z powierzchnig adsorbentu powoduje zablokowanie jego
centréw aktywnych, co zmniejsza stopien adsorpcji molekut
substancji rozpuszczonej. Ponadto w wyniku specyficznego
oddziatywania miedzy molekutami sktadnikéw roztworu
w fazie obje¢to$ciowej nastgpuje zmniejszenie oddziatywania
migdzy nimi a powierzchnig adsorbentu. Mozna wigc
twierdzi¢, ze dobra rozpuszczalno$¢ danej substancji wptywa
na jej malg adsorpcje.

Niekiedy obserwujemy, ze utworzony kompleks
migdzymolekularny rozpuszczalnik-substancja rozpuszczona
(np. anilina rozpuszczona w dietyloanilinie) wykazuje
silniejsza adsorpcj¢ niz sama anilina. Stwierdzono, ze
kompleks anilina-dietyloamina silnie adsorbuje si¢ na tlenku
glinu, blokujac czes$¢ centréw adsorpcyjnych (rys. 7).

Jeszcze bardziej skomplikowana jest adsorpcja
w przypadku roztworéw dwusktadnikowych o ograniczone;]
rozpuszczalnosci.

Adsorpcja chlorofenoli na ALO;

W badaniach zastosowano pseudobemit (S = 324 mz/g),
krystaliczny gibbsyt (S = 32,5 m¥g) i niskokrystaliczny
gibbsyt ( S = 56 m?/g), ktdre testowano w usuwaniu z wody
chlorofenoli (2-chlorofenol, 3-chlorofenol, 3,4-dichlorofenol,
2.4-dichlorofenol, 2.4,6-trichlorofenol oraz 2,3,4,6-
tetrachlorofenol). Stwierdzono, ze w procesie adsorpcji
udziat biora zaréwno sity fizyczne, jak i chemiczne. Pierwsze
z nich wystepuja gléwnie w gibbsycie. Wykazano, ze sity
oddziatywania migdzy grupami OH tlenku glinu
a chlorofenolami zaleza od warto$ci pK, adsorbatu i wraz ze
wzrostem tej wartos$ci wzrasta sita wigzania. Sugeruje to, ze
zasadowos$¢ Lewisa aniondéw chlorofenolanowych kontroluje
proces adsorpcji.

¢ ! [ =g
A, I !
Doy B
0=C OH
kY4
Powierzchni ). leksy adsorpeyjne salicylanu na AlzO3
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Adsorpcja kwasu salicylowego na Al,O;

Jako adsorbent wybrano 8-Al,O; (S = 100 mz/g),
a badania adsorpcyjne kwasu salicylowego przeprowadzono
w 1 M roztworze NaClO,. Teoretycznie mozliwe jest
réznorodne chemisorpcyjne oddziatywanie z powierzchnig
adsorbentu (rys. 7). Stwierdzono, ze w przypadku tlenku
glinu adsorpcja zachodzi gtéwnie poprzez strukture 10.
Natomiast w przypadku getytu, czyli o-hydroksotlenku
zelaza(Ill), salicylan adsorbuje si¢ gtéwnie w postaci 2
(rys. 8). Przeprowadzone badania IR wykazaly, ze przy
wzglednie malym pokryciu salicylan tworzy z atomem Fe
getytu (a-FeOOH) ugrupowanie chelatowe, w ktérym bierze
udzial jeden z tlendw karboksylowych 1 tlen grupy
fenolowe;. Natomiast  przy  wigkszym  pokryciu
powierzchniowym ten kompleks chelatowy wspdtistnieje

Kompleks adsorpcyjny salicylanéw na getycie

Rys. 8. Kompleksy adsorpcyjne

z jonem salicylanowym stabo zwigzanym w podwdjnej
warstwie struktury getytu. Podobnie oddziatujg z getytem,
hematytem (Fe,O3), 7y-tlenkiem glinu i anatazem (TiO,)
pikolinian fenylu (PF) - zwigzek pestycydopodobny
i produkty jego hydrolizy (fenol i 2-benzoilopirydyna - 2BP),
(rys. 8).

Krzemiany, glinokrzemiany

W wyniku 1gczenia si¢ tetraedrow krzemotlenowych
powstajg struktury, ktére moga rézni¢ si¢ liczbg atoméw
krzemu do liczby atoméw tlenu.

W przyrodzie obserwuje si¢ wiele krzemianowych
i glinokrzemianowych surowcéw mineralnych. Te ostatnie
powstaja w wyniku izomorficznego podstawienia jonéw Si**
przez jony Al**.
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Oddzialywanie PF i 2BP z powierzchniowymi kationami badanvch tienkéw

Struktura krzemianu pierscieniowego
tréjcztonowego

Rys. 9. Potaczenia tetraedrow w krzemianach

Y
A

Struktura krzemianu pierécieniowego
szesciocztonowego

Struktura taficuchowa piroksenu wraz z przekrojem poprzecznym tancucha
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Struktura taficuchowa amfibolu wraz z przekro-
jem poprzecznym tanicucha

Rys. 10. Struktury krzemianéw

Wyréznia si¢ ortokrzemiany SiO;

Si, Ol

18 »

pirokrzemiany

Si, 0%, pierécieniowe Si.0% i tancuchowe
27 39

pirokseny [SiO,["" i amfibole [$i,0,, " oraz warstwowe

(rys. rys. 9, 10).

Mineraty ilaste

Materiaty te  s3  uwodnionymi  krzemianami
(glinokrzemianami)  warstwowymi  (pakietowymi) lub
wstegowymi zawierajacymi czworosciany krzemotlenowe
utozone w szescioboki, ktére potaczone sg z warstwami
utworzonymi z o$miobokéw (rys. 11). W zalezno$ci od
wzajemnego utozenia o§mio$ciandw i czworo$cianéw mozna

wyrézni¢  krzemiany  dwuwarstwowe,  tréjwarstwowe
i warstwowo-wstegowe (rys. 12).
Krzemiany dwuwarstwowe

Giéwnym przedstawicielem jest kaolinit. Pakiety

dwuwarstwowe oddziatujg ze sobg poprzez jony tlenkowe
jednej warstwy z grupami hydroksylowymi drugiej (rys. 12).
Z tego powodu miedzy pakietami wytwarza si¢ wigzanie
wodorowe 1aczace te pakiety. Wigzania wodorowe
uniemozliwiaja zwigkszenie przestrzeni mig¢dzypakietowej,
a przez to nie jest mozliwa adsorpcja migdzy nimi.

0%

@ s

czworoscian  krzemowy

odmioscian  glinowy

Rys. 11. Budowa tetraedru i oktaedru

Oi (9P

" hydroksylowa @ aglin, magnez

Osmioécienny element budowy (a) i oémioécien-
na warstwa (b)

Czworoscienny element budowy (a) i czworo-
sclenna warstwa (b)

) tlen
@) grupa hydroksylowa

@ glin

80 krzem

. Struktura warstw w pakiecie kaolinitu wedfug
Grunera

Rys. 12. Elementy budowy mineratéw ilastych i struktura kaolinitu
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Krzemiany trojwarstwowe

Strukture krzemiandéw tréjwymiarowych mozna opisac
jako sktadajaca si¢ z dwdch warstw czworosciandw
krzemotlenowych i umieszczona mi¢dzy nimi o$mioscienng
warstwe glinotlenowg (rys. 13). Czworos$ciany z obu warstw
zwrocone s3 w kierunku centralnie umieszczonych
o$mio$cianéw. Smektyty obdarzone sa niewielkim tadunkiem
elektrycznym kompensowanym przez Kkationy miedzy-
pakietowe.

W zaleznos$ci od rodzaju kationéw miedzypakietowych
wyréznic¢ mozna montmorylonity wodorowe
(H-montmorylonity), sodowe (Na-montmorylonity),
wapniowe (Ca-montmorylonity) itp. Odlegtosci
miedzypakietowe w montmorylonicie zaleza od rozmiaréw
kation6w wprowadzonych do struktury oraz od liczby
molekut wody. Ladunek elektryczny pakietu
w montmorylonicie jest wynikiem podstawienia jonéw Al**
przez kationy Mg®* w warstwie o§miosciennej, natomiast
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Struktura smektytu wedlug Hofmanna i wspét-
pracownikéw

Rys. 13. Struktury smektytu

w beidelicie przez podstawienie jonéw Si** przez kationy
AI’* w warstwie czworoscienne;.

Edelman i Fovejee przedstawili nieco inny model
struktury. Zalozyli, ze co drugi czworo$cian w warstwie
tetraedrycznej skierowany jest na zewnatrz pakietu i obsadza
go grupa hydroksylowa. Potozony pod nim wierzcholek
o$mioscianu w warstwie oktaedrycznej pakietu réwniez
obsadza grupa hydroksylowa. Ten model tlumaczy
stwierdzong wigksza zawarto$§¢ wody niz to wynika z analizy
modelu Hofmanna i wspétprac. W opisanej strukturze pakiet
jest elektrycznie obojetny, a zdolno$ci jonowymienne
wyjasnia si¢, zakladajac, ze czg$¢ zewnetrznych grup
hydroksylowych obsadzajacych wierzchotki czworo$cianéw
moze ulega¢ dysocjacji z wytworzeniem protonu (H"), ktéry
bedzie zastgpowany innymi kationami.

Montmorylonit jest gléwnym sktadnikiem (60+95%)
wystepujacym w bentonicie, ktérego nazwa pochodzi od
miejscowosci Fort Bentona w stanie Wyoming (USA).

kationy wymienne
n Hzo

L

Struktura smektytu wedfug Edelmana i Favejee



CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1 85

blok strukturalny —Jp-
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tunele

Model struktury sepiolitu

Rys. 14. Struktura poréw w sepiolicie i ich rozmiary

Krzemiany warstwowo-wstggowe

Krzemiany tego typu zbudowane sa z czworos$ciennych
warstw krzemotlenowych [SiO,]* potaczonych we wstegi
1 wystepuja one w postaci krysztatow widknistych. Wyréznié¢
mozna dwa mineraty: sepiolit i patygorskit.

Sepiolit

Sepiolit jest krzemianem magnezu, ktérego nazwa
pochodzi z greckiego sepia - matwa (gldwondg
dostarczajacy zottego barwnika).

Przedstawiona na rysunku 14 struktura sktada sie
z trzech tancuchéw piroksenowych potaczonych w taki
sposéb, ze tworza dwa nieprzerwane lancuchy amfiboli.
Odlegto$¢ miedzy warstwami krzemotlenowymi wynosi
6,5 A. Wstegi sasiednich warstw krzemotlenowych taczg si¢
poprzez kationy Mg** znajdujace si¢ w o§mioscianach. Jony
Mg** otoczone sg przez tleny z czworo$cianéw [SiO,]
i grupy hydroksylowe, ktére zlokalizowane sa wewnatrz
wstegi na narozach o$mio$ciandéw. Grupy hydroksylowe,
znajdujace sie na brzegach wstegi, mogg przytaczyé jony H*
i utworzy¢ molekuly wody krystalizacyjnej (zwigzanej
chemicznie i oznaczonej jako OH,). Natomiast miedzy
wstegami znajduja si¢ puste tunele i kanaly, ktére moga by¢
wypetione tzw. wodg zeolityczng.

Wzér chemiczny odnoszacy si¢ do potowy komorki
elementarnej jest nastgpujacy:

(Sijp) Mgg) O39 (OH)4 (OHy), - 8 H,O

Nalezy podkresli¢, ze zwykle sktad chemiczny sepiolitu
odbiega od przedstawionego powyzej. Spowodowane jest to
podstawieniem jonéw Si** kationami AI’* i Fe’ oraz
podstawieniem jonéw Mg** jonami Fe** i Fe’* lub AI**.

Adsorpcja kationéw metali ciezkich

Materiaty ilaste moga wigc adsorbowaé zwiazki
chemiczne zar6wno na powierzchni mineralu, na jego
krawedziach, jak i wewnatrz - migdzy pakietami (rys. 15).

Poréwnanie rozmiaréw adsorbatu i kanatéw
w sepiolicie

Przyktadem moze by¢ adsorpcja jonéw Zn(Il) (rys. 16).
Kationy metali ci¢zkich, takie jak np. cynk Zn(II), sa bardzo
toksyczne 1 muszg by¢ usuwane ze $ciekdw. Cel ten mozna
osiggna¢, stosujac  glinokrzemiany amorficzne oraz
krystaliczne. Adsorpcje jondw cynku prowadzono w zakresie
pH 4+7 dla réznych stosunkéw masowych Zn(II) do
adsorbentu.

T
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Miejsca sorpcji wymiennej kationdw na minerale ilastym typu 2:1 (schemat)
— male kationy np. K*, 2 — duze kationy np. Ca%*, 3 — pakiet mineratu 2:1

pozycia .p"

pozycja .i"

pozycja .e”

(/£33

Rys. 15. Pozycje  adsorpcyjne dla  kationdw w  przestrzeniach

migdzypakietowych

Glinokrzemian Blazer wykazuje najwigkszg aktywno$é
w usuwaniu jonéw Zn(II) przy pH wynoszacym 6,5.
Natomiast Zeolex 23 adsorbuje jony Zn(II) przy matych
stgzeniach powierzchniowych w calym zakresie pH,
jednakze nagly wzrost adsorpcji nastgpuje przy duzych
stezeniach powierzchniowych.

Adsorpcja jonéw Zn(Il) z roztworu w obecnosci
glinokrzemianéw jako adsorbentéw zachodzi giéwnie na
drodze wymiany jonowej zgodnie ze schematem:

Zn*+ 2(ALSi—0O) Na*= (ALSi—0),Zn + 2Na*

Ponadto inne ugrupowania, np. Zn(OH)*, mogg reagowaé
z tymi samymi centrami:

Zn(OH)*+ (A1Si—0O) Na*= (AlSi—0) Zn(OH)"+ Na*



86 CHEMIA ¢ DYDAKTYKA e EKOLOGIA ¢ METROLOGIA 2010, R. 15, NR 1

100

80

&0

40k

% usuwania Zn

20

pH

Rys. 16. Efektywno$¢ usuwania jonéw Zn(II)

Jony Zn" byly réwniez usuwane na naturalnych
glinokrzemianach, np. Ca - bentonicie. Stosowano zwykle
2 g bentonitu na 100 cm’ adsorbatu. Dodatkowo bentonit byt
poddawany  przed adsorpcja ~ wymianie  kationami
organicznymi. Stwierdzono bardzo duzy wzrost adsorpcji
jonéw  Zn(Il), wynoszacy 71%, mna  adsorbencie
modyfikowanym ~ w  poréwnaniu do  33%  na
niemodyfikowanym. W tlumaczeniu tego wzrostu zaktada
sig, ze organiczny komponent dziala synergicznie.
W pierwszym etapie oddziatuje z bentonitem sitami Van der
Waalsa, a nastgpnie tworzy kompleks z jonami Zn(II).
Przeprowadzone badania  wykazatly podobny efekt
w przypadku usuwania jonéw Ni(II).

Bardzo szeroko stosowana jest metoda adsorpcji
w usuwaniu jonéw Hg(I). Czynnikiem decydujagcym
o efektywnosci w ich adsorpcji jest wybdr odpowiedniego
adsorbentu. Wegle aktywne z reguty sa bardzo kosztowne
i w tym przypadku trudno je regenerowac. Z tego wzgledu
ciggle poszukuje si¢ nowych, efektywnych 1 tanich
adsorbentéw.

Badania nad usuwaniem jonéw Hg** z roztworéw
przeprowadzono na wiéknistych krzemianach typu sepiolitu
o powierzchni wlasciwej 337 m%g) i palygorskitu
wykazujacego powierzchni¢ whasciwa 117 m%g. Pierwszy
z nich jest krzemianem magnezu o  wzorze
2Mg0-3Si0,-nH,O, natomiast drugi jest krzemianem
magnezowo-glinowym. Oba maja strukture¢ warstwowo-
-wstegowa. Opisano réwniez usuwanie pary rteci z fazy
gazowej na krzemianach (diatomit, attapulgit). Wykazano, ze
badane preparaty sg aktywne w adsorpcyjnym usuwaniu
Hg(Il). Znaczny wzrost adsorpcji zanotowano dla prébek
wcze$niej poddanych utlenianiu H,S w temperaturze okoto
200°C. W tym przypadku krzemian pelni najpierw role
katalizatora reakcji utleniania, a nastgpnie jest no$nikiem dla
otrzymanej siarki.

Adsorpcja chromianow

Chromiany czesto stanowig odpady przemystowe
i energetyczne. W zwigzku z tym istnieje potencjalna
mozliwo$¢ zanieczyszczenia $ciekéw przemystowych ich
zwigzkami, w nastepstwie czego gleba i woda moga ulec
skazeniu ponad dopuszczalny poziom. Jedna z efektywnych
metod usuwania z roztworéw wodnych, np. ze Sciekéw,
jonéw Cr(VI) wystepujacych w postaci chromianéw

(CrO;") jest adsorpcja. Zwykle w procesie adsorpcyjnego

usuwania jonéw metali stosuje si¢ wegle aktywne. Jednakze,
jak stwierdzono wcze$niej, adsorbenty te sa dos¢ kosztowne.
Z tego powodu powinny by¢ one zastgpowane innymi.
Jednym z tanich i stosunkowo dobrych adsorbentéw jonéw

chromianowych z roztwor6w wodnych o stezeniu
10°:10® M jest forma sodowa kaolinu. Badania
przeprowadzono w temperaturze pokojowej, a calg

mieszaning wytrzasano przez 24 godziny.

Stwierdzono, ze adsorpcja chromianéw wzrasta wraz ze
zmniejszeniem pH, co jest zwigzane z protonowaniem jonow
chromianowych:

Al—OH+CrO; +H" _~ Al-OH} - CrO;”
Al-OH+CrO; +2H" _” Al- OH; — HCrO,

Si — OH+CrO2 +2H* __Si—OH - H,CrO,

Na podstawie obliczen statych réwnowagi reakcji
wykazano, ze centrami odpowiedzialnymi za proces
adsorpcji chromiandw na kaolinie sg gtéwnie ugrupowania
Al-OH.

Adsorpcja zwigzkow organicznych

Magazynowanie odpadéw chemicznych  wymaga
przygotowania  odpowiednich sktadowisk. Jednym
z wymogoéw jest trwato$¢ sktadowiska, ktére nie moze byc¢
przepuszczalne dla szkodliwych zwigzkéw chemicznych.
Czesto sktadowiska urzadza si¢ w ten sposéb, ze dolne
i boczne warstwy zbiornika wypetnia si¢ odpowiednio grubg
warstwg adsorbentéw. Najtanszym sposobem jest uzycie
bentonitéw, ktére sa  zaliczane do  naturalnych
glinokrzemianéw.

Badaniom poddano bentonit w formie wapniowej
i zdolno$ci jonowymiennej 80-+100 miliréwnowaznikéw/
100 g. Jako adsorbaty zastosowano zwiazki organiczne
o stezeniu 0,1 i 1%, ktérych nazwy i wzory sumaryczne
i strukturalne przedstawiono na rysunku 17. Wykazano, ze
w warunkach doswiadczenia fenol, anilina i nitrometan
adsorbowaty si¢ bardzo dobrze, natomiast pozostate zwigzki
ulegaly bardzo stabej adsorpcji. Oznacza to, ze dla grupy
ostatnich zwigzkow zabezpieczenie w postaci Ca-bentonitu
nie bedzie wystarczajace i przenika¢ beda stosunkowo tatwo
do glebszych warstw gleby, a nast¢pnie wod podziemnych.
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Zwiazki chemiczne badane w procesie adsorpcji na bentonicie
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Struktura chemiczna fluazifopu (R=H)

Nazwa zwigzku ‘Wz6r sumaryczny Wzér struk
Fenol CeHsOH o
@-NK‘ 0- - -Me™_smektyt
Anilina CeHsNH2
, —@— —</:\>—°—cu—c— g
H=C—C—N
Nitroetan C2HsNO2 'Y
g h adsorpcji buty j p ifopu (R = n-C4Hsg)
Dwuetyloketon CsH100 RGe-GH
SR
Kwas etoksyoctowy C4HsOs3 H—E—:‘:{—O—c—c\w
b
Kwas maleinowy C4HaO4 /c—-c-—c—<
HO H
Bromek heksapirydyniowy CarHasNBr o o e,
Rys. 17. Rodzaje zwiazkéw organicznych adsorbowanych na bentonicie
Adsorpcja pestycydow adsorbentu. Badania wykazaly, Ze rdéwniez pierScien
, . . . . benzenowy uczestniczy w oddzialywaniu z powierzchnig
Srodki  ochrony ro§lin  powszechnie uzywane

w rolnictwie sg potencjalnymi trucicielami $rodowiska
przyrodniczego, szczeg6lnie w sytuacji, gdy sa niewtasciwie
stosowane. Latwo przewidzie¢, ze w okreslonych warunkach
moga one przenika¢ przez warstwe gleby i zanieczys$ci¢
wody podziemne.

Jednym z takich $rodkéw jest herbicyd nazywany
w skrocie fluazifopem (rys. 17). Badania wykazaty, ze
zwigzek ten adsorbuje si¢ na montmorylonicie -
glinokrzemianie z grupy smektytow albo przez molekuty
wody  skoordynowane z  kationami  zwigzanymi
z glinokrzemianami lub po ogrzaniu do temperatury okoto
110°C bezpo$rednio z kationami. W oddzialywaniu
adsorpcyjnym  uczestniczy tlen grupy karbonylowej
fluazifopu.

Stosujac pirydyn¢ jako sonde¢ molekularng, stwierdzono
tworzenie si¢ jonu pirydyniowego, co oznacza, ze nastgpila
protonizacja pier§cienia pirydyny. Wynik ten sugeruje, ze
zachodzita chemisorpcja na centrum kwasowym Brgnsteda

Klasyfikacja niektdrych zeolitéw naturalnych

Lp. Grupa Zeolit
1. Grupa analcymu analcym, pollucyt, leucyt
2. Grupa sodalitu sodalit, fojazyt

chabazyt, gmelinit, erionit,

3. Grupa chabazytu lewinit, offretyt

natrolit, skolcenit,
mezolit, endingtonit,
tomsonit, gonnardit

4. Grupa natrolitu

fillipsit, harmatom,

5. | Grupa fillipsitu gismondit, garronit

mordenit, ferrierit,

6. Grupa mordenitu dakiardit

2. Grupa haulanditu haulandltf klinoptylolit,
brewsterit

8. Grupa laumonitu laumonit, jugawaralit

Rys. 18. Podziat zeolitéw i struktury zeolitow o komorach sferycznych

smektytu.

Zeolity

Zeolity sa uwodnionymi glinokrzemianami metali
alkalicznych, ziem alkalicznych lub innych kationéw metali
jedno- lub wielowarto$ciowych o ogélnym wzorze:

Mz/no . AIQO'; . XSiOz . ZH20
gdzie: M -  pozasieciowy  kation  metaliczny,
n - warto$ciowo$¢ kationu, x - stosunek molowy SiO,/Al,03,
z - liczba moli wody.

Zaréwno zeolity naturalne (rys. 18), jak i1 syntetyczne
zbudowane sg z elementarnych tetraedrow krzemianowych

[SiO4] 1 glinianowych [AlO,] polaczonych wzajemnie
wspOlnymi  jonami tlenowymi w poliedry, ktére sa
podstawowymi jednostkami budowy sieci przestrzennej
zeolitow.

@

Polaczenie kubooktaedréw w sodalicie

. Model strukturalny zeolitu typu fojazytu
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Odpowiednio potaczone ze soba poliedry tworza
strukture réznych zeolitéw i tak osiem tetraedrow tworzy
szescian, dwanascie - piramide  heksagonalng
a dwadziescia cztery - kubooktaedr (rys. 18). Taki
kubooktaedr glinokrzemianowy, ktérego objetos¢ wynosi
157 A, jest elementem spotykanym w budowie wielu
zeolitow, np. sodalitu, fojazytu (rys. 18).

Wewnatrz poliedréw i miedzy nimi powstaja duze
wolne przestrzenie o réznych rozmiarach nadajace im
selektywne wtasciwos$ci sorpcyjne. Oczywistym faktem jest,
ze dostep do wewngtrznej przestrzeni zeolitu ogranicza si¢
do molekut, ktérych wymiary s3 mniejsze od pewnej
wartosci krytycznej. Z tego wzgledu zeolity mozna nazywac
sitami molekularnymi.

Obecno$¢ tetraedrow [AlO4] w strukturze zeolitdéw
powoduje  istnienie  nieskompensowanych  fadunkéw
ujemnych tworzacych centra jonowymienne. Nadmiarowy
fadunek jest kompensowany przez dodatnie tadunki
kation6w metalicznych rozmieszczonych w sieci. Z tego
powodu niezaleznie od rodzaju struktury dla kazdego zeolitu
stosunek M,,O : Al,O5; jest réwny lub bliski jednosci.
Zgodnie z regulg Loevensteina tetraedry glinianowe [AlO,]
nie mogg tgczy¢ si¢ bezposrednio ze sobg, a jedynie za
posrednictwem tetraedrow krzemianowych [SiO4]. Stad we
wzorze Mny, -ALO; - x SiO, X przyjmuje wartosci nie
mniejsze od 2. Odstepstwa od tej zasady sa spowodowane
obecno$cig domieszek lub czeSciowa wymiang jonow
sodowych na wodorowe w trakcie przemywania zeolitow
woda.

Typy struktur zeolitow

Grupa sodalitu

Podstawowym elementem budowy zeolitéw sodalitu sg
jednostki sodalitowe, czyli kubooktaedry, ktére potaczone sg
ze sobg bezposrednio $cianami kwadratowymi.

il
it
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Kazdy kubooktaedr sktada si¢ z dwudziestu czterech
jonéw  (Si, Al) powiazanych ~w  wierzchotkach
z 36 anionami tlenu i zawiera osiem heksagonalnych i sze$¢
kwadratowych powierzchni czotowych. Sodalit adsorbuje
tylko bardzo mate, polarne czastki i z tego wzgledu nie
odgrywa wigkszej roli w adsorpcji.

Zeolity typu fojazytu

Komoérka elementarna fojazytéw
z  tetragonalnie  ulozonych jednostek sodalitowych
pofaczonych heksagonalnymi S§cianami poprzez sze$é
mostkéw tlenowych. Wynikiem tego jest powstanie
obszernych, prawie kulistych komér o $rednicy 12A
i objetosci ponad 1000 A zwanych superkomorami,
z ktérych kazda jest dostepna z czterech identycznie,
tetragonalnie  rozmieszczonych  okien. Wejscie do
superkomory nast¢puje poprzez dwunastocztonowe okno
o $rednicy okoto 7,510\.

zbudowana jest

Mordenit

Struktura krystaliczna mordenitu zostala okres§lona
i opisana przez Meiera. Mordenit sklada si¢ z cztero-
i pieciocztonowych tancuchéw, powigzanych w taki sposob,
ze tworzy si¢ ciag duzych eliptycznych kanatéw ulozonych
wzgledem siebie réwnolegle (rys. 19). Kanaly te maja
Srednice 5,81 x 6,95 Ai tworza gléwny system sorpcyjno-
-dyfuzyjny. Gléwne kanaly poprzecinane sa prostopadle
kanatami o $rednicy ok. 3,9;\.

Komoérce elementarnej mordenitu odpowiada wzor:

Nag(AlO,)g (Si0,), - 24 H,O
W mordenicie stosunek Si/Al jest rowny 5 i tym mozna

wytlumaczy¢ duza trwato$¢ i odporno$¢ mordenitu na
dziatanie kwaséw i wysokich temperatur.
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Schemat kompensacji tadunkéw ujemnych przez kationy wapnia

Model struktury mordenitu (a) wraz z przekrojem gléwnego systemu kanalowe-

go (b),

Rys. 19. Przyktad zeolitu o strukturze kanatowej oraz sposoby adsorpcji kationéw
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a b
Srednice krytyczne czgsteczek
. Krytyczna . Krytyczna . Krytyczna
Zwigzek $rednica Zwiazek $rednica Zwiazek srednica
chemiczny czasteczki chemiczny cansteczki chemiczny czasteczki
(Al _ 1A (A
He ! 2,0 SFe 6,06 CHsCH 3,0
Ne 3,2 C(CHs)s 6,88 CO 2,8
Ar 3,83 C2Fe 5,33 CO2 2,8
Kr 3,94 Hs 24 NH3 3,8
Xe 4,37 O2 ' 2,8 C4Hs 51
CHg 4,0 N2 3,0 CeHs 5,6
CF4 5,33 C2Ha 2,4 C3Hgi wyzsze
CCly 6,88 CeoHy 4,25 n-parafiny 4,89
CBrq 7,46 C2Hs 4,44 iz0-C4H1o1 wyzsze
Clz ) 8,22 H:0 2,6 izo-parafiny 5,58

Rys. 20. Krytyczne rozmiary czasteczek oraz struktura i rozmiary ,,okien”

W przypadku wprowadzenia do mordenitu defektéw
sieciowych nastgpuje zmniejszenie $rednicy kanaléw do
okoto 4 A, a wskutek tego i zmniejszenie wilasciwosci
sorpcyjnych.

Wtasciwosci sitowo-molekularne i adsorpcyjne
zeolitow

Omawiajagc  budowe zeolitdéw, zwrdcono szczegdlng
uwage na rozmiary i ksztatt powstatych komor lub kanatow.
W zeolitach system komor i kanaléw jest wewnetrznie z sobg
powigzany, a do niego prowadza otwory (,,0kna”)
o okreslonym ksztalcie i rozmiarach. Wymienione cechy
maja zasadniczy wplyw na duza pojemnos¢ adsorpcyjng
zeolitow.

W pierwszym rzgdzie o adsorpcji molekul adsorbatu
wewnatrz komor lub kanatéw decyduja parametry
geometryczne ,,0kien”, przez ktére molekuta musi przejsé¢
(rys. 20). Mozliwo$¢ przejscia maja tylko te molekuty,
ktérych S$rednica krytyczna (Srednica krytyczna jest to
srednica okregu opisanego na najmniejszym przekroju
molekuty) nie przekracza $rednicy okien (rys. 20).

Rozmiary krytyczne molekul adsorbatu oraz $rednice
okien prowadzacych do przestrzeni adsorpcyjnej wplywaja
na to, ze w procesie adsorpcji jedne molekuty beda
»przechodzi¢” przez okna, a inne zostang zatrzymane.
Opisany proces mozna poroéwna¢ do przesiewania przez sita
o okreslonych wymiarach okien. Z tego wzgledu zeolity
okreslane sg terminem ,,sita molekularne”.

Na podstawie powyzszych przyktadéw wida¢ wyraznie,
ze architektura okien wptywa na ich ksztatt i rozmiar, a przez
to na wlasciwosci sitowo-molekularne. Jednakze, parametry
geometryczne nie s3 jedynymi czynnikami determinujacymi
zdolnos¢ sitowo-molekularng i adsorpcyjng. Duzy wptyw na
osiggniecie stanu réwnowagi adsorpcyjnej maja efekty
dyfuzyjne, ktére w tym opracowaniu zostaly pominigte.

Budowa i rozmiary okien o§mioczionowych a —typ A, b — chabazyt,
d — NP-I, e — gemelinit, f— lewinit ¢ — erionit,

Ograniczenia geometryczne okre$lone wymiarami
krytycznymi molekutl adsorbatu moga zosta¢ niespelnione
w okres§lonych warunkach. Na przyktad wzrost temperatury
powoduje wicksza elastyczno$¢ okien ograniczajacych
dostep do przestrzeni adsorpcyjnych.

W projektowaniu proceséw adsorpcyjnych nalezy
roOwniez bra¢ pod uwage heteropolarnos¢ zeolitow. Na
powierzchniach adsorpcyjnych wystepuje zageszczenie
fadunku dodatniego zwigzanego z obecno$cig kationéw,
a réwnowazny tadunek ujemny jest rozmyty wzdtuz wigzan
0O-Al w szkielecie sieci krystalicznej. Z tego powodu stopien
adsorpcji i energia oddziatywan adsorpcyjnych zalezg od
rozktadu gestosci elektronowej w molekutach adsorbatu.
Oddzialywanie w uktadzie zeolit-adsorbat ma gtéwnie
charakter dyspersyjny (niespecyficzny), np. w przypadku
molekut zawierajagcych wigzania m Iub wolne pary
elektronowe. Ponadto  wystgpuja  wysokoenergetyczne
oddziatywania specyficzne, wyrazajace si¢ zwigkszong
adsorpcja i wzrostem ciepta adsorpcji.

Inng wazng cechg okreslajaca wlasciwosci adsorpcyjne
zeolitow jest ich mikroporowato$¢. Zgodnie z teorig
Polanyi’ego, w adsorbentach mikroporowatych sity
dyspersyjne przeciwlegtych $cianek poréw naktadajg sig, co
powoduje wzrost potencjatéw adsorpcyjnych, a w rezultacie
wzrost stopnia adsorpcji.

Wegle aktywowane

Chemiczna budowa powierzchni wegli (rys. 21) wplywa
na ich wiladciwosci: adsorpcyjne, elektrochemiczne,
katalityczne, kwasowo-zasadowe, utleniajgco-redukujace,
hydrofilowo-hydrofobowe. Decydujacy wplyw na powyzsze
wlasciwo$ci maja: rodzaj, liczba i sposéb powigzanie
heteroatomow.
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Model powi i i wegla aktywnego
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Rys. 21. Model powierzchni wegla aktywowanego i rodzaje grup funkcyjnych

Heteroatomy  mogg  by¢  zwigzane  zaréwno
z peryferyjnymi atomami we¢gla znajdujacymi si¢ na
narozach lub krawedziach krystalitéw, jak i w przestrzeni
miedzy krystalitami lub nawet w zdeformowanych obszarach
poszczegdlnych plaszczyzn tworzacych krystalit.

W przypadku heteroatoméw zwigzanych z powierzchnia
dominujaca forma sa rézne grupy funkcyjne (rys. 21).
Natomiast heteroatomy zwigzane z wewnetrzng strukturg
krystaliczng sa mato dostgpne oraz tak zwigzane
z atomami wegla, ze nie moga by¢ aktywne.

Oddziatywania adsorpcyjne wegli aktywnych
z kationami

Ponizej wymieniono trzy rodzaje oddzialywan wegli
aktywnych z kationami.
- Oddziatywania, w ktérych adsorpcja kationéw na
weglach  aktywnych ma charakter jonowymienny
i zalezy od natury wegla aktywnego oraz
adsorbowanego jonu (jego rozmiaréw i tadunku oraz pH
roztworu).
Doswiadczalnie WyzZnaczono typowy
powinowactwa kationéw na weglu aktywnym:
NH," < Na* < Rb* < Cs* < Mg** < Ca**
< Cd*, Ba®*, Mn**, Co* < Sr** < Zn*, Fe** < Ni** < Pb**
<A <La’* < Y < Cr'* < Be* < Cu** < Fe’*

- Oddziatywanie z kationami moze mie¢ réwniez
charakter donorowo-akceptorowy. Wowczas powstaja
kompleksy, w ktérych uczestnicza elektrony m wegla
i puste orbitale kationéw. Jest to adsorpcja typu

szereg

specyficznego.
- Adsorpcja quasi-molekularna, polegajaca na tym, ze
zaadsorbowane specyficznie  jony  przyciagaja

7 roztworu elektrolitu jony przeciwnego znaku.

Adsorpcja anionow na weglu aktywnym

Zaktada sig¢, ze elektrolity moga by¢ adsorbowane na
weglach aktywnych wedlug jednego =z nastgpujacych
mechanizmow: jako elektrochemiczna wymiana jonéw

z warstwy zewnetrznej w podwdjnej warstwie elektrycznej
wegla na jony tego samego znaku elektrolitu w roztworze;
jako réwnowazna wymiana jonéw tego samego znaku na
anionowymiennych funkcyjnych grupach powierzchniowych
wedlug mechanizméw opisujgacych jonowymienng adsorpcije
kation6w na weglach aktywnych; wedlug mechanizmu
molekularnego, kiedy na weglu adsorbujg si¢ cale molekuty
adsorbatu.

W przypadku adsorpcji kwaséw na weglu aktywnym
Z roztworu usuwa si¢ zaréwno aniony, jak i jony wodorowe
w rownowaznych ilosciach, niezaleznie od mechanizmu
procesu.

W mechanizmie adsorpcji anionéw na powierzchni
wegla aktywnego nalezy rozr6zni¢ dwa typy oddziatywan:
niespecyficzne, uwarunkowane polaryzowalnoscig powtoki
elektronowej aniondw, oraz specyficzne, prowadzace do
przej$cia czgsci tadunku z adsorbowanego anionu na
powierzchni¢ wegla.

Adsorpcja substancji organicznych
na weglu aktywnym

Wegiel aktywny stanowi podstawowy $rodek do
usuwania mikrozanieczyszczen wody do picia. Naleza do
nich: pestycydy, detergenty, weglowodory alifatyczne
aromatyczne, fenole i ich pochodne, substancje rakotwoércze,
metale ci¢zkie, wirusy i inne.

Adsorpcja molekut substancji organicznych z roztworéw
wodnych na weglu aktywnym jest mozliwa tylko wtedy, gdy
energia oddzialywania wody 2z molekutami substancji
organicznych jest mniejsza od energii oddzialywania
pomi¢dzy molekutami substancji organicznej a powierzchnia
wegla. Ta sama substancja organiczna rozpuszczona
w wodzie ma rézne powinowactwo do powierzchni wegla
w zalezno$ci od tego, czy jej molekuly znajduja si¢ w porach
W postaci izolowanej czy tez w postaci hydratéw. Adsorpcja
substancji organicznych zalezy od ich rozpuszczalnosci
w wodzie i zmian tej rozpuszczalnosci wraz ze zmiang
temperatury wody. Im zwigzek organiczny stabiej
rozpuszcza si¢ w wodzie, tym tatwiej jest adsorbowany na
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powierzchni wegla. Wraz ze wzrostem temperatury zwieksza
si¢ dyfuzja molekul substancji rozpuszczonych do centréw
adsorpcji w porach wegla. W przypadku adsorpcji
pojedynczych zwiazkéw organicznych z rozcienczonych
roztwordw wodnych wzrost masy molekularnej powoduje
wzrost adsorpcji, gdyz wigksza molekula ma wigksze
powinowactwo do powierzchni weglowe;j.

Stwierdzono réwniez, ze wzrost objetosci molekuty
o wysokiej polarnosci i rozpuszczalno$ci obniza adsorpcje na
weglu aktywnym, gdyz zapelnienie poréw przez mniejsza
liczb¢ molekut hamuje dost¢p innych do centréw adsorpcji.
Wykazano, zZe utleniona powierzchnia wegla zmniejsza
adsorpcj¢ niepolarnych i stabo polarnych substancji. Z kolei
bardziej polarne zwigzki organiczne ulegaja adsorpcji na
centrach o charakterze kwasowy. Badania adsorpcji z fazy
ciektej wskazuja, ze w przypadku usuwania kilku zwigzkéw
organicznych proces jest zlozony. Substancje wcze$niej
zaadsorbowane zostaja wyparte z powierzchni wegla przez
molekuty o wigkszej energii swobodnej adsorpcji.
Efektywno$¢ usuwania zwigzkéw zalezy wiec od wartosci
energii swobodnej adsorpcji substancji rozpuszczonych.
Wraz z jej wzrostem efekt procesu jest wigkszy oraz
mniejsze jest zuzycie wegla. Przykladowe grupy zwiazkéw
organicznych  wedlug  wzrastajgcej  warto$ci  energii
swobodnej adsorpcji uszeregowano w ponizszej kolejnosci:

glikole < alkohole < ketony < estry < aminy alifatyczne
< niezdysocjowane kwasy < pochodne benzenu i naftalenu

Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze wartoSci energii
swobodnej  adsorpcji  zwigzkéw  organicznych  s3
w przyblizeniu o rzad wielkosci wigksze niz wody. Tylko
proste alkohole alifatyczne maja warto$¢ tej energii
pigciokrotnie wicksza od wody. Zwiazki organiczne, ktére
wystepuja w wodzie w postaci zdysocjowanego elektrolitu
(np. fenole), aby mogly by¢ zaadsorbowane na weglu
aktywnym, musza by¢ przeprowadzone do postaci
niezdysocjowanej (np. przez zmian¢ pH). Skuteczno$¢
usuwania zwigzkéw organicznych z wody =zalezy od
wilasciwosci fizykochemicznych wegla aktywnego, ilo$ci
i jakos$ci zanieczyszczen oraz od parametréw przeptywu.
Woda  zawierajagca  rozpuszczone zanieczyszczenia
organiczne powinna by¢ pozbawiona statych zawiesin
i emulsji.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze
wegle z  powierzchniowymi  grupami  funkcyjnymi
o charakterze polarnym nalezy stosowa¢ do usuwania
zwigzkéw polarnych. Natomiast wegiel pozbawiony grup
funkcyjnych nalezy stosowa¢ do usuwania niepolarnych
zwigzkéw organicznych. W przypadku czasteczek zwigzkéw
organicznych o duzych wymiarach nalezy stosowaé
w adsorpcji wegle aktywne zawierajagce mezo- i makropory.
Z powyzszego opisu wida¢ wyraznie, ze adsorpcja na weglu
aktywnym zalezy od budowy molekut adsorbowanego
zwigzku chemicznego, jego rozpuszczalnosci, a takze od
porowatej struktury adsorbentu, chemicznego charakteru
jego powierzchni oraz od obecnosci innych zwigzkéw
chemicznych w wodzie. W wodzie moze znajdowaé si¢
okoto 700 zwigzkéw organicznych, ktére pochodza ze

Sciekéw komunalnych i przemystowych, z zaktadu przerobu
pozostaloSci zwierzecych 1 roSlinnych oraz procesu
chlorowania wody pitnej. Zabieg chlorowania wody obok
efektéw korzystnych powoduje takze powstawanie nowych
zwigzkéw chloroorganicznych, ktére na ogét sa stabilne i nie
podlegaja biodegradacji, a ich aktywno$¢ biologiczna
zwicksza kancerogenne i mutagenne dziatanie wody (rak
pecherza).

Wsréd trihalometanéw (THM) najliczniej wystepuje
chloroform, ktéry powstaje na skutek chlorowania wody
w  wyniku reakcji chloru z naturalnymi organicznymi
sktadnikami wody, np. taning, kwasem huminowym,
i kwasem galusowym. Adsorpcje chloroformu, dichloro-
bromometanu, dibromochlorometanu i bromoformu z wody
na weglu aktywnym badali Youssefi i Faust i ustalili
kolejnos¢ stopnia adsorpcji:

CHBr; > CHCIBr1, > CHBrCl, > CHCI;

Zdolno$¢ pochfaniania np. chloroformu z wody przez
wegiel aktywny zmniejsza si¢ w obecno$ci innych zwigzkéw
chemicznych wykazujacych wigksze powinowactwo do
powierzchni wegla, np. chlorofenoli (ktére powstaja réwniez
w procesie chlorowania wody), czy tez jondw metali
obecnych w wodzie. Chlonno$¢ wegla w stosunku do
chloroformu jest ograniczona i nieselektywna, dlatego
usuwanie THM musi polega¢ na kilku réznych operacjach
technologicznych i umieszczeniu adsorpcji na koncu cyklu
oczyszczania po filtrach, a nie zamiast niej.

Innym zwigzkiem zanieczyszczajacym wode jest fenol.
Wykazano, ze adsorpcja fenolu z bardzo rozcienczonych
roztworOw wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ kwasowych
kompleksow tlenowych. Adsorpcja fenolu maleje wskutek
obecnosci chemicznie zwigzanego tlenu, grupowania si¢
molekul wody wokdét polarnych komplekséw, co utrudnia
dostep molekut fenolu do przestrzeni adsorpcyjnej wegla.

Biorac pod uwage fakt, ze adsorpcja alkilowych
pochodnych fenolu (metylo-, etylo- i dimetylofenoli) jest
mniejsza od adsorpcji samego fenolu i maleje wraz ze
wzrostem liczby podstawnikéw alkilowych i ich dtugosci,
wykazano, ze obecno$¢ grup kwasowych na powierzchni
wegla wptywa na zmniejszenie adsorpcji pochodnych fenolu,
podczas gdy grupy karbonylowe zwigkszajg ich adsorpcje.

Benzen oraz jego alkilowe pochodne (toluen i ksyleny)
sa czgsto wymieniane jako zanieczyszczenia $ciekow.
Badanie adsorpcji benzenu wykazato, Ze energia jego
oddziatywania z weglem aktywnym jest wigksza od energii
oddziatywania z molekutami wody. W zwiazku z tym
w procesie zapetniania mikroporéw molekuty wody beda
wypierane, natomiast benzenu beda lokowaty si¢ w poblizu
Scianek mikroporéw na centrach adsorpcyjnych.

W  przypadku wielopierScieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA) adsorbowanych z wody wegle
aktywne wykazuja wtasciwosci sitowo-molekularne, przy
czym wigksza adsorpcje obserwuje sie dla WWA o mniejszej
masie molekularne;j.

Nitrozoaminy sa toksycznymi zwigzkami organicznymi
wystepujacymi dos¢ czgsto w wodzie. Stwierdzono, ze
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dimetylo-, dietylo- i difenylonitrozoaminy sg efektywnie
absorbowane na weglu aktywnym.

W wodzie, a gléwnie w $ciekach, wystepuja zwigzki
powodujace nieprzyjemny zapach. Naleza do nich tiole
(merkaptany) i disiarczki alkilowe. Adsorpcja tych zwigzkéw
zalezy od rodzaju powierzchniowych grup funkcyjnych
wegla, czasu i temperatury odgazowania. Stwierdzono, ze
szybkos$¢ adsorpcji tych zwiazkéw jest maksymalna po
odgazowaniu w temperaturze 700°C, a maleje po
odgazowaniu powyzej temperatury 900°C.

Wegle aktywne stosuje si¢ rdwniez do eliminacji
niektérych srodkéw ochrony roslin. Badania przeprowadzone
nad usuwaniem fungicydéw grupy etylenobisditio-
karbaminianu z roztworéw wodnych na weglu aktywnym
wykazaty zanikanie nabamu (soli sodowej kwasu
etylenobisditiokarbaminowego) i pojawienie si¢ produktéw
jego rozktadu. W czasie dluzszego kontaktu z weglem

aktywnym uzyskano calkowite usunigcie z roztworu nabamu
i produktéw jego rozktadu.
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