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S t r e s z c z e n i e

W artykule przedstawiono i zsyntetyzowano wyniki badañ dotycz¹cych zastosowania klinoptylolitów
i diatomitów do usuwania wybranych zanieczyszczeñ z roztworów wodnych. Klinoptylolit pochodz¹cy ze
S³owacji skutecznie usuwa³ jony amonowe z roztworów o ma³ej twardoœci, a jego regeneracjê prowadzono za
pomoc¹ chlorku sodu. Zarówno klinoptylolit jak i diatomit (pochodz¹cy z Polski) sorbowa³y zanieczyszczenia
ropopochodne z roztworów wodnych. Zu¿yte sorbenty regenerowano termicznie. Badane minera³y stanowi³y
równie¿ dobre pod³o¿e do rozwoju i immobilizacji mikroorganizmów prowadz¹cych proces nitryfikacji oraz
biodegradacji substancji ropopochodnych.

Wprowadzenie

Zaostrzaj¹ce siê kryteria dotycz¹ce jakoœci œcieków bytowo-gospodarczych i przemy-
s³owych wprowadzanych do œrodowiska wodnego, du¿y stopieñ zanieczyszczenia wód
ujmowanych na cele wodoci¹gowe oraz stale rosn¹ce wymogi co do jakoœci wody przez-
naczonej do spo¿ycia przez ludzi wymuszaj¹ rozbudowê istniej¹cych uk³adów oczysz-
czania o dodatkowe procesy. Wprowadza siê wysokoefektywne metody usuwania metali
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ciê¿kich, zwi¹zków organicznych i biogennych, takie jak wymiana jonowa, sorpcja, bio-
sorpcja i biofiltracja. Tradycyjne wymieniacze jonowe (¿ywice jonowymienne) oraz naj-
doskonalsze sorbenty jakimi s¹ wêgle aktywne to materia³y drogie, dlatego poszukuje siê
tañszych, porównywalnie, a w odniesieniu do niektórych zanieczyszczeñ nawet bardziej
skutecznych ich zamienników. Efektywny czas pracy filtrów sorpcyjnych mo¿na przed³u¿yæ
poprzez immobilizacjê bakterii i po³¹czenie procesów sorpcji i biodegradacji. Nie bez
znaczenia jest w tym przypadku rodzaj zastosowanego z³o¿a.

Naturalne minera³y: klinoptylolity i diatomity, których doœæ bogate z³o¿a znajduj¹ siê
w Karpatach, s¹ dobrym materia³em do wykorzystania w procesach uzdatniania wody
i oczyszczania œcieków.

Celem pracy jest synteza wyników badañ wykonanych w latach 1995–2006 w Zak³adzie
Oczyszczania i Ochrony Wód Politechniki Rzeszowskiej dotycz¹cych zastosowania na-
turalnych minera³ów w technologii wody i œcieków.

1. Charakterystyka klinoptylolitów

Klinoptylolity s¹ naturalnymi glinokrzemianami o strukturze szkieletowej, zawieraj¹cej
wolne przestrzenie wype³nione du¿ymi jonami (Ca, Mg, Na, K) i cz¹steczkami wody.
Zawartoœæ krzemionki w tych minera³ach waha siê od 54,4 do 66,6%, a tlenku glinu w gra-
nicach 13,82–18,53%. Obok krzemionki i tlenku glinu w sk³ad klinoptylolitów wchodz¹
zwi¹zki ¿elaza, tytanu, fosforu i siarki. Wzór tlenkowy klinoptylolitu jest nastêpuj¹cy:

(K,Na,1
2Ca)2O � Al2O3 � 10SiO2 � 8H2O

a sk³ad jego komórki elementarnej:

(K2Na2Ca)2 � [(Al6Si30 )O72] � 24H2O.

Stosunek molowy krzemu do glinu Si/Al w sieci krystalicznej (tzw. modu³ klinoptylolitu)
waha siê od 5 do 6. Podstawowymi w³aœciwoœciami klinoptylolitów jest termostabilnoœæ,
która roœnie wraz ze wzrostem ich modu³u. Podczas nagrzewania lub pró¿niowego odpa-
rowywania ze struktury klinoptylolitów uwalniana jest woda. Po dehydratacji ujawniaj¹
siê ich w³aœciwoœci sorpcyjne, katalityczne i molekularno-sitowe (Rocher 1990; Gotardi
i Galli 1985). Poza du¿¹ odpornoœci¹ termiczn¹ klinoptylolity charakteryzuj¹ siê znaczn¹
odpornoœci¹ chemiczn¹ na dzia³anie kwasów. Gêstoœæ w³aœciwa klinoptylolitów waha siê
w granicach 2,02–2,25 g/cm3, a ich twardoœæ w skali Mohsa zmienia siê od 3,5 do 5,5.
Klinoptylolity s¹ substancjami biporowatymi. Charakteryzuj¹ siê porowatoœci¹ pierwotn¹,
która uwarunkowana jest budow¹ krystaliczn¹ cz¹stek oraz porowatoœci¹ wtórn¹, powo-
dowan¹ istnieniem ró¿nych domieszek. Pory wtórne s¹ odpowiedzialne za poch³anianie
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wzglêdnie du¿ych cz¹stek i odgrywaj¹ du¿¹ rolê w wielu procesach sorpcyjnych i katali-
tycznych. Po obróbce termicznej i chemicznej kwasami zwiêksza siê porowatoœæ, pojemnoœæ
sorpcyjna i jonowymienna klinoptylolitów. Najwa¿niejszymi w³aœciwoœciami chemicznymi
wynikaj¹cymi z budowy klinoptylolitów jest sorpcja, wymiana jonowa i ich w³aœciwoœci
katalityczne (Gotardi i Galli 1985).

Wyj¹tkowe w³aœciwoœci adsorpcyjne i jonowymienne klinoptylolitów, przy stosunkowo
niskiej cenie, decyduj¹ o powszechnym ich wykorzystaniu w wielu ga³êziach przemys³u,
rolnictwie i ochronie œrodowiska (Podstolski 1993). Z powodzeniem mo¿na je wyko-
rzystywaæ do filtracji wody czy œcieków, zastêpuj¹c nimi piasek kwarcowy. Stwierdzono, ¿e
filtry klinoptyloliotowe oczyszczaj¹ wodê nie tylko z zawiesin, ale tak¿e usuwaj¹ cz¹stki
koloidalne, fitoplankton i bakterie (Groffman i in. 1992). W³aœciwoœci jonowymienne
i sorpcyjne wykorzystywano do usuwania metali ciê¿kich z wody i œcieków. Z³o¿a klino-
ptylolitowe uaktywnione nadmanganianem potasu stosowano do wysokosprawnego oczysz-
czania wody ze zwi¹zków ¿elaza i manganu (Ciciszwili i Andronikaszwili 1990). Kli-
noptylolit cechuje dobra selektywnoœæ jonowymienna wzglêdem cezu, strontu i innych
pierwiastków promieniotwórczych. Du¿y obszar zastosowania klinoptylolitów to usuwanie
azotu amonowego z roztworów wodnych. W tym przypadku zachodzi zarówno sorpcja, jak
i wymiana jonowa (Mecer i Ames, 11976; Bernal i in. 1993; Papciak i Granops 1997).

Kilnoptylolity mog¹ wystêpowaæ w ska³ach osadowych (i³o³upki), wulkanicznych (tufy)
oraz utworach metamorficznych. W Polsce pok³ady tego minera³u znajduj¹ siê g³ównie
w ska³ach osadowych w okolicach Rzeszowa, a zawartoœæ czystego klinoptylolitu w i³owcu
wynosi tylko 4–30%. Zawartoœæ czystego klinoptylolitu w tufach jest znaczna i waha siê
w granicach 60–90%. Bogate z³o¿a tufów znajduj¹ siê na S³owacji i Ukrainie (Kaleta 2001).

W omawianych badaniach zastosowano klinoptylolit pochodz¹cy z tufów wydoby-
wanych w miejscowoœci NiŸny Hrabovec k. Koszyc na S³owacji o granulacji 0,75–1,02 mm,
charakteryzuj¹cy siê nastêpuj¹cymi parametrami:

— powierzchnia w³aœciwa 21 m2/g,
— ca³kowita objêtoœæ porów 0,073 cm3/g, w tym makropory 0,0254 cm3/g, mezopory

0,0404 cm3/g, mikropory – 0,0076 cm3/g.

2. Charakterystyka diatomitów

Diatomity s¹ ska³ami utworzonymi z krzemionkowych pancerzyków jednokomórko-
wych alg-okrzemek. Pancerzyki okrzemek s¹ bardzo trwa³e i po obumarciu opadaj¹ na dno
zbiorników wodnych, gdzie tworz¹ osady krzemionkowe. Protoplazma obumar³ych ko-
mórek okrzemek ulega rozk³adowi, a w osadzie pozostaje jedynie jej krzemionkowa os³ona.
Procesowi temu czêsto towarzyszy rozpuszczanie siê niektórych pancerzyków i zlepianie
uwolnion¹ krzemionk¹ pozosta³ych. Rolê takiej cementuj¹cej substancji odgrywaj¹ równie¿
materia³y ilaste i wêglan wapnia. Te ostatnie, a tak¿e wodorotlenki ¿elaza, zwi¹zki orga-
niczne i ziarna kwarcu stanowi¹ pospolite zanieczyszczenia diatomitów.
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Proces konsolidacji pierwotnie luŸnej ska³y, zwany diagenez¹, zachodzi³ w ró¿nych
z³o¿ach z ró¿n¹ intensywnoœci¹. Mia³ na niego du¿y wp³yw zarówno wiek ska³ (najstarsze
znane z³o¿a pochodz¹ z okresu kredowego), jak i ruchy tektoniczne obszaru. W rezultacie
spotyka siê b¹dŸ prawie sypkie ziemie okrzemkowe (najczêœciej z czwartorzêdu), b¹dŸ mniej
lub bardziej zwiêz³e diatomity (spotykane najczêœciej w trzeciorzêdzie). W sk³adzie dia-
tomitów rozró¿nia siê algi koliste o œrednicach od 5 do 90 �m oraz formy pierzaste wielkoœci
do 60 �m. Stopieñ diagenezy i zanieczyszczenia diatomitów powoduj¹ du¿e zró¿nicowanie
ich gêstoœci i porowatoœci (Granops 1989).

Podstawowe cechy diatomitów to: lekkoœæ (gêstoœæ 1,2–1,18 g/cm3), porowatoœæ, du¿a
zawartoœæ krzemionki, dobra nasi¹kliwoœæ. Diatomity wypalone w temperaturze do 1473 K
charakteryzuj¹ siê znaczn¹ (do 900 kG/cm2) wytrzyma³oœci¹ na œciskanie. Pod wzglêdem
sk³adu chemicznego diatomit zawiera: 55–95% SiO2, 5,5–14,4% Al2O3, 0,5–10%Fe2O3,
0,2–4,0% MgO i CaO oraz domieszki takie jak: ziarna kwarcu, skaleni, glaukonitu i kalcytu
(Puszkarewicz 2004).

Przemys³owe wykorzystanie diatomitów jest doœæ powszechne. Znajduj¹ one zastoso-
wanie m.in. w: budownictwie, rolnictwie (w pomieszczeniach inwentarskich), przemyœle
maszynowym (do usuwania smarów i ch³odziw), oczyszczaniu wody z plam ropy naftowej,
przemyœle chemicznym (jako noœnik pestycydów), przemyœle materia³ów ogniotrwa³ych
(do gaszenia po¿arów w kopalniach). Ponadto diatomity z powodzeniem mo¿na stosowaæ
jako materia³ filtracyjny oraz pod³o¿e do rozwoju mikroorganizmów w technologii wody
i œcieków (Granops 1989; Puszkarewicz 2004).

Pok³ady diatomitów odkryto na wszystkich kontynentach. Polskie z³o¿a tych ska³ zwi¹-
zane s¹ z trzeciorzêdowymi utworami Karpat, wystêpuj¹ g³ównie na obszarze wojewódz-
twa przemyskiego. Jednym z najwiêkszych pok³adów diatomitowych jest z³o¿e z okolic
Leszczawki, z którego pochodzi³y diatomity zastosowane w prezentowanych w artykule
badaniach.

Przeciêtne parametry tych diatomitów s¹ nastêpuj¹ce:
— gêstoœæ objêtoœciowa ska³y 1,4–1,6 g/cm3,
— gêstoœæ w³aœciwa 2,1–2,25 g/cm3,
— gêstoœæ nasypowa produktów w zale¿noœci od uziarnienia 0,4–0,9 g/cm3,
— porowatoœæ 25–35%,
— nasi¹kliwoœæ 20–30%,
— wytrzyma³oœæ na œciskanie 25–60 MPa,
— zawartoœæ SiO2 – 68–73%, Al2O3 – 9–12%, Fe2O3 – 4–6%,
— powierzchnia w³aœciwa ok. 30 m2/g, struktura g³ównie mezoporowata (70% porów

o rozmiarach 1,5–150 nm) i makroporowata (ok. 13% porów >150 nm),
— ca³kowita objêtoœæ porów 0,31 cm3/g.
W badaniach stosowano granulacjê 0,75–1,02 mm.

24



3. Usuwanie azotu amonowego

W odró¿nieniu od syntetycznych ¿ywic kationowymiennych, klinoptylolity wykazuj¹
wiêksz¹ selektywnoœæ w stosunku do jonów jednowartoœciowych. Opisuje to szereg wy-
mienialnoœci podany przez Mercla i Amesa (Mercel i Ames 1976):

Cs+ > Rb+ > K+ > NH4
+ > Ba2+ > Sr2+ > Ca2+ > Fe 3+> Al3+ > Mg2+

z którego wynika, ¿e klinoptylolity nadaj¹ siê szczególnie do usuwania jonów amonowych.
W przeprowadzonych badaniach, klinoptylolit testowano w warunkach nieprzep³ywo-

wych (w uk³adzie porcjowym) oraz w warunkach przep³ywowych. Przed prac¹ minera³
regenerowano 10% roztworem solanki (NaCl), a nastêpnie p³ukano do zaniku jonów chlor-
kowych. Stosowano roztwory robocze (modelowe) o stê¿eniu azotu amonowego 5,0 mg
N-NH4

+/dm3 (takie stê¿enia spotyka siê czêsto w zanieczyszczonych wodach podziemnych).
W badaniach w warunkach nieprzep³ywowych zmieniano dawkê klinoptylolitu i odczyn pH
roztworu modelowego (rys. 1). Czasy wytrz¹sania i sedymentacji wynosi³y 60 min.

W miarê wzrostu dawki klinoptylolitu proporcjonalnie wzrasta³ efekt usuniêcia jonu
amonowego. Graniczn¹ okaza³a siê dawka 14,0 g/dm3, powy¿ej której nie obserwowano
znacz¹cego wzrostu efektywnoœci wymiany jonowej.
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Najlepsze rezultaty w usuwaniu azotu amonowego uzyskano przy odczynie roztworu
modelowego wynosz¹cym 6,0 pH. Wzrost odczynu do wartoœci 9,0 powodowa³ przejœcie
formy jonowej amoniaku NH4

+ w formê gazow¹ NH3, która pozbawiona ³adunku do-
datniego nie ulega³a wymianie jonowej. Spadek odczynu powodowa³ wzrost stê¿enia jonów
H+, które stawa³y siê konkurencyjnymi w stosunku do jonów amonowych.

Badania w warunkach przep³ywowych realizowano na z³o¿u klinoptylolitowym o wyso-
koœci 700 mm, umieszczonym w kolumnie o œrednicy wewnêtrznej 32 mm. Kierunek
przep³ywu podczas wszystkich etapów (wymiana jonowa, regeneracja, p³ukanie) odbywa³
siê z do³u do góry. Obci¹¿enie hydrauliczne wynosi³o 10 m3/m2/h. Stosowano roztwory
robocze o stê¿eniu azotu amonowego 5 mg/dm3 oraz zmiennej twardoœci: 11,0, 6,8
i 2,7 mval/dm3 (Papciak, Granops 1997). Sporz¹dzono izoplany wymiany jonowej (rys. 2)
i na ich podstawie wyliczono ca³kowit¹ (do punktu wyczerpania z³o¿a) i robocz¹ (do punktu
przebicia z³o¿a, który ustalono na poziomie 0,5 mgNH4

+ /dm3 czyli 0,4 N-NH4
+ /dm3)

zdolnoœæ wymienn¹ (tab. 1).

Wyznaczone ca³kowite zdolnoœci jonowymienne by³y ni¿sze od wartoœci wyliczo-
nej teoretycznie na podstawie wzoru chemicznego klinoptylolitu, która wynosi³a
3,0 mval/dm3. Œwiadczy to o tym, ¿e w konkretnych warunkach, w wyniku niemo¿noœci
wykorzystania wszystkich pozycji w strukturze klinoptylolitu, na jony sodu wymieniana
jest tylko pewna czêœæ kationów.

Ca³kowite i robocze zdolnoœci jonowymienne zale¿a³y w du¿ej mierze od obecnoœci
w roztworach roboczych jonów wapnia i magnezu (twardoœci wody), których stê¿enia
w wodach i œciekach znacznie przewy¿szaj¹ stê¿enia jonów amonowych. Wraz ze wzrostem
twardoœci roztworów roboczych zmniejsza³a siê pojemnoœæ jonowymienna. Decyduj¹cy
wp³yw na ten fakt mia³y jony wapnia, które blokowa³y nawet do 80% zdolnoœci jono-
wymiennej klinoptylolitu.

Do usuwania azotu amonowego z wody kr¹¿¹cej w obiegu zamkniêtym w hodowli ryb
stosowano równie¿ diatomit Mechanizm procesu usuwania azotu amonowego oparty by³
g³ównie na procesie sorpcji, a po wpracowaniu z³o¿a zachodzi³ równie¿ proces nitryfikacji
(Granops 1987).
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TABELA 1

Wartoœci zdolnoœci jonowymiennych klinoptylolitu w mval/g w zale¿noœci od twardoœci wody

TABLE 1

Values of ion-exchange capability of clinoptylolite, in mval/g, depending on water hardness

Zdolnoœæ jonowymienna
Woda o twardoœci

11,0 mval/dm3

Woda o twardoœci
6,8 mval/dm3

Woda o twardoœci
2,7 mval/dm3

Ca³kowita 1,16 1,75 1,90

U¿yteczna (robocza) 0,10 0,19 0,80



4. Usuwanie zanieczyszczeñ ropopochodnych

Zdolnoœci sorpcyjne klinoptylolitów i diatomitów wykorzystano do usuwania zanie-
czyszczeñ ropopochodnych z roztworów wodnych.

Podobnie jak w przypadku usuwania azotu amonowego, badania prowadzono w wa-
runkach nieprzep³ywowych i przep³ywowych. Badaniom poddano emulsje sporz¹dzone
na bazie oleju napêdowego (reprezentatywnego przedstawiciela zanieczyszczeñ ropopo-
chodnych), dla których wartoœæ ekstraktu eterowego wynosi³a 110 i 350 mg/dm3.

Prowadz¹c sorpcjê w uk³adzie porcjowanym badano wp³yw czasu kontaktu oraz odczynu
pH na skutecznoœæ usuwania przedmiotowego zanieczyszczenia. Wyniki badañ wykaza³y,
¿e efekty procesu adsorpcji zarówno na klinoptylolicie, jak i na diatomicie stabilizowa³y siê
w podobnym czasie, który mieœci³ siê w przedziale 20–30 min. Nie zauwa¿ono wiêkszych
ró¿nic w szybkoœci procesu adsorpcji przy ró¿nych stê¿eniach pocz¹tkowych olejów
w emulsji. Jako optymalny czas przyjêto 30 min. Stosunkowo krótki czas przebiegu procesu
adsorpcji mo¿e byæ wskazaniem do zastosowania klinoptylolitów i diatomitów w filtracji
kolumnowej (Kaleta i Puszkarewicz 2005).

Przy zastosowaniu klinoptylolitu najwy¿szy (ok. 80%) procent obni¿enia ekstraktu
eterowego zanotowano zdecydowanie dla odczynu pH = 7,0. W przypadku diatomitów
adsorpcja zanieczyszczeñ ropopochodnych zachodzi³a najlepiej w œrodowisku o odczynie
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mniejszym od 8,0, gdzie œrednie procentowe zmniejszenie olejów wynosi³o oko³o 28%.
Znacznie gorsze wyniki uzyskano przy odczynie 9,0–10,0, gdzie redukcja olejów wynosi³a
tylko 19.4%. Ponadto przy odczynie alkalicznym wystêpowa³o zabarwienie próbek na kolor
brunatny, co by³o spowodowane rozpuszczaniem siê diatomitu (Kaleta i Puszkarewicz
2005).

W celu wyznaczenia izoterm adsorpcji stosowano wzrastaj¹ce dawki odpowiedniego
sorbentu od 1 do 35 g/dm3. W próbkach ustalano temperaturê na poziomie 15°C, os³aniano je
materia³em izolacyjnym i wstrz¹sano 30 min. Klinoptylolit charakteryzowa³ siê wiêksz¹
wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹. Podczas wstrz¹sania diatomit ulega³ lekkiemu rozmywaniu
i w zwi¹zku z tym oznaczenie ekstraktu eterowego obarczone by³o b³êdem, zwiêkszaj¹cym
wartoœæ stê¿enia równowagowego. Próbki pozostawiono na 1 godzinê, a nastêpnie w zde-
kantowanych roztworach oznaczono ekstrakt eterowy.

Uzyskane wyniki opisano równaniami podstawowych izoterm: Freundlicha, Langmuira
i BET. Przy zastosowaniu klinoptylolitu izotermy Langmuira zdecydowanie nie opisywa³y
zachodz¹cych procesów, natomiast dla diatomitu uzyskiwano niski stopieñ ich dopaso-
wania R (rzêdu 0,3–0,5) do danych eksperymantalnych. Przy opisie procesu adsorpcji
równaniami BET niezadowalaj¹cy wspó³czynnik korelacji wyst¹pi³ zarówno przy klino-
ptylolicie, jak i przy diatomicie.

Zachodz¹cy proces najlepiej opisywa³y równania Freundlicha. O ich wyborze decydo-
wa³y wysokie wspó³czynniki korelacji R oscyluj¹ce wokó³ wartoœci 0,9. Wyznaczono
izotermy Freundlicha w formie liniowej, aproksymowano je metod¹ najmniejszych kwa-
dratów, opisano równaniami matematycznymi i na ich podstawie wyznaczono sta³e izoterm
n i K (Kaleta 1996; Kaleta i Puszkarewicz 2005). Zgodnoœæ danych empirycznych z rów-
naniami Freundlicha wskazuje na fizyczny charakter badanych zjawisk.

Na podstawie wyznaczonych sta³ych izoterm obliczono pojemnoœæ adsorpcyjn¹ PA

(tab. 2) stosuj¹c nastêpuj¹ce kryteria stê¿enia równowagowego C w zale¿noœci od stê¿enia
pocz¹tkowego Co:

— Co = 110 mg/dm3 – C = 50 mg/dm3

— Co = 350 mg/dm3 – C = 150 mg/dm3.
Pojemnoœci adsorpcyjne diatomitu utrzymywa³y siê na znacznie ni¿szym poziomie ni¿

klinoptylolitu.
Adsorpcjê w warunkach przep³ywowych prowadzono na filtrach laboratoryjnych o œred-

nicy 32 mm, które wype³nione by³y odpowiednim materia³em do wysokoœci 700 mm,
na które kierowano emulsjê oleju napêdowego o stê¿eniu 110 mg/dm3.

W fazie wstêpnej eksperymentu okreœlono optymalne prêdkoœci filtracji i do dalszych
badañ dla z³ó¿ klinoptylolitowych stosowano prêdkoœæ 6 m/h, a dla diatomitowych prêd-
koœæ 5 m/h. W celu umo¿liwienia swobodnego przep³ywu fazy olejowej wokó³ cz¹stek
sorbentów, kierunek filtracji odbywa³ siê z do³u do góry, a wype³nienie znajdowa³o
siê w stanie fluidalnym. Filtracja trwa³a ka¿dorazowo do momentu wyczerpania z³o¿a,
tj. takiego punktu, w którym stê¿enie oleju w wycieku zrówna³o siê ze stê¿eniem roztworu
modelowego.
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Po zakoñczeniu ka¿dego cyklu pracy z³o¿a suszono i wa¿ono w celu okreœlenia iloœci
zasorbowanych olejów.

Punkt przebicia z³ó¿ ustalono na poziomie Cp= 50 mg/dm3 (s¹ to takie iloœci zwi¹zków
ropopochodnych, które z powodzeniem mo¿na odprowadziæ do oczyszczalni biologicznej
lub zastosowaæ inn¹ technikê ich doczyszczania).

Zu¿yte podczas filtracji z³o¿a poddano procesowi regeneracji termicznej (zastosowano
temperaturê 500°C, gwarantuj¹c¹ ca³kowite wypalenie olejów) i ponownie przeprowadzano
filtracjê do punktu wyczerpania z³o¿a (Puszkarewicz i Kaleta 2004).

Na podstawie uzyskanych wyników sporz¹dzono krzywe obrazuj¹ce efekty procesów
filtracyjnych (rys. 3).

Analizuj¹c proces adsorpcji pod k¹tem zastosowanego materia³u okaza³o siê, ¿e diato-
mity pracowa³y znacznie d³u¿ej (nawet czterokrotnie) ni¿ klinoptylolity, ale najni¿sze
stê¿enia oleju napêdowego w wycieku w pocz¹tkowej fazie procesu uzyskiwano na z³o¿ach
klinoptylolitowych (niekiedy nawet trzykrotnie ni¿sze).

Obok procesu adsorpcji, na z³o¿ach filtracyjnych zachodzi³ równie¿ proces koalescencji,
który mia³ wp³yw na przebieg procesu usuwania zanieczyszczeñ ropopochodnych. Œwiad-
czy³y o tym notowane niekiedy jednorazowe, znacznie wiêksze wartoœci olejów w wycieku.
Ponadto w górnej czêœci filtru obserwowano utrzymuj¹c¹ siê cienk¹ warstwê oleju, któr¹
usuniêto po zakoñczeniu filtracji. Warstwa ta powstawa³a z cz¹steczek zemulgowanego
oleju, które w kontakcie z powierzchni¹ adsorbentu ulega³y koalescencji.

W celu okreœlenia wielkoœci wp³ywu koalescencji na ca³oœæ procesu usuwania zanie-
czyszczeñ ropopochodnych na z³o¿u filtracyjnym, podjêto próbê obliczenia jego procento-
wego udzia³u.
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TABELA 2

Zestawienie sta³ych izoterm adsorpcji Freundlicha oraz pojemnoœci adsorpcyjnych klinoptylolitu
i diatomitu wyznaczonych w warunkach nieprzep³ywowych i przep³ywowych

TABLE 2

Summary of Freundlich adsorption isotherm constants and the adsorption capacity of clinoptylolite and diatomite,
as determined in non-flow and flow conditions

Minera³
Stê¿enie,
emulsji,

[mg/dm3]

Sta³e izotermy
Wspó³-
czynnik
korelacji

Pojemnoœci adsorpcyjne
wyznaczone w warunkach [mg/g]

Udzia³
procesu

koalescencji
[%]

nieprze-
p³ywowych

przep³ywowych

K n R PA PC PU K

Klinoptylolit 110 0,0479 0,6130 0,91 10,75 16,6 14,2 24,5

Klinoptylolit 350 3,0 · 10–4 0,4852 0,85 32,89 – – –

Diatomit 110 0,4003 2,2300 0,68 2,41 17,3 14,8 24,4

Diatomit 350 6,7 · 10–5 0,4687 0,97 3,16 – – –



W celu porównania efektywnoœci pracy testowanych z³ó¿ w odniesieniu badanych
emulsji wyznaczono ca³kowite PC i u¿ytkowe PU pojemnoœci adsorpcyjne.

Wykorzystano w tym celu sporz¹dzone izoplany, które opisano równaniami matema-
tycznymi. U¿ytkow¹ pojemnoœæ adsorpcyjn¹ obliczono dla ustalonego punktu przebicia
z³ó¿ Cp = 50 mg/dm3.

Obliczenia procentowego udzia³u procesu koalescencji oraz pojemnoœci adsorpcyjnych
wykonano zgodnie z metodyk¹ podan¹ przez Puszkarewicz i Kaletê (Puszkarewicz i Kaleta
2004) i zestawiono w tabeli 2.

Wyznaczone ca³kowite pojemnoœci adsorpcyjne by³y w zasadzie do siebie zbli¿one
i oscylowa³y w przedziale 14,2–17,3 mg/g, a pojemnoœci u¿ytkowe stanowi³y œrednio 80%
pojemnoœci ca³kowitych. Lepszym materia³em adsorpcyjnym okaza³ siê klinoptylolit, który
co prawda mia³ nieco mniejsz¹ pojemnoœæ adsorpcyjn¹ od diatomitu, ale podczas pracy z³o¿a
zdo³ano uzyskaæ ni¿sze stê¿enia oleju w wycieku. Nieco lepsza adsorpcja oleju napêdowego
w klinoptylolicie mog³a byæ spowodowana wystêpowaniem, oprócz typowej adsorpcji
fizycznej, oddzia³ywañ specyficznych (zwi¹zanych z krystaliczn¹ wewnêtrzn¹ budow¹
klinoptylolitów).

Regeneracja termiczna zarówno klinoptylolitu jak i diatomitu nie pogarsza³a ich pojem-
noœci w³aœciwoœci sorpcyjnych, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi mówi¹cymi,
¿e wraz ze wzrostem cykli „praca-regenaracja” aktywnoœæ sorpcyjna zeolitów naturalnych
wzglêdem wêglowodorów wzrasta (Ciciszwili i Andronikaszwili 1990 ).
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5. Biosorpcja

Od wielu lat zarówno w Polsce, jak i za granic¹ prowadzi siê badania nad zastosowaniem
z³ó¿ biosorpcyjnych w procesie nitryfikacji. Biofiltracja zaliczana jest do procesów wysoko-
efektywnych, ale uzale¿nionych od wielu czynników. O efektywnoœci bioprocesu decyduj¹
w³aœciwoœci materia³u stanowi¹cego wype³nienie biofiltru. Wa¿ne s¹ nie tylko granulacja
czy powierzchnia w³aœciwa, ale równie¿ zdolnoœæ do wytwarzania trwa³ych po³¹czeñ po-
miêdzy b³on¹ biologiczn¹ a mikrozanieczyszczeniami. Jako wype³nienie takich z³ó¿ zasto-
sowano klinoptylolit i diatomit. Na filtry o œrednicy 32 mm, z odpowiednim wype³nieniem
o wysokoœci 1100 mm, kierowano wodê modelow¹ preparowan¹ na dechlorowanej wodzie
wodoci¹gowej, wzbogacanej w azot amonowy za pomoc¹ roztworu chlorku amonowego
(NH4Cl). Stê¿enie azotu amonowego waha³o siê od 1,74 do 3,24 mg N-NH4

+/dm3. W celu
przyœpieszenia wpracowania siê z³ó¿ nitryfikacyjnych do uzdatnianej wody dodawano
biopreparat zawieraj¹cy bakterie nitryfikacyjne oraz fosforan sodu. Prêdkoœæ filtracji po-
cz¹tkowo wynosi³a 8,6 m/h, a od 23 doby pracy filtrów zmniejszano j¹ do 2,6 m/h. Kierunek
filtracji odbywa³ siê od do³u do góry. Raz dziennie, o sta³ej porze pobierano do badañ próby
w celu oznaczenia zawartoœci poszczególnych form azotu (Papciak 2004, 2007). Przebieg
pracy z³ó¿ nitryfikacyjnych zobrazowano na rysunku 4.

Zarówno klinoptylolit jak i diatomit stanowi³y dobry noœnik bakterii nitryfikacyjnych.
Proces nitryfikacji przebiega³ z wiêksz¹ efektywnoœci¹ na z³o¿u diatomitowym, natomiast
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lepsze w³aœciwoœci stymuluj¹ce rozwój biomasy posiada³ klinoptylolit; szybciej stwierdzono
na nim obecnoœæ b³ony biologicznej. Przypuszcza siê, ¿e zbyt s³abe wi¹zania pomiêdzy
ziarnami klinoptylolitu a biofilmem obni¿a³y aktywnoœæ enzymatyczn¹ b³ony biologicznej
i uniemo¿liwia³y skuteczne usuwanie azotu amonowego. Pomimo dobrych w³aœciwoœci
jonowymiennych i buforuj¹cych œrodowisko reakcji nie uda³o siê uzyskaæ biofilmu o wy-
starczaj¹cej aktywnoœci enzymatycznej. Diatomit natomiast, ze wzglêdu na zawartoœæ wêg-
lanów i fosforanów stanowi³ doskona³¹ po¿ywkê stymuluj¹c¹ rozwój biomasy i przyspie-
szaj¹c¹ wpracowanie z³o¿a nitryfikacyjnego.

Przed³u¿enie czasu pracy z³o¿a klinoptylolitowego podczas usuwania zanieczyszczeñ
ropopochodnych uzyskano poprzez immobilizacjê bakterii bior¹cych udzia³ w biodegra-
adacji tych zanieczyszczeñ. Na z³o¿e klinoptylolitowe opisane w punkcie 5 kierowano
emulsjê oleju napêdowego o stê¿eniu 110 mg/dm3, do której dodawano wyci¹g wodny
z gleby pochodz¹cej z okolic wystêpowania ropy naftowej. Wprowadzone w ten sposób
mikroorganizmy pobudzano do aktywnego wzrostu poprzez wzbogacanie roztworu mode-
lowego emulsji w sole mineralne w stosunku optymalnym C : N : P = 100 : 10 : 1.W po-
cz¹tkowym okresie nie zaobserwowano ró¿nic w pracy z³o¿a sorpcyjnego i biosorpcyjnego.
Po przejœciu oko³o 80 dm3 roztworu przez z³o¿e sorpcyjne izoplana zaczê³a siê wyraŸnie
„podnosiæ”, osi¹gaj¹c po przejœciu 140 dm3 punkt wyczerpania. Z³o¿e biosorpcyjne praco-
wa³o w sposób zadawalaj¹cy pomimo przepuszczenia przez nie 400 dm3 emulsji (rys. 5).
Fakt ten dowodzi, ¿e w z³o¿u biosorpcyjnym wygenerowa³a siê b³ona biologiczna i zasiedlo-
ne organizmy rozk³ada³y zasorbowane zanieczyszczenia (Kaleta 1996).
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Podsumowanie

Przedstawione w niniejszym artykule badania wskazuj¹ na szerokie mo¿liwoœci zastoso-
wania naturalnych minera³ów: klinoptylolitów i diatomitów w oczyszczaniu œrodowiska
wodnego.

Klinoptylolit skutecznie usuwa³ jony amonowe z wody w procesie wymiany jonowej.
Na efektywnoœæ tego procesu znacz¹cy wp³yw mia³ odczyn pH oczyszczanego roztworu
(optymalny 6,0 pH) oraz jego twardoœæ. W przypadku oczyszczania wody o du¿ej twardoœci
zdolnoœæ jonowymienna klinoptylolitu mo¿e zostaæ obni¿ona nawet o 80%. Zdolnoœci
jonowymienne klinoptylolitu mo¿na ponownie przywróciæ poprzez jego regeneracjê chlor-
kiem sodu. Zastosowanie diatomitu do usuwania azotu amonowego z roztworów wodnych
jest równie¿ mo¿liwe, ale w tym przypadku zachodzi g³ównie proces sorpcji i w zwi¹zku
z tym nale¿y liczyæ siê z gorszymi rezultatami.

Klinoptylolit i diatomit pomimo niezbyt korzystnej struktury wewnêtrznej skutecznie
eliminowa³y zanieczyszczenia ropopochodne z wody. Mechanizm usuwania przedmio-
towych zanieczyszczeñ oparty by³ g³ównie na procesie sorpcji z udzia³em mezo- i makro-
porów. Badane minera³y mog¹ wiêc stanowiæ materia³ os³onowy do ochrony mikroporo-
watych wêgli aktywnych przed zanieczyszczeniami olejowymi i t³uszczowymi. Wa¿nym
aspektem, decyduj¹cym o praktycznym zastosowaniu danego adsorbentu, jest wp³yw wyko-
rzystanego ju¿ materia³u na œrodowisko oraz mo¿liwoœæ jego unieszkodliwienia. Zarówno
klinoptylolity, jak i diatomity mo¿na regenerowaæ i unieszkodliwiaæ termicznie. W przeci-
wieñstwie do klinoptylolitów, wiêksza kruchoœæ diatomitów po wypra¿aniu mo¿e wp³ywaæ
na zmniejszenie ich zdolnoœci adsorpcyjnych po wielokrotnych regeneracjach i ograniczyæ
ponowne ich u¿ycie. Ze wzglêdu na niewielki procent desorpcji, zu¿yte adsorbenty mo¿na
sk³adowaæ na odpowiednio zabezpieczonych wysypiskach. Pod tym wzglêdem diatomity
wykazuj¹ siê znacznie mniejsz¹ desorpcj¹ ni¿ klinoptylolity. Stopieñ desorpcji olejów
z diatomitów do wody by³ niewielki, prawie dwukrotnie mniejszy ni¿ z klinoptylolitów
i w zale¿noœci od granulacji diatomitu, temperatury i odczynu wody oscylowa³ w granicach
0,43–2,8% (Granops 1987; Puszkarewicz i Kaleta 2004).

Na z³o¿ach klinoptylolitowych, a szczególnie diatomitowych, mo¿na immobilizowaæ
bakterie, które s¹ nieodzowne w procesie utleniania jonu amonowego w pierwszej fazie
do azotanów III, a w drugim etapie do azotanów V (proces nitryfikacji).

Kilnoptylolity mog¹ stanowiæ równie¿ dobre pod³o¿e do unieruchamiania i rozwoju
mikroorganizmów, które rozk³adaj¹c zanieczyszczenie ropopochodne przyczyniaj¹ siê do
przed³u¿enia pracy z³ó¿ sorpcyjnych.
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JADWIGA KALETA, DOROTA PAPCIAK, ALICJA PUSZKAREWICZ

CLINOPTYLOLITE AND DIATOMITE IN RESPECT OF THEIR USEFULNESS FOR WATER CONDITIONING

AND WASTEWATER PURIFICATION

K e y w o r d s

Clinoptylolite, diatomite, ammonium ion, oil related impurities¸ ion exchange, sorption, biodegradation

A b s t r a c t

Results of tests on the applicability of clinoptylolite and diatomite for removing of impurities from water
solutions are presented and synthesized. Clinoptylolite from Slovakia proved effective in removing ammonium
ions from low-hardness solutions and its regeneration is carried out with the use of sodium chloride. Both
clinoptylolite and diatomite (from Polish source) sorbed oil related impurities from water solutions. Spent sorbents
were thermally regenerated. Tested minerals constituted also a good basis for growth and immobilization of
microorganisms which run the process of nitrification and biodegradation of oil related substances.
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