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ZASTOSOWANIE ADSORBENTU HALOIZYTOWO-WEGLOWEGO
DO USUWANIA POCHODNYCH POLICHLOROWANYCH BIFENYLI Z WODY

APPLICATION OF HALLOYSITE-CARBON ADSORBENT FOR REMOVING
POLYCHLORINATED BIPHENYLS FROM WATER

Moore than 1600 tones of polychlorinated biphenyls were produced in Poland in the
20th century. Despite their restriction and their ban in the 1970s, they are still present in the
environment. Polychlorinated biphenyls are characterized by a high stability, which pre-
vents them from being degraded. Due to the impact of PCBs on the environment they are
classified as priority persistent organic pollutants. Adsorption is a simple, effective and fast
technique for removing impurities. The aim of this work was to synthesis the halloysite-
carbon composite and use it to remove chlorophene from aqueous solutions (a derivative
of polychlorinated biphenyls). The morphology of halloysite and composite was investi-
gated using a scanning electron microscope. The element composition was quantified with
the X-ray microanalyser EDS. The parameters of the porous structure were determined
with the ASAP volumetric adsorption analyzer. Infrared absorption spectroscopy (FTIR)
spectra were recorded and studies of chlorophene adsorption on unmodified halloysite and
halloysite-carbon composite material were carried out. Among other things, the effects of
concentration and contact time on the adsorption process were investigated.

The SEM images of the halloysite confirmed tubular structure and showed the presence
of carbon particles on the halloysite surface in the case of the halloysite-carbon adsorbent.
The EDS analysis confirmed the presence of carbon in the composite. Based on the FTIR
spectrum, a difference in the structure of the halloysite-carbon adsorbent compared to un-
modified halloysite was found. Removal efficiency of chlorophene from aqueous solutions
determined by adsorption studies was about 95%, which means that halloysite-carbon com-
posites are effective adsorbents for removal this compound from water.

ABSTRACT
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W Polsce w XX wieku wyprodukowano ponad 1600 ton polichlorowanych bifenyli.
Pomimo ich ograniczenia i zakazania w latach 70. XX wieku, wcigz sa obecne w $ro-
dowisku. Polichlorowane bifenyle charakteryzuja si¢ duza stabilno$cia, przez co nie ule-
gaja rozktadowi. Z powodu wptywu PCB na $rodowisko zaliczone zostaty do trwatych
zanieczyszczen organicznych. Adsorpcja jest prosta, skuteczng i szybka technikg usuwania
zanieczyszczen. Celem tej pracy byla synteza kompozytu haloizytowo-weglowego i za-
stosowanie go do usuwania chlorofenu (pochodnej polichlorowanych bifenyli) z wodnego
roztworu. Morfologi¢ haloizytu oraz kompozytu zbadano za pomoca zdjg¢ wykonanych
skaningowym mikroskopem elektronowym. Sktad pierwiastkowy oznaczono z wykorzy-
staniem mikroanalizatora rentgenowskiego EDS. Za pomocg objetosciowego analizatora
adsorpcyjnego ASAP wyznaczono parametry struktury porowatej. Zarejestrowano widma
absorpcji z zakresu podczerwieni (FTIR) oraz przeprowadzono badania adsorpcji chlorofe-
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nu na haloizycie niemodyfikowanym oraz na kompozycie haloizytowo-weglowym. Zbada-
no m. in. wpltyw stgzenia i czasu kontaktu na proces adsorpcji.

STRESZCZENIE

Obrazy SEM haloizytu potwierdzily jego rurkowo-plytkowa budowe i pokazaty obec-
no$¢ platkéw wegla na powierzchni haloizytu w przypadku adsorbentu haloizytowo-we-
glowego. Analiza EDS potwierdzita obecno$¢ wegla w kompozycie. Na podstawie widma
FTIR stwierdzono réznice w strukturze adsorbentu haloizytowo-weglowego, w porowna-
niu do niemodyfikowanego haloizytu. Stopien usuwania chlorofenu z roztworéw wodnych,
wyznaczony na podstawie przeprowadzonych badan adsorpcji, wynosit ok. 95%, co ozna-

cza, ze kompozyty haloizytowo-weglowe sa skutecznymi adsorbentami do usuwania tego

zwigzku z wody.

SrLowa KLUCZOWE: polichlorowane bifenyle,

WSTEP

Polichlorowane bifenyle (PCB) naleza do
zanieczyszczen srodowiska, ktore przedostaly si¢
do niego na skutek dziatalno$ci antropogeniczne;.
Ze wzgledu na ich wplyw na srodowisko zaliczone
zostaly przez Konwencj¢ Sztokholmska do trwa-
tych zanieczyszczen organicznych, ktére powin-
ny zosta¢ wyeliminowane do roku 2025. Ponadto
znajduja si¢ rowniez na liScie dziesieciu najbar-
dziej priorytetowych zanieczyszczen ATSDR
,,Agencji Rejestru Substancji Toksycznych 1 Cho-
rob”’ (Sharma et al., 2018; Egorova et al., 2013).

Pierwsza synteza PCB miala miejsce w
1865 roku, kiedy odkryto podobng do PCB sub-
stancj¢ jako produkt uboczny smoly weglowe;j
(Ndunda and Wandiga, 2020). Wedle informacji
podanych w literaturze wyprodukowano ponad
1,3 miliona ton PCB od 1930 roku. W Polsce
Przedsigbiorstwo Elektrochemiczne wyproduko-
wato 1000 ton polichlorowanych bifenyli w latach
1966-1970, a Zaktady Azotowe - 679 ton w latach
1974-1977 (Dai et al., 2016). Produkcja PCB oraz
ich stosowanie powoli ograniczano po latach 70.
XX wieku. Jednak pomimo ich zakazania, wcigz
obecne sg w srodowisku w wysokich stezeniach
(Carlsson et al., 2018). Stezenie PCB jakie zareje-
strowano w wodzie wahalo si¢ w granicach 0,001-
908 ng/dm?, a w powietrzu - 0,1-20 ng/m* (Pohl et
al., 2016). W §ladowych ilosciach zwigzki te wy-
krywane sg w calej biosferze, nawet w arktycz-
nym powietrzu czy wodzie (Qiu et al., 2017). Do
srodowiska przedostaja si¢ w szczegolnosci przez
usuwanie starych sprzgtow elektronicznych i spa-
lanie odpadow zawierajacych PCB (Ndunda and
Wandiga, 2020). Naturalne zrédta polichlorowa-
nych bifenyli nie sg znane (Patel et al., 2018).

chlorofen, haloizyt, materiaty odpadowe.

WLEASCIWOSCI I ZASTOSOWANIE
POLICHLOROWANYCH BIFENYLI

Pcs sa to bifenyle, ktore zawierajg 1-10
atomow chloru (Hong et al., 2008; Patel et al.,
2018). Liczba atomow chloru i ich potozenie de-
terminujg wlasciwosci, takie jak: wspotczynnik
log K (wspotczynnik podziatu oktanol/woda),
rozpuszczalno$é, lotnos¢ (Henry, 2015). Wraz ze
wzrostem liczby atomow chloru wzrasta tempera-
tura topnienia, lipofilno$¢, a maleje rozpuszczal-
no$¢ w wodzie (Hens and Hens, 2017). Polichlo-
rowane bifenyle charakteryzujg si¢ trwaloscia,
hydrofobowoscia 1 lipofilno$cia, przez co tatwo
gromadza si¢ w tkance tluszczowej (Dai et al.,
2016). Duza stabilno$¢ tych zwigzkow powodu-
je, ze nie ulegajg rozktadowi w $rodowisku (Qiu
et al., 2017). Odporno$¢ chemiczna, termiczna,
wlasciwosci elektroizolacyjne czy niska palnos¢
sprawily, ze polichlorowane bifenyle znalazly
zastosowanie m. in. w ptynach chtodzacych, ply-
nach dielektrycznych do transformatoréw 1 kon-
densatorow, farbach drukarskich, a takze jako
dodatki w tworzywach sztucznych, klejach (Ha-
bibullah-Al-Mamun et al., 2019). Dzigki swoim
wlasciwo$ciom byly one warto$ciowymi sub-
stancjami przemystu XX wieku. Dodanie PCB
nadaje materiatowi wtasciwosci ognioodporne
1 plastyczne. PCB s3 réwniez doskonalymi $rod-
kami smarujagcymi. Produkty zawierajace poli-
chlorowane bifenyle to np. kuchenki mikrofalo-
we, kable elektryczne, klimatyzatory, pestycydy,
farby, barwniki (Dhakal et al., 2018).
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TOKSYCZNOSC POLICHLOROWANYCH
BIFENYLI

Gk’)wnym zrddtem polichlorowanych bi-
fenyli w $rodowisku jest niewlasciwa utylizacja
tych zwigzkéw. Pomimo tego, ze ich produk-
cja 1 stosowanie zostato zakazane w wigkszo$ci
uprzemystowionych krajow juz pod koniec lat
70. XX wieku, zwigzki te wcigz sg wszechobec-
nie wystepujacymi toksynami $Srodowiskowy-
mi (Park et al., 2010). PCB sa rowniez podatne
na rozprzestrzenianie si¢ na duzg skal¢ poprzez
transport na dalekie odlegtosci a takze bioakumu-
lacje 1 biomagnifikacje. Przenoszenie polichloro-
wanych bifenyli przez kolejne ogniwa tancucha
pokarmowego powoduje potencjalne ryzyko dla
integralnos$ci ekologicznej oraz dla zdrowia ludzi
(Habibullah-Al-Mamun et al., 2019). Polichlo-
rowane bifenyle trafiaja do organizméw ludzi
gléwnie przez skazenie srodowiskowe produk-
tow spozywczych. Potwierdzono niekorzystny
wpltyw ekspozycji polichlorowanych bifenyli na
uktad nerwowy ludzi (Ulbrich and Stahlmann,
2004). Ponadto, badania wskazuja na subtelny
negatywny wptyw PCB na rozw6j uktadu nerwo-
wego dziecka w fazie prenatalnej (Ribas-Fito et
al., 2001). Ponadto, wysokie stezenia polichloro-
wanych bifenyli w srodowisku mogg powodowaé
zmiany nowotworowe oraz negatywnie wptywac
na skore, watrobe 1 reprodukcje u ludzi (Zhang et
al., 2015).

CHLOROFEN JAKO PRZEDSTAWICIEL
GRUPY POLICHLOROWANYCH
BIFENYLI

Chlorofen (2-benzyl-4-chlorofenol) jest
jednym z przedstawicieli polichlorowanych bife-
nyli o wzorze strukturalnym przedstawionym na
rysunku 1. Zwigzek ten jest powszechnie wyko-
rzystywany do dezynfekcji w szpitalach, przemy-
Sle, rolnictwie oraz gospodarstwach domowych
(Bolobajev and Goi, 2017).

Zwiazek ten charakteryzuje sie wysoka
skutecznos$cig przeciwko bakteriom 1 niektorym
grzybom, ktore sg odpowiedzialne za wickszos¢
zakazen w szpitalach. Chlorofen stosowany jest
jedynie w preparatach do uzytku zewnetrznego,
m. in. w mydtach do rgk. (Phuengkham, et al.,
2016). Chlorofen jest takze stosowany jako $ro-
dek konserwujacy w kosmetykach (Chen et al.,
2018).

Szerokie stosowanie chlorofenu powodu-
je, ze zwiazek ten wraz z produktami jego roz-
ktadu przedostaje si¢ do srodowiska wodnego 1
jako stabo biodegradowalne zwiazki pozostaja
przez dhugi czas w tym Srodowisku. (Xu et al.,
2019). Ponadto, wysoka warto$¢ wspotczynnika
podziatu oktanol/woda (log K ) powoduje, ze
zwigzek ten moze si¢ akumulowa¢ w tkankach
organizmoéw (Diaz and Pena-Alvarez, 2017).

Z powodu trwatosci chlorofenu w $ro-
dowisku oraz potencjalnego zagrozenia dla or-
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Rys. 1. Wzor strukturalny chlorofenu (opracowanie wtasne).
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ganizmow 1 Srodowiska, istotne jest znalezienie
skutecznej metody usuwania chlorofenu z wody.
Metody jakie stosowano dotychczas to m.in. za-
awansowanego procesy utleniania (Xu et al.,
2018).

ADSORBENTY STOSOWANE DO
USUWANIA POLICHLOROWANYCH
BIFENYLI

Do metod usuwania polichlorowanych
bifenyli nalezg: metody biologiczne oparte gtow-
nie na biodegradacji, metody chemiczne, ktére
stanowig zaawansowane procesy utleniania oraz
metody fizyczne, z ktérych najwieksze znaczenie
ma adsorpcja (Zhang et al., 2015).

Nanorurki weglowe sg jednym z bardziej
popularnych adsorbentow wielu zwigzkow orga-
nicznych, w tym polichlorowanych bifenyli. Jed-
nym z rodzajow nanorurek weglowych sg wielo-
scienne nanorurki weglowe, ktore dzigki swojej
duzej powierzchni wlasciwej o charakterze hy-
drofobowym sg zdolne do adsorpcji PCB (Llorca
et al., 2020).

Innym przyktadem adsorbentu o duzych
zdolnos$ciach adsorpcyjnych jest nanotlenek glinu.
Charakteryzuje si¢ on duzg powierzchnig whasci-
wa, duzg wytrzymalos$cig mechaniczng oraz wy-
sokim stopniem reaktywno$ci powierzchni. Jed-
nakze, ze wzgledu na swoj charakter, adsorbent
ten nie jest tak skuteczny w adsorpcji zwigzkow
organicznych jak adsorbenty weglowe (Llorca et
al., 2020).

Nanomineraty ilaste sg grupa materiatow
o ciekawych wlasciwosciach adsorpcyjnych.
Ze wzgledu na duze powierzchnie wiasciwe,
duza wytrzymato$¢ mechaniczng oraz reaktyw-
ng powierzchni¢ sg one zdolne do usuwania za-
nieczyszczen. Podobnie jednak jak nanotlenek

www.naukowcy.org.pl

glinu, ich charakter powierzchni sprawia, ze ad-
sorpcja niektorych zwigzkow organicznych moze
by¢ utrudniona. Mineraty ilaste, gtéwnie z grupy
montmorylonitu/smektytu i kaolinitu tatwo ulega-
ja modyfikacjom, dzieki ktérym stajg si¢ materia-
tami skutecznymi w procesie usuwania zwigzkow
organicznych, w tym polichlorowanych bifenyli,
z wody (Llorca et al., 2020).

Haloizyt nalezy do grupy mineratow ila-
stych (Joussein et al., 2005). Modyfikacje haloi-
zytu, polegajace na zmieszaniu haloizytu z mate-
riatem odpadowym — tekturg moga pozwoli¢ na
otrzymanie kompozytu haloizyt/wegiel o poten-
cjalnie dobrych wiasciwosciach adsorpcyjnych
wzgledem zwigzkoéw organicznych oraz mogtyby
by¢ tanie 1 ekologiczne.

ADSORBENTY UZYWANE DO
ADSORPCJI CHLOROFENU

Najbardziej popularnymi adsorbentami
stosowanymi do adsorpcji chlorofenu sg otrzy-
mywane na roézny sposob adsorbenty weglowe
oraz osady czynne stosowane w oczyszczalniach
sciekow. Przyktadowe adsorbenty stosowane w
procesach adsorpcji chlorofenu przedstawiono w
tabeli 1.

METODYKA

Do syntezy kompozytu haloizytowo-we-
glowego zastosowano haloizyt wybielony pocho-
dzacy z kopalni ,,Dunino”, koto Legnicy. Otrzy-
mywanie kompozytu haloizytowo-weglowego
polegato na zmieszaniu haloizytu z rozwodniong
tekturg w stosunku 1:2, mieszaniu catosci przez
24 godziny 1 karbonizacji mieszaniny w atmosfe-
rze azotu w temp. 800°C. Otrzymany kompozyt
nazwano H-tek 1:2 24h.

Tab. 1. Adsorbenty stosowane w procesie degradacji chlorofenu z wody.

Adsorbent

Odnoénik literaturowy

Nanosfery magnetyczne zwigzane
poli(jonowg cieczg)

W. Bi, et al., 2014

Osad wtorny z miejskiej oczyszczalni
sciekow

A. Wick, et al., 2011
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Rys. 2. Schemat otrzymywania kompozytu H-tek 1:2 24h (opracowanie wiasne).

Analiza SEM-EDS zostata wykonana w Instytu-
cie Wysokich Cisnien Polskiej Akademii Nauk z
wykorzystaniem mikroskopu elektronowego Ze-
iss Ultra Plus, Bruker. Mikroskop ten wyposazo-
ny jest w system mikroanalizy EDS firmy Bruker
mod. Quantax 400.

Parametry struktury porowatej zostaty wy-
znaczone na podstawie niskotemperaturowych
(-196°C) izoterm adsorpcji-desorpcji azotu przy
zastosowaniu objetosciowego analizatora adsorp-
cyjnego ASAP 2020 firmy Micromeritics. Przed
wykonaniem badan adsorpcyjnych probki haloi-
zytu 1 kompozytu haloizytowo-weglowego byly
odgazowane pod zmniejszonym cisnieniem przez
2 godziny w temperaturze 200°C. Powierzchnia
wlasciwa byta wyznaczona za pomocg metody
BET (Brunauera-Emmetta-Tellera — SBET) na
podstawie otrzymanych izoterm adsorpcji azo-
tu w przedziale ci$nien wzglednych od 0,05 do
0,2, z uwzglednieniem powierzchni zajmowane;j
przez pojedynczg czasteczke azotu w monowar-
stwie adsorpcyjnej rownej 0,162 nm?. Calkowita
objetos¢ porow (V) zostata wyznaczona z jed-
nego punktu izotermy adsorpcji, ktéry odpowia-
dat cisnieniu wzglednemu p/p, = 0,99. Objetos¢
mikroporow (V) haloizytu i kompozytu haloi-
zytowo-weglowego zostata wyznaczona metoda
as w przedziale o, = 0,8 — 1,2. W przedziale as
od 2 do 8 wyznaczono powierzchnie zewnetrzne
adsorbentow (S_ ). Objetos¢ mezoporow (V| )
otrzymano odejmujac od catkowitej objgtosci po-
row (V) objeto$¢ mikroporow (V). Mezoporo-
wato$¢ zostata obliczona na podstawie stosunku
objetosci mezoporow (V) do catkowitej objeto-
sci poréw (V) (Choma et al., 2012; Choma et al.,
2012).

Powierzchnie zewnetrzne adsorbentow ob-
liczono korzystajac ze wzoru (Kruk et al., 1997):

Sew™ WperredVoaer (1)
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gdzie:

S, — powierzchnia zewngtrzna (m*/g)

n - nachylenie wykresu as (cm® STP/g)

Sger. o — Powierzchnia wiadciwa adsorbentu
odniesienia (m?/g)

Vou ¢ — 1108¢ zaadsorbowana przy cisnieniu
wzglednym 0,4 dla adsorbentu odniesienia (cm?
STP/g).

Adsorbentem odniesienia byta niegrafityzowana
sadza Cabot BP 280 (Kruk et al., 1997). Wid-
ma FTIR zostaly zarejestrowane przy uzyciu
spektrometru Perkin-Elmer Spectrum 400 FT-
IR/FT-NIR, ktory posiada monolityczny krysztat
diamentowy niezbedny do rejestracji widm odbi-
ciowych oraz przystawke ATR.

WYNIKI

ANALIZA SEM/EDS

Na rysunku 3 1 4 przedstawiono obrazy
haloizytu 1 adsorbentu haloizytowo-weglowego
wykonane za pomocg skaningowego mikrosko-
pu elektronowego. Na obrazie SEM haloizytu
(rysunek 3) mozna zauwazy¢, charakterystyczng
dla haloizytu kopalnianego, budowe rurkowo-
pltytkowa. Natomiast na obrazie SEM kompozy-
tu haloizytowo-weglowego (rysunek 4) char-
akterystyczna jest obecnos¢ platkéw wegla na
powierzchni haloizytu. Wykonana analiza EDS
pozwolita na okreslenie sktadu pierwiastkowego
haloizytu 1 kompozytu haloizytowo-weglowego.
Zawarto$¢ wegla w adsorbencie haloizytowo-
weglowym wynosita ok. 20%. Dane zostaty
przedstawione w tabeli 2.

Otrzymany kompozyt odznacza si¢
wicksza powierzchnig witasciwg (SBET) (114,5
m?/g) w poréownaniu z niemodyfikowanym
haloizytem (52 m?/g). Calkowita obj¢to$¢ porow
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Ultra Plus ZEISS

EHT = 3.00 kV Mag = 50.00 KX
Signal A = InLens IWC PAN

WD = 41 mm

Mag = 100.00 K X Signal A= InLens g:% e
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Rys. 4. Obraz SEM kompozytu haloizytowo-weglowego.
Tab. 2. Procentowa zawartos$¢ pierwiastkdw w haloizycie 1 kompozycie haloizytowo-weglowym.

WD~ 4.7 mm

Tlen Krzem Glin Wegiel

52,71 22,89 21,12
41,50 16,38 15,36 20,12
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(V) 1 objegtos¢ mikroporéw (V ) jest roOwniez
wyzsza dla kompozytu niz dla haloizytu.

Z otrzymanych danych wynika rowniez, ze
haloizyt jest bardziej mezoporowatym materiatem
niz adsorbent haloizytowo-weglowy. Warto$ci
parametroéw struktury porowatej haloizytu i kom-
pozytu haloizytowo-weglowego umieszczone sg
w tabeli 3.

Na rys. 5 przedstawiono niskotempera-
turowe izotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla
haloizytu 1 kompozytu. Zgodnie z klasyfikacja
[UPAC, otrzymane doswiadczalne izotermy ad-
sorpcji byly IV typu, charakterystycznego w
przypadku materialdw mezoporowatych, nato-
miast petle histerezy byly typu H1, co oznacza,
ze materialy te zawieraly mezopory dost¢pne dla

200
Y
=
< = H
> = H-tek 1:2 24h
e, 150 -
= !
o=, !
< 'l‘
g
B am
® [
< sl
o 50- —_—— i:'-'
E ._--_llll-—l.---—-lfljl,
o D
6 l---—......
0+ .
0,0 0,5 1,0

Cisnienie wzgledne (p/po)

Rys. 5. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji-desorpcji azotu dla haloizytu i dla H-tek 1:2 24h.

Tab. 3. Parametry struktury porowatej haloizytu i kompozytu haloizyt/wegiel.

51,93

0,2352

114,50  0,2028 0,0305
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0,0019

0,2333 46,73 99

0,1723 50,84 85



czasteczek azotu (Choma et al., 2011).

Za pomocg spektrometru FTIR zarejestro-
wano widma absorpcji w zakresie podczerwieni.
W widmie haloizytu, przy liczbie falowej 3695
cm™! oraz 3622 cm™ pojawiajg si¢ dwa charakte-
rystyczne pasma odpowiadajgce drganiom roz-
ciggajacym wigzan O-H (polaczonych z dwoma
atomami glinu) (v, ). Pasmo przy 1116 cm’
przypisuje si¢ drganiom deofrmacyjnym wigza-
nia Si-O. Za pasma pojawiajace si¢ przy liczbie
falowej 1028 cm™, 1006 cm™! 1 689 cm™! odpowie-
dzialne sg rozciagajace drgania wigzania Si-O-Si
(Vgi.0.5)- Drgania deformacyjne grup hydroksylo-
wych, obecnych wewnatrz haloizytu, potwierdza
obecno$¢ pasma przy 911 cm™ (3, , , ), natomiast
drgania przy 791 cm' i 751 cm” odpowiadaja
drganiom deformacyjnym grup hydroksylowych
wystepujacych miedzy oktaedrycznymi i tetrae-
drycznymi warstwami (8_,,) (Szczepanik et al.,
2015).

W widmach FTIR otrzymanego kompozy-
tu nie obserwuje si¢ pasm w zakresie 3800-3550
cm’!. Obecny jest natomiast znaczny spadek in-
tensywnosci 1 przesuni¢cia pasma przy 1028
cm'! do 1058 cm! . Pasmo to odpowiada drga-
niom rozciggajacym grupy Si-O-Si, co sugeruje,
ze wegiel obecny na powierzchni moze wigzaé
si¢ z haloizytem wtasnie przez to wigzanie.

www.naukowcy.org.pl

ADSORPCJA CHLOROFENU NA
KOMPOZYCIE HALOIZYTOWO-
WEGLOWYM

Ste;Zenie wodnego roztworu chlorofenu
przed 1 po adsorpcji zostalo okreslone metoda
spektrofotometryczng. W celu przeprowadze-
nia badan adsorpcyjnych sporzadzono roztwory
chlorofenu o st¢zeniu w zakresie od 2 mg/dm? do
50 mg/dm?. Masy adsorbentéw wynosity od 0,05
gdolg.

Odwazone masy adsorbentow umieszcza-
no w kolbach stozkowych. Do odwazonych ad-
sorbentow dodano okreslong objetos¢ wody de-
jonizowanej, a nastepnie po 24 godzinach dodano
okreslong objetos¢ roztworu chlorofenu o danym
stezeniu 1 wytrzasano przez 24 godziny. Po tym
czasie za pomocg strzykawki z filtrem z roztworu
pobierano probki 1 mierzono absorbancje¢ roztwo-
ru chlorofenu przy dtugosci fali 220 nm w kuwe-
tach kwarcowych o grubosci warstwy 1 cm. Jako
roztwor odniesienia zastosowano wode dejonizo-
wana.

Stopien usuwania chlorofenu R (%) wy-
liczono na podstawie nast¢pujacego roéwnania
(Szczepanik et al., 2014):

CO - Ce

0

%R = ( ) 100%

(2)

105
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—
— H-tek 1-2 24h

689

\
\

911
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Rys. 6. Widma FTIR haloizytu 1 H-tek 1:2 24h.
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gdzie:
C.0 — stezenie poczatkowe (mg/dm?), Ce — steze-
nie rownowagowe (mg/dm?).

Pojemnos¢ adsorpcyjng q, wyliczono we-
dhug réwnania (Szczepanik et al., 2014):

(G-C)

m

oV

e 3)
gdzie:

V — objetos¢ roztworu (dm?®), m — masa adsorben-
tu (g).

Wyniki adsorpcji zostaty przedstawione tylko dla
kompozytu haloizytowo-weglowego, poniewaz
haloizyt nie adsorbowat chlorofenu w ogéle.

WPLYW CZASU KONTAKTU NA
ADSORPCIE

\\Y przypadku adsorbentu H-tek 1:2 24h
stan rownowagi adsorpcyjnej ustala si¢ po ok. 2
godzinach. Wplyw czasu kontaktu na proces ad-
sorpcji przedstawiono na rysunku 7.

Kinetyke adsorpcji opisano wykorzystujac
modele pseudo-pierwszego oraz pseudo-drugiego
rzedu. Liniowe zaleznos$ci tych modeli wygladaja
odpowiednio (Jedynak et al., 2019):

In(ge-qt) = Inge —kit (4
t 1 1
—=——t—t O
q kg g,

gdzie:

k, - stala szybkosci reakcji pseudo-pierwszego rzedu
(min)

t — czas kontaktu adsorbentu z adsorbatem (min)

q, — 1los¢ zaadsorbowanej substancji w stanie rowno-
wagi (mg/g)

q, — 1los¢ zaadsorbowanej substancji po czasie t (mg/
g

k, — sta{a szybkosci reakcji pseudo-drugiego rzedu
(g/mg-min).

15
- a
10 F' LI
)
(o))
E
(0]
o
5_
0 T T I
0 500 1000 1500
t (min)

Rys. 7. Zalezno$¢ pojemnosci adsorpcyjnej od czasu kontaktu z roztworem chlorofenu (H-tek 1:2

24h,m=1 g, C, = 20 mg/dm’).
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Przeprowadzone dla modeli pseudo-pierwszego
1 pseudo-drugiego rz¢du obliczenia wykazaty,
ze adsorpcja chlorofenu na adsorbencie haloizy-
towo-weglowym zachodzi zgodnie z modelem
pseudo-drugiego rzedu. W tabeli 4 zestawiono,
obliczone na podstawie rownania (5), wartosci
stalej szybkosci adsorpcji 1 pojemnosci adsorp-
cyjnej oraz warto$¢ wspotczynnika R2.

WPLYW MASY ADSORBENTU NA AD-
SORPCIJE

Zalernosé stopnia usuwania R (%) chlo-
rofenu od masy adsorbentu przedstawiono na ry-
sunku 8. Uzyskano wysokie warto$ci stopnia usu-
wania wynoszace ok. 95%. W catym przedziale
mas warto$ci stopnia usuwania sg zblizone.

www.naukowcy.org.pl

WPLYW STEZENIA CHLOROFENU
NA ADSORPCIE

Rysunek 9 przedstawia wplyw stezenia
chlorofenu na adsorpcje. W catym przedziale ste-
zen wartos$ci stopnia usuwania sg zblizone. Naj-
wiekszy stopien, ponad 95%, uzyskano stosujac
roztwor chlorofenu o stezeniu 20 mg/dm?.

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Obrazy SEM haloizytu potwierdzity jego
rurkowo-plytkowa budowe i1 pokazaty obecnos¢
ptatkow wegla na powierzchni haloizytu w przy-
padku kompozytu haloizytowo-weglowego.

Za pomoca analizy EDS potwierdzono
obecnos¢ wegla w mikroobszarze kompozytu ha-
loizytowo-weglowego. Zawarto$¢ wegla w kom-

Tab. 4. Wartosci stalych szybkosci, pojemnosci adsorpcyjnej oraz wartosci R? obliczone dla modelu

pseudo-drugiego rzegdu.

10,53

0,9994

100 + 94.76

88,93

80 +

R (%)

40 -

20 -

0 -

0,05 0,10

86,99

0,20

0,30

masa (g)

Rys. 8. Zaleznos¢ stopnia usuwania chlorofenu od masy adsorbentu (H-tek 1:2 24h, czas kontaktu 24

godz., C = 20 mg/dm’).
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95,73

20 25
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Rys. 9. Zaleznos$¢ stopnia usuwania chlorofenu od stezenia (adsorbent - H-tek 1:2 24h, czas kontaktu

- 24 godz., masa adsorbentu - 0,1 g).

kompozycie wyniosta 20,12%.

Powierzchnia wtasciwa wyznaczona me-
toda BET, catkowita objeto$¢ poréw i objetos¢
mikroporéw byty znacznie wicksze dla otrzyma-
nego kompozytu haloizytowo-weglowego niz dla
haloizytu niemodyfikowanego. Haloizyt jest ma-
terialem bardziej mezoporowatym niz kompozyt
haloizytowo-weglowy.

Na podstawie widm FTIR stwierdzono
roznice w strukturze adsorbentu haloizytowo-
weglowego w porownaniu z niemodyfikowanym
haloizytem, co potwierdza pokrycie haloizytu
warstwg wegla.

Stopnie usuwania chlorofenu z roztwo-
row wodnych, w zaleznosci od masy adsorbentu
1 stezenia adsorbatu nie zmienialy si¢ znacznie i
wahaty si¢ w granicach 87-95% dla r6znych mas
adsorbentow oraz 89-96% dla réznych stgzen.
Natomiast niemodyfikowany haloizyt nie adsor-
bowat haloizytu w ogole.

Kompozyty haloizytowo-weglowe sg sku-
tecznymi adsorbentami do usuwania tego zwiaz-
ku z roztworéw wodnych.
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