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1. Wstep

Bentonity sg skatami ilastymi, ktéore zbudowane sa przede
wszystkim z mineralow grupy smektytu (gtownie montmorylonitu). Ity
bentonitowe r6éznig si¢ procentowym udziatem innych (poza smektytami)
mineratow ilastych.

Mineraty grupy smektytow to glinokrzemiany warstwowe
0 budowie pakietowej. Miedzy pakietami wystepuja kationy wymienial-
ne najczesciej Ca™?, Mg*?, a takze Na*. Rodzaj dominujacego kationu na
pozycjach wymienialnych determinuje witasciwosci surowca ilastego,
atym samym kierunek jego wykorzystania. Wspolng cechg skat zasob-
nych w smektyty jest podatno$¢ na dyspergowanie woda oraz zdolno$¢
sorbowania kationow 1 substancji organicznych [15].

Naturalne glinokrzemiany, ze wzgledu na ich dostgpnos¢, niska
cene¢ 1 wysoki stopien odpornosci na dziatanie wody stanowia wyjatkowo
korzystny materiat do wypetnien kolumn filtracyjnych. Najbardziej zna-
czace wlasciwosci tych glinokrzemianow to: sktad chemiczny, zachowa-
nie podczas ogrzewania, odporno$¢ chemiczna, wiasciwosci sorpcyjne
I jonowymienne. Polepszenie wilasciwosci itotupkéw mozna uzyskac
przez modyfikowanie termiczne i chemiczne.

Fenol i jego pochodne to zanieczyszczania organiczne czesto wy-
krywane w wodach naturalnych.

Fenole sg syntetyzowane przez organizmy zywe, moga powsta-
wa¢ w procesach rozktadu biatka, zwigzkéw humusowych i lignin.
Znaczne ich ilo$ci wystepuja w zywicach naturalnych i ropie naftowej.
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Zrédtem antropogenicznym zwiazkéw fenolowych sg $cieki
Z zaktadow: zgazowywania paliw statych, przerobki ropy naftowej, pro-
dukcji tworzyw sztucznych, produkcji barwnikow i1 $rodkéw ochrony
ro$lin, a przede wszystkim $cieki z koksowni i gazowni.

Fenole negatywnie wptywaja na §rodowisko wodne. Cechujg si¢
zdolnoscig do kumulowania w migsie ryb, nadajac im nieprzyjemny za-
pach i smak. W procesie dezynfekcji wody zawierajacej fenole za pomoca
chloru gazowego tworzg si¢ chlorofenole, ktérych obecnos¢ jest wyczu-
walna przez konsumentéw wody juz przy ste¢zeniach 0,0005-0,001 mg/L.
Z tego powody fenole powinny by¢ usuni¢te we wczesniejszych etapach
uzdatniania wody.

Zanieczyszczenia fenolowe mozna usuwaé z wody w procesach:
ekstrakceji z zastosowaniem odpowiednich rozpuszczalnikow, biologicznej
degradacji, chemicznego utleniania, rozktadu fotokatalitycznego, rozktadu
enzymatycznego oraz stosujac adsorpcj¢ i wymiane jonowa [2, 8].

Najlepsza 1 najbardziej skuteczng metoda oczyszczania wody
z fenoli 1 ich produktéw jest adsorpcja na weglach aktywnych. Badano
zasadowe wegle aktywne serii CWZ produkowane przez Gryfskand Sp.
Z 0.0. w Hajnoéwce. Adsorpcja fenolu z zastosowaniem badanych wegli
wahata si¢ 35-50 mg/g [8].

Inne badania skoncentrowane byty na okresleniu skuteczno$ci
I mechanizmow adsorpcji pochodnych fenolu na weglu aktywnym WD-
extra (powszechnie stosowanym) oraz na sferycznych weglach aktywnych.
Zbadano przydatnos¢ sferycznych wegli aktywnych, ktore otrzymywano
z aglomeratow weglowych o ksztatcie kulistym w procesie aglomeracji
rozdrobnionego wegla gazowo-koksowego z olejami roslinnymi (rzepa-
kowym 1 Inianym). Pojemnosci sorpcyjne dla wegla WD-extra wynosity
130-190 mg/g, a dla wegli sferycznych 70-150 mg/g [10].

Badano adsorpcj¢ fenolu i jego pochodnych na weglu aktywnym
uzyskanym z pestek moreli, wyprazanym w temp. 300-500°C
i aktywowanym HsPO,. Badania poréwnawcze wykazaly, ze zdolnosé
sorpcyjna tego wegla jest poréwnywalna z innymi gatunkami,
a w odniesieniu do niektérych zwigzkow nawet nieco wigksza [4].

Do sorpcji 1 fotodegradacji fenolu uzywano wegla aktywnego
modyfikowanego dwutlenkiem tytanu (TiO,). Badane roztwory naswie-
tlano promieniami ultrafioletowymi (UV). Wegle aktywne modyfikowa-
ne TiO; (zawarto$¢ tlenku tytanu wynosita 46—55%) po 6 h naswietlaniu
usuwaty fenol w 60-88% [12].
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Probowano zastapi¢ wegle aktywne innymi adsorbentami: roz-
drobnionym koksem, weglem kamiennym, torfem, weglanem wapnia
oraz ruda takowa [9, 13].

Zwigzki fenolowe usuwano skutecznie na zywicy Amberlite XAD.
Pojemnos¢ sorpcyjna dla chlorofenolu byta wyzsza (2,27 mmol/g) niz dla
fenolu (1,50 mmol/g). Regeneracje zywicy prowadzono w drodze eks-
trakcji (wymywania) z uzyciem alkoholu metylowego jako rozpuszczal-
nika. Po kolejnych procesach desorpcji pojemnos¢ adsorpcyjna nie ulega-
fa zmianie [1].

Badania poréwnawcze dotyczace trzech adsorbentow: wegla ak-
tywnego, modyfikowanej aminami glinki ,,Clarion” oraz klinoptylolitu
wykazaty zdecydowang przewage wegla aktywnego, niemniej jednak
pozostale adsorbenty moga by¢ stosowane jako materialty oslaniajace
wegiel [5].

Do adsorpcji fenolu stosowano bentonity. Pojemno$¢ sorpcyjna
bentonitu zalezata od poczatkowego stezenia fenolu i wzrastata wraz
zZ jego wzrostem od 0,18 do 0,7 mg/g [3].

Pojemnos¢ sorpcyjng bentonitu naturalnego udato si¢ zwigkszy¢
do 16 mg/g przez jego modyfikacje za pomoca cykloheksanu, polikatio-
nuglinu lub zwigzku powierzchniowo czynnego [2, 11].

Do sorpcji fenolu uzywano réwniez naturalnego oraz modyfikowa-
nego montrmoryllonitu. Modyfikacja polegata na traktowaniu zwigzkiem
zawierajacym pirydyne. Zmniejszenie fenolu na glince nie modyfikowanej
wynosito okoto 70-75%, a na modyfikowanej 93-99% [14].

2. Cel pracy

Na podstawie teoretycznego rozeznania zatozono, zZe na przebieg
1 efektywnos¢ procesu adsorpcji powinny wplywac nastepujace czynniki:
e rodzaj i dawki stosowanych adsorbentow,
e sposob prowadzenia procesu,
e odczyn roztworow wyjsciowych (adsorptywow).

Oceny przydatnosci badanych probek do adsorpcji fenolu dokona-
no na podstawie warto$ci pojemnosci adsorpcyjnych wyznaczonych
w warunkach nieprzeptywowych (statycznych) i przeptywowych (dyna-
micznych). Po uwage wzigto rowniez wysokos$ci frontu adsorpcji i pred-
ko$ci przesuwania si¢ strefy wymiany masy.
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3. Metodyka badan

Jako materiat adsorpcyjny stosowano itotupki z Pogorza Dynow-
skiego zawierajace gldwnie montmorylonit (75%) z domieszka illitu (ta-
bela 1).

Tabela 1. Sktad chemiczny itotupkow bentonitowych
Table 1. Characteristic of bentonite clays

Sktadnik Zawarto$¢ w %
SiO, 60,6
Al;0, 17,6
Fe,0; 7,0
MgO 2,4
Ca0O 1,3
Straty prazenia 6,3
Inne domieszki 4,8

Do badan uzyto probki nastepujacych itotupkéw: naturalnego, ak-
tywowanego kwasem solnym (HCI), kwasem siarkowym (H,SO,) oraz
weglanem sodu (Na,COs). Uziarnienie adsorbentow wynosito 0,3-1,4
mm. Aktywacje¢ 1 przygotowanie probek przeprowadzit Zaktad Przetwor-
stwa Surowcow Mineralnych w Jasle, a dostarczone zostaty przez firmg
CELPAP Sp. z o0.0. z siedzibg w Wieliczce. Przeprowadzone wczesniej
badania wykazaty, ze wymywane z tak przygotowanych itotupkoéw za-
nieczyszczenia majg niewielki wptyw na jako$¢ wody czystej [7]. Jako
adsorptywy stosowano wodne roztwory fenolu o stezeniach C, = 20,00
mg/L, sporzadzone na bazie wody destylowanej. Odczyn tak sporzadzo-
nego roztworu wynosit 7,0. Oznaczenie stezenia fenolu wykonywano
metoda posrednig przez pomiar absorbancji przy dlugosci fali A = 254
nm na spektrofotometrze UV-1601 (VisibleSpectofotometr) firmy Schi-
madzu. Stosowano kuwety kwarcowe o grubo$ci warstwy absorbujacej
10 mm. Przed pomiarami wtasciwymi sporzadzono krzywa wzorcowa, a
zalezno$¢ miedzy stezeniem fenolu F a absorbancja A okre$lono nastepu-
Jjacym wzorem (1):

F=1t930-A,tg30 = 0,577, czyli F=0,577 - A 1)
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W celu ustalenia zakresu dawek adsorbentow do 5 kolbek stozko-
wych zawierajacych po 300 cm?® roztworu wyjsciowego fenolu wprowa-
dzano odpowiedni itotupek w ilosciach: 1 g/L, 3 g/L, 5 ¢/L, 8 g/L i 10 g/L.
Czas wytrzgsania wynosit t = 30 minut. Po 2 godzinnej dekantacji wyko-
nywano oznaczenia kontrolne.

Kinetyke adsorpcji wyznaczano przy dawce itotupkow D = 5,0 g/L.
Do szeregu kolbek stozkowych zawierajacych po 300 cm® roztworu fenolu
dodawano odpowiedni sorbent i wstrzgsano przez 10, 20, 30, 40, 50, 60,
80, 100, 120 i 180 min. Czas klarowania wynosit 2 godziny. Oznaczenia
kontrolne wykonywano w zdekantowanych roztworach.

Wplyw odczynu roztwordéw adsorptywdw na proces adsorpcji ba-
dano stosujgc sorbenty i dawki takie jak przy wyznaczaniu Kinetyki ad-
sorpcji. Wartos¢ pH zmieniano w granicach 5-10. Czas wstrzgsania wy-
nosit 60 min a czas dekantacji 2 godziny.

Ocene wplywu temperatury roztworu adsorptywu na proces ad-
sorpcji realizowano stosujac dawki i warunki prowadzenia procesu jak
przy wyznaczaniu wptywu odczynu. Temperatury roztworu wyjsciowego
wynosity: 5, 10, 151 20°C.

W celu wyznaczenia izoterm adsorpcji do 8 kolbek stozkowych
zawierajacych po 300 cm?® roztworu modelowego dodawano wzrastajace
dawki adsorbentow od 1 g/L do 8 g/L. W probkach ustalano temperaturg
na poziomie 15°C, ostaniano je materiatem izolacyjnym i wstrzgsano
60 min. Nastgpnie pozostawiano je na 2 godziny i w zdekantowanych
roztworach oznaczano fenol.

Warunki dynamiczne realizowano metoda filtracji kolumnowe;.
Kolumny adsorpcyjne wykonane byly ze szkta organicznego o $rednicy 32
mm. Wysoko$¢ wypelnienia wynosita 750 mm, a ilo$¢ adsorbentow
W kolumnie wynosita 500 g. Filtracj¢ prowadzono z géry do dotu. Na po-
czatku kazdego cyklu filtracyjnego zmieniano predkosci filtracji, wynosity
one kolejno: 6, 8, 12, 18 i 20 m/h i ustalano predkos¢ optymalng. Po kaz-
dej godzinie pracy zloza pobierano probki do wykonania oznaczen kon-
trolnych. Filtracja trwata kazdorazowo do momentu wyczerpania ztoza, tj.
takiego punktu, w ktorym stezenie w wycieku zréwna si¢ ze stezeniem
roztworu poczatkowego.
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4. Wyniki badan i ich omowienie

Stezenie fenolu w roztworze modelowym znacznie przekraczato
stezenia notowane w wodach naturalnych, ale zastosowano je w celu
opisu procesu adsorpcji i wyznaczenia pojemnosci adsorpcyjnych. Uzy-
skane wyniki nalezy traktowac jako wartosci wzgledne, ktére pozwalaja
na poréwnanie wtasciwosci adsorbentow.

Wptyw dawek D, stosowanych adsorbentéw na proces adsorpcji
fenolu przedstawia tabela 2.

Tabela 2. Wplyw dawek adsorbentéw na proces adsorpcji, C, = 20,00 mg/L,
pH = 7,0,t = 30 min
Table 2. Effect of dose of sorbents on adsorption process

. Stezenie fenolu w mg/L
Dla)Wkl,ad tolupek Itotupek ak- | Iolupek ak- | Itotupek akty-

sor er;tow wil (t) up Ie tywowany tywowany wowany
gL naturainy HC H2S0, Na,CO;

1 16,88 14,05 14,99 17,80

3 14,34 13,06 13,45 16,23

5 7,35 6,99 7,05 10,95

8 5,25 4,23 4,55 6,22

10 4,91 4,03 4,01 5,59

W badaniach kinetyki adsorpcji i wplywu odczynu zastosowano
dawke D, = 5¢/L, poniewaz z jej zastosowaniem otrzymano znaczace
zmniejszenie fenolu. Natomiast do wyznaczenia izoterm adsorpcji dawki
itotupkow zmieniano od 1 g/L do 8 g/L.

Wplyw czasu kontaktu (wytrzgsania) na proces adsorpcji podano
w tabeli 3.

Badania wptywu czasu kontaktu w procesie adsorpcji
z zastosowaniem statych dawek ilotupkéw dostarczyly informacji, ze
proces przebiega dos¢ szybko. Réwnowaga adsorpcyjna ustalata si¢ po
2 godzinach, ale proces przebiegal z najwigksza intensywnos$cig w ciggu
60 min. W dalszych badaniach jako optymalny czas wytrzgsania przyjeto
60 min.

Wptyw odczynu roztworu fenolu na proces adsorpcji podano
w tabeli 4. Odczyn roztworu adsorptywu miat wptyw na proces adsorp-
cji. Wigksza efektywno$¢ usuwania fenolu uzyskano przy odczynach
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z zakresu 5,0-7,0. Pogorszenie skuteczno$ci zanotowano przy odczynach

powyzej 8,0.

Tabela 3. Wptyw czasu kontaktu na proces adsorpcji, C, = 20,00 mg/L,
pH = 7,0,D, = 5g/L
Table 3. Effect of contact time on adsorption process

Stezenie fenolu w mg/L
Itotupek Itotupek Itotupek
Czajvljginr':aktu Homg iﬁ;atu' aktywowany | aktywowany | aktywowany

' HCI H,SO,4 N8.2C03
10 9,39 8,66 9,05 12,99
20 8,07 7,78 7,99 12,55
30 7,67 7,09 6,97 11,34
60 7,35 6,99 7,05 10,95
80 7,29 6,98 6,99 10,94
100 7,32 6,98 6,99 10,92
120 7,33 6,97 6,98 10,92
180 7,34 6,97 6,98 10,92

Wraz ze wzrostem temperatury efektywno$¢ procesu adsorpcji
zmniejszala si¢. Fakt ten wskazuje na fizyczny charakter procesu. Tem-
peratura sporzadzanego roztworu wyjsciowego oscylowata wokot 15°C,
dlatego takg temperature przyjeto do sporzadzania izoterm i takg tempe-
ratur¢ mial roztwoér kierowany na ztoza adsorpcyjne.

Wplyw temperatury roztworu wyjsciowego na proces adsorpcji
podano w tabeli 5.

Wyniki uzyskane w badaniach prowadzonych w warunkach sta-
tycznych opisano réwnaniami izoterm Freundlicha, Langmuira i BET.
Izotermy Langmuira i BET w sposob niezadowalajacy opisywaly zacho-
dzace procesy; wspoOlczynniki korelacji zmieniaty si¢ w zakresie 0,50—
0,70. Najlepsz% okazata si¢ izoterma Ferundlicha, dla ktore; wspotczyn-
nik korelacji R® wynosit od 0,8957 do 0,9575 (tab. 6).

Roéwnanie Freundlicha ma nastepujaca postac, wzor (2):

X/m= K.c'" (2)

gdzie:
X — ilo$¢ usunietego fenolu wyliczona z rdznicy stezenia poczat-
kowego C, (mg/1) i stezenia rownowagowego C (mg/1),
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m — masa adsorbenta (g/l),
K'i n — stale izotermy.
Tabela 4. Wptyw pH roztworu wyj$ciowego na proces adsorpcji,
C, =20,00 mg/L, D, = 5¢/L, t = 60 min
Table 4. Effect of pH adsorbate solutions on adsorption process
Stezenie fenolu w mg/1
Itotupek Itotupek Itotupek
Odezyn pH ;;?3?5; K aktywowany | aktywowany | aktywowany
y HC H,S0, Na,CO;,
5,0 6,88 6,12 6,36 9,45
6,0 7,13 6,45 6,85 10,32
7,0 7,35 6,99 7,05 10,95
8,0 8,22 7,66 7,98 11,07
9,0 9,46 8,67 9,04 12,45
10,0 10,12 9,87 10,01 12,96

Tabela 5. Wptyw temperatury roztworu wyjsciowego na proces adsorpcji,
C, =20,00 mg/L, D, =5¢/L, pH = 7,0, t =60 min
Table 5. Effect of temperature adsorbate solutions on adsorption process

Zmniejszenie fenolu w %
Temperatura TItotupek Itotupek Itotupek
0 Itotupek
w C naturalny aktywowany | aktywowany | aktywowany
HCI H,SO, Na,CO;
5 69,1 70,5 72,1 53,8
10 66,3 68,2 69,9 48,5
15 63,2 65,1 64,8 45,2
20 61,3 62,5 62,8 41,7

Po zlogarytmowaniu réwnanie Freundlicha przyjmuje postac li-
niowa, rownanie (3):

fenolu C = 2,00 mg/L (tab. 7).

log (X/m) = log K + (1/n) - log C.

Izotermy Freundlicha wyznaczono w formie liniowej, aproksy-
mowano je metoda najmniejszych kwadratéw, opisano réwnaniami ma-
tematycznymi i na ich podstawie wyznaczono state K i n (rys. 1, tab. 6).

Wyznaczone stale izoterm postuzyly do obliczenia pojemnosci
adsorpcyjnych itotupkow Ps dla zalozonego stezenia réwnowagowego

©)
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Tabela 6. State izoterm adsorpcji Freundlicha, C, = 20,00mg/L, pH = 7,0
Table 6. Constants of Freundlich adsorption isotherms

. . Wspotczynnik
Rodzaj flohupku State izoterm Freundlicha korelacji R?
K n
Naturalny 0,562 2,490 0,9073
Aktywowany HCI 1,252 1,059 0,9541
Aktywowany H,SO, 1,033 1,209 0,9575
Aktywowany Na,CO; 0,433 4,470 0,8957

Analizujac przebieg izoterm (rys. 1) mozna stwierdzi¢, ze itohupki
aktywowane kwasami sg znacznie lepszymi adsorbentami od pozostatych

adsorbentow.

Podczas filtracji kolumnowej przy predkosciach 6, 8, 12 m/h ste-
zenie fenolu w wycieku wynosito 0,00 mg/L. Przy predkosciach 18 i 20
m/h w wycieku notowano $ladowe ilosci fenolu. Wobec powyzszego

jako predkos¢ optymalng wybrano 12 m/h.

Badania przeprowadzone w warunkach dynamicznych opisano

izoplanami (krzywymi przebicia) (rys. 2).
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji fenolu, C, = 20,00 mg/L, pH =7,0
Fig. 1. Adsorption isotherms of phenol
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Rys. 2. 1zoplany adsorpcji (krzywe przebicia), C, = 20,00 mg/L, pH =7,0
Fig. 2. Adsorption breakthrough curves (isoplanes)

Na podstawie sporzadzonych izoplan wyznaczono pojemnosci
sorpcyjne calkowite Pc i uzyteczne Pu badanych sorbentow (tab. 7).

Calkowita pojemno$¢ adsorpcyjna (do punktu wyczerpania) oraz
uzyteczng pojemnos¢ adsorpcyjng (do punktu przebicia) wyliczono na
podstawie izoplan, ktore opisano rownaniami matematycznymi (4—7):
Itotupek naturalny

y = 7TE-12x°-1E-9x*-1E-06 x*+0,0004 x>-0,0319x+0,563  (4)

Itotupek aktywowany HCl

y = 2E-11x°-1E-08x*+5E-06 x*-0,0007 x*+0,0381x-0,5245  (5)
Itotupek aktywowany H,SOa,

y = 1E-12x°+3E-09x*-2E-06x°+0,0006x°-0,0437x+0,7983  (6)
Itotupek aktywowany Na,CQOg,
y = -7TE-12x>+1E-08x*-75E-06x°+0,0011x?+0,0661x+0,9822. (7
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Wspotczynniki korelacji R* dla sporzadzonych izoplan oscylowa-
ty wokot wartosci 0,98

Na podstawie wyznaczonych rownan izoplan obliczono catkowitg
(Pc) 1 uzyteczng P(u) pojemnos$¢ sorpcyjng, ustalajagc punkt przebicia
ztoza na poziomie 0,00 mg/dm3 (tab. 7). Obliczenia wykonano zgodnie
ze schematem przedstawionym na rys. 3.

Calkowita pojemnos$¢ adsorpcyjng Pc(mg/g), badanych materia-
16w wyznaczono wedtug wzoru (8):

Pc = Oc: M (8)

gdzie:
M — masa adsorbentu w ztozu filtracyjnym [g].

Calkowitg ilos¢ zatrzymanego w ztozu fenolu Oc, obliczono ze wzoru (9):

F
Oc = Porea—Pors = Poraa - I f(x) 9)
D

gdzie:
Pbrea — pole obrazujace ilo$¢ zwiazkéw wprowadzonych do uktadu
filtracyjnego (do punktu wyczerpania ztoza, C = C,),
Pors — pole obrazujace ilos¢ zwigzkdw, ktore nie zostaty zatrzyma-
ne na ztozu (do punktu wyczerpania ztoza, C = C,).

Uzyteczna pojemnos$¢ adsorpcyjng Pu (mg/g),obliczono wedtug
wzoru (10):

Pu = Ou: M [mg/g] (10)

[lo$¢ fenolu zatrzymanego do punktu przetamania Ou obliczono
wedtug wzoru (12):

G
Ou = Ppgha—Ppar = PDGHA—J.f(X) (11)
D

gdzie:
PbeHa — pole obrazujace ilos¢ zwigzkéw wprowadzonych do ukla-
du filtracyjnego (do punktu przebicia ztoza, C = Cy),
Ppai — pole obrazujace ilo$¢ zwigzkow, ktore nie zostaty zatrzyma-
ne na ztozu (do punktu przebicia ztoza, C = Cp).
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Rys. 3. Rysunek pomocniczy do obliczenia catkowitej i uzytecznej pojemnosci
adsorpcyjnej [6]

Fig. 3. Supporting drawing for calculation of total and usable adsorptive
capacity [6]

Tabela 7. Pojemnosci adsorpcyjne badanych adsorbentow,
Co, =20,00 mg/L, pH=7,0
Table 7. Adsorption capacities of used materiale

Pojemnosci adsorpcyjne (mg/g)
Rodzaj ilotupku okres§lone w warunkac_:h
statycznych Ps dynamicznych
yezny Pu Pc
Naturalny 0,74 12,8 15,9
Aktywowany HCI 2,41 16,0 19,6
Aktywowany H,SO4 1,83 14,8 18,8
Aktywowany
Na ,COs 0,50 11,6 15,2

Najlepszymi wiasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do feno-
lu charakteryzuja si¢ itotupki aktywowane kwasami.
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Z krzywych wyjscia (izoplan) odczytano czas pracy ztoza do
punktu przebicia tp i do wyczerpania tw oraz wyznaczono wspotczynnik
sferycznosci krzywych wyjsciowych ¢, a nastgpnie wyliczono wysoko$¢
frontu adsorpcji Ho oraz predkos$¢ przesuwania si¢ strefy wymiany masy

u (tab. 8).

Tabela 8. Wysokos¢ frontu adsorpcji fenolu na itotupkach oraz predkos¢
przesuwania si¢ strefy wymiany masy, C, = 20,00 mg/L, pH =7,0
Table 8. The heights of adsorption fronts and the mass exchange moving rates

Wspoétezynnik o Predkosé

Rodzai ilohunk sferycznosci frozgsa(alzzf‘cc'i przesuwania si¢

odza) Hotupxu krzywych H PCY | frontu wymiany

., - 0, Cm .

wyjéciowych, @ masy u, cm/min.
Naturalny 0,532 20,09 0,033
Aktywowany HCI 0,622 16,22 0,027
Aktywowany H,SO,4 0,631 17,32 0,029

Aktywowany

N2,CO; 0,598 23,86 0,036

Strefy przenikania masy obliczono stosujagc rownanie Michaelsa

i Treybala (12):

gdzie:

tw—tp

Ho=H

tw—(1-¢)-(tw—tp)

Ho — wysoko$¢ frontu adsorpcji, cm,
H — wysokos$¢ ztoza adsorbentu, cm,
tw — czas pracy ztoza do punktu wyczerpania, min,

tp — czas pracy ztoza do punktu przebicia, min,

(12)

¢ — wspotczynnik sferycznosci krzywych wyjsciowych wyliczono

F
poprzez podzielenie powierzchni prostokata HBIJ — jf(x) dx
G

przez powierzchni¢ prostokata HBIJ (rys. 3).

Predkos¢ przesuwania si¢ strefy wymiany masy u (cm/min) obli-
czono wg wzoru (13):
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u = Ho/(tw — tp). (13)

Najlepszymi wtasciwosciami adsorpcyjnymi charakteryzujg si¢
materiaty posiadajace nizsze wysokosci frontéw wymiany masy Ho oraz
mniejsze predkosci ich przesuwania si¢ wzdhuz wysokosci ztoza.

Biorac pod uwage powyzsze parametry oraz wartosci pojemnosci
adsorpcyjnych wyznaczonych w warunkach nieprzeptywowych (statycz-
nych) i przeplywowych mozna testowane itotupki uszeregowac nast¢pujaco:

aktywowany kwasem solnym>aktywowany kwasem
siarkowym>naturalny> aktywowany weglanem sodu.

Warto$ci pojemnosci adsorpcyjnych wyznaczone w warunkach
statycznych na podstawie izoterm sg znacznie mniejsze od wartosci obli-
czonych na podstawie izoplan adsorpcji, ktére zostaly wyznaczone w
warunkach przepltywowych. Jest to zgodne z przyjetym modelem adsorp-
cji. Podczas badan prowadzonych w warunkach statycznych réwnowaga
adsorpcyjna ustalita si¢ raz 1 ograniczala dalsze mozliwos$ci sorpcji za-
nieczyszczen. Prowadzenie sorpcji jednostopniowej wymaga wigkszych
dawek adsorbentow, przy czym ich zdolnosci sorpcyjne nie sg catkowicie
wykorzystane. Adsorpcj¢ w warunkach dynamicznych mozna poréwnac
do procesu prowadzonego w warunkach statycznych, gdzie sorbent do-
dawany jest porcjami (proces stopniowany) i przez to uzyskuje si¢ lepsze
wykorzystanie wtasciwosci sorpcyjnych.

5. Whioski

e Calkowita rownowaga adsorpcyjna pomiedzy adsorbentami a ad-
sorptywem ustalata si¢ w ciggu 2 godzin, ale proces zachodzit najin-
tensywniej w ciggu pierwszych 60 minut.

e Wartos$¢ odczynu roztwordow adsorptywow miata znaczny wplyw na
proces adsorpcji. Adsorpcja fenolu zachodzita najlepiej w Srodowisku
0 pH w zakresie 5,0-7,0, znaczne pogorszenie zanotowano przy pH
powyzej 8,0.

e Jzoterma Freundlicha najlepiej opisywata zachodzace procesy adsorp-
cji. Analiza statych tej izotermy wykazata, Ze najlepszymi adsorbentami
sg itolupki aktywowane kwasami. Podobng zalezno$¢ potwierdzity war-
tosci pojemnosci adsorpcyjnych wyznaczonych w warunkach statycz-
nych. Stwierdzona w badaniach prowadzonych w warunkach statycz-
nych zgodno$¢ prawie wszystkich danych empirycznych z réwnaniem
Freundlicha wskazuje na fizyczny charakter badanych zjawisk.
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Wyznaczone w warunkach przeplywowych uzyteczne pojemnosci
adsorpcyjne badanych ilolupkéw bentonitowych wahaty si¢ od 11,6
mg/g do 16,0 mg/g.

Biorac pod uwagg wysokosci frontéw adsorpcji i predkosci przesuwa-
nia si¢ strefy wymiany masy oraz wartosci pojemnosci adsorpcyjnych
wyznaczonych w warunkach nieprzeptywowych i przeptywowych
mozna testowane adsorbenty uszeregowac nastepujaco:

aktywowany kwasem solnym>aktywowany kwasem
siarkowym>naturalny> aktywowany weglanem sodu.

Najnizsze wysoko$ci warstwy wymiany masy oraz najmniejsze pred-
kos$ci przesuwania si¢ frontu adsorpcji posiadatly itotupki aktywowane
kwasami, co potwierdza ich lepsze wtasciwosci adsorpcyjne okreslone
na podstawie wczesniejszych badan.

Wysokos$ci frontu adsorpcji byty nizsze od wysokosci ztoza filtracyj-
nego, co $wiadczy o duzej skutecznosci testowanych itotupkéw ben-
tonitowych w usuwaniu fenolu.
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Assessment of Usability of Bentonite Clays for Removing
Phenol from Water Solutions

Abstrakt

The paper presents the results of laboratory testing of the potential use
of bentonite clay from Dynowskie Foothills for removing phenol from model
water solutions. Both natural clays and those treated with sodium carbonate,
hydrochloric and sulfuric acids were used. The paper shows the characteristics
of phenols occurring in natural water. The sources of phenols, i.e. household
and industrial wastewater as well as municipal landfills and damps are given.
The aim of the experiments was to determine a quantitative formulation of the
adsorption process, as well as to describe the effect of various factors on the
process itself. An attempt was made to solve the tasks using model experimental
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setups. Model phenol solution, concentration of 20,00 mg/L, prepared using
distilled water was applied as an adsorptive. The phenol concentration in model
solutions was determined using the linear relationship between the concentra-
tion of this compound and the absorbency value at the wavelength of 254 nm.
The absorbency value was read with a SHIMADZU UV — 1601 spectophotome-
ter using quartz cuvets with an absorbing layer 10 mm thick. The results ob-
tained in a successive series of experiments performed under static conditions
were described using basic izoterm equations i.e. those of Freundlich, Langmuir
and BET. Freundlich’s equations best described the process. The adsorption
capacity of the active clays tested was calculated on the basis of the isotherms.
Natural clay had an adsorptive capacity of 0,74 mg/g, clay modified with hy-
drochloric acid 2,41 mg/g, clay modified with sulfuric acid 1,83 mg/g and clay
modified with sodium carbonate 0,50 mg/g. Dynamic conditions were realised
by the column filtration method. The adsorption columns were made of organic
glass 32 mm in diameter, the filling height was 750 mm, filtration rate — 12 m/h.
Filtration was performed from the top downwards. Filtration lasted each time
until the moment of bed exhaustion, i.e. such a point where the concentration in
the discharge becomes equal to that of the initial solution. The sorption effec-
tiveness under flow conditions for bentonite clays was 100%. On the basis of
the results obtained, the breakthrough curves, the so-called iso-planes, were
prepared and served in turn to determine the adsorption capacities under flow
conditions. The adsorptive capacities were higher than those determined
through static conditions and these were 15,9 mg/g, 19,9 mg/g, 18,8 mg/g and
15,2 mg/g for natural clay, clay modified with hydrochloric acid, clay modified
with sulfuric acid and clay modified with sodium carbonate, respectively. The
clay modified with sodium hydrochloric acid exhibited the highest values of
adsorption capacities, as determined under both static and flow conditions.
Modification of samples with hydrochloric and sulfuric acids appeared advanta-
geous for both technological and economic reasons. The exit curves (iso-planes)
were used to determine the mass penetration zone (the adsorption front height),
as well as to calculate the rate at which the mass-exchange zone advanced. The
adsorption front height for the carbons tested was 3-5 times lower than the ad-
sorption bed height, thus confirming the high effectiveness of clays in phenol
removal. Despite this considerable superiority of active carbon as sorbent, ben-
tonite clays may be taken into account in designing process systems, especially
as insulating materials in relation to active carbon. The array of water condition-
ing processes to be employed for phenol polluted water should in each case be
preceded by detailed and thorough technological studies.



