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ZASTOSOWANIE TANICH ADSORBENTOW
DO UZDATNIANIA WODY

LOW-COST SORBENTS APPLICATIONS FOR WATER TREATMENT

Abstrakt: W ciggu ostatnich kilku lat poszukiwanie nowych tanich sorbentéw stalo si¢ waznym, szeroko
analizowanym zagadnieniem przez wiodace §wiatowe osrodki badawcze. Tematyka obejmuje adsorpcje: jondw
metali cigzkich, barwnikéw, fenoli i ich pochodnych, weglowodoréw itp. Istota problemu jest zastapienie drogich
tradycyjnych sorbentéw tanimi, ktére czgsto sa produkowane z materiatéw odpadowych. Ocena skutecznos$ci
naturalnych sorbentéw wymaga przeprowadzania eksperymentéw na konkretnej grupie zwiazkéw
i na wybranym sorbencie. Tanie naturalne sorbenty nie wymagaja regeneracji, na przyktad moga by¢ po procesie
adsorpcji spalone, zeszkliwione, kompostowane etc. W artykule przedstawiono przeglad wykorzystania tanich
sorbentéw w zastosowaniu do usuwania zanieczyszczen z wody. Zaprezentowano usuwanie jonéw metali
cigzkich, barwnikéw oraz weglowodordw przy wykorzystaniu naturalnych sorbentéw. W pracy oméwiono
rownowagg, kinetyke oraz dynamike sorpcji na podstawie danych literaturowych i wynikéw badan wtasnych.

Stowa kluczowe: naturalne sorbenty, oczyszczanie wody, réwnowaga, kinetyka i dynamika sorpcji

Wstep

Tradycyjne usuwanie zanieczyszczen z wody i $ciekdw dokonywane jest za pomoca
technologii najnowszej generacji, takich jak: zaawansowane utlenianie, wymiana jonowa,
stracanie chemiczne czy elektrochemiczne depozytowanie, techniki membranowe [1].
Wysoki koszt tych technologii stanowi istotng barier¢ ekonomiczng szczegdlnie w krajach
rozwijajacych si¢. ROwniez przemyst stosujacy istniejace technologie moze byc¢
zainteresowany innowacyjnymi propozycjami obnizajacymi Koszty zwigzane z ochrong
srodowiska. Dlatego tez w obszarze badan obserwuje si¢ zainteresowanie tzw. ,,Jow-cost”
materiatami czy szerzej metodami, ktére sg efektywne i ekonomiczne. Generalnie mozna
powiedzie¢, ze sg to materiaty pochodzenia naturalnego. Dlatego w tej grupie rozpatruje si¢
rowniez glinki, materialy krzemionkowe czy naturalne zeolity [2]. Mozna tez w procesie
adsorpcji wykorzystywaé przemystowe materiaty odpadowe, takie jak: popioty, szlamy
i osady. Bardzo szeroka grupe stanowia bioadsorbenty - na czele z chitozanem i biomasa.
Szczegblnie ta ostatnia cieszy si¢ szerokim zainteresowaniem, gdyz praktycznie
w niektérych krajach o goragcym klimacie dostgpna jest na kazdym kroku. Zwykle sa to:
tuski réznego rodzaju ziaren, liScie drzew i1 krzewdéw, wodorosty morskie i widkna
naturalne typu kokosowe, sizal, rafia. Giéwne kierunki badah dotyczace ,low cost”
obejmuja poszukiwanie i testowanie materiatéw przeznaczonych do sorpcji zanieczyszczen
wody, takich jak: jony metali ci¢zkich, weglowodory alifatyczne i aromatyczne.
W literaturze tematu przedstawiono artykuly przeglagdowe dotyczace rdéznego rodzaju
zanieczyszczen wody. W pracy [3] dokonano przegladu materiatéw przydatnych do sorpcji
jonéw metali cigzkich. Podano list¢ nastepujacych produktéw: kora, materialy bogate
w tianiny, ligniny, chityna i chitozan, martwa biomasa, wodorosty, algi, alginian,

! Wydziat InZynierii Procesowej i Ochrony Srodowiska, Politechnika ¥.6dzka, ul. Wélczanska 213, 90-924 ¥.6dz,
tel. 42 631 37 08, email: kaminski@wipos.p.lodz.pl
" Praca byla prezentowana podczas konferencji ECOpole’ 13, Jarnéttowek, 23-26.10.2013



190 Wiadystaw Kaminski i Elwira Tomczak

ksantogenian, zeolity, glina, popiét lotny, torf, kosci, kulki zelowe, liScie, mech, piasek
powlekany tlenkiem zelaza, modyfikowane welna i bawetlna, oraz omdwiono ich
zastosowanie oraz pojemnos$ci sorpcyjne. Obszerne omodwienie materialdéw pochodzenia
rolniczego i z przemystu drzewnego stosowanych do sorpcji metali ci¢zkich przedstawiono
w pracy [4]. Przeglad materialéw pochodzenia rolniczego wykorzystywanych do
oczyszczania wody z barwnikéw zaprezentowano w pracach [5, 6]. Zgodnie z danymi
zawartymi w tych pracach, pojemnos¢ sorpcyjna zalezy od rodzaju barwnika, sorbentu oraz
obrébki, jakiej poddano materiat pochodzenia naturalnego. Pojemnos$¢ sorpcji barwnika
wahata si¢ od kilku do kilkuset mg/g.

Uniwersalnym materialem sorpcyjnym z punktu widzenia wielu zastosowan jest
chityna oraz chitozan i jego pochodne. Omoéwienie mozliwosci zastosowan tego
naturalnego polimeru do sorpcji barwnikéw szeroko przedstawiono w pracy [7], a innych
zanieczyszczen wody w pracy [8], uwzgledniajacej sorpcje metali cigzkich, wybranych
barwnikéw oraz innych aromatycznych zwiazkéw chemicznych.

Naturalne zeolity stanowig znaczaca grupg sorbentéw klasy ,,Jow cost”. Sa to naturalne
mineraly w postaci materiatéw kopalnych. W pracy [9] omdéwiono zastosowanie
naturalnych zeolitbw do oczyszczania wody 1 S$ciekdw z réznych chemicznych
zanieczyszczen.

W celu dokonania analizy przydatno$ci wybranego sorbentu klasy ,,low cost” nalezy
przeprowadzi¢ eksperymenty umozliwiajagce ocen¢ przydatno$ci danego sorbentu do
usuwania przyjetego rodzaju zanieczyszczen. W doborze ,Jlow cost” adsorbentu nalezy
wziag¢ pod uwage: dostepno$¢ materialu na danym terenie, wst¢pna obrébke materiatu
naturalnego z uwzglednieniem ekonomiki tego procesu, ustali¢ prawdopodobny mechanizm
sorpcji, wyznaczy¢ pojemno$¢ sorpcyjna oraz sposéb utylizacji lub zagospodarowania
sorbentu po jego nasyceniu. Z procesowego punktu widzenia nalezy przeprowadzié
doswiadczenia obejmujace okreslenie kinetyki, réwnowagi i dynamiki sorpcji. W dalszej
kolejnosci po badaniach w skali laboratoryjnej nalezy opracowa¢ model opisujacy proces.
Pomyslna weryfikacja opracowanego modelu opisujacego proces dynamiki w kolumnie
laboratoryjnej pozwala w dalszym etapie rozwazan przejs¢ do problematyki powigkszania
skali i zastosowan technologiczno-przemystowych.

Ocena przydatnosci sorbentu i opis matematyczny procesu sorpcji
Rownowaga sorpcji

Podstawowym elementem badan jest okreslenie réwnowagi sorpcyjnej w srodowisku
wodnym, w stalej temperaturze, czyli wygenerowanie tzw. izotermy sorpcji. W wyniku
przeprowadzonych do$wiadczen otrzymujemy zalezno$¢ réwnowagi pomiedzy stezeniem
analizowanej substancji w sorbencie g, [mg/g] i odpowiadajacym mu stezeniem substancji
w roztworze c, [mg/dm’]. Wyniki badah w zakresie réwnowagi sorpcji pozwalaja
wyznaczy¢ pojemno$¢ sorpcyjna, czyli okresli¢, jaki maksymalny stopien usunigcia
zanieczyszczenia mozna przewidywac dla danego stezenia w roztworze. Wyniki z tych
badan potrzebne sg réwniez w dalszych etapach badan i opisu procesu adsorpcji. Aby
okresli¢ matematyczng zalezno$¢ migdzy stezeniem w roztworze a st¢zeniem w sorbencie
w warunkach réwnowagi, dla roztworéw wodnych, stosuje si¢ takie zaleznosci,
jak:  réwnania Langmuira, Freundlicha, Brunauera-Emmeta-Tellera, Temkina,
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Redlicha-Petersona, Radke-Prausnitza czy Dubinina-Astakhowa, zwane izotermami sorpcji.
Najczesciej w opracowaniach, cho¢ powstate w XIX i XX wieku, wykorzystuje si¢ dwa
pierwsze rownania nazywane czg¢sto modelami. Model Langmuira z powodzeniem
stosowany jest do opisu adsorpcji wielu barwnikéw i jondw metali cigzkich na chitozanie
[10-13]. Nalezy jednak stwierdzi¢, iz nie we wszystkich przypadkach daje dobre
dopasowanie. Wprowadzone w latach p6zniejszych tréjparametrowe modele oparte m.in.
na modyfikacji réwnania Langmuira wykorzystywano, aby zapewni¢ lepsze dopasowanie
danych do$wiadczalnych i obliczonych. Przyktadowo moga to by¢ réwnania opracowane
przez: Redlicha-Petersona, Sipsa, Radke-Prausnitza. Obecnie, w dobie szybkich obliczen
komputerowych dla analizowanego uktadu adsorptyw-adsorbent mozna prowadzi¢
obliczenia on-line z wykorzystaniem dostgpnych réwnan izoterm sorpcji i na podstawie
analizy oceny statystycznej dokona¢ wyboru najlepszego opisu danych eksperymentalnych.

Ocena bledu aproksymacji moze by¢ okreslona za pomoca kwadratu wspéiczynnika
determinacji, sumy kwadratéw odchylen wartosci obliczonych i eksperymentalnych czy
$redniego bledu kwadratowego.

W przypadku wielu sktadnikéw zawartych w $ciekach istniejag modele matematyczne
umozliwiajagce uzyskanie opisu réwnowagi na podstawie réwnowagi okreslonej
eksperymentalnie dla pojedynczego sktadnika, jonu metalu, barwnika etc. Nalezy jednakze
stwierdzi¢, ze takie podejScie nie daje zadowalajacych wynikéw, gdyz dla kazdego
przypadku sktadu i liczby sktadnikéw sorbowanych z roztworu nalezy opracowa¢ model
nie tylko konkurencji sktadnikéw wzgledem siebie do miejsc aktywnych
w sorbencie, ale rOwniez zalezny od tego opisu model matematyczny. Nalezy si¢
spodziewa¢, iz przy liczbie sktadnikéw wigkszych od 3 taki opis be¢dzie malo przydatny
w dalszych procedurach eksperymentalnych i obliczeniowych. Dla sorbentéw pochodzenia
naturalnego sytuacja jest jeszcze bardziej skomplikowana, gdyz tego typu materialy cechuje
ztozona struktura, a tym samym na mechanizmy sorpcji sktada si¢ kilka niezaleznych
procesow.

W badaniach wlasnych opracowano izotermy sorpcji dla metali cigzkich oraz
barwnikéw sorbowanych na sorbentach pochodzenia ro$linnego, takich jak: stoma Zzytnia,
otreby pszenne, tuska gryki, widry brzozowe, witdkna Inu i konopi, oraz mineralnego, jak
np. klinoptylolit [15]. W przypadku sorpcji z roztworéw wielosktadnikowych
zaproponowano opis izoterm z wykorzystaniem sztucznych sieci neuronowych. Taki opis
pozwala uwzgledni¢ skiad i liczbg analizowanych sktadnikéw w roztworze [16].

Kinetyka sorpcji

Kolejny etap badan nad adsorpcja dotyczy kinetyki sorpcji. Eksperymenty oraz model
matematyczny umozliwiaja okreslenie szybkosci procesu, a wigc czasu, i okreslenie ilosci
sorbentu potrzebnego dla uzyskania zalozonego efektu oczyszczania wody czy sciekdw.

Wymiana masy, na ktérej generalnie oparty jest proces adsorpcji wynika z dyfuzji
w masie cieczy, dyfuzji cienkowarstwowej, dyfuzji wewnatrz ziarnowej, fizycznej,
chemicznej lub mieszanej adsorpcji. O kinetyce procesu decyduje etap najwolniejszy,
w wigkszosci przypadkéw jest to dyfuzja wewnatrz ziarna adsorbentu. W adsorbentach
naturalnych pochodzenia ro$linnego, ze wzglgdu na ich budowe, dominujaca rolg odgrywa
kompleks celulozowo-ligninowy. Prowadzone zwykle modyfikacje chemiczne maja na celu
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rozerwanie tancuchéw polimerowych, udostgpnienie wigkszej liczby miejsc, do ktérych
moze przylaczy¢ si¢ molekuta adsorbatu oraz zwigkszenie porowato$ci materiatu przez
wymywanie substancji balastowych typu pektyny. W przypadku zeolitéw mozna zwigkszy¢
zdolno$¢ jonowymienna, np. przez wyparcie ruchliwych kationéw obecnych w kanatach
sieci krystalicznej mineralu. Tak wigc istotnym czynnikiem sprzyjajacym intensyfikacji
wymiany masy jest porowato$¢ i zwigkszenie ilosci reaktywnych grup funkcyjnych.

Kinetyke sorpcji mozna opisa¢ réwnaniami: pseudopierwszego i pseudodrugiego
rzgdu, Elovicha, Avramiego etc. Jest to najczeSciej stosowane podejscie w literaturze
tematu. Ze wzgledu na zlozong budoweg naturalnych sorbentéw tak stosowane opisy
kinetyczne nie zawsze sg wystarczajace.

W pracach wilasnych zaproponowano wykorzystanie pochodnych utamkowych do
opisu kinetyki sorpcji. W obliczeniach wykonywanych w oparciu o dane do$wiadczalne
oraz uogélniong posta¢ réwnania kinetyki, a takze koncepcje pochodnych utamkowych
uzyskuje si¢ odwzorowanie danych do$wiadczalnych zaréwno dla niskich, jak i wysokich
stezen w roztworze. Obliczenia zrealizowane w oparciu o t¢ koncepcje¢ przeprowadzono dla
metali cigzkich i barwnikéw sorbowanych na sorbentach naturalnych [17].

Dynamika adsorpcji

Zastosowanie procesu adsorpcji w rzeczywistych ukladach moze by¢ realizowane
w kolumnie wypetnionej sorbentem albo przez dodawanie rozdrobnionego materiatu do
oczyszczanego roztworu i po odpowiednim czasie, wymaganym procesem adsorpcji,
odfiltrowanie zawiesiny. Cze¢Sciej spotykanym wariantem realizacji jest kolumna
wypetniona ze wzgledu na procesowe walory tej technologii. To z kolei wymaga badan
w skali laboratoryjnej, projektowania i powigkszania skali, a nastgpnie eksperymentéw
w wigkszej skali. Opis matematyczny sorpcji z wykorzystaniem kolumn wypelnionych jest
przedmiotem wielu prac badawczych.

W badaniach wlasnych zaproponowano podejscie do tego zagadnienia poprzez metode
poruszajacego si¢ obserwatora ze stala predkosciag liniowa. Daje to mozliwos¢
przeksztalcenia rownan rézniczkowych czastkowych, bedacych bilansami masy adsorpcji
prowadzonej w kolumnie. Rdwnania te po odpowiednich przeksztalceniach sprowadza si¢
do uktadu réwnan rézniczkowych zwyczajnych, ktérych analityczne rozwigzanie jest
mozliwe. Podstawowym zaloZeniem, oprécz typowych dla tego rodzaju zagadnien, jest to,
ze przemieszczanie si¢ frontu adsorpcji jest wolniejsze w stosunku do przeptywu plynu
przez kolumng oraz ze gtéwny opdr wnikania masy jest po stronie adsorbentu. Materialy
typu ,low cost sorbents” spelniaja te postulaty i szczegllnie nadajg si¢ do takich
zastosowan w kolumnie. Stosowne przeksztalcenia i koncowe postacie réwnan
przedstawiono w pracy [18].

Podsumowanie i wnioski

1. Adsorbenty preparowane z naturalnych materialéw i odpadéw rolno-przemystowych
sg alternatywa dla tradycyjnych, drogich sorbentow.

2. Ocena przydatno$ci stosowania tanich adsorbentéw wymaga odpowiedniego programu
badan, ktéra obejmuje eksperymenty dotyczace réwnowagi sorpcji, kinetyki
i dynamiki.
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Matematyczny opis réwnowagi i kinetyki sorpcji moze by¢ oparty na réwnaniach
publikowanych w literaturze. Jednakze wiele mozliwos$ci matematycznego opisu w tej
dziedzinie wcigz jest analizowanych. Jedng z nich jest opis kinetyki procesu adsorpcji
z wykorzystaniem pochodnych utamkowych.

Matematyczny opis adsorpcji dynamiki wymaga szczegdlnego podejscia, ktére
wykorzystywaloby badania w zakresie réwnowagi i kinetyki sorpcji. Najczesciej jest
to rozwigzanie rézniczkowego czastkowego bilansu masowego za pomocg metod
numerycznych. Proponowane przez autoréw podejScie umozliwia uzyskanie
rozwigzania analitycznego.
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LOW-COST SORBENTS APPLICATIONS FOR WATER TREATMENT

Faculty of Process and Environmental Engineering, Lodz University of Technology

Abstract: The search for new low-cost sorbents for sorption is an important issue extensively analyzed by the
world leading research centers in the last few years. This includes heavy metal ions, dyes, phenols and their
derivatives, hydrocarbons, etc. The essence of the problem is to replace expensive traditional sorbents by means of
low-cost ones which are often produced from waste materials. Evaluation of the effectiveness of these natural
sorbents requires carrying out experiments on specific group of compounds and a selected sorbent. Low-cost
sorbents do not require regeneration of sorbents as it may be, for example burnt in incinerators where exhaust
gases mast must be treated at appropriate level. This paper presents an overview of the application of low cost
sorbents to remove contaminants from water. The manuscript includes the removal of heavy metal ions, dyes,
hydrocarbons, etc using low cost adsorbents. In the paper equilibrium, kinetics and dynamics of sorption are
evaluated based on literature data and our own research.

Keywords: natural sorbents, water treatment, equilibrium, kinetics and dynamics sorption



