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Streszczenie

W artykule przedstawiono i zsyntetyzowano wyniki badan dotyczacych zastosowania klinoptylolitow
i diatomitow do usuwania wybranych zanieczyszczen z roztworéw wodnych. Klinoptylolit pochodzacy ze
Stowacji skutecznie usuwat jony amonowe z roztworéw o matej twardosci, a jego regeneracjg prowadzono za
pomoca chlorku sodu. Zaréwno klinoptylolit jak i diatomit (pochodzacy z Polski) sorbowaly zanieczyszczenia
ropopochodne z roztworé6w wodnych. Zuzyte sorbenty regenerowano termicznie. Badane mineraly stanowity
réwniez dobre podloze do rozwoju i immobilizacji mikroorganizméw prowadzacych proces nitryfikacji oraz
biodegradacji substancji ropopochodnych.

Wprowadzenie

Zaostrzajace si¢ kryteria dotyczace jakosci $ciekdw bytowo-gospodarczych i przemy-
stowych wprowadzanych do srodowiska wodnego, duzy stopien zanieczyszczenia wod
ujmowanych na cele wodociagowe oraz stale rosnace wymogi co do jakosci wody przez-
naczonej do spozycia przez ludzi wymuszaja rozbudowg istniejacych ukladow oczysz-
czania o dodatkowe procesy. Wprowadza si¢ wysokoefektywne metody usuwania metali
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cigzkich, zwiazkéw organicznych i biogennych, takie jak wymiana jonowa, sorpcja, bio-
sorpcja i biofiltracja. Tradycyjne wymieniacze jonowe (Zywice jonowymienne) oraz naj-
doskonalsze sorbenty jakimi sa wegle aktywne to materiaty drogie, dlatego poszukuje si¢
tanszych, porownywalnie, a w odniesieniu do niektorych zanieczyszczen nawet bardziej
skutecznych ich zamiennikdéw. Efektywny czas pracy filtrow sorpcyjnych mozna przedtuzy¢
poprzez immobilizacj¢ bakterii i potaczenie procesow sorpcji i biodegradacji. Nie bez
znaczenia jest w tym przypadku rodzaj zastosowanego ztoza.

Naturalne mineraly: klinoptylolity i diatomity, ktorych dos$¢ bogate ztoza znajduja sig
w Karpatach, sa dobrym materiatem do wykorzystania w procesach uzdatniania wody
i oczyszczania $ciekow.

Celem pracy jest synteza wynikow badan wykonanych w latach 1995-2006 w Zaktadzie
Oczyszczania i Ochrony Wod Politechniki Rzeszowskiej dotyczacych zastosowania na-
turalnych mineratow w technologii wody i $ciekow.

1. Charakterystyka klinoptylolitéw

Klinoptylolity sa naturalnymi glinokrzemianami o strukturze szkieletowej, zawierajacej
wolne przestrzenie wypetnione duzymi jonami (Ca, Mg, Na, K) i czasteczkami wody.
Zawarto$¢ krzemionki w tych mineratach waha si¢ od 54,4 do 66,6%, a tlenku glinu w gra-
nicach 13,82-18,53%. Obok krzemionki i tlenku glinu w sktad klinoptylolitow wchodza
zwiazki zelaza, tytanu, fosforu i siarki. Wzor tlenkowy klinoptylolitu jest nast¢pujacy:

(K,Na,%Ca)ZO - AlL,O5 - 10Si0; - 8H,0
a sktad jego komorki elementarne;j:
(KzNazca)z . [(AlgSly,() )072] . 24H20

Stosunek molowy krzemu do glinu Si/Al w sieci krystalicznej (tzw. modut klinoptylolitu)
waha si¢ od 5 do 6. Podstawowymi wiasciwosciami klinoptylolitow jest termostabilno$é,
ktora ro$nie wraz ze wzrostem ich modutu. Podczas nagrzewania lub prézniowego odpa-
rowywania ze struktury klinoptylolitéw uwalniana jest woda. Po dehydratacji ujawniaja
si¢ ich wlasciwosci sorpeyjne, katalityczne i molekularno-sitowe (Rocher 1990; Gotardi
i Galli 1985). Poza duza odpornoscia termiczng klinoptylolity charakteryzuja si¢ znaczna
odpornoscia chemiczng na dziatanie kwasow. Gestos¢ wlasciwa klinoptylolitow waha si¢
w granicach 2,02-2,25 g/cm3, a ich twardo$é w skali Mohsa zmienia si¢ od 3,5 do 5,5.
Klinoptylolity sa substancjami biporowatymi. Charakteryzuja si¢ porowatoscia pierwotna,
ktéra uwarunkowana jest budowa krystaliczna czastek oraz porowato$ciag wtdrng, powo-
dowang istnieniem réznych domieszek. Pory wtdrne sa odpowiedzialne za pochtanianie
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wzglednie duzych czastek 1 odgrywaja duza role w wielu procesach sorpcyjnych i katali-
tycznych. Po obrobcee termicznej i chemicznej kwasami zwigksza si¢ porowato$¢, pojemnos¢
sorpcyjna i jonowymienna klinoptylolitow. Najwazniejszymi wtasciwosciami chemicznymi
wynikajacymi z budowy klinoptylolitow jest sorpcja, wymiana jonowa i ich wlasciwosci
katalityczne (Gotardi i Galli 1985).

Wyjatkowe wlasciwosci adsorpcyjne i jonowymienne klinoptylolitow, przy stosunkowo
niskiej cenie, decyduja o powszechnym ich wykorzystaniu w wielu gatgziach przemystu,
rolnictwie i ochronie $rodowiska (Podstolski 1993). Z powodzeniem mozna je wyko-
rzystywac do filtracji wody czy $ciekow, zastgpujac nimi piasek kwarcowy. Stwierdzono, ze
filtry klinoptyloliotowe oczyszczaja wodg nie tylko z zawiesin, ale takze usuwaja czastki
koloidalne, fitoplankton i bakterie (Groffman i in. 1992). Wiasciwosci jonowymienne
i sorpcyjne wykorzystywano do usuwania metali cigzkich z wody i $ciekow. Ztoza klino-
ptylolitowe uaktywnione nadmanganianem potasu stosowano do wysokosprawnego oczysz-
czania wody ze zwiazkow zelaza i manganu (Ciciszwili i Andronikaszwili 1990). Kli-
noptylolit cechuje dobra selektywno$¢ jonowymienna wzglegdem cezu, strontu i innych
pierwiastkow promieniotworczych. Duzy obszar zastosowania klinoptylolitow to usuwanie
azotu amonowego z roztworow wodnych. W tym przypadku zachodzi zar6wno sorpcja, jak
i wymiana jonowa (Mecer i Ames, 11976; Bernal i in. 1993; Papciak i Granops 1997).

Kilnoptylolity moga wystgpowac w skatach osadowych (itotupki), wulkanicznych (tufy)
oraz utworach metamorficznych. W Polsce poktady tego mineratu znajduja si¢ gtdéwnie
w skatach osadowych w okolicach Rzeszowa, a zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w itowcu
wynosi tylko 4-30%. Zawarto$¢ czystego klinoptylolitu w tufach jest znaczna i waha si¢
w granicach 60-90%. Bogate zloza tufow znajduja si¢ na Stowacji i Ukrainie (Kaleta 2001).

W omawianych badaniach zastosowano klinoptylolit pochodzacy z tuféw wydoby-
wanych w miejscowosci Nizny Hrabovec k. Koszyc na Stowacji o granulacji 0,75-1,02 mm,
charakteryzujacy si¢ nastgpujacymi parametrami:

— powierzchnia wlasciwa 21 m?%/g,

— catkowita objetos¢ poréw 0,073 cm3/g, w tym makropory 0,0254 cm3/g, mezopory

0,0404 cm3/g, mikropory — 0,0076 cm?/g.

2. Charakterystyka diatomitow

Diatomity sa skatami utworzonymi z krzemionkowych pancerzykéw jednokomoérko-
wych alg-okrzemek. Pancerzyki okrzemek sa bardzo trwate i po obumarciu opadaja na dno
zbiornikow wodnych, gdzie tworza osady krzemionkowe. Protoplazma obumartych ko-
morek okrzemek ulega rozktadowi, a w osadzie pozostaje jedynie jej krzemionkowa ostona.
Procesowi temu czgsto towarzyszy rozpuszczanie si¢ niektorych pancerzykow i zlepianie
uwolniong krzemionka pozostatych. Rolg takiej cementujacej substancji odgrywaja rowniez
materiaty ilaste i weglan wapnia. Te ostatnie, a takze wodorotlenki zelaza, zwiazki orga-
niczne i ziarna kwarcu stanowia pospolite zanieczyszczenia diatomitow.
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Proces konsolidacji pierwotnie luznej skaty, zwany diageneza, zachodzit w réznych
ztozach z r6zna intensywnos$cia. Miat na niego duzy wptyw zarowno wiek skat (najstarsze
znane ztoza pochodza z okresu kredowego), jak i ruchy tektoniczne obszaru. W rezultacie
spotyka si¢ badZ prawie sypkie ziemie okrzemkowe (najczgsciej z czwartorzedu), badz mniej
lub bardziej zwigzle diatomity (spotykane najczesciej w trzeciorzg¢dzie). W skladzie dia-
tomitow rozréznia si¢ algi koliste o Srednicach od 5 do 90 um oraz formy pierzaste wielkos$ci
do 60 um. Stopien diagenezy i zanieczyszczenia diatomitow powoduja duze zréoznicowanie
ich ggstosci 1 porowatosci (Granops 1989).

Podstawowe cechy diatomitow to: lekko$é (gestosé 1,2—1,18 g/cm?3), porowatosé, duza
zawarto$¢ krzemionki, dobra nasigkliwo$¢. Diatomity wypalone w temperaturze do 1473 K
charakteryzuja si¢ znaczna (do 900 kG/cm?) wytrzymatoscia na $ciskanie. Pod wzgledem
sktadu chemicznego diatomit zawiera: 55-95% SiO,, 5,5-14,4% Al,03, 0,5-10%Fe,03,
0,2—4,0% MgO i CaO oraz domieszki takie jak: ziarna kwarcu, skaleni, glaukonitu i kalcytu
(Puszkarewicz 2004).

Przemystowe wykorzystanie diatomitow jest dos¢ powszechne. Znajduja one zastoso-
wanie m.in. w: budownictwie, rolnictwie (w pomieszczeniach inwentarskich), przemysle
maszynowym (do usuwania smarow i chtodziw), oczyszczaniu wody z plam ropy naftowe;j,
przemysle chemicznym (jako nos$nik pestycyddéw), przemysle materialdéw ogniotrwatych
(do gaszenia pozarow w kopalniach). Ponadto diatomity z powodzeniem mozna stosowaé
jako materiat filtracyjny oraz podtoze do rozwoju mikroorganizméw w technologii wody
i $ciekow (Granops 1989; Puszkarewicz 2004).

Poktady diatomitow odkryto na wszystkich kontynentach. Polskie ztoza tych skat zwia-
zane sa z trzeciorzegdowymi utworami Karpat, wystepuja gtdéwnie na obszarze wojewodz-
twa przemyskiego. Jednym z najwigkszych poktaddéw diatomitowych jest ztoze z okolic
Leszczawki, z ktorego pochodzily diatomity zastosowane w prezentowanych w artykule
badaniach.

Przecigtne parametry tych diatomitéw sa nast¢pujace:

— gestos¢ objetosciowa skaty 1,4-1,6 g/cm3,

— gesto$¢ whasciwa 2,1-2.25 g/cm3,

— gesto$¢ nasypowa produktow w zaleznosci od uziarnienia 0,4-0,9 g/cm3,

— porowatos$¢ 25-35%,

— nasiakliwos¢ 20-30%,

— wytrzymato$¢ na $ciskanie 25-60 MPa,

— zawarto$¢ SiOy — 68-73%, Al,O3 — 9—-12%, Fe,03 — 4-6%,

— powierzchnia wiasciwa ok. 30 m?/g, struktura gtéwnie mezoporowata (70% poroéw

o rozmiarach 1,5-150 nm) i makroporowata (ok. 13% poréw >150 nm),

— calkowita objeto$¢ porow 0,31 cm3/g.

W badaniach stosowano granulacj¢ 0,75-1,02 mm.
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3. Usuwanie azotu amonowego

W odréznieniu od syntetycznych zywic kationowymiennych, klinoptylolity wykazuja
wigksza selektywnos¢ w stosunku do jonéw jednowartosciowych. Opisuje to szereg wy-
mienialno$ci podany przez Mercla i Amesa (Mercel i Ames 1976):

Cs">Rb">K">NH," >Ba’" > Sr*" > Ca®" > Fe *'> A" > Mg*"

z ktorego wynika, ze klinoptylolity nadaja si¢ szczegdlnie do usuwania jonéw amonowych.

W przeprowadzonych badaniach, klinoptylolit testowano w warunkach nieprzeplywo-
wych (w uktadzie porcjowym) oraz w warunkach przeptywowych. Przed praca minerat
regenerowano 10% roztworem solanki (NaCl), a nastgpnie ptukano do zaniku jonéw chlor-
kowych. Stosowano roztwory robocze (modelowe) o stezeniu azotu amonowego 5,0 mg
N-NH,/dm3 (takie stezenia spotyka sig czesto w zanieczyszczonych wodach podziemnych).
W badaniach w warunkach nieprzeptywowych zmieniano dawke klinoptylolitu i odczyn pH
roztworu modelowego (rys. 1). Czasy wytrzasania i sedymentacji wynosily 60 min.

W miar¢ wzrostu dawki klinoptylolitu proporcjonalnie wzrastat efekt usunigcia jonu
amonowego. Graniczna okazata si¢ dawka 14,0 g/dm3, powyzej ktérej nie obserwowano
znaczacego wzrostu efektywno$ci wymiany jonowe;j.
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Rys. 1. Wplyw dawki klinoptylolitu i odczynu pH roztworu modelowego na skuteczno$¢ usuwania jonow
amonowych

Fig. 1. Effect of clinoptylolite dose and the pH of model solution on the effectiveness of removing
ammonium ions
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Najlepsze rezultaty w usuwaniu azotu amonowego uzyskano przy odczynie roztworu
modelowego wynoszacym 6,0 pH. Wzrost odczynu do wartosci 9,0 powodowat przejscie
formy jonowej amoniaku NH4* w forme gazowa NHj, ktora pozbawiona fadunku do-
datniego nie ulegata wymianie jonowej. Spadek odczynu powodowal wzrost st¢zenia jonow
H™, ktore stawaly si¢ konkurencyjnymi w stosunku do jondw amonowych.

Badania w warunkach przeptywowych realizowano na ztozu klinoptylolitowym o wyso-
kos$ci 700 mm, umieszczonym w kolumnie o $rednicy wewngtrznej 32 mm. Kierunek
przeplywu podczas wszystkich etapow (wymiana jonowa, regeneracja, ptukanie) odbywat
si¢ z dotu do gory. Obciazenie hydrauliczne wynosito 10 m3/m2/h. Stosowano roztwory
robocze o stezeniu azotu amonowego 5 mg/dm3 oraz zmiennej twardosci: 11,0, 6,8
i 2,7 mval/dm3 (Papciak, Granops 1997). Sporzadzono izoplany wymiany jonowej (rys. 2)
ina ich podstawie wyliczono catkowita (do punktu wyczerpania ztoza) i robocza (do punktu
przebicia ztoza, ktéry ustalono na poziomie 0,5 mgNH4" /dm3 czyli 0,4 N-NH4" /dm3)
zdolno§¢ wymienna (tab. 1).

TABELA 1

Wartosci zdolnosci jonowymiennych klinoptylolitu w mval/g w zaleznosci od twardosci wody

TABLE 1

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

Zdolnodé fonowvmienna Woda o twardosci Woda o twardo$ci Woda o twardosci
Jjonowy 11,0 mval/dm3 6,8 mval/dm3 2,7 mval/dm3

Catkowita 1,16 1,75 1,90

Uzyteczna (robocza) 0,10 0,19 0,80

Wyznaczone catkowite zdolnosci jonowymienne byly nizsze od wartosci wyliczo-
nej teoretycznie na podstawie wzoru chemicznego klinoptylolitu, ktéra wynosita
3,0 mval/dm3. Swiadczy to o tym, ze w konkretnych warunkach, w wyniku niemoznosci
wykorzystania wszystkich pozycji w strukturze klinoptylolitu, na jony sodu wymieniana
jest tylko pewna czg$¢ kationow.

Calkowite i robocze zdolno$ci jonowymienne zalezatly w duzej mierze od obecnos$ci
w roztworach roboczych jonéw wapnia i magnezu (twardosci wody), ktorych stgzenia
w wodach i §ciekach znacznie przewyzszaja st¢zenia jonéw amonowych. Wraz ze wzrostem
twardos$ci roztworow roboczych zmniejszata si¢ pojemnos¢ jonowymienna. Decydujacy
wplyw na ten fakt miaty jony wapnia, ktoére blokowaty nawet do 80% zdolnosci jono-
wymiennej klinoptylolitu.

Do usuwania azotu amonowego z wody krazacej w obiegu zamknigtym w hodowli ryb
stosowano réwniez diatomit Mechanizm procesu usuwania azotu amonowego oparty byt
gtdwnie na procesie sorpcji, a po wpracowaniu ztoza zachodzit rowniez proces nitryfikacji
(Granops 1987).
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Rys. 2. Izoplany procesu wymiany jonowej azotu amonowego na klinoptylolicie

Fig. 2. Isoplans of the process of ammonium nitrogen ion exchange on clinoptylolite

4. Usuwanie zanieczyszczen ropopochodnych

Zdolnosci sorpeyjne klinoptylolitoéw 1 diatomitoéw wykorzystano do usuwania zanie-
czyszczen ropopochodnych z roztworow wodnych.

Podobnie jak w przypadku usuwania azotu amonowego, badania prowadzono w wa-
runkach nieprzeptywowych i przeplywowych. Badaniom poddano emulsje sporzadzone
na bazie oleju napedowego (reprezentatywnego przedstawiciela zanieczyszczen ropopo-
chodnych), dla ktérych warto$¢ ekstraktu eterowego wynosita 110 i 350 mg/dm3.

Prowadzac sorpcj¢ w uktadzie porcjowanym badano wptyw czasu kontaktu oraz odczynu
pH na skuteczno$¢ usuwania przedmiotowego zanieczyszczenia. Wyniki badan wykazaty,
ze efekty procesu adsorpcji zaréwno na klinoptylolicie, jak i na diatomicie stabilizowaty si¢
w podobnym czasie, ktéry miescil si¢ w przedziale 20-30 min. Nie zauwazono wigkszych
roznic w szybko$ci procesu adsorpcji przy roznych stezeniach poczatkowych olejow
w emulsji. Jako optymalny czas przyjgto 30 min. Stosunkowo krotki czas przebiegu procesu
adsorpcji moze by¢ wskazaniem do zastosowania klinoptylolitow i diatomitow w filtracji
kolumnowej (Kaleta i Puszkarewicz 2005).

Przy zastosowaniu klinoptylolitu najwyzszy (ok. 80%) procent obnizenia ekstraktu
eterowego zanotowano zdecydowanie dla odczynu pH = 7,0. W przypadku diatomitow
adsorpcja zanieczyszczen ropopochodnych zachodzita najlepiej w §rodowisku o odczynie
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mniejszym od 8,0, gdzie Srednie procentowe zmniejszenie olejow wynosito okolo 28%.
Znacznie gorsze wyniki uzyskano przy odczynie 9,0-10,0, gdzie redukcja olejoéw wynosita
tylko 19.4%. Ponadto przy odczynie alkalicznym wystgpowato zabarwienie probek na kolor
brunatny, co bylo spowodowane rozpuszczaniem si¢ diatomitu (Kaleta i Puszkarewicz
2005).

W celu wyznaczenia izoterm adsorpcji stosowano wzrastajace dawki odpowiedniego
sorbentu od 1 do 35 g/dm3. W prébkach ustalano temperature na poziomie 15°C, ostaniano je
materialem izolacyjnym i wstrzasano 30 min. Klinoptylolit charakteryzowal si¢ wigksza
wytrzymatosécia mechaniczna. Podczas wstrzasania diatomit ulegat lekkiemu rozmywaniu
i w zwiazku z tym oznaczenie ekstraktu eterowego obarczone byto btedem, zwigkszajacym
warto$¢ stezenia rownowagowego. Probki pozostawiono na 1 godzing, a nastepnie w zde-
kantowanych roztworach oznaczono ekstrakt eterowy.

Uzyskane wyniki opisano rownaniami podstawowych izoterm: Freundlicha, Langmuira
i BET. Przy zastosowaniu klinoptylolitu izotermy Langmuira zdecydowanie nie opisywaly
zachodzacych procesow, natomiast dla diatomitu uzyskiwano niski stopien ich dopaso-
wania R (rzedu 0,3-0,5) do danych eksperymantalnych. Przy opisie procesu adsorpcji
rownaniami BET niezadowalajacy wspotczynnik korelacji wystapit zarowno przy klino-
ptylolicie, jak i przy diatomicie.

Zachodzacy proces najlepiej opisywaly rownania Freundlicha. O ich wyborze decydo-
watly wysokie wspolczynniki korelacji R oscylujace wokot wartosei 0,9. Wyznaczono
izotermy Freundlicha w formie liniowej, aproksymowano je metoda najmniejszych kwa-
dratow, opisano rownaniami matematycznymi i na ich podstawie wyznaczono state izoterm
ni K (Kaleta 1996; Kaleta i Puszkarewicz 2005). Zgodno$¢ danych empirycznych z row-
naniami Freundlicha wskazuje na fizyczny charakter badanych zjawisk.

Na podstawie wyznaczonych stalych izoterm obliczono pojemnos$¢ adsorpcyjng Pa
(tab. 2) stosujac nastgpujace kryteria st¢zenia rownowagowego C w zaleznos$ci od st¢zenia
poczatkowego C,:

— C, = 110 mg/dm3 — C = 50 mg/dm3

— C, = 350 mg/dm3 — C = 150 mg/dm3.

Pojemnosci adsorpeyjne diatomitu utrzymywatly si¢ na znacznie nizszym poziomie niz
klinoptylolitu.

Adsorpcje w warunkach przeplywowych prowadzono na filtrach laboratoryjnych o $red-
nicy 32 mm, ktore wypetnione byty odpowiednim materiatem do wysokosci 700 mm,
na ktére kierowano emulsje oleju napedowego o stezeniu 110 mg/dm3.

W fazie wstepnej eksperymentu okreslono optymalne predkosci filtracji i do dalszych
badan dla zt6z klinoptylolitowych stosowano predkosé¢ 6 m/h, a dla diatomitowych pred-
kos¢ 5 m/h. W celu umozliwienia swobodnego przeplywu fazy olejowej wokot czastek
sorbentow, kierunek filtracji odbywal si¢ z dotu do géry, a wypelienie znajdowato
si¢ w stanie fluidalnym. Filtracja trwata kazdorazowo do momentu wyczerpania ztoza,
tj. takiego punktu, w ktérym stgzenie oleju w wycieku zréwnato sig ze stezeniem roztworu
modelowego.
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TABELA 2

Zestawienie statych izoterm adsorpcji Freundlicha oraz pojemnosci adsorpcyjnych klinoptylolitu
i diatomitu wyznaczonych w warunkach nieprzeptywowych i przeptywowych

TABLE 2

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

Pojemnosci adsorpeyjne Udziat
o Wspot- wyznaczone w warunkach [mg/g] procesu
Stezenie, Stale izotermy czynnik Koalescencii
Minerat emulsji, korelacji nieprze- przeplywowych ] il
[mg/dm3] plywowych
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 3,0-104 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 — — -

Po zakonczeniu kazdego cyklu pracy zloza suszono i wazono w celu okreslenia ilosci
zasorbowanych olejow.

Punkt przebicia zt6z ustalono na poziomie C,= 50 mg/dm3 (sa to takie ilosci zwiazkow
ropopochodnych, ktére z powodzeniem mozna odprowadzi¢ do oczyszczalni biologiczne;j
lub zastosowa¢ inng technike ich doczyszczania).

Zuzyte podczas filtracji ztoza poddano procesowi regeneracji termicznej (zastosowano
temperaturg 500°C, gwarantujaca calkowite wypalenie olejéw) i ponownie przeprowadzano
filtracj¢ do punktu wyczerpania zloza (Puszkarewicz i Kaleta 2004).

Na podstawie uzyskanych wynikéw sporzadzono krzywe obrazujace efekty proceséw
filtracyjnych (rys. 3).

Analizujac proces adsorpcji pod katem zastosowanego materiatu okazato sig, ze diato-
mity pracowaly znacznie dluzej (nawet czterokrotnie) niz klinoptylolity, ale najnizsze
stezenia oleju napgdowego w wycieku w poczatkowej fazie procesu uzyskiwano na ztozach
klinoptylolitowych (niekiedy nawet trzykrotnie nizsze).

Obok procesu adsorpcji, na ztozach filtracyjnych zachodzit rowniez proces koalescencji,
ktory mial wplyw na przebieg procesu usuwania zanieczyszczen ropopochodnych. Swiad-
czyly o tym notowane niekiedy jednorazowe, znacznie wigksze wartosci olejow w wycieku.
Ponadto w gornej czesci filtru obserwowano utrzymujaca si¢ cienka warstwe oleju, ktora
usunigto po zakonczeniu filtracji. Warstwa ta powstawala z czasteczek zemulgowanego
oleju, ktore w kontakcie z powierzchnia adsorbentu ulegaly koalescencji.

W celu okresélenia wielkosci wptywu koalescencji na calo$¢ procesu usuwania zanie-
czyszczen ropopochodnych na ztozu filtracyjnym, podjeto probe obliczenia jego procento-
wego udziatu.
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Rys. 3. Izoplany procesu adsorpcji oleju napedowego na klinoptylolicie i diatomicie

Fig. 3. Isoplans of the process of adsorption of oil related substances on clinoptylolite and diatomite

W celu pordéwnania efektywnosci pracy testowanych z16z w odniesieniu badanych
emulsji wyznaczono catkowite Pc i uzytkowe Py; pojemnosci adsorpcyjne.

Wykorzystano w tym celu sporzadzone izoplany, ktoére opisano rownaniami matema-
tycznymi. Uzytkowa pojemnos¢ adsorpcyjna obliczono dla ustalonego punktu przebicia
716z Cpp = 50 mg/dm3.

Obliczenia procentowego udziatu procesu koalescencji oraz pojemnos$ci adsorpcyjnych
wykonano zgodnie z metodyka podana przez Puszkarewicz i Kaletg (Puszkarewicz i Kaleta
2004) i zestawiono w tabeli 2.

Wyznaczone catkowite pojemnosci adsorpcyjne byly w zasadzie do siebie zblizone
i oscylowaty w przedziale 14,2—17,3 mg/g, a pojemnosci uzytkowe stanowity srednio 80%
pojemnosci catkowitych. Lepszym materiatlem adsorpcyjnym okazat si¢ klinoptylolit, ktory
co prawda miat nieco mniejsza pojemnos¢ adsorpcyjna od diatomitu, ale podczas pracy zloza
zdotano uzyskac¢ nizsze stezenia oleju w wycieku. Nieco lepsza adsorpcja oleju napgdowego
w klinoptylolicie mogta by¢ spowodowana wystgpowaniem, oprocz typowej adsorpcji
fizycznej, oddzialtywan specyficznych (zwiazanych z krystaliczna wewngtrzna budowa
klinoptylolitow).

Regeneracja termiczna zarowno klinoptylolitu jak i diatomitu nie pogarszata ich pojem-
nosci wlasciwosci sorpcyjnych, co jest zgodne z doniesieniami literaturowymi mowiacymi,
ze wraz ze wzrostem cykli ,,praca-regenaracja” aktywnos¢ sorpcyjna zeolitdéw naturalnych
wzgledem weglowodorow wzrasta (Ciciszwili i Andronikaszwili 1990 ).
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5. Biosorpcja

Od wielu lat zarowno w Polsce, jak i za granica prowadzi si¢ badania nad zastosowaniem
716z biosorpcyjnych w procesie nitryfikacji. Biofiltracja zaliczana jest do procesow wysoko-
efektywnych, ale uzaleznionych od wielu czynnikéw. O efektywnosci bioprocesu decyduja
wlasciwosci materiatu stanowiacego wypekienie biofiltru. Wazne sa nie tylko granulacja
czy powierzchnia wtasciwa, ale réwniez zdolno$¢ do wytwarzania trwatych polaczen po-
migdzy btona biologiczna a mikrozanieczyszczeniami. Jako wypehienie takich zt6z zasto-
sowano klinoptylolit i diatomit. Na filtry o $rednicy 32 mm, z odpowiednim wypekieniem
o wysokosci 1100 mm, kierowano wod¢ modelowa preparowana na dechlorowanej wodzie
wodociagowej, wzbogacanej w azot amonowy za pomoca roztworu chlorku amonowego
(NH4C)). Stezenie azotu amonowego wahato si¢ od 1,74 do 3,24 mg N-NH4"/dm3. W celu
przyspieszenia wpracowania si¢ zi6z nitryfikacyjnych do uzdatnianej wody dodawano
biopreparat zawierajacy bakterie nitryfikacyjne oraz fosforan sodu. Predkos¢ filtracji po-
czatkowo wynosita 8,6 m/h, a od 23 doby pracy filtrow zmniejszano ja do 2,6 m/h. Kierunek
filtracji odbywat si¢ od dotu do géry. Raz dziennie, o statej porze pobierano do badan proby
w celu oznaczenia zawarto$ci poszczegolnych form azotu (Papciak 2004, 2007). Przebieg
pracy z1t6z nitryfikacyjnych zobrazowano na rysunku 4.

Zarowno klinoptylolit jak i diatomit stanowily dobry nosnik bakterii nitryfikacyjnych.
Proces nitryfikacji przebiegal z wigksza efektywnos$cia na ztozu diatomitowym, natomiast
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Rys. 4. Zmiany stgzen azotu amonowego w wodzie surowej oraz uzdatnionej na klinoptylolitowym
i diatomitowym zlozu biosorpcyjnym

Fig. 4. Changes of ammonium nitrogen concentrations in raw and conditioned water on bio-sorptive
clinoptylolite and diatomite beds
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lepsze wlasciwosci stymulujace rozwoj biomasy posiadat klinoptylolit; szybciej stwierdzono
na nim obecno$¢ blony biologicznej. Przypuszcza sig, ze zbyt stabe wiazania pomigdzy
ziarnami klinoptylolitu a biofilmem obnizaty aktywnos$¢ enzymatyczna btony biologiczne;j
i uniemozliwiaty skuteczne usuwanie azotu amonowego. Pomimo dobrych wlasciwosci
jonowymiennych i buforujacych srodowisko reakcji nie udalo si¢ uzyska¢ biofilmu o wy-
starczajacej aktywnosci enzymatycznej. Diatomit natomiast, ze wzglgedu na zawarto$¢ weg-
landow i fosforanéw stanowit doskonala pozywke stymulujaca rozwdj biomasy i przyspie-
szajaca wpracowanie ztoza nitryfikacyjnego.

Przedtuzenie czasu pracy ztoza klinoptylolitowego podczas usuwania zanieczyszczen
ropopochodnych uzyskano poprzez immobilizacjg¢ bakterii bioracych udziat w biodegra-
adacji tych zanieczyszczen. Na ztoze klinoptylolitowe opisane w punkcie 5 kierowano
emulsje oleju napedowego o stezeniu 110 mg/dm3, do ktorej dodawano wyciag wodny
z gleby pochodzacej z okolic wystepowania ropy naftowej. Wprowadzone w ten sposob
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-
czatkowym okresie nie zaobserwowano réznic w pracy ztoza sorpcyjnego i biosorpcyjnego.
Po przejsciu okoto 80 dm? roztworu przez ztoze sorpcyjne izoplana zaczeta sie wyraznie
,,podnosi¢”, osiagajac po przejéciu 140 dm3 punkt wyczerpania. Ztoze biosorpcyjne praco-
wato w sposob zadawalajacy pomimo przepuszczenia przez nie 400 dm3 emulsji (rys. 5).
Fakt ten dowodzi, ze w ztozu biosorpcyjnym wygenerowata si¢ btona biologiczna i zasiedlo-
ne organizmy rozktadaty zasorbowane zanieczyszczenia (Kaleta 1996).
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Rys. 5. Izoplany procesu adsorpcji i biosorpcji na ztozu klinoptylolitowym

Fig. 5. Isoplans of sorptive and bio-sorptive clinoptylolite beds
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Podsumowanie

Przedstawione w niniejszym artykule badania wskazuja na szerokie mozliwosci zastoso-
wania naturalnych mineratow: klinoptylolitow i diatomitow w oczyszczaniu Srodowiska
wodnego.

Klinoptylolit skutecznie usuwat jony amonowe z wody w procesiec wymiany jonowe;j.
Na efektywnos$¢ tego procesu znaczacy wptyw mial odezyn pH oczyszczanego roztworu
(optymalny 6,0 pH) oraz jego twardo$¢. W przypadku oczyszczania wody o duzej twardosci
zdolno$¢ jonowymienna klinoptylolitu moze zosta¢ obnizona nawet o 80%. Zdolnosci
jonowymienne klinoptylolitu mozna ponownie przywroci¢ poprzez jego regeneracje chlor-
kiem sodu. Zastosowanie diatomitu do usuwania azotu amonowego z roztworéw wodnych
jest rowniez mozliwe, ale w tym przypadku zachodzi gléwnie proces sorpcji i w zwiazku
z tym nalezy liczy¢ si¢ z gorszymi rezultatami.

Klinoptylolit i diatomit pomimo niezbyt korzystnej struktury wewngtrznej skutecznie
eliminowaly zanieczyszczenia ropopochodne z wody. Mechanizm usuwania przedmio-
towych zanieczyszczen oparty byl gtéwnie na procesie sorpcji z udziatem mezo- i makro-
poréw. Badane mineraly moga wigc stanowi¢ materiat ostonowy do ochrony mikroporo-
watych wegli aktywnych przed zanieczyszczeniami olejowymi i tluszczowymi. Waznym
aspektem, decydujacym o praktycznym zastosowaniu danego adsorbentu, jest wptyw wyko-
rzystanego juz materiatu na srodowisko oraz mozliwo$¢ jego unieszkodliwienia. Zaréwno
klinoptylolity, jak i diatomity mozna regenerowacé i unieszkodliwia¢ termicznie. W przeci-
wienstwie do klinoptylolitow, wigksza kruchos¢ diatomitow po wyprazaniu moze wptywaé
na zmniejszenie ich zdolnosci adsorpcyjnych po wielokrotnych regeneracjach i ograniczy¢
ponowne ich uzycie. Ze wzgledu na niewielki procent desorpcji, zuzyte adsorbenty mozna
sktadowa¢ na odpowiednio zabezpieczonych wysypiskach. Pod tym wzglgdem diatomity
wykazuja si¢ znacznie mniejsza desorpcja niz klinoptylolity. Stopien desorpcji olejow
z diatomitow do wody byl niewielki, prawie dwukrotnie mniejszy niz z klinoptylolitow
i w zaleznos$ci od granulacji diatomitu, temperatury i odczynu wody oscylowat w granicach
0,43-2,8% (Granops 1987; Puszkarewicz i Kaleta 2004).

Na ztozach klinoptylolitowych, a szczegdlnie diatomitowych, mozna immobilizowac
bakterie, ktore sa nieodzowne w procesie utleniania jonu amonowego w pierwszej fazie
do azotandéw III, a w drugim etapie do azotanow V (proces nitryfikacji).

Kilnoptylolity moga stanowi¢ réwniez dobre podloze do unieruchamiania i rozwoju
mikroorganizméw, ktdre rozktadajac zanieczyszczenie ropopochodne przyczyniaja si¢ do
przedtuzenia pracy ztdz 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
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Abstract

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.



