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USUWANIE FOSFOROORGANICZNYCH SRODKOW TRUJACYCH Z WOD
W PROCESIE ADSORPCII

Wraz z rozwojem przemystu chemicznego
wzrasta niebezpieczenstwo awarii i katastrof
polaczone z przedostaniem sie do Srodowiska
zwigzkéw toksycznych. Toksyczne $rodki prze-
mystowe (TSP) mogg migrowaé do otoczenia
z zakladéw przemystowych, uszkodzonych ma-
gazynoéw, zbiornikoéw, cystern, instalacji itp.
Transport kolejowy, morski, rzeczny i drogo-
wy substancji toksycznych stwarza dodatkowe
zogrozenie dla ludno$ei i1 S$rodowiska [1].
W przypadku konfliktu zbrojnego prognozowa-
ne uderzenia jadrowe moga spowodowaé uszko-
dzenia zakladéw chemicznych ze zmagazyno-
wanymi TSP. Obiekty te znajdujg sie zwykle
w rejonach zamieszkalych. W strefie skazen
wod i powietrza moze znalezé sie kilkanascie
milionéw ludzi. Skazenia te w niektérych re-
gionach moga utrzymywa¢t sie przez wiele ty-
godni 1 miesiecy. Bez podjecia na szeroke ska-
le badan i prac wdrozeniowych identyfikacja
i neutralizacja skazen TSP bedzie wysoce
utrudniona lub niemozliwa w zwigzku z ich
rozlegloscig i réznorodnoscig {2, 3].

Metodyka badan

Ocene procesu adsorpcji fosforoorganicznych
jrodkéw trujgcych (FOST) wykonano opierajac
sie na rownaniach izoterm adsorpcji Freundli-
cha, Langmuira, BET i Dubinina-Raduszkiewi-
cza (TOZM — teoria objetosciowego zapeinie-
nia mikroporéw).

Empiryczne roéwnanie izotermy adsorpcji
Freundlicha szeroko wykorzystywane jest w
procesach technologii wod i $ciekéw [4-—8]:

a=k-Cn 1)
w ktorym:
a — wielko$¢ adsorpciji; k, 1/n — state row-
nania,

C, — stezenie ro6wnowagowe.

Wzdr na adsorpcje wyprowadzony przez Lang-
muira ma posta¢ [5—10]:

am KC;

2]
1+KC, @

w ktorym:
am — pojemnos¢ monowarstwy,
K — stala rownowagi adsorpcyjnej.

Przedstawiajgc proces adsorpcji w postaci ko-
lejnych kwazichemicznych reakcji mozma wy-
znaczy¢ izotermy adsorpeji BET [5, 9, 10]:
a,-CCx
a= e (3
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w ktérym:

C — stala w rdéwnaniu,
Co, — stezenie substancji przed adsorpcja.

W ujeciu TOZM dla adsorpcji z roztwordw
réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza moze by¢
przedstawione w postaci [6, 10]:

_ R2 T2 Cs\2
g a=1ga,—2,303 —5— (lg Cr) )
lub
_ R2Tz , Cs)\2
lgaV=lg V,—2,303 5 (lg Cr) (3)
B=(2,303 R/E)? (6)
w ltorym:
a, — graniczna wielkoé¢ adsorpciji,

E — charakterystyczna energia adsorpcji,
Cs — stezenie roztworu nasyconego,

T — temperatura,

R — stala gazowa,

B — stata charakterystyzujaca adsorbent,
V — objetoé¢ molowa adsorbatu,

V., — graniczna objetos¢ adsorpcyjna.

Do badan wybrano dwa fosforoorganiczne srod-
ki trujace (FOST): fluorek estru dwuizopropy-
lowego kwasu fosforowego (DFP) i cyjanek
estru etylowego N-dwumetyloamidu kwasu
fosforowego (tabun). Wilasciwosci fizykoche-
miczne wymienionych zwigzkow i ich toksycz-
nos¢ podaje literatura [2, 11]. Stezenia zwigz-
kéw oznaczano kolorymetrycznie. Stezenie DFP
okreslano w oparciu o reakcje Schonemanna
[2, 12, 13]. TloSciowe oznaczanie tabunu wyko-
nano metodg barbiturows [2, 14].

Do badan adsorpcji w warunkach statycznych
wybrano 7 wegli aktywnych produkeji Haj-
nowskiego Przedsiebiorstwa Suchej Destyla-
cji Drewna w Hajnéwce: medicinalis ligni,
CWZ-3, carboferrozel, AG-5, AG-2u, N, AHD.
Zastosowano ogoélnie przyjeta. metodyke badan
w warunkach statycznych [15, 18]. Izotermy
adsorpcji DFP i tabunu wyznaczono dla dwéch
szeregbw rozcienczen, pierwszego dla stezen
10—100 g/m3 przy dawce wegla aktywnego
50 mg i drugiego dla stezen 100—1000 g/m3
i dawce wegla 100 mg. W badaniach sorpciji
statycznej wyznaczono dla stezen réwnowago-
wych pojemno$é adsorpcyjng (a). Obliczono
wspbdlezynniki réwnan izoterm adsorpeji wraz
z powierzchnig wlasciwg wegli aktywnych.
Zamieszcozono wybrane przyklady izoterm ad-
sorpcji Freundlicha, Langmuira i Dubinina-Ra-
duszkiewicza. Przyjeto wspdlczynnik korela-
cji (r) jako kryterium poprawnosci opisu da-
nych do$wiadczalnych.
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Tabela 1
OBLICZENIA WSPOLCZYNNIKOW 1ZOTERM ADSORPCJI DFP
Z ROZTWOROW WODNYCH ORAZ POWIERZCHNI WLASCIWE]
WEGLI AKTYWNYCH (m=50 mg, C_=10—100 g/m3)

= Wegle aktywne
E—=3 §.

EE 3% 507 43 w &

£8 s 228 2 §: 4 4 g

N g 2 9 2e= D VS « < F4 <
k maig 634 339 261 546 68,7 625 28,9

:l':;'; tin 0,350 0,222 0,243 0,285 0,249 0,298 0,408
. 0,998 0,998 0,999 0,996 0,997 0,997 0,984
a_ malg 949 71,5 629 91,7 942 938 827

lang- K 4,281 0,759 0,498 0,289 7,122 5,146 0,882

muira S mlg 2163 163,0 143,3 209,0 2147 213,8 188,3
' 0,986 0,992 0,993 0,988 0,992 0,989 0,065
a_ mojg 948 71,3 62,7 91,6 O9A1 937 826

BET c 64245 11429 7517 A3551 106903 77244 13251
S_pp ™IS 2160 1625 1429 2087 2144 2135 1882
' 0,986 0,993 0,993 0,988 0,92 0,989 0,965

SL,BET — powierzchnie wlaiciwe

Interpretacja wynikéw badan

Wybrane do badan procesu adsorpcji w wa-
runkach statycznych zwiazki fosforoorganicz-
ne ‘posiadajg podobng budowe chemiczng. Roéz-
nig sie one jednak wielkoscig czasteczki (pod-
stawnikami), wlasciwosciami fizykochemiczny-
mi, w tym szczegdlnie wplywajacg na proces
adsorpeji rozpusezczalnoscia. Ich poélokresy hy-
drolizy i jej produkty sg roézne i zalezne od pH
roztworu [2, 11, 15, 18].

Izoterma Freundlicha
Analiza wspolczynnikéw n i k roéwnania izo-
termy adsorpeji Freundlicha prowadzi do spo-
strzezenia, ze najlepszymi weglami aktywny-
mi dla obu analizowanych stezen sa medici-
Tobela 3
OBLICZENIA WSPOLCZYNNIKOW 1ZOTERM ADSORPCII DFP

Z, WODNYCH ROZTWOROW NA WEGLACH AKTYWNYCH
WEDLUG ROWNANIA TOZM (m=150 mg, CO=10—100 g/m2)

Wegle aktywne

=
€ -

Ty e 5w

88 8. 2 7 .3 oo 3

SmBz Bo2E Fw N 00 | | [a)

- o T3 ° 8T 2 5L 0O o I

2802 z=eR 22 0O 0% « < z P
a_ mglg 11890 2860 269,0 B48,0 749,0 1094,7 14644
E i;l/mol 7,989 10,978 10,037 8,540 9,803 8,180 5,969

n=1 B.102 1/K 0,240 0,174 0,191 0,224 0,195 0,234 0,321
V cmi/g 1,125 0,270 0,254 0,803 0,708 1,035 1,384
a
r 0,9983 0,9979 0,9985 0,9961 0,9667 0,5968 0,9836
um mylg 272,6 116,9 1094 228,66 231,3 2808 2826
E kJ/mol 19,503 21,084 19,262 19,685 21,356 19,154 15,379

n==2 B-106 1/K2 0,964 0,825 0,982 0,946 0,804 0,999 1,550
Vacm3lg 0,258 0,111 0,103 0,216 0,219 0,266 0,267
r 0,9954 0,9926 0,9975 0,9929 0,9973 0,9989 0,9766

a_ mgl/g 166,9 87,0 81,2 147,8 1565 178,5 163,6
m

E kl/mel 23,942 24,012 21,885 23,721 25,216 23,156 19,200
ne B-109 1/K3 0,512 0,507 0,670 0,526 0,438 6,565 0,902
V cmijg 0,158 0,082 0,077 0,140 0,148 0,169 0,155

a

r 0,9905 0,9828 0,9930 0,9872 0,9967 0,9999 0,9683

Tabela 2
OBLICZENIA WSPOLCZYNNIKOW IZOTERM ADSORPCIHl TABUNU
Z ROZTWOROW WODNYCH ORAZ POWIERZCHNI WLASCIWE]
WEGLI AKTYWNYCH {m==50 mg, C_=10—100 g/m3)

Wegle aktywne

=
£ -
- n , §, -
E 4 E 's o= T o .8 0 &
£ 2 £ 5w ; a'e | | fa)]
o ) QO = - W)
- =2 0 G&s ¢ 9 z X
; k malg 484 M5 131 122 91 45 78
d:::": 1n 0,487 0,359 0,459 0,560 0,607 0,679 0,048
r 0,994 0999 1,000 0,999 1,000 1,000 6,998

o mglg 1058 90,0 759 980 98,6 968 1047
Lang- K 1,198 0,693 0,127 0,099 0,069 0,03t 0,056
muira sL m2/g 244,8 208,3 1757 2268 228,2 224,0 242,3
0,983 0,983 0,066 0,966 0,977 0,966 0,931

um mglg 105,8 89,9 75,8 98,0 98,5 96,7 104,6
BET o 143762 83213 15234 11937 8223 3670 6753
SBET m2/g 244,8 208,1 1757 226,8 228,0 224,0 242,1

r 0,966 0,983 0,983 0,966 0,777 0,966 0,981

nalis ligni i AG-2u, zdecydowanie za$ najgor-
szym jest carboferrozel. Przy zmniejszeniu
stezenia DFP =z prognozowanego 100 g/m?
(w zamknietych zbiornikach wodnych) do
1 g/m? pojemnosci adsorpcyjne wegli zmniej-
szajg sie w kolejnoseci:
medicinalis ligni >AG-2u >N >AG-5>
>CWZ-3 >AHD >carboferrozel (7

Przy uwzglednieniu norm stezenia dopuszczal-
nego DFP (wedlug norm Inspektoratu Obrony
Cywilnej Kraju) w wodach konsumpecyjnych,
tj. koniecznosci obnizenia stezenia z zalozonych
Co=100 g/m3 do C,=0,001 g/m3, pojemnosei
adsprpcyjne wegli mozna uszeregowaé¢ od naj-
WYZszej:
CWZ-3 >AG-2u >medicinalis ligni >N >
>AG-5>Carboferrozel >AHD (8)

Tabela &
OBLICZENIA WSPOLCZYNNIKOW IZOTERM ADSORPCH TABUNU

Z WODNYCH ROZTWOROW NA WEGLACH AKTYWNYCH
WEDLUT ROWNANIA TOZM {m—=50 mg, C ==10—100 g/m3)
. 3 o

%"u = Wagle aktywne

L] = st i

-§-92 fes % 7 53F w 3

SIS §55 ¥% E oi5 & o 2

80 230 x2 & Ss ¢ P z Z
a_ mg'g  14449,8 22953 2600,3 8559,9 109756 12747,6 15169,3
E ki/mol 4,999 6,788 5307 4,349 4,015 3,585 3,761

net B-182 1/K 0,383 0,282 0,361 0,440 0,477 0,534 0,509
V emig 13417 2131 2,600 7,948 10,191 11,836 14,085
r 0,9937 0,9992 0,9998 0,9992  0,9996 0,9998 0,9983
a, molg 837,8 318,2 281,3 499,7 559,0 551 653,2
E kl/mol 16,942 19 240 16,256 14,779 13,951 12,807 13,425

na  B-1061/K2 1,277 0,991 1,388 1,6/9 1,884 2,235 2,034
V_ emijg 0,778 0,296 0,261 0,464 0,519 0,506 0,607
2 0,9946 0,9965 0,9979 0,9966  0,9989 0,9983 0,9980
a, mglg 3251 164,9 131,2 194,2 2075 190,9 2288
E ki/mol 23,172 24,863 21,589 20,286 19,262 17,853 18,718

n—3 B-1091/K3 0,564 0,457 0,698 0,841 0,979 1,234 1,01
V cmi/g 0,302 0,153 0,122 0,181 0,193 0,177 0,212
e 0,9945 0,9909 0,9923 0,9911  0,9954 0,9945 0,956
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Identyczne uszeregowanie otrzymano by przy
zmniejszaniu stezenia ze 100 do 0,1 g/ms3.
Uszeregowanie w przypadku zmniejszenia ste-
zenia tabunu ze 100 do 1 g/m3 bedzie nastepu-
jace:
medicinalis ligni >CWZ-3 >carboferrozel >
>AG-5 >AG-2u >AHD 9)

za$ przy zmniejszeniu stezenia ze 100 do 0,001
g/m3:
CWZ-3 >medicinalis ligni >carboferrozel >
>AG-5 >AG-2u >AHD >N. (10)

Wykonane obliczenia. izoterm (tabela 1, 2) po-
zwalaja na przygotowanie pakietéw zawierajg-
cych pyliste wegle aktywne o masie pozwala-
jacej zmniejszy¢ stezenie FOST w wodach do
nieszkodliwego. Pakiety takie powinny (przy-
kladowo) zawiera¢ 6,0 g wegla aktywnego me-
dicinalis ligni, wystarczajacego do obnizenia
stezenia DFP ze 100 do ponizej 0,001 g/m? oraz
tabunu ze 100 do ponizej 0,01 g/m3 (dla obje-
tosci uzdatnianej wody 0,25 dms3).

lga

140 T T 1 lg Cr

* T T 11T 1
_§30 00 040 -0x0 000 020 G40 Q0 0% 10 120 140

Rys. 1. Izotermy adsorpcji (1) DFP na weglu aktyw-
nym (1 — medicinalis ligni, 2 — CWZ-3, 3 — carbo-
ferrozel, 4 — AG-5, 5 — AG2u, 6 — N, 7 — AHD.
Dawka wegla m=50 mg)

Energia oddzialywania czgsteczek rozpuszczo-
nej substancji z czasteczkami wody w znacz-
nym stopniu okre§lana jest przez strukture
samej wody i przez te zmiany jej struktury,
ktére zachodzg podczas rozpuszczania w Wwo-
dzie substancji organicznych. Wielkosé¢ roz-
puszezalnogei okresla koncowy rezultat oddzia-
lywania czgsteczek substancji z wodg. Im to
oddzialywanie jest wieksze, tym wieksza jest
rozpuszezalnosé i odpowiednio mniejsza wiel-
kos¢ adsorpcji. Uwagi powyzsze w pelni po-
twierdzily wyniki eksperymentéow — wyzszg
pojemnos¢ adsorpcyjng posiadal zwigzek o
mniejszej rozpuszczalnosei, tj. DFP.

Izoterma Langmuira i BET

W oparciu o réwnanie Langmuira (2) i BET
(3) wyznaczono powierzchnie wlasciwe wegli
aktywnych (tabela 1, 2). Wyznaczone powierz-
chnie wilasciwe obliczone wedlug réwnania
Langmuira (Sp) sg nieco wieksze od wyzna-
czonych z rownania BET (Sggr). Roznice po-
wierzchni sg minimalne i wynoszg dziesigte
czeSci m?/g dla stezen C,=10—100 g/m?; dla
wyzszych stezen, tj. Co,=100—1000 g/m? S
jest wieksze od Sppr 0 okolo 20 m?/g — po-

cr
T T T T
00 40 80 120 180 A0 240 H0 RO Ho G0

Rys. 2 Izotermy adstorpcji (2) DFP na weglu aktyw-
nym (oznaczenia jak na rys. 1)

twierdza to podstawowe zalozenia, z ktoérych
wyprowadzono teorie BET. Uszeregowanie we-
gli wedlug stalej K (2), charakteryzujacej in-
tensywnos¢ oddziatywania DFP z powierzchnig
wegla, daje przyblizong ocene jakosci wegli
aktywnych. Iloczyn K-a,, koreluje potencjalne
powinowactwo adsorbatu z adsorbentem (sta-
ta K) w stosunku do powierzchni, ktéra moze
byé zapelniona (an). Powyzsze uszeregowanie
jest zblizone do przytoczonych danych (k)
rownania Freundlicha (1). Wegle aktywne me-
dicinalis ligni i CWZ-3 uszeregowane wedlug
wartosei K-a, sg przesuniete w stosunku do
szeregu uwzgledniajgcego stals K. Ujmujac
termodynamicznie stalag réwnowagi adsorpcyj-
nej K (2) i stalg n (1) mozna stwierdzi¢, ze
wieksze wartosci K prowadzg do wyzszego
energetycznie  wzajemnego oddzialywania
sorbatu z adsorbentem. Dla wegli CWZ-3
i carboferrozel warto$ci K wynoszg odpowied-
nio 0,759 oraz 0,498 i powigzane sa z warto$-
cig n, ktérg mozna interpretowaé¢ jako miare
wzajemnego  oddzialywania adsorbowanych
czasteczek. Odpowiednie wartosci dla wegli
CWZ-3 i carboferrozel wynoszg 4,505 i 4,115.
Mniejszej wiec wartosci stalej K odpowiada
wieksza wartosé stalej 1/n. Powyiszy obraz
nie jest jednoznaczny dla wszystkich wegli,
gdyz oddzialywanie rozpuszczalnika z adsorba-
tem i niejednorodno$é¢ powierzchni wprowadza
tu szereg zaklocen.

Analizujgc warto$¢ statej C rownania BET (3),
mozna zauwazy¢, ze uszeregowanie od najwie-
kszej do najmniejszej wartosci jest prawie
analogiczne z kolejnoscig warto$ci k réwnania
Freundlicha (1).

Izoterma TOZM

Analiza réwnania TOZM doprowadzita do usta-
lenia zalezno$ci pomiedzy wartoScig stalej B
réwnania (5), (6) a wspodlczynnikiem 1/n réw-
nania (1). Stala B dla m=1 moze by¢ przyjeta
jako wielko$¢ okreslajgca site odpychania sie
adsorbowanych czgsteczek. Wigkszej warto$ci
stalej n réwnania Freundlicha odpowiada
mniejsza wartos¢ stalej B; im wiec jest mniej-
sza wartoé¢ statej B (dla n=1 i danego wegla),
tym wzajemne oddziatywanie czasteczek ad-
sorbatu jest intensywniejsze. Dla stezen DFP
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Rys. 3 Izotermy adsorpcji (5) DFP na weglu aktyw-
nym (oznaczenia jak ma rys. 1, wyktadnik potegowy
réwnania TOZM n=1)

(C,=10—100 g/m?) zaleznos¢ stalej B (6) od
stalej 1/n (1) moze by¢ opisana wzorem:

B-102=0,78/n (11)

Dla wyzszych stezen DFP (C,=100—1000 g/m3)
zalezno$¢ powyzsza nie jest tak jednoznaczna:

B-102==(0,73—0,80) /n (12)
Identyczne zaleznosci stalej B i n jak dla DFP
ustalono dla tabunu. Dla stezen tabunu C,=
=10—100 g/m3 oraz C,=100—1000 g/m3 za-
leznose statej B od n mozna wyrazié:

B-102~0,786/n (13)

Widoczny jest zwiazek miedzy struktura poro-
watg wegli aktywnych Vy; a graniczng obje-
toscig adsorpeyjng V.. Dla wyizszych stezen
graniczna objetosé adsorpcyjna V. obliczona
wedtug réwnania TOZM (5) jest w pelni ade-
kwatna ze struktura mikroporowatsg Vy; bada-
nych wegli.

Whioski

1. Oczyszczanie wody ze skazen FOST na we-
glach aktywnych w warunkach statycznych
jest procesem wysoce efektywnym.

2. FOST najlepiej adsorbuje wegiel aktywny
medicinalis ligni oraz Carbopol AG-2u i AG-5.
Zdecydowanie najmniejszg wielko$¢ adsorpeji

uzyskano dla wegla aktywnego carboferrozel.
3. Pojemnosé adsorpeyjna (w warunkach sta-
tycznych) DFP na badanych weglach aktyw-
nych jest wieksza od pojemnosci adsorpevi-
nej tabunu (wyjatek stanowi medicinalis lignsi).
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W. Stelmaszuk

REMOVAL OF SOME TOXIC
PHOSPHOROORGANICS BY ADSORPTION

ON ACTIVATED CARBON

Experiments were run to investigate the removal of

DFP and tabun from water solutions by static adsorp-
tion on seven types of domestic activated carbon. The

interpretation of results included analyses of Lang-
muir, Freundlich, BET and DR adsorption isotherms.
On the basis of the data sets obtained, the activated
carbon under test was classified according to the
ascendent order of adsorbing capacity to DFP and
tabun., Determined were also the available specific
surface areas of the carbon types tested, and the
constants incorporated in the equations of the adsorp-
tion isotherms involved.
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