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Stopien zanieczyszczenia srodowiska substancjami ropopochodnymi wzra-
sta wraz z rozwojem przemystu wydobywczego ropy naftowej i jest $cisle
powigzany z intensywnym rozwojem cywilizacyjnym oraz wzrostem jakosci
zycia mieszkancow miast i gmin. Wykorzystanie proceséw adsorpcyjnych
stanowi bardzo dobrg metode oczyszczania wod oraz sciekdéw ze zwigzkéw
pochodzenia naftowego z uwagi na ich wysoka efektywnos$¢ oraz prostote
zastosowania.

W pracy scharakteryzowano zjawisko adsorpcji pod katem jego wykorzysta-
nia w oczyszczaniu wod oraz sciekow. Dokonano réwniez przegladu mate-
riatdbw adsorpcyjnych, w ktérym omdwiono naturalne i syntetyczne adsor-
benty organiczne oraz nieorganiczne wykazujgce duzy potencjat sorpcyjny
w zakresie usuwania zanieczyszczen ropopochodnych. Ponadto, porowna-
no wiasciwosci sorpcyjne adsorbentu na bazie wegla aktywnego z alterna-
tywnym materiatem sorpcyjnym, wykazujgc duzy potencjat zastosowania
surowcow odpadowych w procesach adsorpcji substanc;ji olejowych.

1. Wprowadzenie

Ropa naftowa stanowi cenny surowiec przemystu chemicznego oraz energe-
tycznego. Substancje ropopochodne sa obecnie bardzo rozpowszechniona grupa
zwiazkOw, odgrywajaca zasadnicza role w gospodarce cztowieka. Ich powszech-
ne uzycie skutkuje wzrostem skazenia Srodowiska glebowego oraz wodnego
zwiazkami ropopochodnymi.
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Nasilenie procesOw urbanizacyjnych i industrializacyjnych, zwiazanych z roz-
wojem przemystu, motoryzacji, rozbudowa sieci komunikacyjnej oraz sieci
stacji dystrybucji paliw znaczaco wptywa na degradacj¢ warunkéw przyrodni-
czych poprzez przedostawanie si¢ do Srodowiska substancji ropopochodnych
z przerobu ropy naftowej. Obecno$§¢ substancji ropopochodnych w §rodowi-
sku, w podwyzszonych stezeniach, jest zrodlem powaznego zanieczyszczenia
1 stanowi bezposrednie zagrozenie dla populacji zywych organizmow zasiedla-
jacych skazony teren. ToksycznoS¢ substancji ropopochodnych wynika zarow-
no z ich wlasnosci fizycznych, jak i chemicznych. Oleje 1 ich pochodne naleza
do zanieczyszczen o wysokim potencjale zanieczyszczajacym z uwagi na ich
stabilno$¢ chemiczna wobec promieniowania stonecznego. Ponadto, poprzez
ich staba rozpuszczalno$¢ w wodzie sa dostepne dla mikroorganizmow po-
wodujacych rozktad substancji organicznych jedynie w bardzo ograniczonym
stopniu, co skutkuje trudno$cia biodegradacji tych zwiazkow [1]. Nawet nie-
wielkie stezenie zwiazkOw ropopochodnych w wodzie powoduje pogorszenie
jej wlaSciwosci organoleptycznych. Z uwagi na ztozony sktad zanieczyszczen
tymi substancjami, znalezienie wskaZnika okreS§lajacego ich sktad iloSciowy
1 jakoSciowy jest bardzo trudne. Jako orientacyjny wskaznik nagromadzenia
tych zanieczyszczen w wodzie przyjeto wartoS¢ substancji ekstrahujacych sie
eterem naftowym, badz tez parametru zwanego indeksem oleju mineralnego,
okresSlanego przy uzyciu metody chromatografii gazowej z detekcja ptomienio-
wo-jonizacyjna (GC-FID) [2].

W zaleznosci od wiasnosci fizycznych podtoza, zwiazki naftowe rozprzestrze-
niaja sie na powierzchni lub infiltruja przez strefe aeracji do warstwy wodo-
nos$nej. Wskutek infiltracji czeS¢ produktu zostaje zaabsorbowana w podlozu,
ktorym moze by¢ materiat skalny badz gleba, natomiast pozostala czeS¢ zanie-
czyszczen osiaga zwierciadlo wody gruntowej. Oleje wystepuja w wodzie w po-
staci rozpuszczonej emulsji lub zawiesiny. Ich rozpuszczalno$¢ w wodzie maleje
wraz ze wzrostem masy czasteczkowej, wzrasta za$ kiedy woda zasobna jest
w inne zwiazki organiczne, takie jak rozpuszczalniki organiczne czy substancje
powierzchniowo czynne. Stopiefi rozprzestrzeniania si¢ substancji ropopochod-
nych w wodzie jest uzalezniony od wielu czynnikow, takich jak lepkoS¢ rozlane;j
substancji ropopochodnej, zaburzenia napi¢cia powierzchniowego na granicy faz
powietrze-olej—-woda, temperatura wody 1 powietrza oraz czynniki pogodowe
(prady wodne, wiatry, zalodzenia, opady) [3]. Ponadto, zjawisku rozprzestrze-
niania si¢ substancji ropopochodnych towarzysza procesy, takie jak emulgacja,
wynikajaca z rozproszenia jednej cieczy w drugiej, czy biodegradacja, podczas
ktorej mikroorganizmy rozkladaja frakcje ropy naftowej w zakresie temperatur
od 20°C do 70°C.
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Tabela 1
Metody oczyszczania wod ze zwigzkow ropopochodnych [4]
Metoda Zalety Wady
Adsorpcja - wysoka zdolno$¢ usuwania - intensywna praca,
zwiazkow ropopochodnych, - ograniczone usuwanie drobnych
- niskie koszty, emulsji (< 100 urn)
- prostota metody
Koagulacja - wysoka zdolno$¢ usuwania - wysokie koszty i pracochtonno§¢
i flokulacja zwiazkéw ropopochodnych metody,
- generowanie zanieczyszczen wtornych
Elektrokoagulacja |- wysoka skuteczno$¢ usuwania | - wysoki koszt poczatkowy
zwiazkéw ropopochodnych,
- niskie koszty eksploatacji
Flotacja - wysoka skuteczno$§¢ usuwania | - zlozony proces (wymaga koagulantow/
oleju /flokulantéw),
- stabe usuwanie drobnych kropelek
oleju (< 50 um),
- wysokie koszty operacyjne
Koalescencja - wysoka zdolno$¢ usuwania — skuteczno$¢ usuwania zwiazkow
zwiazkéw ropopochodnych, ropopochodnych zalezna od jakoSci ztoza
- prosta obstuga, filtrow,
- niskie koszty wstepne - powolny proces usuwania oleju
i operacyjne
Filtracja - wysoka skuteczno$¢ usuwania | - wymaga wstepnej obrobki Sciekow,
membranowa zwiazkéw ropopochodnych - wysokie koszty poczatkowe
i operacyjne,
- przedwczesne zanieczyszczenie
membrany
Oczyszczanie - wysoka zdolno$¢ usuwania - wyjatkowa wrazliwo$¢ na pH
biologiczne zwiazkOw ropopochodnych, 1 temperature,
- niskie koszty eksploatacji - wymaga wykwalifikowanego
operatora,
- instalacja wymaga dostepnosci
znacznej powierzchni

W oczyszczaniu wod z substancji ropopochodnych maja zastosowanie roznorakie
metody fizykochemiczne. Rozpowszechnionym sposobem jest koagulacja prze-
prowadzana z zastosowaniem tradycyjnych koagulantow oraz nowoczesnych flo-
kulantow organicznych. Znane i skuteczne metody obejmuja rowniez filtracje,
ultrafiltracj¢ oraz koalescencje, jednak najbardziej efektywnymi i prostymi pod
wzgledem aparaturowym sa metody oparte na zjawisku adsorpcji. W tabeli 1
zestawiono korzySci oraz ograniczenia zastosowania roznych metod oczyszcza-
nia Sciekéw z substancji naftowych. Powszechnie stosowanymi adsorbentami sa
wegle aktywne, jednak wysokie koszty oraz trudno$S¢ ich regeneracji powoduja
nieustanne poszukiwanie innych, tafiszych, a zarazem porOwnywalnie skutecz-
nych materialow sorpcyjnych.
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2. Zjawisko adsorpc;ji

Pod pojeciem adsorpcji rozumie si¢ zjawisko powierzchniowe zmian stg¢zenia
substancji na granicy faz w stosunku do st¢zenia w ich wnetrzu. W procesie
adsorpcji czasteczki adsorbatu akumuluja si¢ na powierzchni adsorbentu, nie
wnikajac w jego strukture wewnetrzna [4]. Adsorpcja zwiazkow olejowych jest
SciSle zwiazana z wlaSciwoSciami grup funkcyjnych obecnych w adsorbencie
[11]. Kluczowe grupy funkcyjne biorace udzial w tym procesie to grupy O-H,
C=01C-0[12-13].

ADSORBAT |

Ryc. 1. Schemat procesu adsorpcji [4]

Termin ,,adsorpcja” zostat zaproponowany po raz pierwszy przez Bois-Reymonda,
natomiast do literatury naukowej wprowadzit go Kayser [14]. Z uwagi na sily
biorace udzial w procesie adsorpcji, wyrdznia si¢ adsorpcje fizyczna oraz
chemiczna. Determinujacymi sitami w przypadku adsorpcji fizycznej sa spe-
cyficzne 1 niespecyficzne oddzialywania miedzyczasteczkowe. Niespecyficzne
oddzialywania stanowia efekt dyspersyjny (tzw. efekt Londona), ktory polega
na przemieszczaniu si¢ elektronOw w atomie 1 zwiazana z tym zmiang¢ gestoSci
elektronowej. Oddzialywania specyficzne obejmuja orientacyjny efekt Keesoma,
zwiazany z oddzialywaniami miedzy dipolami, efekt Debye’a opierajacy si¢ na
uzyskaniu polarnoSci czastek niepolarnych pod wplywem silowego pola ad-
sorbentu lub innych czastek polarnych oraz efekt Coulomba (oddzialywania
elektrostatyczne) [4, 15-16]. Podczas procesu adsorpcji fizycznej czasteczki
adsorbatu nie sa trwale umiejscowione w centrach aktywnych na powierzchni
adsorbentOw, znajdujac si¢ jednak w strefie oddziatywania tych centrow, moga
si¢ przemieszczaC po powierzchni adsorbentu. Z uwagi na staby charakter sil
wiazacych, proces ten jest odwracalny, zwlaszcza w podwyzszonej temperaturze
[17]. Cieplo adsorpcji takiego procesu oscyluje najczeSciej na poziomie kilku
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kJ/mol. Zgodnie z [18], typowe wartoSci ciepta adsorpcji wynosza ok. 20 kJ/
/mol. Z kolei [17] charakteryzuje te wartoSci na poziomie od 5 do 100 kJ/mol.
Zaadsorbowane w wyniku fizysorpcji czasteczki zdolne sa do tworzenia nawet
kilku warstw czasteczek adsorbatu [19].

Natomiast o adsorpcji chemicznej mOwimy wowczas, kiedy sily ja wywolujace
charakteryzuja si¢ natura chemicznych sit kowalencyjnych, przy nieznacznym
udziale sit jonowych. Ten egzotermiczny proces jest zwiazany z energia aktywa-
cji, dostarczana w postaci ciepta. Adsorbowana czasteczka na powierzchni moze
ulec rozpadowi w wyniku oddzialywania niewysycanych walencyjnie atomow
powierzchniowych. Rozpad tych czastek zaadsorbowanych jest jedna z przyczyn
katalitycznego oddzialywania powierzchni ciat stalych w reakcjach chemicznych.
Chemisorpcja z reguly jest procesem egzotermicznym, z wyjatkiem przypadku,
kiedy adsorbaty ulegaja dysocjacji, a powstale w wyniku jej fragmenty wykazuja
duza ruchliwo$¢ na powierzchni adsorbentu [18].

3. Rodzaje adsorbentéw do oczyszczania wéd
i Sciekéw z substancji naftowych

3.1. Naturalne i syntetyczne adsorbenty organiczne

Naturalne sorbenty organiczne oraz nieorganiczne sa w stanie zaadsorbowac
zwiazki ropopochodne w iloSci odpowiednio pomiedzy 3-15 oraz 4-20 wielo-
krotnosci ich masy [20]. Organiczne sorbenty wiokniste posiadaja stosunkowo
wysoka pojemnoS¢ sorpcyjna oraz na ogot mniejsza gestoS¢ anizeli sorbenty nie-
organiczne badzZ syntetyczne [21], co w polaczeniu z ich wysoka biodegradowal-
noscia czyni je szczegOlnie atrakcyjnymi materiatami sorpcyjnymi na przyklad
w poréwnaniu z widéknami syntetycznymi [22].

Sposrdd licznie wystepujacych materialéw widknistych, zastosowanie w proce-
sach sorpcyjnych, odnajduja m.in.: sloma jeczmienna, trawy bawelny, widkno
celulozowe, widkno welny, kapok, tuski ryzu, tuski orzecha kokosowego, ko-
kony jedwabnika, wytloki trzciny cukrowej, pnie palmy daktylowej, trociny,
skorupy orzechdw, skorupy palmy oleistej [23].

W pracy [24] opisano mozliwoS$¢ oczyszczania biodiesla z oleju posmazalnicze-
go przy zastosowaniu popiotu z tusek ryzu (RHA). Wysokie stezenie krzemion-
ki, dochodzace do 95% [25], jak i obecno$¢ mezo- i makroporéw czynia z tego
odpadu rolno-spozywczego adsorbent do oczyszczania biodiesla z oleju posma-
zalniczego, ktorego efektywnoS$¢ dorownuje komercyjnie dostepnym sorbentom.
Dowiedziono réwniez, ze rafinacja tusek ryzu, a nastepnie poddanie ich proce-
sowi pirolizy w 600-700°C przez 5-6 godzin wplywa korzystnie na ich wlasci-
woSci adsorpcyjne, powodujac adsorpcje powyzej 6,0 g oleju cigzkiego na gram
zastosowanego adsorbentu oraz mniej niz 1,5 g wody/g adsorbentu [25-26].
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Szczegblna uwage, jako potencjalnym adsorbentom, poSwigca si¢ obecnie nisko-
kosztowym materialom adsorpcyjnym stanowiacym odpad lub produkt uboczy
procesu takim jak biomasa. Wiele prac badawczych poSwigcono wykorzystaniu
wyttokéw z todyg trzciny cukrowej jako materiatdw adsorbujacych zwiazki ole-
jowe [12, 27]. W pracy [27] udokumentowano badania potwierdzajace ogromny
potencjal adsorpcyjny tego materialu, wykazujacy adsorpcje benzyny na pozio-
mie 99% oraz n-heptanu w iloSci 90% w przypadku roztwor6w wodnych zawie-
rajacych ok. 5% tych zanieczyszczen.

W rejonie Polwyspu Arabskiego zaproponowano wykorzystanie dostepnych po-
wszechnie pni palmy daktylowej (Phoenix dactylifera) jako surowca w produk-
cji adsorbentu do oczyszczania wody zanieczyszczonej produktami naftowymi.
Odpowiednio przygotowane probki widknistego materialu poddano karbonizacji
w temperaturze 400°C w czasie 7 godzin, nastepnie pozyskano frakcje o wiel-
koSciach czastek od 0,5 do 0,26 mm. Tak przygotowane probki poddano ak-
tywacji w elektrycznym piecu obrotowym w temperaturze 800°C przy uzyciu
pary wodnej o przeptywie 100 g/h w atmosferze azotu o przeptywie 120 dm?/h.
Adsorbenty na bazie naturalnego surowca okazaly si¢ wykazywac wigksze zdol-
noSci pochtaniajace olej (1330-1425 mg oleju/g adsorbentu) anizeli dostepny
handlowo adsorbent AC-CS na bazie wegla aktywnego (730 mg oleju/g ad-
sorbentu) [28]. Wyniki badan przedstawione w pracy [29] wykazaly wysoka
selektywnoS¢ wiokien kapoku (Ceiba pentandra) w stosunku do r6znych olejow
oraz doskonata odporno$¢ na zwilzanie. Istotna zaleta tego materialu jest to, iz
w przeciwienstwie do innych produktéw rolnych, widkna kapoku nie wymaga-
ja wstepnej obrobki chemicznej, aby osiagna¢ znaczne pojemnoSci sorpcyjne.
Jednak zastosowanie procesu jego modyfikacji poprzez acetylowanie [30] bar-
dzo zwigkszylo jego potencjal adsorpcyjny. Podobne wlasciwosci wykazywaly
inne sorbenty o strukturze widknistej [31].

Obecnie poszukuje si¢ coraz to nowych, tatwo dostepnych, ekonomicznych
i przyjaznych Srodowisku, materiatow sorpcyjnych umozliwiajacych oczyszcza-
nie wod. Mozliwo§¢ zastosowania surowcOw odpadowych w procesach sorpcji
zanieczyszczen pozwala na ograniczenie iloSci wytwarzanych odpadéw, reali-
zujac jednocze$nie cele strategiczne polityki Srodowiskowej kraju. Ponadto, po-
nowne wykorzystanie materialow stanowiacych potencjalny odpad jest zarOwno
przyjazne dla Srodowiska, jak i korzystne z punktu widzenia ekonomicznego.
Odpady rolnicze moga stanowi¢ surowiec do produkcji wegla aktywnego z uwa-
g1 na niska zawartoS¢ popiotu oraz umiarkowana twardo$¢ [32]. Odpady rolni-
cze, w szczegllnosci zawierajace w swojej strukturze celuloze, wykazuja wyso-
ka pojemnoS¢ adsorpcyjna dla roznego rodzaju zanieczyszczen [33].
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3.2. Naturalne i syntetyczne adsorbenty nieorganiczne

W procesach oczyszczania wod 1 Sciekow z weglowodorow ropopochodnych
maja rOwniez zastosowanie naturalne, modyfikowane i syntetyczne sorbenty nie-
organiczne. Sa to gléwnie zele krzemionkowe, aktywne tlenki glinu, zeolity oraz
skaty ilaste [34]. W wigkszoSci sa to glinokrzemiany posiadajace grupy funk-
cyjne O-H, C-O i C=0, odpowiedzialne za adsorpcj¢ oleju [4]. Stosowanie
tego rodzaju sorbentOw ma wiele zalet ze wzgledu na ich bierny charakter che-
miczny, wysoka trwalo$¢, uniwersalno$¢, mozliwoS¢ utylizacji oraz niski koszt
uzycia [35].

Mineraly ilaste to gléwnie trzy grupy: illity, kaolinity i montmorylonity, ktére
sa drobnymi, tuskowatymi krysztatami o budowie warstwowej [36]. Warstwowe
pakiety zbudowane sa z oSmioScianow tlenku glinu Al O, i czworoScianow tlen-
ku krzemu SiO, [37]. Kaolinity tworza pakiety 1:1, charakteryzujace si¢ matymi
odlegloSciami pomiedzy warstwami, sztywna struktura krystaliczna, ktora wply-
wa na ich niewielkie zdolnoSci pecznienia oraz przenikania kationdw 1 wody
do przestrzeni wewnetrznej. Montmorylonity, podobnie jak illity, posiadaja
sie¢ krystaliczna 2:1 z wewngtrznie usytuowanym oSmioScianem tlenku glinu.
W przestrzeniach miedzypakietowych wystepuja kationy metali alkaicznych
1 ziem alkaicznych, ktore determinuja ich wtasciwosci. Montmorylonity cechuja
si¢ gldwnie obecnoscia kationu sodu Na*, wodoru H*, magnezu Mg?*, wapnia
Ca’*, rzadziej zelaza Fe’* lub cynku Zn**, natomiast illity charakteryzuja si¢
wystegpowaniem kationu potasu K* lub wodoru H* [36, 38].

Zdolnosci sorpcyjne materiatow ilastych przede wszystkim wynikaja z duzej po-
rowatej powierzchni wilaSciwej, wysokiej zdolnoSci kationowymiennej (CEC)
oraz kwasowosci [39]. KwasowoS$¢ powierzchni jest zalezna od iloSci pochtonig-
tej wody, im mniejsza jej zawartoSC, tym wyzsze zdolnosSci donorowe protonu,
1 tym samym wieksza kwasowoS¢ [40].

Tabela 2
Struktura chemiczna materiatow ilastych
Minerat ilasty Og0lny wzo0r chemiczny Struktura chemiczna
Grupa kaolinitéw | Al,Si O,(OH), warstwy krzemionki (Si,0,)

potaczone z warstwami tlenku/
/wodorotlenku glinu (AL (OH),) 1:1

Grupa illinitéw | (K,H)AL(Si, Al),0, (OH),-xH,O warstwa tlenku/wodorotlenku glinu
pomiegdzy warstwami krzemionki
Grupa (Ca,Na,H) warstwa tlenku/wodorotlenku glinu

montmorylonitow | (A1, Mg,Fe,Zn),(Si,Al),0, (OH),-xH,O | pomiedzy warstwami krzemionki

10

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wlasne na podstawie: J. Pagacz, K.Pielichowsk i, Mody-
fikacja krzemianow warstwowych do zastosowari w nanotechnologii, ,,Czasopismo Techniczne”
z. 1-Ch/2, s. 133-147, file:///C:/Users/dell-2/Downloads/Pagacz] ModyfikacjaKrzemianow.pdf
(14.01.2015).
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Laurence Warr przeprowadzil badania, w ktorych wykazal, ze zdolnoS$¢ katio-
nowymienna (CEC) ma nadrzedna rol¢ w procesie usuwania olei w stosunku
do pola powierzchni adsorbentu [41]. Naturalne glinokrzemiany sa malo efek-
tywne do usuwania zwiazkéw ropopochodnych ze wzgledu na ich hydrofilowy
charakter. W celu zwigkszenia wydajnoSci zastosowania tych mineralow wobec
niepolarnych zwiazkow organicznych, modyfikuje si¢ je kationowym taficuchem
organicznym [42-43]. Organofilizacj¢ prowadzi si¢ gtdwnie stosujac czwarto-
rzedowe sole amidoamoniowe. Trojwymiarowa glinka o duzej masie czastecz-
kowej zachowuje wlasciwosci powierzchniowo czynne gtownie na zewnetrznej
powierzchni, tworzac dwuwarstwowa strukture, wynikajaca z obecnoSci tancu-
choéw organicznych. Dwuwarstwowy uklad powoduje odwrdcenie tadunku na
zewnetrznej powierzchni, tworzac miejsca zdolne do zatrzymywania aniondw
lub ewentualnie odpychania kationow. Zmodyfikowane mineraly nabieraja hy-
drofobowego charakteru, utatwiajac zatrzymywanie substancji stabo polarnych
lub niepolarnych [44].

Podobna klas¢ glinokrzemianéw stanowia zeolity, zwane tez sitami moleku-
larnymi o strukturze krystalicznej, charakteryzujacej si¢ duza iloScia wolnych
przestrzeni wielkoSci kilku nanometréw [45]. Podstawowym elementem budowy
szkieletu jest tetraedr (Si,Al)O, z obsadzonym w centrum atomem krzemu lub
glinu, naroza za$ zajmuja cztery atomy tlenu tworzace kanaly o wiasciwoSciach
sorpcyjnych. Struktury zawieraja roznorodne kanaly i komory, co wspomaga
proces dyfuzji na zewnetrznej oraz wewnetrznej powierzchni. Kanaty wypel-
nione sa kationami, ktorych liczba, rodzaj i lokalizacja determinuje wlasciwosci
sorpcyjne [46]. Adsorpcja zwiazkOw ropopochodnych w duzej mierze zalezy od
stosunku zawartoSci krzemu do glinu, wraz ze wzrostem tego stosunku wzrasta
charakter hydrofobowy, co ulatwia przebieg procesu [47]. Glinokrzemiany sa
wysoce stabilne, dzigki czemu tatwo mozna je poddawa¢ modyfikacjom pole-
gajacym na: obrObce termicznej, chemicznej oraz impregnacji powierzchnio-
wej metoda wymiany jonowej [47-48]. Modyfikacje przeprowadza si¢ w celu
zwigkszenia hydrofobowos$ci mineratu. Badania XRD, SEM i FTIR wykazuja,
ze proces adsorpcji zachodzi gtownie na powierzchni zewngtrznej i jest zwiaza-
ny z oddziatywaniem sil van der Waalsa [22, 28].

W procesach oczyszczania wdd z substancji ropopochodnych stosowane sa row-
niez sorbenty syntetyczne, bedace sieciowanymi polimerami krzemionkowymi
z wbudowanymi taficuchami alkilowymi otrzymanymi w reakcji kondensacji.
Rodzaj 1 dlugo$s¢ wprowadzonego tancucha organicznego ma bardzo istotny
wplyw na proces sorpcji oleju. Sorbenty posiadajace w swojej strukturze dlugie
lancuchy organiczne wykazuja wigksze zdolnoSci sorpcyjne [49].
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4. Poréwnanie wiasciwosci sorpcyjnych adsorbentéw
na bazie wegli aktywnych z alternatywnymi
materiatami sorpcyjnymi

Celem porOwnania wlaSciwosci sorpcyjnych wegla aktywnego oraz tzw. alter-
natywnych materialdéw sorpcyjnych, zestawiono wyniki badan adsorpcyjnych,
przeprowadzonych dla jednego z komercyjnie dost¢pnych wegli aktywnych,
z danymi literaturowymi definiujacymi zdolnoSci adsorpcyjne materialu stano-
wiacego potencjalny odpad.

Badana probke handlowo dostepnego adsorbentu stanowit wegiel aktywny o gra-
nulacji 0,6-2,4 mm, wyprodukowany z tupin orzecha kokosowego metoda paro-
gazowa. Wegiel ten stosuje si¢ miedzy innymi do oczyszczania wod przemysto-
wych, Sciekow oraz wod pitnych w instalacjach wodociagowych. Z uwagi na
trudno$¢ w metodyce oznaczania bardziej lotnych skladnikéw ropy naftowej,
do badan, w charakterze adsorptywu, wykorzystano olej napedowy, zawiera-
jacy ciezsze 1 mniej lotne frakcje weglowodorowe. Olej ten posiada w swojej
strukturze lafncuchy weglowodorowe zawierajace od 12 do 25 atomOw wegla
w czasteczce. Roztwor zanieczyszczajacy stanowila emulsja wodno-olejowa na
bazie oleju napedowego, w ktorej zastosowano Srodek powierzchniowo czynny
w charakterze emulgatora. Srednie stezenie modelowego roztworu adsorptywu
utrzymywano na poziomie 50 mg/dm?.

Prowadzone badania adsorpcyjne polegaly na wyznaczeniu czasu niezbednego
do osiagniecia stanu rownowagi. W tym celu do kolbek stozkowych dodawano
po 0,35 dm?® modelowego roztworu zanieczyszczajacego (50 mg/dm?®) oraz po
2 g wegla aktywnego. Tak przygotowane probki wytrzasano na wytrzasarce
laboratoryjnej przy predkosci 170 obr./min w czasie od 0 do 80 minut w sta-
lej temperaturze wynoszacej 20°C. Nastepnie, w oparciu o norm¢ PN-EN ISO
9377-2 [2], w roztworach oznaczono zawarto$¢ weglowodorOw ropopochod-
nych, jako indeks oleju mineralnego, z wykorzystaniem metody chromatografii
gazowej z detekcja plomieniowo-jonizacyjna (GC-FID). W tabeli 3 zestawiono
otrzymane wyniki badan oraz uzyskane pojemnoSci adsorpcyjne wyznaczone
W oparciu o nastgpujace rOwnanie:

_(G-C)xV
m

q.

gdzie:

C, - stezenie poczatkowe [mg/dm’],

C, - stezenie rownowagowe adsorbatu [mg/dm’],
V - objetos¢ roztworu [dm?],

m - ilo§¢ dodanego adsorbentu [g].
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Tabela 3
Dane eksperymentalne oraz otrzymane pojemnosci adsorpcji
Stezenie . L Stopiefi usunigcia
§¢ . P
Czas ) [los¢ dodanego réwnowagowe ojemnos¢ zanieczyszczen
adsorpcji adsorbentu adsorpcji

[min] o] C, / ropopochodnych
g [mg /dIIl3] 4. [mg gadsorbentu] [%]
0 2,00052 49,9 0,0 0
5 2,00447 37,5 2,2 25
10 2,00640 29,6 3,6 41
20 2,00397 12,0 6,6 76
30 2,00187 11,9 6,7 76
40 2,00202 10,9 6,8 78
50 2,00153 11,1 6,8 78
60 2,00245 10,7 6,9 79
80 2,00045 10,8 6,9 79

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Na rycinie 2 a przedstawiono procentowy stopien usunigcia zanieczyszczen ro-
popochodnych w czasie. Ilo$¢ substancji ropopochodnych, zaadsorbowanych na
powierzchni wegla aktywnego, rosta wraz z uplywem czasu i osiagneta wartoS¢
stala w 20 minucie kontaktu z powierzchnia adsorbentu. Po tym czasie, wraz
z wydluzeniem czasu wytrzasania probek, adsorptyw nie byl dluzej usuwany
z roztworu. Oznacza to, ze w tym punkcie czasowym, iloS¢ substancji desor-
bujacej z wegla aktywnego pozostaje w stanie dynamicznej rOwnowagi z ilo-
Scia adsorbujacej si¢ substancji. IloS¢ zanieczyszczen zaadsorbowanych w czasie
rOwnowagowym odzwierciedla maksymalna pojemnoS$¢ adsorpcji adsorbentu
w okreSlonych warunkach. W badanym przypadku maksymalna pojemnosS¢ ad-
sorpcji substancji na powierzchni wegla aktywnego wynosi 6,9 mg/g, co ozna-
cza, ze zanieczyszczenia ropopochodne zostaly pochlonigte przez adsorbent
w79%.

Positkujac si¢ danymi literaturowymi [50], poréwnano maksymalna pojemno$¢
adsorpcyjna otrzymana dla wegla aktywnego do wynikéw badan stomy jecz-
miennej modyfikowanej 0,05 M NaOH i 2,5 mM roztworem kationowego sur-
faktantu.
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Z 16 dto: Wykres a — opracowanie wlasne, wykres b - [50].

Ryc. 2. Zalezno$¢ procentowa iloSci zaadsorbowanych zanieczyszczen ropopochodnych
od czasu kontaktu z powierzchnia: a) badanego wegla aktywnego,
b) zmodyfikowanej stomy jeczmienne;j

Stoma jeczmienna wykazuje bardzo dobre wlasciwoSci adsorpcyjne wzgledem
zemulgowanego oleju rzepakowego i mineralnego. Stopien usunigcia substancji
olejowych przez tego rodzaju adsorbent wynosi ok. 90% (ryc. 2 b). Stan réwno-
wagi adsorpcyjnej zostat osiagniety po 15 minutach w przypadku oleju rzepako-
wego oraz po 20 minutach dla oleju mineralnego.

5. Podsumowanie

Wzrost §wiadomoSci proekologicznej przyczynit si¢ do rozwoju zainteresowan
w poszukiwaniu wydajnych i prostych w zastosowaniu metod oczyszczania wod
1 Sciekow. Z ekologicznego oraz ekonomicznego punktu widzenia godne uwagi
staly si¢ procesy sorpcyjne, oparte na wykorzystywaniu zasobOw naturalnych.
EfektywnoS$¢ sorpcji zalezy od rodzaju oraz jakoSci zastosowanego sorbentu.
Materialy pochodzenia roSlinnego, bedace pozostaloSciami rolnymi, lub ska-
ly mineralne okazaly si¢ skutecznymi sorbentami w usuwaniu zanieczyszczen
z wod przede wszystkim ktopotliwych zwiazkow ropopochodnych. W zalezno-
Sci od pochodzenia, typu, budowy 1 wlasciwosci fizykochemicznych roznia si¢
one aktywnos$cia sorpcyjna w odniesieniu do substancji pochodzenia naftowego.
Celem maksymalnego wykorzystania surowca oraz efektywniejszego procesu
oczyszczania wod, materialy adsorpcyjne poddawane sa modyfikacjom termicz-
nym i chemicznym. Waznym elementem doboru adsorbentu jest jego dostep-
no$¢, mozliwo$¢ modyfikacji oraz zdolno$¢ sorpcyjna odpowiednio dobrana do
wielkoSci zanieczyszczenia. Niektore szeroko dostepne materialy odpadowe sa
doskonata alternatywa dla komercyjnych sorbentow. Wsrdd tanich sorbentow
na uwage zastuguje miedzy innymi zmodyfikowana stoma jeczmienna, wykazu-



18 DARIA GASIOR, EWELINA KIREJCZYK

jaca wigksza pojemnoS¢ sorpcyjna niz powszechnie stosowany wegiel aktywny.
Badania nad niekonwencjonalnymi sorbentami moga w przyszloSci przyczynic
si¢ do obnizenia kosztoéw oczyszczania Sciekow przemystowych®.
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THE APPLICATION OF SORPTION PROCESSES IN WATER
PURIFICATION FROM PETROLEUM SUBSTANCES

Keywords: petroleum substances, adsorption, adsorption materials, water
and wastewater purification.

Degree of environmental pollution by petroleum hydrocarbons increases
with the development of the petroleum mining industry and is closely related
to the rapid development of civilization and an increase of the life quality
the inhabitants of cities and communes. The use of adsorption processes
is a very good method for water and wastewater purification from petroleum
compounds due to their high effectiveness and simplicity of use.

The paper characterizes the phenomenon of adsorption in terms of its ap-
plication in water and wastewater purification. Besides, the review of sorp-
tion materials was performed. Natural and synthetic, organic and inorganic
adsorbents which showing great sorption potential for petroleum compounds
removal, were described. In addition, the sorption properties of active car-
bon and alternative adsorptive material were compared. It was proved that
waste raw materials have high application potential at the oily substances
adsorption.



