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Badania skutecznosci usuwania benzenu i chloroformu
na sorbentach mineralnych z roztworéw wodnych

Surowe i modyfikowane adsorbenty naturalne, w tym zie-
mie krzemionkowe, ziemie bentonitowe i zwietrzeliny bazal-
towe [1], moga by¢ stosowane w procesach oczyszczania
wody [2,3], $ciekéw [4,5] i powietrza [6,7] oraz w réZnych
technologiach przemystowych jako nosniki lub katalizatory.
Wynika to z ich specyficznych wlasnosci powierzchniowych,
sorpcyjnych i jonowymiennych. Tylko nieliczne, surowe, zie-
mie naturalne nadaja si¢ do zastosowania jako sorbenty lub
nosniki. W wigkszosci przypadkéw w celu polepszenia ich
zdolnosci sorpcyjnych i wytrzymalosci mechanicznej podda-
wane sa modyfikacji kwasowej, zasadowej, solami lub/oraz
obrdbce termicznej. Przez odpowiednio sterowang obrébke che-
miczng i termiczna mozna doprowadzi¢ do korzystnych zmian
ich sktadu chemicznego oraz struktury powierzchni [8,9].

Sposréd mineratéw ilastych wystepujacych w Polsce,
w przesztodci zastosowanie znalazla ziemia bentonitowa
z Milowic i ziemia krzemionkowa z Piotrowic. Potencjalnie
duze mozliwosci zastosowania ma zwietrzelina bazaltowa
z miejscowosci Dunino koto Legnicy, ktdrej ztoza oszacowa-
no na 10 mln m> [1]. Zwietrzelina bazaltowa Dunino zawiera
hydrohaloizyt i haloizyt, krystaliczne mineraty z grupy kaoli-
nitu. Hydrohaloizyt o wzorze Als[Si4O10](OH)s-4H20 zawie-
ra cztery czasteczki wody, ktére tworza warstwe monomole-
kularna migdzy pakietami a odlegtosci miedzy ptaszczyznami
podstawowymi wynosza 1,01 nm [10]. Dobre wlasciwosci
adsorpcyjne modyfikowanej zwietrzeliny haloizytowej Duni-
no wykazano w procesach regeneracji olejéw mineralnych,
zwiazane z wielofunkcyjnym charakterem powierzchni, skia-
dem surowca oraz sposobem preparatyki [11].

Celem pracy byto zbadanie skuteczno$ci adsorpcji benzenu
i chloroformu z roztworéw wodnych na adsorbentach otrzy-
manych ze zwietrzeliny bazaltowej Dunino. Benzen i chloro-
formsa dobrze rozpuszczalne w wodzie oraz wykazuja toksy-
czne dzialanie na Zywe organizmy i dlatego ich najwyzsze
dopuszczalne stgzenia w wodach i $ciekach sa na poziomie
mg/m

Cze$¢ doswiadczalna

W pracy zastosowano naturalna zwietrzeling bazaltowa
Dunino o symbolu D, ktéra poddano modyfikacji chemicznej
woda i kwasem siarkowym(VI). Otrzymano cztery preparaty
o symbolach Dw (po modyfikacji woda i suszeniu) oraz D»o,
Dsoi D2os6o (po aktywacji kwasem siarkowym, suszeniu i pra-
Zeniu). Sposéb postgpowania przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Warunki modyfikacji zwietrzeliny bazaltowej Dunino

Symbol Aktywacja chemiczna fékr‘n);\i’gﬂ:
sorbentu czynnik stgzenie | temp. | czas | temp. | czas
aktywujacy | % wag. K min K min

Dw H:0 - - - - -
D20 H280, 20 373 180 673 240
Deo H2S0, 60 373 60 673 240
ome | mso, | 2| 3| 0| ers | 20

Ponizej przykladowo przedstawiono szczegétowy opis pre-
paratyki wraz z bilansem masowym prébki Dunino o symbolu
Daosso [12]:

— rozdrabnianie do uziarnienia wyj$ciowego 0,30+-0,75 mm;
gestos$é nasypowa 0,93 g/cm3,

— aktywacja wstepna (I) 40 min w temperaturze 313 K,
2000 g (0,30+0,75 mm) + 2150 g kwasu (20% H2S0Oas),

— dekantacja kwasu, przemycie woda destylowana i susze-
nie przez 6 godz. w temperaturze 383 K; uzyskano 840 g
preparatu o uziarnieniu 0,25+0,75 mm i gesto$ci nasypowej
0,84 g/cm’,

- aktywacja (IT) 1 godz. w temperaturze 393 K, 840 g pre-
paratu + 2100 g kwasu (60% H2S0Oq),

~ dekantacja kwasu, przemycie i suszenie przez 6 godz.
w temperaturze 383 K; uzyskano 385 g preparatu o uziamie-
niu 0,25+0,75 mm i gestosci nasypowej 0,48 g/cm3,

— prazenie w piecu sylitowym przez 4 godz. w temperatu-
rze 673 K; uzyskano 340 g preparatu Dag/s0 0 uziarnieniu
0,25+0,60 mm i gestosci nasypowej 0,43 g/cm3 , co stanowilo
17% masy wyjsSciowej.

Jako sorbenty odniesienia zastosowano handlowy wegiel
aktywny WN (Gryfskand, Hajn6wka) oraz adsorbent mineral-
ny Sa (produkcji USA).

Dla badanych adsorbentéw wyznaczono parametry struktu-
ry porowatej, takie jak powierzchnie whasciwa (S) metoda
BET [13], gesto$¢ rzeczywista (dr) metoda piknometryczna
w obecnosci toluenu jako czynnika zwilzajacego oraz gestos$é
pozorng (dp) metoda opisana w pracy [14].

Na podstawie parametréw struktury porowatej obliczono
calkowitg objetos¢ poréw (Ve, cm3/g), porowatos¢ (P, %) oraz
$redni promiefi poréw (r, nm) korzystajac ze wzoréw:

1 1
Ve= & )]
P = (dr - dp)/dr (2)
r=2Ve/S ©)
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Otrzymane warto$ci parametréw struktury porowatej sor-

bentéw zebrano w tabeli 2,

Tabela. 2. Parametry struktury porowatej sorbentéw
(frakcje 0,25+0,60 mm)

Gestosc
s%)rltr::a?g:x m§/g g/grrn3 g/g:zn3 crr\1/3°/g "’Z n:n nags}lcﬁy a
D 69 245 | 1,83 | 0,14 | 253 3,7 0,93
Dw 59 268 | 167 | 0,23 | 37,7 7.8 0,86
D2o 156 | 2,71 1,61 0,25 | 40,6 3,2 0,81
Deo 193 | 2,55 | 1,35 | 0,35 | 47,1 3,6 0,72
D2oseo 252 | 2,19 | 0,83 | 0.75 | 62,1 6,0 0,43
WN 911 2,06 | 063 | 1,10 | 69,0 24 0,49
Sa 529 1,20 | 0,42 | 1,55 | 65,0 59 0,84

Dla wybranych adsorbentéw wyznaczono niskotemperatu-
rowe (77 K) izotermy adsorpcji azotu za pomoca objetoscio-
wego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2010 (Micromeritics,
Norcross, USA). Otrzymane wyniki przedstawiono w tabe-
li 3.

Tabela 3. Parametry struktury porowatej sorbentéw wyznaczone meto-
da niskotemperaturowej (77 K) adsorpcji azotu

Symbol Sger S Sie Vini A

sorbentu m?/g mé/g m*/g cm/g cm®/g
Dw [15] 160 0 180 0 0,32
D2os60 [15) 217 18,4 250 0 0,53
WN [16] 790 443 35 0,34 0,40
Sa[15] 375 265 89 0,13 0,42

Seer ~ powierzchnia wiasciwa wyznaczona metoda BET w przedziale

ci$nien wzglednych p/p,=0,02+0,20

Vi, Smi, Sme—0dpowiednio objetos¢mikroporéworazpowierzchniawtasciwa

mikro- i mezoporéw wyznaczone metoda as w przedziale as=1,0+2,0

V¢ — catkowita objetos¢ poréw wyznaczona dla p/p.=0,99

Badania wtasciwos$ci adsorpcyjnych przeprowadzono me-
todami statyczna i dynamiczna. W metodzie statycznej na-
wazke sorbentu zalano roztworem benzenu lub chioroformu
0 znanym stezeniu, wytrzasano przez 4 godz., a nastepnie
pozostawiano na 24 godz. Ten sam sposéb zastosowano dla
préb bez sorbentéw (§lepe proby), uwzgledniajac straty ben-
zenu lub chloroformu w wyniku parowania lub adhezji do
szklanych §cianek kolbek, strzykawek i innych naczys labo-
ratoryjnych. W metodzie statycznej stezenie poczatkowe ben-
zenu zmieniato sie w gramcach 1,7+924,5 g/m?, a chlorofor-
mu w zakresie 2,4+310 g/m Wyniki przedstawiono narysun-
kach 1-4.

Badania adsorpcji metoda dynamiczna przeprowadzono
przepuszczajac roztwory wodne benzenu lub chloroformu
przez kolumny szklane ze spiekiem (objgtos$é sorbentéw wy-
nosita 20 cm®), czas kontaktu roztworu z adsorbentem utrzy-
mywano w zakresie 220+240 s. W okre$lonych odstepach
czasu pobrano do analizy prébki roztwor6w po przejsciu
przez kolumne. Wyniki przedstawiono na rysunkach 5-6.

Stezenia benzenu przed i po adsorpcji oznaczono metoda
chromatografii gazowej, stosujac detektor ptomieniowo-joni-
zacyjny (FID). Kolumna (d1. 3 m, ér. 0,004 m) byta wypetnio-
na glikolem polietylenowym naniesionym na Chromosorb
WAW (60/80 mesh). Stgzenia chloroformu przed i po adsor-
pcji oznaczono metoda chromatografii gazowej, stosujac de-
tektor wychwytu elektronéw (ECD). Kolumna (dl. 3 m, §r.
0,004 m) byla wypelniona SE-54 naniesionym na Chromo-
sorb WAW (60/80 mesh).

Dyskusja wynikéw

Modyfikacja woda i jednoetapowa lub dwuetapowa akty-
wacja 20% i/lub 60% kwasem siarkowym(VI) spowodowata
znaczace zmiany struktury porowatej zwietrzeliny bazaltowej
(tab. 2). Dla przyktadu, calkow1ta objetos¢ poréw (V) wzros-
ta plcmokrotme tj. od 0,14 cm /g, dla surowej zwietrzeliny
(D), do 0,75 cm /g dla greparatu D2oseo, a powxerzchma wla-
Sciwa wzrosla od 69 m“/g, dla D, poprzez 156 m /g dla Dag
do 252 m /g dla Dzo/so Gesto$¢ nasypowa sorbentu obmzyla
sig¢ 0od 0,93 g/cm dla surowej zwietrzeliny (D) do 0,43 g/cm
dla preparatu Dag/60.

‘Wyniki pomiaréw niskotemperaturowej adsorpcji azotu (tab. 3)
wykazaly na podstawie obliczen [15], ze zmodyfikowane
preparaty Dy i D2osso charakteryzowaty si¢ dobrze rozwinieta
struktura mezoporowata, natomiast w ogéle nie zawieraty
mikropordéw, to jest poréw o §rednicy <2 nm.

W pierwszym etapie badan przeprowadzono adsorpcje ben-
zenu metoda statyczna dla badanych adsorbent6w przy steze-
nia poczatkowym 208 g/m (rys. 1).
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Rys. 1. Adsorpcja benzenu metoda statyczng (Co=208 g/m®)

Badane sorbenty mozina utozy¢ w nastgpujacy szereg,
zgodnie z ich wlasciwo$ciami adsorpcyjnymi:

D2 <Dgp=Sa <Dw <Dagso < WN 4)

Do dalszych badafi wybrano dwa modyfikaty Dunino, tj.
Dw i D2gs60 oraz sorbenty WN i Sa. Izotermy adsorpcji benze-
nu dla tych preparatéw (rys. 2), w zakresie stezeri wyjscio-
wych 1,7+924,5 g/m3, wykazaly podobny przebieg, zblizajac
si¢ do stanu wysycenia. Inny przebieg, obrazujacy stan nie-
wysycenia, mialy izotermy adsorpcji benzenu na sorbentach
WNi Sa. Wartoém adsorpcji dla stezenia wyjéciowego benze-
nu 2824 g/m dla badanych sorbentéw miescily sie w prze-
dziale od 10,6 mg/g (Sa) do 16 mg/g (WN).
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Rys. 2. lzotermy adsorpciji benzenu (Co=1,7+924,5 g/m°)
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Adsorpcja chloroformu na sorbenc1e WN w zakresie stezeil
poczatkowych 2,4+310 g/m (rys. 3 i 4) byla znacznie
wigksza, w poréwnaniu z adsorpcja na preparatach Sa, Dy
1 Daoyeo. Wartosc1 adsorpcji dla stgzenia wyjsciowego chloro-
formu 150 g/m miescily si¢ w przedziale od 20 mg/g (Dw) do
93 mg/g (WN).
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Rys. 3. Adsorpcja chloroformu metodq statyczng

(Co=24,0 g/m%)
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Rys. 4. 1zotermy adsorpcji chloroformu
(Co=2,4+310 g/m®)

Zdolno$¢ adsorpcji benzenu wyznaczona metoda dynami-
czna (rys. 5) dla stezenia wyjsciowego 50,5 g/m po przepu-
szczeniu przez kolumne 2,75 dm? roztworu zmieniala sie zgod-
nie z szeregiem:

Dw < Dayso = Sa < WN 5)
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Rys. 5. Adsorpcja benzenu metodq dynamiczng
(Co=50,5 g/m®)
Dla chloroformu (rys. 6) otrzymano identyczna kolejnosé
dla stezenia wyjsciowego 123,4 g/m PO przepuszczeniu przez
kolumne 2,75 dm? roztworu.
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Rys. 6. Adsorpcja chloroformu metodg dynamiczng
(Co=123,4 g/m°)

Otrzymane wyniki wskazuja, Ze zastosowany w pracy spo-
s6b modyfikacji zwietrzeliny bazaltowej Dunino miat korzy-
stny wplyw na strukture powierzchni, w tym na zwigkszenie
powierzchni wlasciwej i calkowitej objetosci poréw. Adsorp-
cja benzenu i chloroformu na zmodyfikowanych adsorben-
tach Dunino byla poréwnywalna z adsorpcja na handlowym,
mineralnym sorbencie Sa.

Podsumowanie

Wyniki pomiaréw niskotemperaturowej adsorpcji azotu
wykazaly, ze modyfikaty Dunino mozna zaliczyé do grupy
adsorbentéw mezoporowatych, sorbent WN do mikroporowa-
tych, za$ sorbent Sa miat struktur¢ mieszana. Warto$¢ adsor-
pcji benzenu i chloroformu na adsorbentach Dunino byta
poréwnywalna z adsorpcja na handlowym, mineralnym ad-
sorbencie Saiznacznie mniejsza niz na weglu aktywnym WN.
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Abstract: Mineral adsorbents obtained by chemical (water
and sulphuric acid) and thermal (calcination) treatment from
detritus basalt Dunino (Poland) were studied. For the purpose
of comparison, use was made of the active commercial carbon
WN (Hajn6éwka, Poland) and the mineral commercial adsorbent
Sa (USA). The results of low-temperature nitrogen adsorption
isotherms have shown that Dunino mineral adsorbents possess
a well developed mesoporous structure and no micropores.

Benzene and trichloromethane adsorption from aqueous solu-
tions was carried out with the adsorbents in question by a static
and dynamic method. The initial concentration of benzene
ranged from 1.7 t0 924.5 g/m3 and that of trichloromethane from
24t0310 g/m3. Dunino mineral adsorbents possess an adsorp-
tion capacity with respect to benzene and trichloromethane
which is almost the same as that of the mineral adsorbent Sa but
their adsorptive properties are much poorer than those of the
active carbon WN.

Keywords: Adsorption, benzene, trichloromethane, mineral
sorbent.
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