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WYKORZYSTANIE SORBENTOW ]
W PROCESACH OCZYSZCZANIA GRUNTOW

APPLICATION OF SORBENTS IN THE PROCESS OF SOIL REMATION

Abstrakt: W wyniku niewtaciwej dziatalndci ludzkiej nastpuje degradacj@rodowiska naturalnego. Degradacji ulega
zarbwno powietrze, woda, jak i gleba. Najtrudnigjez zadaniem jest przywrécenie zdegradowanej glebystanu
normalnego, gdygleba jest bardzo skomplikowanym uktadem fizykaaleznym, réniacym sk wiasciwosciami w ré&nych
miejscach jej badania. Zanieczyszczarwiazkami chemicznymi gleb mazna oczyci¢ zarbwno metodamin-situ, jak

i ex-situ, stosujc nieorganiczne sorbenty. W tej publikacji omowiomtasciwosci sorpcyjne krzemionek, tlenkéw glinu,
krzemianow i glinokrzemiandéw, mineratow ilastyctptykaolinitu, bentonitu, a w tym montmorylonitu pgditu i zeolitow

Z grupy sodalitu, fojazytu i mordenitu orazgli aktywnych. Uwag zwrécono na budogv(struktue) tych sorbentow oraz na
centra oddzialace aktywnie z sorbowanymi gztkami chemicznymi stanowdymi zanieczyszczenia gleby, ktéryma s
kationy metali aizkich i zwiazki organiczne typu pestycydy, fenole, dioksanghwodory i inne. W prezentowanym artykule
uwaga zostanie skierowana na Ahwos¢ oczyszczanie gruntu spowodowanego azkami chemicznymi za pome@c
nieorganicznych sorbentow.

Slowa kluczowe:gleba, sorbenty, remediacja

Abstract: Due to improper actions of man the degradatiomatfiral environment such as air, water and soki tplace.
However, the most difficult problem concerns remowh chemical pollutants from soil, because soilaiscomplicated
physicochemical system where properties depengsmach on place of examination. Polluted soil vatiemical compounds
is possible to clean bip-situ andex-situ methods using inorganic sorbents. This paper deseprption properties of silicas,
aluminas, silica aluminas, clay minerals such agikiée, bentonite, monmoryllonite, sepiolite angbfites types of sodalite,
fojasite and mordenite as well as activated carbbhe main attention was paid on structure of aboeationed sorbents and
on centres active during sorption of chemical malies which contaminated soil: like heavy metalaradi organic compounds
such as pesticide, phenols, dioxan, hydrocarbotodrers.

Keywords: soil, sorbents, remediation

Wprowadzenie

Od dawna wiadomo,ze niewldciwa dziatalné¢  stanu jest spragvnieporéwnanie trudniejgz gdyz gleba jest
cztowieka powoduje zachwianie réwnowagi biologigzne bardzo skomplikowanym uktadem fizykochemicznymgep |
w ekosystemach, ktére ksztaltowahe swiele tyskcy lat. wilasciwosci s znacznie  zrénicowane [4, 5].
Wykazano, ze brak zrozumienia tego faktu spowodowatZanieczyszczan zwiazkami chemicznymi glep mozna
degradagj srodowiska niejednokrotnie znaczniegkz niz  oczysci¢ zarbwno metodamin-situ, jak i ex-situ, stosugc
spodziewane efekty gospodarcze. W ostatnich latachz  nieorganiczne sorbenty. Uwagwrdcono tak na budaw
wigksza uwaga skupiana jest na dziataniach ekologazny (struktug) tych sorbentéw, jak i na centra oddziatg
dazacych do naprawy zdegradowanegdrodowiska. aktywnie z  sorbowanymi a@stkami chemicznymi
Przeciwdziatanie degradacji powietrza, wody i glglegt stanowicymi zanieczyszczenia gleby, ktoryma &ationy
bardzo skomplikowanym procesem, gdwalery to od wielu  metali ckzkich i zwiazki organiczne typu pestycydy, fenole,
czynnikéw [1-3]. Naley stwierdzé, ze w przypadku dwéch dioksany, weglowodory i inne [6, 7].
pierwszych s$rodowisk uzyskano e#ciowe sukcesy, Grunt okrdla sk jako wierzchmi warstwe ziemi
natomiast przywrdcenie zdegradowanej gleby do nbveg®  nadajica sic pod upraw, ktéra nazywa gigletn. Gleba jest
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uktadem tréjfazowym i sktada esiz fazy stalej (50%
objetosci  gleby, p 2,6+2,7 kg/dr), ciektej (roztwor
glebowy) i gazowej (powietrze glebowe).

Mozna rownig wyrdzni¢c czwar faz - aktywm
fizjologicznie, na ktéa sktada si mikroflora glebowa,
mikrofauna glebowa orazywe korzenie. W fazie stalej
mozna wyr&ni¢ mineraty glebowe (90+95%) oraz glebpw
matere organiczm, czyli préchnie wiasciwa i matere
niepréchnicz. Prdéchnica wiéciwa sklada s z wysoko-
czasteczkowych, polimerycznych pozen organicznych.
Pohkczenia prochnicze nie stanawiwiazkéw chemicznych
0 znanej budowie i statym sktadzie pierwiastkow.zie je
podziel¢ na trzy grupy peiczea: huminy, kwasy huminowe,
kwasy fulwowe.

W skiad tych palczeh wchoda izocykliczne
i heterocykliczne pidcienie 5- i 6-czlonowe petzone
mostkami: tlenowym (-O-), metylotlenowym (-GHi
pirolowym (-NH-), pirydynowym (-N=) i siarczkowym
(-S-).

Piescienie, zawierajce r&nej dtugdci tancuchy
weglowe, zakdaczone g takimi grupami funkcyjnymi, jak:
karboksylowa (-COOH), fenolowa (-OH),
(-OH), ketonowa (-C=0), chinonowa (-C=0), metoksydo
(-OCH;,) oraz aminowa (-Nk. Niektére z tych grup mag
oddysocjowywa protony i uzyskiwé tadunek ujemny.

W przypadku uwodnionych tlenkéw i wodorotlenkéw
zelaza i glinu (majce charakter amfoteryczny) zachadzi
moze przyhczenie protonéw (przy matej waktm pH)

prowadace do uzyskania przez ugrupowanie tadunku

dodatniego lub odszczepienie protonu (przyzyeu pH)
i uzyskanie tadunku ujemnego. W glebie przesyajednak
ugrupowania o tadunku ujemnym.

Z przedstawionych danych wiglavyraznie, ze gleba jest
skomplikowanym uktadem fizykochemicznym i #&o

adsorbowé zar6wno jony dodatnie, np. kationy metali, jak

i jony ujemne, np. anionLr,05", CrO;” i HCrO;. Jony te

alkoholowa

mog by¢ utrzymywane w glebie z gitzaleena od wielu
czynnikow, w tym od pH gleby.

W zalenosci od kwasowéci gleby i potencjatu
oksydacyjno-redukcyjnego twayz sic w $rodowisku
glebowym rénego rodzaju ugrupowania jonow, ktore

w réznorodny sposdéb mag oddziatyw& z centrami
dziatapcymi aktywnie, a znajdagymi sk na powierzchni
adsorbentéw. Oddziatywania te modpy¢ fizyczne typu
dyspersyjnego (efekt Londona), orientacji dipolifefe
Keesoma), indukcji dipoli (efekt Debye’a),
elektrostatycznego (efekt Coulomba) oraz chemiczne,
polegajce na wytworzeniu wizania chemicznego rdzy
molekuh adsorbowasy zwary adsorbatem, a centrami
aktywnymi adsorbentu.

llo§¢ zaadsorbowanego zwgku chemicznego zaig
réwniez od: wiaciwosci chemicznych adsorbowanej
molekuty, rozmiaru, powierzchni wdaiwej adsorbentu,
rozmiaru jego porow i ich ksztattu (rys. 1).

powierzchnia dostepna
dla czqsteczek adsorbatu
i rozpuszczolnika

powierzchnia
dostgpna tylko

dla rozpuszezalnika
i matych czqsteczek
adsorbatu

powierzchnia
dostepna tylko
dlo czqsteczek
rozpuszczalnika

Rys. 1.Rozmieszczenie adsorbowanych molekut w porach
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Rys. 2.Petle histerezy i ksztatt poréw
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Zgodnie z zaleceniami UPAC z 1985 roku, pory Hb_/“ o
w adsorbentach podzielono na trzy grupy: mikropory Ho P w o
o rozmiarach pouagj 2,0 nm (20 A), mezopory o rozmiarach o o-H
2,0+50 nm (20+500 A), makropory o rozmiarach pogjy Mot M
50 nm (500 A). Pory magprzybra rézne ksztalty, ktore HodoH 5’4 HooH é' \g Y R
mozna rozpoznawana podstawie gli histerezy (adsorpcji [ "y & za VoL L % 9 s 52
i desorpcji azotu wyznaczonych w temperaturze —€96°  ~o7 07 07T o7 Yo7 N0 N0 N o ow

Wyréznlé mazna pory: Cylindryczne ,,rurkowe” kapilary Rozmieszczenie grup hydroksylowych na powierzchni zelu krzemion-

otwarte z obu kicow z ré&nym ksztattem przekroju "%

poprzecznego, zawarte ¢dzy dwiema plaszczyznami,

butelkowe - szerokie kapilary zaskim i krotkim gardiem, A A A o

stackowe, zawarte midzy dwoma nierdwnolegtymi I (|: . e ey

p+aszczyznz_;\m|, ,,kglamar;e”, sferyczne z otwartymidami i ' /l\\\ /5\\ // / //-L\ /sn\/,,

i znacznymi przewezeniami (rys. 2). 0 / / L
Dobor adsorbentu, a w szczegdiciojego powierzchni ‘ A S

wihasciwej, i rozmiar poréw powinny ky skorelowane

z  wihdciwosciami  usuwanych  molekut.  Pami W, M "

przedstawiono charakterystyltypowych adsorbentéw i ich l?/ ‘i/ o )

zastosowanie ~w usuwaniu okienych  zwhzkow VA " 7 //""ls'l::“"'"/’

chemicznych. // »7_5‘_\“" AN / L"_l___i _:",ff‘/

aktywne blizniacze

Krzemionka SiO, - xH,O
Rodzaje grup hydroksylowych

Wystepuje w dutych ilosciach w przyrodzie jako piasek. gys 3 Rozmieszczenie i rodzaje grup hydroksylowych
Najczystszy jest piasek morski. Na powierzchni kranki
wystzpuja grupy hydroksylowe zwizane z atomem krzemu Adsorpcja jonéw chromu(lll) na krzemionce
i stanowi jedno z nargy tetraedru. ) L

Wiasciwosci  adsorpcyjne  krzemionki  zalg od Badania adgorpc!l jonéw  Cr(lll) z roztworu
wzajemnej orientacji grup hydroksylowych. Wynga sk ~ Przeprowadzono, aywajac jako adsorbentu amorficznej
nastpujace grupy hydroksylowe: swobodne, zmne, krzemionki (220 rffg) i zmieniajic pH w granicach 3,0+7,0.

aktywne, blniacze (rys. 3). Wykazanoze jony Cr(lll) o s¢zeniu 100+5 -_103 UM s

Powierzchni  krzemionki ma@na  modyfikowg adsorbowane w 100% przy pH = 6 i oddziatj
chemicznie, wskutek czegoa syenerowane nowe centra Z Powierzchng SIO; w ten sposob,ze tworz rozne _
adsorpcyjnie aktywne. kompleksy powierzchniowe. Przy malym pokryciu

powierzchni SiQ jony Cr(lll) adsorbuyj sie jako
ugrupowania o strukturze typy - CrOOH, w ktérych
odlegtai¢ Si - Cr wynosi 3,39 A.

0
a) b) NN\ s v
§ Cr\ et
Si 199470 H/ a
AN YN A9
o\ AfCr"?.QQ&Cr\
/s-—o\ 0 0 /
150°
Cr—0 a 2
/ ° | R O o
q 4] ‘ H , \
Si lH M M N N N
\o 339A .~Cr—0 _ ? T c" T ?
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Si/ (:)H : Oddzialywania czasteczki dioksanu z grupami silanolowymi krzemionki
g Cr,
N
OH OH

Schemat adsorpcji jonéw chromu (III) na krzemionce (wedtug [12], za zgoda Ame-
rican Chemical Society)

Rys. 4.0ddziatywania adsorpcyjne jonéw i molekut z krzenka
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Przy pokryciu powierzchni wkszym ni 20% ponadto dioksanu poprzez atomy tlenu. Stwierdzono ponade,
wystepuje  adsorpcja  wodorotlenku  chromu  typunieporowata i porowata krzemionka mgpodobne grupy
polirdzeniowego, gdzie odleg® Cr - Cr wynosi 2,99 A silanolowe, ale ich powierzchniowy rozkiad jestzmg

(rys. 4). (rys. 4).
Adsorpcja dioksanu na krzemionce Tlenek glinu Al,O3
W badaniach zastosowano krzemiertigpu Cab-O-Sil Tlenek glinu tworzy okolo 27 dghych odmian

M5 (Cabot Corporation) o powierzchni tawej 226 mi/lg.  strukturalnych. Podstawowymi substratami stosowargmon
Na podstawie ksztaltu izotermy adsorpcji stwierdzdintyp  otrzymania tlenkéw glinusswodorotlenki i hydroksotlenki,
charakteryzujcy nieporowaty materiat. Badano rowhie takie jak: gibbsyt (hydrargilit)y AD; - 3HO, bemit
krzemionk Ludox AS-40 (Du Pont Industrial Chemicals) AlO - OH, bajeryt Al(OH).

o powierzchni whaciwej 123 nilg charakteryzuej sk 1V Podczas kalcynacji tych materiatéw powstawykle
typem izotermy z gtla histerezy zamykafa si¢ przy  formyy- i n-Al,O; na powierzchni ktérych twogzsie centra
p/p, = 0,50. Taka g¢tla wskazuje na istnienie mezoporéw kwasowe i zasadowe (rys. rys. 5, 6).

0 ksztaicie rozszerzonym zagkimi otworami. Na podstawie Centra kwasowe zwtane § z kationami Af*
badaa w podczerwieni stwierdzonoze oddzialywanie (kwasowd¢ Lewisa), a centra zasadowe z anionami
dioksanu z krzemionkzachodzi w rény sposob. Wykazano, tlenkowymi G~ i zasadowymi grupami hydroksylowymi
ze zarOwno parzyste grupy silanolowe, jak i izolowgrary OH".

grup silanolowych mog oddzialyw& =z molekutami

gibbsyt 250°C X 900"C K
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Rys. 5.Przemiany termiczne wodorotlenkéw, hydroksotlenkdenkow glinu
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Konfiguracje grup hydroksylowych na po-
wierzchni Al203 i odpowiadajace im czestotliwosci
drgan w widmie IR oraz wyliczony tadunek

Rys. 6.Rozmieszczenie grup hydroksylowych i ich struktrenku glinu
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Modyfikacja powierzchni tlenku glinu rodzaj stosowanego rozpuszczalnikazeonie€ wptyw na
przebieg procesu adsorpcji z roztworu, @gdysilne
specyficzne  oddzialywanie  molekut  rozpuszczalnika
z powierzchni adsorbentu powoduje zablokowanie jego

; . . . centrow aktywnych, co zmniejsza stapi@dsorpcji molekut
warunkow preparatyki (pH wyfcania, temperatury suszenia g \hstancii rozpuszczonej. Ponadto w wyniku spezgéigo
i prazenia wodorotlenkéw glinu), dodawanie do

d lenku  dli b RIS o Gk oddziatywania midzy molekutami sktadnikéw roztworu
wodorotlenku glinu_ substancji, ktore w procesie o w fazie obgtosciowej nastpuje zmniejszenie oddziatywania
termicznej ulegaj rozktadowi i powoduj uzyskanie nénika miedzy nimi a powierzchmi adsorbentu. Mma Wi

o okré&lonym rozmiarze poréw, dodawanie do tlenku glinutwierdzic’ ;e dobra rozpuszczalébdanei substancii wolvwa
krzemionki, fosforanu boru, tlenku tytanu lub cynko na jej ma;;izadsorpc@. P J JWptW

wcelu Z."V‘?"SZE'T"& .J_'ego kwagovs’;oi. J,eszcze.in'nymi Niekiedy obserwujemy, ze utworzony kompleks

sposobaml modyfikacil tlgnku .gllnwLSNspolstqc.ame Ze.lu migdzymolekularny rozpuszczalnik-substancja rozpuszazo

glinowego z wodorotlenkiem innego metalu i utwoiizen (np. anilina rozpuszczona w dietyloanilinie) wykizu

podwojnych tienkow lub teimpregnacja ja wytworzonego  gjiniejsz adsorpai niz sama anilina. Stwierdzonoze

nasnika roztworami rénych soli lub kwasow. _ kompleks anilina-dietyloamina silnie adsorbuije & tlenku
_Wiasciwosci powierzchniowey-Al,O0; mogy znacznie  gliny, blokujc cz$é centrow adsorpeyjnych (rys. 7).

zmieni& dodatki matych iléci jonéw. Wskutek tego Jeszcze bardziej skomplikowana jest adsorpcja

nastpuje zmiana w rozmieszczeniu centrow aktywnych ng, przypadku roztworéw dwuskiadnikowych o ograniczon
powierzchni, zmienia sitakze ich liczba i moc oraz stogie rozpuszczalnii.

powierzchniowego pokrycia.

Modyfikowany jonami fluorkowymi AJO; ma Adsorpcja chlorofenoli na AO;
kwasowa¢ Brgnsteda i Lewisa, przy czym ngsije wzrost

Zmiare whasciwosci fizykochemicznych, takich jak na
przyktad tekstura, kwasowé aktywnaé i selektywndé
adsorpcji, uzyskuje si miedzy innymi przez: zmian

liczby centréw kwasowych i ich mocy. W badaniach zastosowano pseudobemit (S = 32¢)m

krystaliczny gibbsyt (S = 32,5 %g) i niskokrystaliczny
Oddziatywania m¢dzymolekularne w adsorpciji gibbsyt ('S = 56 fiig), ktore testowano w usuwaniu z wody
7 roztworu chlorofenoli (2-chlorofenol, 3-chlorofenol, 3,4-tiorofenol,

) ) ) 2,4-dichlorofenol,  2,4,6-trichlorofenol  oraz = 2,34,
Adsorpcja z roztworu jest procesem skomplikowanymtetrachlorofenol). Stwierdzonoze w procesie adsorpcii
W przypadku  najprostszym, tzn. dla  roztworuydziat biop zaréwno sity fizyczne, jak i chemiczne. Pierwsze
dwusktadnikowego (substancja  rozpuszczona 7z pich wystpuja gtownie w gibbsycie. Wykazanag sity
rozpuszczalnik), zaiy ona nie tylko od rodzaju adsorbentu gddziatywania midzy grupami OH tlenku glinu
i jego struktury, ale od sit oddziatywania quzy: g chlorofenolami zale od wartdci pK, adsorbatu i wraz ze
adsorbowanymi molekutami a adsorbentem, molekutamjzrostem tej wart@i wzrasta sita wizania. Sugeruje tae

rozpuszczalnika a adsorbentem, molekutami sktadmiké zasadows: Lewisa anionéw chlorofenolanowych kontroluje
roztworu (w warstwie powierzchniowej adsorbentuzatatej  proces adsorpc;ji.

objetosci roztworu - rys. 7). Jak wynika z tego schematu,

1 2. 3.
(’) (s) o1 =G
f=o =N % 1
. e o / g
7 Z A

ych w procesie adsorpeji: @) z fazy gazo-

Bt
k4
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RN 5. 6. oH
y o I
[} C
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Schemat mechanizmu adsorpgji aniliny z dwuetyloaminy na tlenku glinu 4
Powier i ! leksy adsorpcyjne salicyl na Al;O3

Rys. 7.R&norodné¢ oddziatywa miedzymolekularnych
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Adsorpcja kwasu salicylowego na A z jonem salicylanowym stabo zygianym w podwdjnej
warstwie struktury getytu. Podobnie oddziahlz getytem,
Jako adsorbent wybrand-Al,O; (S = 100 rfg),

. . : hematytem (F®;), y-tlenkiem glinu i anatazem (Tip
a badania adsorpcyjne kwasu salicylowego przeproavam ikolinian fenvi PE) - izek pestvevdopodobn
w 1 M roztworze NaClQ Teoretycznie mdiwe jest POt ylu (PF) v pestycyeop 4

i produkty j hydrolizy (fenol i 2-b ilopirydg - 2BP),
réznorodne chemisorpcyjne oddziatywanie z powierzghni |(r§)/rso Sl;. Y jego hydrolizy (fenol i 2-benzoilopirydg )

adsorbentu (rys. 7). Stwierdzonge w przypadku tlenku
glinu adsorpcja zachodzi gtéwnie poprzez struktdoO.
Natomiast w przypadku getytu, czylir-hydroksotlenku
zelaza(lll), salicylan adsorbuije ¢sigtéwnie w postaci 2 W wyniku taczenia sj tetraedrow krzemotlenowych
(rys. 8). Przeprowadzone badania IR wykazaly, przy Powstaj struktury, ktore mog rozni¢ sig liczba atomow
wzglednie matym pokryciu salicylan tworzy z atomem Fekrzemu do Iiczby_atomc')w t|e|’)u- o _

getytu (-FeOOH) ugrupowanie chelatowe, w ktérym bierze W przyrodzie obserwuje i wiele krzemianowych
udzial jeden z tlenéw karboksylowych i tlen grupy! 9linokrzemianowych surowcow mineralnych. Te osiat
fenolowej.  Natomiast przy wkszym  pokryciu powstgﬁwwxmku izomorficznego podstawienia jondw'Si
powierzchniowym ten kompleks chelatowy wspofistaiej PrZ€z jony Af".

Krzemiany, glinokrzemiany

@c/o + Ho
)
&)
Qc/“‘ +
o
OH

Hydroliza pikolinianu fenylu /
Kompleks adsorpcyjny salicylanéw na getycie
o
O O
N Y L) ?A
\ o b °
- Ve v 7
He Me

Oddziatywanie PF i 2BP z powierzchniowymi kationami badanvch tlenkéw

Rys. 8.Kompleksy adsorpcyjne

Struktura krzemianu pierécieniowego
szesécioczionowego

Struktura krzemianu pierscieniowego
tréjczionowego

Struktura taficuchowa piroksenu wraz z przekrojem poprzecznym taricucha

Rys. 9.Pokczenia tetraedrow w krzemianach
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Struktura taficuchowa amfibolu wraz z przekro-
jem poprzecznym tancucha

Rys. 10.Struktury krzemianéw

Wyréznia sk ortokrzemiany SiO;”, pirokrzemiany

Si, 05", piekcieniowe Si, 05 i SiQOi; , faacuchowe
pirokseny [SiO,]" i amfibole [Si,0,,]"" oraz warstwowe
(rys. rys. 9, 10).

Mineraly ilaste

@ glin, magnez
Materialy ~te & uwodnionymi  krzemianami Lp )

(glinokrzemianami)  warstwowymi  (pakietowymi) lub .
wslegowymi zawierajcymi czwordciany krzemotlenowe Osmioscienny element budowy (a) i o$mioscien-
utozone w szécioboki, ktére paiczone § z warstwami Na warstwa (b)

utworzonymi z émiobokéw (rys. 11). W zaimosci od
wzajemnego utzenia gmiosciandw i czworécianéw mana
wyroznic  krzemiany  dwuwarstwowe,  trojwarstwowe
i warstwowo-wsggowe (rys. 12).

Krzemiany dwuwarstwowe

Gléwnym przedstawicielem jestkaolinit. Pakiety
dwuwarstwowe oddzialajze sola poprzez jony tlenkowe
jednej warstwy z grupami hydroksylowymi drugiejgryL2).
Z tego powodu medzy pakietami wytwarza &iwigzanie
wodorowe 4#czace te pakiety. Wizania wodorowe
uniemaliwiaja zwiekszenie przestrzeni gdzypakietowej,
a przez to nie jest mbwa adsorpcja neidzy nimi.

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

QO tlen
@) grupa hydroksylowa

® glin

80 krzem

@ s-

czworodcian  krzemowy

et Gl . Struktura warstw w pakiecie kaolinitu wedfug
Grunera
Rys. 11.Budowa tetraedru i oktaedru Rys. 12.Elementy budowy mineratéw ilastych i struktura lkaitu
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Krzemiany trojwarstwowe w beidelicie przez podstawienie jonéw*'Sprzez kationy
AI** w warstwie czworécienne;.

Edelman i Fovejee przedstawili nieco inny model
struktury. Zatayli, ze co drugi czworécian w warstwie
tetraedrycznej skierowany jest na zewn pakietu i obsadza
go grupa hydroksylowa. Patony pod nim wierzchotek
osmioscianu w warstwie oktaedrycznej pakietu réwnie
obsadza grupa hydroksylowa. Ten model tlumaczy
stwierdzom wigksza zawarté¢ wody niz to wynika z analizy

Struktue krzemianoéw tréjwymiarowych mima opisa
jako skladajca sie z dwoéch warstw czwokgianow
krzemotlenowych i umieszczgmmiedzy nimi gmioscienra
warstwe glinotlenows (rys. 13). Czworéciany z obu warstw
zwrocone s w kierunku centralnie umieszczonych
osmiosciandw. Smektyty obdarzone ssniewielkim tadunkiem
elektrycznym kompensowanym przez Kkationy caaiy-

pakietowe.- L . L, _ . modelu Hofmanna i wspoétprac. W opisanej struktyrakiet

,V_V_Z,alanosc' ,Od rodzaju katlonow_ moizypakietowych jest elektrycznie obejny, a zdolnéci jonowymienne
wyroznic mazna montrmorylonity WOdorOV\.’e wyjasnia sk, zakladajc, ze czé¢ zewrgtrznych grup
(H-montmorylonity), sodowe (Na-montmorylonity),

X . . .Y/* hydroksylowych obsadzajych wierzchotki czworéciandw
wapniowe (Ca—montmorylomty)_ Itp. Odl_egkg moze ulegé dysocjacji z wytworzeniem protonu {J ktéry
miedzypakietowe w montmorylonicie zale od rozmiaréw bedzie zastpowany innymi kationami.

kation6w wprowadzonych do struktury oraz od liczby Montmorylonit jest glownym skiadnikiem (60+-95%)

molekut quy.' . Ladur_le_k eIektry(_:zny . E)akietu wystepujacym w bentonicie, ktérego nazwa pochodzi od
w montmorylonicie jest wynikiem podstawienia jondW? miejscowdci Fort Bentona w stanie Wyoming (USA).
przez kationy M§" w warstwie émiosciennej, natomiast

n H20

kationy wymienne
n Hzo

ru
QOtlen ) ﬁyd':gks),,. @ glin, zelazo, magnez
Oi ekrzem

Struktura smektytu wedlug Hofmanna i wspot-
pracownikéw

Struktura smektytu wedfug Edelmana i Favejee
Rys. 13.Struktury smektytu
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blok strukturalny —Jp

*Si oMg
°0  9H0 a
O OH,F

tunele

Model struktury sepiolitu

Rys. 14.Struktura poréw w sepiolicie i ich rozmiary

Krzemiany warstwowo-wgjowe

Krzemiany tego typu zbudowane & czwordgciennych
warstw krzemotlenowych [Sif” polaczonych we wsgi
i wystepuja one w postaci krysztatéw widknistych. Wyrt¢
mozna dwa mineraty: sepiolit i patygorskit.

Sepiolit
Sepiolit jest krzemianem magnezu,

pochodzi z greckiego sepia - matwa
dostarczajcy z6ttego barwnika).

(gtdbwondg

Przedstawiona na rysunku 14 struktura sklada si

z trzech tacuchéw piroksenowych pstzonych w taki
sposobb, ze tworz dwa nieprzerwane t&uchy amfiboli.
Odlegiag¢ miedzy warstwami krzemotlenowymi wynosi
6,5 A. Wstgi sasiednich warstw krzemotlenowychclka sie
poprzez kationy MY znajdujice sé w asmioscianach. Jony
Mg®* otoczone s przez tleny z czwokzianéw [SiQ]
i grupy hydroksylowe, ktore zlokalizowane svewmntrz
wstegi na naréach démioscianébw. Grupy hydroksylowe,
znajdupce sk na brzegach wsgi, mog przykczy jony H
i utworzy¢ molekuty wody krystalizacyjnej (zwzanej
chemicznie i oznaczonej jako QH Natomiast midzy
wstegami znajdy sic puste tunele i kanaty, ktére mpy¢
wypetnione tzw. wod zeolityczn.

Wz6r chemiczny odnoszy sk do potowy komorki
elementarnej jest nagtujacy:

(Si1z) (Mgs) Oz0 (OH)s (OHy)4 - 8 HO

Nalezy podkréli¢, ze zwykle skiad chemiczny sepiolitu

odbiega od przedstawionego paey Spowodowane jest to

podstawieniem jonéw &i kationami AF* i Fe* oraz
podstawieniem jonéw Mg jonami F&"i Fe** lub A",

Adsorpcja kationéw metali gtkich

Materiaty ilaste mog wigec adsorbowa zwiazki

ktérego nazwe

J
(_XOX B

Poréwnanie rozmiaréw adsorbatu i kanatéw
w sepiolicie

Przyktadem mge by adsorpcja jonéw Zn(ll) (rys. 16).
Kationy metali c¢zkich, takie jak np. cynk Zn(ll),asbardzo
toksyczne i musgby¢ usuwane zdéciekéw. Cel ten mma
osiagm¢, stosugc glinokrzemiany amorficzne oraz
krystaliczne. Adsorpejjondw cynku prowadzono w zakresie
pH 4+7 dla rénych stosunkéw masowych Zn(ll) do
adsorbentu.

4_-—————’—'—/"—//--/’_ pozycia .p"

I,

e e O e
S, /

pozycja .i"

U N
® [ ] O [ O /pozycjo e
7 7o
[ I O v77} 3

Miejsca sorpcji wymiennej kationéw na minerale ilastym typu 2:1 (schemat)
— mate kationy np. K*, 2 — duze kationy np. Ca?*, 3 — pakiet mineratu 2:1

Rys. 15. Pozycje  adsorpcyjne dla
migdzypakietowych

kationbw w  przestrzeniach

Glinokrzemian Blazer wykazuje najglisza aktywnaié
w usuwaniu jonéw Zn(ll) przy pH wynoszym 6,5.
Natomiast Zeolex 23 adsorbuje jony Zn(Il) przy ncdty
stezeniach powierzchniowych w calym zakresie pH,
jednake nagly wzrost adsorpcji naptije przy duych
stezeniach powierzchniowych.

Adsorpcja jonéw Zn(ll) z roztworu w obecitd
glinokrzemianéw jako adsorbentéw zachodzi gtéwne n
drodze wymiany jonowej zgodnie ze schematem:

zn*+ 2(Al,Si-0) Na*= (Al,Si-0),Zn + 2Na*

Ponadto inne ugrupowania, np. Zn(OHnog reagowd
Z tymi samymi centrami:

chemiczne zaréwno na powierzchni mineratu, na jegOZn(OH)++ (AI Si—O)'Na+= (Al,Si— 0) Zn(OH)'+ Na*

krawedziach, jak i wewatrz - migdzy pakietami (rys. 15).



86 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA « METROLOGIA 201Q R. 15, NR 1

100
B0
a0 &0

a0t { 40

¥ usuwania Zn

20 20

Rys. 16.Efektywnad¢ usuwania jonéw Zn(ll)

Jony Zri byly réwniez usuwane na naturalnych (cro?) jest adsorpcja. Zwykle w procesie adsorpcyjnego

glinokrzemianach, np. Ca - bentonicie. Stosowangkisv usuwania ionéw metali stosuies sieale aktvwne. Jednate
2 g bentonitu na 100 chadsorbatu. Dodatkowo bentonit by} . nal . 1% Sheg yWne. !
jak stwierdzono wczmiej, adsorbenty teasdos¢ kosztowne.

poddawany przed adsorpcj wymianie  kationami 7 teqo powodu bowinn one zastbowane innvmi
organicznymi. Stwierdzono bardzo aguwzrost adsorpcji Jedng/m gtanich ipstosuniot\}/ivyo dobrycfpadsorbentc'n)/:ivjé

97 o )
Jg ggvyvﬁkovzvgﬂl)r’n W\)/lvnosacgréwz;rfi)ﬂ ngo a%sBC());benc:]Z chromianowych z roztworéw wodnych o e#tniu
niemod fikow)f';m m. W tlSmaczeniu tego wzrostuozablad 10%10° M jest forma sodowa kaolinu. ~Badania
i .ey or an?/cz'n kombonent dzgiala svnergicznie przeprowadzono w temperaturze pokojowej, a g cal
@ Z 9 ny mp . >YNery ‘mieszanig wytrzasano przez 24 godziny.
W pierwszym etapie oddziatuje z bentonitem sitarain\der . . : S0
Stwierdzonoze adsorpcja chromianéw wzrasta wraz ze

Waalsa, a nagpnie tworzy kompleks z-jonami Zn(ll). mniejszeniem pH, co jest zyiane z protonowaniem jonéw
Przeprowadzone badania wykazaly podobny efekt '

w przypadku usuwania jonéw Ni(ll). chromianowych:

Bardzo szeroko stosowana jest metoda adsorpcji Al —OH+CrO; +H* ' Al —OH} - Cro;”
w usuwaniu jonéw Hg(ll). Czynnikiem decydaym
o efektywndci w ich adsorpcji jest wyb6r odpowiedniego Al —OH+CrOZ +2H" I'7 Al -OH; - HCrO,
adsorbentu. \8gle aktywne z reguty ssbardzo kosztowne
i w tym przypadku trudno je regenerow& tego wzgidu Si— OH+CrOy +2H" /7 Si—-OH-H,Cro,
;E‘gcl)erbeﬂ?gvzvl_lkuje 8 nowych, - efektywnych i tanich Na podstawie oblicze statych réwnowagi reakcji

wykazano, ze centrami odpowiedzialnymi za proces
adsorpcji chromianéw na kaolinie gtéwnie ugrupowania
Al-OH.

Badania nad usuwaniem jonéw #lgz roztworéw
przeprowadzono na widknistych krzemianach typuaipi
o powierzchni wiéciwej 337 nilg) i paltygorskitu
wykazupcego powierzchgi whasciwa 117 nf/g. Pierwszy
z nich jest krzemianem magnezu o0 Wwzorz
2MgO@3SiG,mH,0, natomiast drugi jest krzemianem Magazynowanie odpadéw chemicznych wymaga
magnezowo-glinowym. Oba majstruktug warstwowo- przygotowania  odpowiednich  sktadowisk.  Jednym
-wstggowa. Opisano réwniz usuwanie pary ¢ti z fazy z wymogow jest trwalksk sktadowiska, ktore nie me byé
gazowej na krzemianach (diatomit, attapulgit). Wad@o,ze  przepuszczalne dla szkodliwych zwkow chemicznych.
badane preparatya saktywne w adsorpcyjnym usuwaniu Czesto skladowiska umtlza st w ten sposobze dolne
Hg(ll). Znaczny wzrost adsorpcji zanotowano dlab@d i boczne warstwy zbiornika wypetiagcsidpowiednio gruilp
wczesniej poddanych utlenianiu 48 w temperaturze okoto warstwy adsorbentéw. Najfszym sposobem jestzycie
200°C. W tym przypadku krzemian petni najpierwerol bentonitow, ktére & zaliczane do naturalnych
katalizatora reakcji utleniania, a ngstie jest nénikiem dla  glinokrzemiandw.

Adsorpcja zwjzkdw organicznych

otrzymanej siarki. Badaniom poddano bentonit w formie wapniowe;j
_ o i zdolndsci jonowymiennej 80+100 milirGwnowaikow/
Adsorpcja chromianow 100 g. Jako adsorbaty zastosowano azldi organiczne

0 stzeniu 0,1 i 1%, ktérych nazwy i wzory sumaryczne
i strukturalne przedstawiono na rysunku 17. Wykazae

w warunkach déwiadczenia fenol, anilina i nitrometan
adsorbowaly si bardzo dobrze, natomiast pozostateazki
ulegaly bardzo stabej adsorpcji. Oznacza #®,dla grupy
ostatnich zwizkéw zabezpieczenie w postaci Ca-bentonitu
nie kgdzie wystarczajce i przenika bgda stosunkowo tatwo
do gkbszych warstw gleby, a naphie wod podziemnych.

Chromiany cgzsto stanowi odpady przemystowe
i energetyczne. W zwiku z tym istnieje potencjalna
mozliwos¢ zanieczyszczeniagciekow przemystowych ich
zwiazkami, w nasfpstwie czego gleba i woda mpglec
skazeniu ponad dopuszczalny poziom. Jednefektywnych
metod usuwania z roztwor6w wodnych, np. d@ekdw,
jonow Cr(VIl) wystpujacych w postaci chromianéw
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= T
B FaC <<>70—©— 0 ——CH—COOR
Zwiazki chemiczne badane w procesie adsorpcji na bentonicie N

Nazwa zwiazku Wzér sumaryczny Waz6r struk Struktura chemiczna fluazifopu (R=H)
Fenol CoHsOH o
@‘"H: CHy 0-- -Melt-smektyt
Anilina CeHsNH2 l “
ui’é 9 p]c@_o_@O—CH—c—maug
~C—C—N
Nitroetan C2HsNO2 'Y =N =
9 Schemat adsorpgji butylowej pochodnej fluazifopu (R = n-CsHs)
Dwuetyloketon CsH100 HG-GH
I e
Kwas etoksyoctowy C4Hs0s3 M 5 N
H
Kwas maleinowy C4HiO4 %c—-‘c‘-—&—<
O H
. . Ll
Bromek heksapirydyniowy CarHssNBr @NLCHZ(Cna)l‘CN‘

Adsorpcja pestycydow

Srodki  ochrony  rélin

powszechnie

Rys. 1Rodzaje zwizkdw organicznych adsorbowanych na bentonicie

ywane

w rolnictwie s potencjalnymi trucicielamisrodowiska
przyrodniczego, szczegdélnie w sytuacji, gdynsewtasciwie
stosowane. tatwo przewidZieze w okrdlonych warunkach
mog one przenik& przez warstw gleby i zanieczici¢

wody podziemne.

zwiazek ten adsorbuje ¢i na

glinokrzemianie z grupy smektytow albo przez motgku
kationami

wody  skoordynowane @z

montmorylonicie -

ZmaNymi

z glinokrzemianami lub po ogrzaniu do temperatukpto

110°C Dbezpfrednio z
adsorpcyjnym
fluazifopu.

uczestniczy tlen

kationami.

W oddziatywaniu
grupy karbonylowe

Stosujc pirydyre jako sond molekularn, stwierdzono
tworzenie s jonu pirydyniowego, co oznaczae nasipita
protonizacja pigcienia pirydyny. Wynik ten sugerujege
zachodzita chemisorpcja na centrum kwasowym Brdaste

Klasyfikacja niektorych zeolitéw naturalnych

Zeolit

analcym, pollucyt, leucyt

Lp. Grupa
1. Grupa analcymu
2. Grupa sodalitu

sodalit, fojazyt

3. Grupa chabazytu

chabazyt, gmelinit, erionit,
lewinit, offretyt

4. Grupa natrolitu

natrolit, skolcenit,
mezolit, endingtonit,
tomsonit, gonnardit

5. Grupa fillipsitu

fillipsit, harmatom,
gismondit, garronit

mordenit, ferrierit,
dakiardit

haulandit, klinoptylolit,
brewsterit

6. Grupa mordenitu
7. Grupa haulanditu
8. Grupa laumonitu

laumonit, jugawaralit

Rys. 18.Podziat zeolitéw i struktury zeolitow o komoraclersfcznych

rowniez piercien

adsorbentu. Badania wykazalyze

benzenowy uczestniczy w oddziatywaniu z powierzghni
smektytu.

Zeolity

Zeolity s uwodnionymi

glinokrzemianami

metali

alkalicznych, ziem alkalicznych lub innych kationdmetali
Jednym z takichsrodkéw jest herbicyd nazywany jedno- lub wielowartéciowych o ogolnym wzorze:
w skrécie fluazifopem (rys. 17). Badania wykazalyze

M_,,O CAI,O; [XSiO, [zH,0

gdzie: M -  pozasieciowy

Z - liczba moli wody.

wspollnymi  jonami tlenowymi
podstawowymi jednostkami
zeolitéw.

@

Polaczenie kubooktaedréw w sodalicie

. Model strukturalny zeolitu typu fojazytu

kation
n - wartgciowos¢ kationu, x - stosunek molowy Sj@l,03,

metaliczny,

Zarowno zeolity naturalne (rys. 18), jak i syntefye
.zbudowane & z elementarnych tetraedréw krzemianowych
J[SiO4] i glinianowych [AIQ,] pofaczonych wzajemnie
w poliedry,
budowy sieci

ktére a s
przestrzennej



88 CHEMIA e DYDAKTYKA e EKOLOGIA « METROLOGIA 201Q R. 15, NR 1

Odpowiednio paiczone ze sabp poliedry tworza Kazdy kubooktaedr sklada esiz dwudziestu czterech
struktue roznych zeolitéw i tak osiem tetraedréw tworzy jonéw  (Si, Al) powiazanych w  wierzchotkach
szgcian, dwandcie - piramide heksagonalg z 36 anionami tlenu i zawiera osiem heksagonalnyszed

a dwadziécia cztery - kubooktaedr (rys. 18). Taki kwadratowych powierzchni czotowych. Sodalit adsgebu
kubooktaedr glinokrzemianowy, ktérego eog¢ wynosi  tylko bardzo matle, polarne g=tki i z tego wzgidu nie
157 A, jest elementem spotykanym w budowie wieluodgrywa wekszej roli w adsorpciji.
zeolitéw, np. sodalitu, fojazytu (rys. 18).

Wewnmatrz poliedréow i médzy nimi powstaj duze  Zeolity typu fojazytu
wolne przestrzenie o #@ych rozmiarach nadgje im
selektywne wiciwosci sorpecyjne. Oczywistym faktem jest, 7
ze dostp do wewntrznej przestrzeni zeolitu ogranicza; si
do moleku!, ktérych wymiary as mniejsze od pewnej
wartasci krytycznej. Z tego wzgblu zeolity mana nazywa

Komoérka elementarna fojazytow zbudowana jest
tetragonalnie  ulmnych jednostek  sodalitowych
pofaczonych heksagonalnymiscianami poprzez szé
mostkéw tlenowych. Wynikiem tego jest powstanie
L , obszernych, prawie kulistych komoér érednicy 12A
sitami molekularnymi. i objetosci ponad 1000 A zwanych superkomorami,

Obecné¢ tetraedrow [AIQ] w strukturze zeolitow , isveh kada jest dospna z czterech identycznie,
powoduje istnienie  nieskompensowanych +adunk°"‘fetragonalnie rozmieszczonych  okien. Ve&  do

ujemnych tworzcych centra jonowymienne. Nadmiarowy uperkomory nasbuie pobrzez dwunastoczionowe okno
tadunek jest kompensowany przez dodatnie +adu”'isﬁéFr)ednicyol)</o}o 7@;’3{ Pop

kationdw metalicznych rozmieszczonych w sieci. gote
powodu niezalenie od rodzaju struktury dla kdego zeolitu  pjordenit

stosunek MO : AlLO; jest rowny lub bliski jedndi. . )

Zgodnie z regut Loevensteina tetraedry glinianowe [AJO ~ Struktura krystaliczna mordenitu zostata Gloea
nie mog taczy¢ sic bezpdrednio ze sofy a jedynie za | Opisana przez Meiera. Mordenit sklada; si cztero-
posrednictwem tetraedréw krzemianowych [gOStad we | pigcioczionowych tacuchéw, powdzanych w taki sposob,
wzorze Mny, - Al,O; - x SiO, X przyjmuje wartéci nie ze tworzy S¢ Ciag de’zych eliptycznych kanatéw ukmnych _
mniejsze od 2. Odgpstwa od tej zasadys sspowodowane WZgledem siebie réwnolegle (rys. 19). Kanaly te maj
obecndcia domieszek lub cZciowa wymiarg jonow s’redmcz;_ 5,81 x’6,95 A'i tworz glowny system sorpcyjno-
sodowych na wodorowe w trakcie przemywania zeolitowdyfuzyiny. Gtowne kanaly poprzecinane prostopadle

wodk. kanatami csrednicy ok. 3,9A.

Komorce elementarnej mordenitu odpowiada wzér:
Typy struktur zeolitow Nag(AlO,)g (Si0y)40 - 24 HO
Grupa sodalitu W mordenicie stosunek Si/Al jest rowny 5 i tym ina

wyttumaczy¥ duza trwatos¢ i odporndé mordenitu na

Podstawowym elementem budowy zeolitdw sodalifu s dgzjatanie kwaséw i wysokich temperatur.
jednostki sodalitowe, czyli kubooktaedry, ktore quaione g

ze sol bezpdrednioscianami kwadratowymi.

A 3
7}2\\\\}\\%/%] L/;,m......
/ X . ?/ -
u "B 4

f—

Schemat kompensacji ladunkéw ujemnych przez kationy wapnia
Model struktury mordenitu () wraz z przekrojem gléwnego systemu kanalowe-
go (b),

Rys. 19.Przykiad zeolitu o strukturze kanatowej oraz spysadsorpcji kationow
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a b
Srednice krytyczne czasteczek
zna Kryty:
Zwia}zek Ig,);?:l - Zwia-,zek Sre drf izcx;a Zwiazek I?itg:izcl;a
chemiczny czasteczki chemiczny czasteczki chemiczny czgsteczki
(Al _ 1A (4
He i 2,0 SFe 6,06 CH3CH 3,0
Ne 3,2 C(CHa)s 6,88 CO 2,8
Ar 3,83 C2Fg 5,33 CO2 2,8
Kr 3,94 H 24 NH3 3,8
Xe 4,37 O2 ' 2,8 CsHs 5,1
CHs 4,0 N2 3,0 CeHs 5,6
CF4 5,33 CoHe 2,4 CsHsg i wyisze
CCls 6,88 CeHy 4,25 n-parafiny 4,89
CBrq¢ 7,46 C2Hs 4,44 i2z0-C4H1o1 wyzsze
Clz 8,22 H:0 2,6 izo-parafiny 5,58

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

Rys. 20.Krytyczne rozmiary cgsteczek oraz struktura i rozmiary ,,okien”
W przypadku wprowadzenia do mordenitu defektdbw  Ograniczenia geometryczne oflcne wymiarami

sieciowych naspuje zmniejszeniesrednicy kanatow do krytycznymi molekut adsorbatu magzost& niespetnione
okoto 4 A, a wskutek tego i zmniejszenie $dimvosci  w okreslonych warunkach. Na przyktad wzrost temperatury

sorpcyjnych. powoduje wgkszy elastyczné¢ okien ograniczagych
dostp do przestrzeni adsorpcyjnych.

Wiasciwasci sitowo-molekularne i adsorpcyjne W projektowaniu proceséw adsorpcyjnych tgle

zeolitow réwniez bra® pod uwag heteropolarn& zeolitbw. Na

powierzchniach adsorpcyjnych wyptije zagszczenie
tadunku dodatniego zwzanego z obecroia kationow,
a rownowany tadunek ujemny jest rozmyty wzdtwiazan
O-Al w szkielecie sieci krystalicznej. Z tego powostopig
adsorpcji i energia oddziatywiaadsorpcyjnych zalg od
rozktadu @staosci elektronowej w molekutach adsorbatu.
Oddzialywanie w ukladzie zeolit-adsorbat ma gtéwnie
charakter dyspersyjny (niespecyficzny), np. w pegdiu
molekut zawierajcych whzania 1 lub wolne pary
elektronowe. Ponadto wygtuja wysokoenergetyczne
oddziatywania specyficzne, wyr@ace s¢ zwigkszorn
adsorpgj i wzrostem ciepta adsorpciji.

Inna wazna cechy okreslajaca whasciwosci adsorpcyjne
zeolitbw jest ich mikroporowa$d. Zgodnie z teod
Polanyi'ego, w adsorbentach mikroporowatych sity
dyspersyjne przeciwlegtycitianek poréw nakladajsie, co
powoduje wzrost potencjatéw adsorpcyjnych, a w itezie
wzrost stopnia adsorpciji.

Omawiapc budove zeolitbw, zwrocono szczegaln
uwag; na rozmiary i ksztatt powstatych komor lub kanatow
W zeolitach system komoér i kanatow jest wetvmnie z soh
powigzany, a do niego prowagz otwory (,okna”)

0 okrélonym ksztaicie i rozmiarach. Wymienione cechy
maja zasadniczy wplyw na da pojemnd¢ adsorpcyja
zeolitow.

W pierwszym rzdzie o adsorpcji molekut adsorbatu
wewntrz  kom6r lub  kanatldbw decydwj parametry
geometryczne ,okien”, przez ktére molekuta musi e
(rys. 20). Maliwos¢ przegcia map tylko te molekuty,
ktorych srednica krytyczna $fednica krytyczna jest to
srednica okggu opisanego na najmniejszym przekroju
molekuty) nie przekracz&ednicy okien (rys. 20).

Rozmiary krytyczne molekut adsorbatu or&zdnice
okien prowadzcych do przestrzeni adsorpcyjnej wptywaj
na to, ze w procesie adsorpcji jedne molekuhedip
.przechodzt” przez okna, a inne zostanzatrzymane.
Opisany proces mma poréwné do przesiewania przez sita
0 okrélonych wymiarach okien. Z tego wzglu zeolity
okreslane g terminem gita molekularne’. Chemiczna budowa powierzchnigli (rys. 21) wptywa

Na podstawie powsszych przyktadéw widawyraznie, na ich wigciwosci: adsorpcyjne, elektrochemiczne,
ze architektura okien wptywa na ich ksztatt i rozmieprzez katalityczne, kwasowo-zasadowe, utlepéarredukujce,
to na witdciwosci sitowo-molekularne. Jednad parametry hydrofilowo-hydrofobowe. Decydagy wptyw na powysze
geometryczne nieagedynymi czynnikami determinagymi  wiasciwosci maj: rodzaj, liczba i sposéb poymanie
zdoIngi¢ sitowo-molekulara i adsorpcyja. Duzy wptyw na  heteroatomow.
osiagniecie stanu réwnowagi adsorpcyjnej magfekty
dyfuzyjne, ktére w tym opracowaniu zostaty poreiai

Wegle aktywowane
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Model
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wegla aktywnego
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Rys. 21.Model powierzchni wgla aktywowanego i rodzaje grup funkcyjnych

zarbwno
Sk na

Heteroatomy
z peryferyjnymi

by¢  zwiagzane
wgla znajdujcymi

maog
atomami

z warstwy zewastrznej w podwojnej warstwie elektrycznej
wegla na jony tego samego znaku elektrolitu w rozggor

naraach lub krawdziach krystalitéw, jak i w przestrzeni jako rOwnowana wymiana jondw tego samego znaku na

miedzy krystalitami lub nawet w zdeformowanych obszhra
poszczegolnych ptaszczyzn twacgch krystalit.

W przypadku heteroatomoéw zyganych z powierzchai
dominupca forma sa rézne grupy funkcyjne (rys. 21).
Natomiast heteroatomy zaziane z wewetrzng struktug
krystaliczpy s malo dostpne oraz tak zwrzane
z atomami wgla, ze nie mog by¢ aktywne.

Oddziatywania adsorpcyjneggli aktywnych
z kationami

Ponizej wymieniono trzy rodzaje oddziatywawegli
aktywnych z kationami.

- Oddzialywania, w ktorych adsorpcja kationéw na
jonowymienny

weglach aktywnych ma charakter

i zaleey od natury wgla aktywnego oraz
adsorbowanego jonu (jego rozmiaréw i tadunku ottdz p
roztworu).

Doswiadczalnie wyznaczono typowy szereg

powinowactwa kationéw naeaglu aktywnym:
NH," < Na' < Rb" < Cs < Mg* < Cc&*
<Ccd”*, B&*, Mn*, Cd™* < SP* < Zn**, F€* < Ni** < PIF*
<AF <L <Y¥*<Cr<Be& <CU <Fe"
- Oddzialywanie z kationami me mi& réwniez

charakter donorowo-akceptorowy. Wéwczas powstaj

kompleksy, w ktérych uczestnigzelektrony = wegla
i puste orbitale kationéw. Jest to adsorpcja typu

specyficznego.
- Adsorpcja quasi-molekularna, polegag na tym,ze
zaadsorbowane  specyficznie  jony  pragej

z roztworu elektrolitu jony przeciwnego znaku.

Adsorpcja anionéw na eglu aktywnym

Zaktada s, ze elektrolity mog by¢ adsorbowane na
weglach aktywnych wedlug jednego z nrgmtjacych
mechanizmow:

anionowymiennych funkcyjnych grupach powierzchniotvy
wedtug mechanizméw opisigych jonowymiena adsorpaci
kationdbw na wglach aktywnych; wedtug mechanizmu
molekularnego, kiedy naeglu adsorbuj sic cate molekuty
adsorbatu.

W przypadku adsorpcji kwasow naeggiu aktywnym
Z roztworu usuwa sizaréwno aniony, jak i jony wodorowe
w roéwnowanych ilcciach, niezalenie od mechanizmu
procesu.

W mechanizmie adsorpcji aniondbw na powierzchni
wegla aktywnego nalg rozr&ni¢ dwa typy oddziatyws:
niespecyficzne, uwarunkowane polaryzowatio powtoki
elektronowej anionbéw, oraz specyficzne, proveaedz do
przefcia czsci tadunku z adsorbowanego anionu na
powierzchng wegla.

Adsorpcja substancji organicznych
na weglu aktywnym

Wegiel aktywny stanowi podstawowysrodek do
usuwania mikrozanieczyszarevody do picia. Nake do
nich: pestycydy, detergenty, ¢alowodory alifatyczne
aromatyczne, fenole i ich pochodne, substancjetvakaoze,
metale c¢zkie, wirusy i inne.

Adsorpcja molekut substancji organicznych z roztiver
wodnych na wglu aktywnym jest maiwa tylko wtedy, gdy
energla oddziatywania wody z molekutami substancji
organicznych jest mniejsza od energii oddziatywania
pomiedzy molekutami substancji organicznej a powierzghni
wegla. Ta sama substancja organiczna rozpuszczona
w wodzie ma réne powinowactwo do powierzchniegla
w zaleznosci od tego, czy jej molekuty znajdugie w porach
w postaci izolowanej czy tew postaci hydratéw. Adsorpcja
substancji organicznych zale od ich rozpuszczaldoi
w wodzie i zmian tej rozpuszczakw wraz ze zmiaf
temperatury wody. Im zwkek organiczny stabiej

jako elektrochemiczna wymiana jondwozpuszcza giw wodzie, tym fatwiej jest adsorbowany na
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powierzchni wgla. Wraz ze wzrostem temperatury zkgza
si¢ dyfuzja molekut substancji rozpuszczonych do cemtr
adsorpcji w porach wggla. W przypadku adsorpcji
pojedynczych zwizkéw organicznych z rozaiezonych

sciekéw komunalnych i przemystowych, z zaktadu pober
pozostatéci zwierzcych i ralinnych oraz procesu
chlorowania wody pitnej. Zabieg chlorowania wodyokb
efektdw korzystnych powoduje tak powstawanie nowych

roztworow wodnych wzrost masy molekularnej powodujezwiazkéw chloroorganicznych, ktére na ogétstabilne i nie

wzrost adsorpcji, gdy wicksza molekuta ma wksze
powinowactwo do powierzchniaglowej.

Stwierdzono réwnig ze wzrost objtosci molekuty
0 wysokiej polarnéci i rozpuszczalngi obniza adsorpg na
weglu aktywnym, gdy zapelnienie poréw przez mniejsz
liczbe molekut hamuje dosp innych do centrow adsorpciji.
Wykazano, ze utleniona powierzchnia egla zmniejsza

podlegaj biodegradacji, a ich aktywdé biologiczna
zwieksza kancerogenne i mutagenne dziatlanie wody (rak
pecherza).

Wsrédd trihalometandéw (THM) najliczniej wygtuje
chloroform, ktéry powstaje na skutek chlorowaniadyo
w wyniku reakcji chloru z naturalnymi organicznymi
sktadnikami wody, np. tanip kwasem huminowym,

adsorpat niepolarnych i stabo polarnych substancji. Z koleii kwasem galusowym. Adsorgcjchloroformu, dichloro-

bardziej polarne zweki organiczne ulegaj adsorpcji na
centrach o charakterze kwasowy. Badania adsorp6iizy
ciekiej wskazuj, ze w przypadku usuwania kilku zagkow
organicznych proces jest ztmy. Substancje wczeiej
zaadsorbowane zosiayyparte z powierzchni ggla przez
molekuty o wikszej energii swobodnej adsorpcji.
Efektywndi¢ usuwania zwazkOw zaley wigc od wartdci
energii swobodnej adsorpcji substancji rozpuszcebny
Wraz z jej wzrostem efekt procesu jestekgizy oraz
mniejsze jest ztycie wegla. Przyktadowe grupy zazkow
organicznych wedlug wzrastagej wartdci energii
swobodnej adsorpcji uszeregowano w pepej kolejndci:

glikole < alkohole < ketony < estry < aminy alifapne
< niezdysocjowane kwasy < pochodne benzenu i eaiftal

Ogllnie mana stwierdzl, ze wartgci energii
swobodnej adsorpcji  zazkdéw  organicznych &
w przyblizeniu o rad wielkosci wicksze ni wody. Tylko
proste alkohole alifatyczne maj warta¢ tej energii
picciokrotnie wiksz od wody. Zwizki organiczne, ktore

bromometanu, dibromochlorometanu i bromoformu z wod
na weglu aktywnym badali Youssefi i Faust i ustalili
kolejnas¢ stopnia adsorpcji:

CHBr; > CHCIBr, > CHBrClL > CHCE

Zdolnacs¢ pochtaniania np. chloroformu z wody przez
wegiel aktywny zmniejsza siw obecnéci innych zwazkéw
chemicznych wykazggych wiksze powinowactwo do
powierzchni wgla, np. chlorofenoli (ktére powstajowniez
w procesie chlorowania wody), czy ztgjonéw metali
obecnych w wodzie. Chiongd wegla w stosunku do
chloroformu jest ograniczona i nieselektywna, djate
usuwanie THM musi polegana kilku r&nych operacjach
technologicznych i umieszczeniu adsorpcji nadko cyklu
oczyszczania po filtrach, a nie zamiast niej.

Innym zwhzkiem zanieczyszczgym wodt jest fenol.
Wykazano, ze adsorpcja fenolu z bardzo rozaeonych
roztworOw wzrasta wraz ze zmniejszaniera leivasowych
komplekséw tlenowych. Adsorpcja fenolu maleje wskut
obecndci chemicznie zwizanego tlenu, grupowania ¢si

wystepuja w wodzie w postaci zdysocjowanego elektrolitumolekut wody wokét polarnych kompleksow, co utruani

(np. fenole), aby mogly Ky zaadsorbowane na ¢glu
aktywnym, musz by¢ przeprowadzone do postaci
niezdysocjowanej (np. przez zmiéanpH). Skuteczng
usuwania zwizkébw organicznych z wody zalg od
wihasciwosci  fizykochemicznych wgla aktywnego, iléci

i jakosci zanieczyszcze oraz od parametrow przeptywu.
Woda  zawierajca  rozpuszczone
organiczne powinna I8y pozbawiona stalych zawiesin
i emulsji.

Na podstawie przeprowadzonych badaykazano,ze
wegle  z  powierzchniowymi  grupami  funkcyjnymi
0 charakterze polarnym nale stosowa do usuwania
zwiazkOw polarnych. Natomiast egiel pozbawiony grup
funkcyjnych naley stosowé do usuwania niepolarnych
zwiazkOw organicznych. W przypadkuasteczek zwazkow
organicznych o diych wymiarach naley stosowa
w adsorpcji wgle aktywne zawierage mezo- i makropory.
Z powyzszego opisu widawyraznie, ze adsorpcja na ¢glu

dostp molekut fenolu do przestrzeni adsorpcyjnepia.

Biorac pod uwag fakt, ze adsorpcja alkilowych
pochodnych fenolu (metylo-, etylo- i dimetyloferjoliest
mniejsza od adsorpcji samego fenolu i maleje wraz z
wzrostem liczby podstawnikéw alkilowych i ich diugg
wykazano,ze obecné& grup kwasowych na powierzchni

zanieczyszczeniawegla wptywa na zmniejszenie adsorpcji pochodnyclolign

podczas gdy grupy karbonylowe zk$zap ich adsorpgj.

Benzen oraz jego alkilowe pochodne (toluen i ksyjen
sa czsto wymieniane jako zanieczyszczenigiekow.
Badanie adsorpcji benzenu wykazatée energia jego
oddziatywania z wglem aktywnym jest wksza od energii
oddziatywania z molekutami wody. W zwku z tym
w procesie zapetiania mikroporéw molekuty wodydd
wypierane, natomiast benzenedb lokowaly sé w poblizu
scianek mikroporéw na centrach adsorpcyjnych.

W przypadku wielopigcieniowych weglowodorow
aromatycznych (WWA) adsorbowanych z wodyegle

aktywnym zaley od budowy molekut adsorbowanego aktywne wykazuj witasciwosci sitowo-molekularne, przy

zwiazku chemicznego, jego rozpuszczdhip a take od
porowatej struktury adsorbentu, chemicznego charakt
jego powierzchni oraz od obecwd innych zwazkéw
chemicznych w wodzie. W wodzie m® znajdowa sig
okoto 700 zwizkow organicznych, ktére pochadzze

czym wikszy adsorpaj obserwuje s dla WWA o mniejsze;j
masie molekularne;j.

Nitrozoaminy § toksycznymi zwizkami organicznymi
wystgpujacymi dos¢ czsto w wodzie. Stwierdzonoze
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dimetylo-, dietylo- i difenylonitrozoaminy as efektywnie  aktywnym uzyskano catkowite usgnie z roztworu nabamu
absorbowane naaglu aktywnym. i produktow jego rozktadu.

W wodzie, a gltéwnie wéciekach, wystpuja zwiazki

powodujce nieprzyjemny zapach. Nale do nich tiole Literatura

(merkaptany) i disiarczki alkilowe. Adsorpcja tyzwiazkdw
zalezy od rodzaju powierzchniowych grup funkcyjnych
wegla, czasu i temperatury odgazowania. Stwierdzaeo, [2]
szybka¢ adsorpcji tych zwizkow jest maksymalna po
odgazowaniu w temperaturze 700°C, a maleje pé3]
odgazowaniu powsej temperatury 900°C. [4]
Wegle aktywne stosuje eiréwniez do eliminacji  [5]
niektérychsrodkéw ochrony rélin. Badania przeprowadzone
nad usuwaniem fungicydow grupy etylenobisditio-[G]
karbaminianu z roztworow wodnych naggiu aktywnym (7]
wykazaly zanikanie nabamu (soli sodowej kwasu
etylenobisditiokarbaminowego) i pojawienies groduktow
jego rozktadu. W czasie diszego kontaktu z gglem
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