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Badania nad przydatnoscia zakarpackiego klinoptylolitu
do adsorpcji chloroformu z roztworéw wodnych

Klinoptylolit zalicza si¢ do jednego z trzech — obok chabazytu
i mordenitu — naturalnych zeolitéw o najwiekszym znaczeniu pra-
ktycznymi handlowym[1]. Do potencjalnych zastosowati zeolitéw,
wynikajacych z ich wlasciwosci, naleza wymiana jonowa, sorpcja
i desorpcja sktadnikéw wéd oraz adsorpcja gazéw [1]. Autorzy
prac [1,2] zwracaja uwage na fakt, ze naturalne zeolity (w tym
mordenit i klinoptylolit), pochodzace z rejonu Karpat, jak do
tej pory nie znalazly wickszego zastosowania w praktyce adsor-
peyjnej, co thimaczy siem.in. odlegloscia rynkéw zbytu od miejsca
ich wydobycia. Niemniej jednak w literaturze mozna znaleZé pub-
likacje dotyczace mozliwosci wykorzystania krajowych klinoptylo-
litdw w réznych procesach adsorpeyjnych [3-8], jak réwniez do
usuwania azotu amonowego z roztworéw wodnych [23].

Na podstawie badari wlasciwosci adsorpeyjnych zakarpackiego
klinoptylolitu w niniejszej pracy wykazano mozliwoéci wykorzy-
stania tego mineratu do analizy zawartosci chloroformu w wodzie.
Substancja ta jest gléwnym przedstawicielem THM-6w, ktdre po-
wstaja podczas chlorowania wody na skutek reakcji chloru z jej
naturalnymi sktadnikami, jakimi sa kwasy humusowe i ful-
wowe [9]. Badania wykazuja, ze chloroform dobrze adsorbuje
si¢ na weglach aktywnych [10] oraz na karbosilach [11].

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano zakarpacki klinoptylolit (So-
kirnice, zachodnia Ukraina), o nastepujacym sktadzie chemi-
cznym [12]: 8102 — 66,88%, Al2O3 - 11,68%, CaO - 3,28%,
K20 - 2,89%, TiO2 - 0,19%, FeO ~ 0,91%, Fe203 — 0,87%,
MgO - 0,73%, NaxO - 0,50%, MnO - 0,09%, H20 - 12,88%,
przy czym zawartoS$¢ zasadniczego mineratu w kopalinie wy-
nosita 85+90%. Po zmieleniu i przesianiu naturalnego klinop-
tylolitu do badafi zastosowano frakcje ziaren o wymiarach
0,71+0,80 mm, ktéra nastepnie przemyto woda destylowana,
po czym wygrzano w temperaturze 110 °C w czasie 2,5 godz.

Badania wlasciwosci adsorpeyjnych klinoptylolitu prowa-
dzono w warunkach nieprzeptywowych. Do kolby stozkowej
o pojemnosci 200 cm’, zawierajacej 1 gklinoptylolitu, odmierzono
50+100 cm® analizowanej wody, w ktérej stezenie chlorofor-
mu wynosilo 10+1000 mgCHCla/m3. Zawarto$¢ kolby od
czasu do czasu mieszano przez 30 min, po czym adsorbent
odsaczono i przemyto woda destylowana. Desorpcje chloroformu
z powierzchni klinoptylolitu prowadzono za pomoca 1 cm®
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eteru dietylowego. Jako eluent zaadsorbowanego chlorofor-
mu stosowano réwniez n-heksan, lecz okazal si¢ on mniej
efektywny od eteru dietylowego.

Stezenie chloroformu mierzono na chromatografie gazo-
wym typu 3700 (Rosja) z detektorem wychwytu elektronéw
z kolumna 1 m X 3 mm, wypelniona no$nikiem Chromaton
Super (Czechy), pokrytym olejem silikonowym OV-17 (5%).
Temperatura kolumny wynosita 85 °C, dozownika — 110 °C,
natomiast detektora — 250 °C. Predko$é przeplywu gazu nos-
nego (azotu) wynosita 24 cm®/min, a objeto$¢ probki wpro-
wadzane] na kolumne — 0,4 pl.

Niskotemperaturows, (196 °C) izoterme adsorpcji—desor-
pcji azotu zmierzono na aparacie Micromeritics model ASAP
2010 (V-2,00, Norcross GA, USA), na podstawie ktérej obliczo-
no wielko$¢ powierzchni wlasciwej (Sper), calkowita objetosé
poréw (Vp), §redni promieni poréw (Rg), powierzchnie mikropo-
16w (Sm) oraz rozklad objetosci poréw wedtug ich promienia.

Analize termiczna w zakresie temperatur 20+1000 °C
(10 °C/min) wykonano na derywatografie firmy MOM-Budapeszt,
w atmosferze powietrza. Oprdcez tego badano desorpcje wody w wa-
runkach guasi-izotermicznych z wyjsciowego klinoptylolitu oraz pré-
bek wygrzewanych w temperaturach 110 °Ci650 °C. Te dwie ostatnie
prébki otrzymano ogrzewajac wyjsciowy klinoptylolit do temperatury
110°C1lub 650 °C (10 °C/min), po czym utrzymywano prébki w danej
temperaturze w czasie 2,5 godz. Adsorpcjewody nabadanychklinopty-
lolitach w temperaturze pokojowej prowadzono w czasie 72 godz.,
umieszczajac W tym celu prébki w eksykatorze zawierajacym
nasycona par¢ wodna. Zdjecia powierzchni klinoptylolitu wyko-
nano za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego firmy
Tesla (model BS 613).

Wyniki badan

Struktura porowata

Narysunku 1 pokazano przebieg niskotemperaturowej izoter-
my adsorpcji—desorpciji azotu na badanymklinoptylolicie. Ksztalt
uzyskanych izoterm adsorpcji i desorpcji byt charakterystyczny
dla adsorbentéw, ktdrych pory stanowia plaskie szczeliny pomie-
dzy dwoma réwnolegltymi plaszczyznami krysztatéw [13], co
bylo zgodne ze struktura klinoptylolitu [17]. Rysunek 2 przed-
stawia rézniczkowe rozklady objetosci poréw wedtug ich pro-
mienia w naturalnym klinoptylolicie. Jak widaé, miat on bipo-
rowata strukture, w ktérej mozna wyr6znié jednorodne waskie
pory o promieniu dominujacym okoto 18+19 A oraz pory o pro-
mieniu powyzej 20 A, charakteryzujace si¢ szerokim zakresem
rozmiaréw. Promieri dominujacy tych poréw wynosit 150 A. Bada-
ny adsorbent byl zatem geometrycznie heterogeniczny.
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Rys. 1. 1zoterma adsorpcji—desorpcji azotu ha naturalnym kiinoptylolicie
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Rys. 2. Rozklad objetosci poréw wedtug ich promienia w naturalnym Kinoptylolicie

W tabeli 1 zestawiono parametry struktury porowatej klinoptylo-
litu. Charakteryzowat si¢ on mala powierzchnia wlasciwa, przy
czym objetos¢ poréw (Vp) byla typowa dla zeolitéw [14]. Na
podstawie obliczeri wykonanych metoda t-plot [13] mozna stwier-
dzi¢ w strukturze porowatej klinoptylolitu obecnos$¢ mikroporéw.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej klinoptylolitu

SBEEI' Vg Rer Sm
m%g cmg A m?/g
13,1 0,0246 38 297

Na rysunku 3 pokazano udziat poréw o okre§lonych roz-
miarach w catkowitej powierzchni wlasciwej badanego kli-
noptylolitu. Przebieg tej krzywej potwierdzil obecnos¢ pew-
nej ilosci mikroporéw w naturalnym klinoptylolicie.
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Rys. 3. Rézniczkowe rozklady wielkosci powierzchni kiinoptylolitu
wedlug promienia porow

Narysunku 4 przedstawiono fotografie naturalnego klinop-
tylolitu, obrazujaca przy ré6znych powigkszeniach morfologie
powierzchni tego adsorbentu. Ziarna klinoptylolitu (rys.4a)
byly nieregularne, a ich powierzchnia raczej zloZona; znajdo-
waly sie na niej jakby oddzielne aglomeraty, widoczne réw-
niez przy powiekszeniu 3000-krotnym (rys.4b). Naturalny
klinoptylolit mial jednak dobra wytrzymalo$¢ mechaniczna.
Na rysunku 4b wida¢ makroporowate kanaly o réznej dlugosci.
Szeroko§é najwezszych kanaléw byla rzedu 3+4 tysiace A

kY &

Rys. 4. Fotografie skaningowe powierzchni naturalnego klinoptylolitu
(A — powigkszenie 500-krotne, B — powigkszenie 3000-krotne)
Zdjecia narysunku 4 pokazuja tylko makrostrukturg badanego

Klinoptylolitu, natomiast nie wida¢ na nich tych poréw, ktdre

stwierdzono na podstawie badari sorptomatycznych (rys.3).

Wiasciwosci termiczne
Wihasciwosci adsorpeyjne naturalnych zeolitéw na ogél zaleza

od temperatury wstepnej obrébki [14], przy czym ich pojemnosé

adsorpcyjna w pewnych temperaturach moze gwaltownie zma-
leé. Poniewaz naturalne zeolity sa zhydratyzowane, dlatego tez
juz od dawna wlasciwosci wody zawartej w zeolitach byly
przedmiotem zainteresowania wielu autoréw [14]. W badaniach
wiasnych stwierdzono, ze pojemno$¢ adsorpcyjna klinoptylo-
litu wzgledem chloroformu nie zalezata od wstepnej termicz-
nej obrébki tego adsorbentu w temperaturach do 200 °C.

Pojemnosc¢ adsorpcyjna klinoptylolitu wygrzewanego w tem-

peraturach 110 °C, 150°Ci 200 °C w stosunku do chloroformu

byta stala i wynosita 7,4 mg/g. Oznacza to, Ze zaréwno do
adsorpciji jak i zatezania chloroformu zawartego w wodach,

w tym réwniez w §ladowych iloSciach, mozna wykorzysta¢

nieobrobiony termicznie naturalny klinoptylolit.
Klinoptylolit nalezy do tej grupy zeolitéw, w ktérej krzywe

dehydratacji — jako funkcje temperatury prébki — nie maja chara-
kteru skokowego, czemu towarzysza zmiany w strukturze zeolitu,
lecz zmieniaja sie w spos6b plynny, czyli w szkielecie zeolitu nie
nastepuja istotne zmiany. W przypadku badanego klinoptylolitu
stwierdzono, Ze minimum na krzywej DTA wyst¢powalo przy
temperaturze okoto 150 °C, za$ calkowita utrata wody zeolitycz-
nej nasitepowala w temperaturze >650 °C, co mozna uznaé za
zgodne z danymi literaturowymi [15]. W ostatnich latach wyka-
zano nowe mozliwosci metody termograwimetrycznej, zwlaszcza
jej warlantu quasi-izotermicznego [16,17], wykorzystywanego
do badania wlasciwosci warstewek réznych cieczy, w tym wody
znajdujacej sie na powierzchni adsorbentéw. Na rysunku 5 poka-
zano jedna z mozliwych zaleznosci otrzymanych ta metoda.
Krzywe na rysunku 5 pokazuja przebiegi desorpcji wody
wraz ze zmiana temperatury prébki, na ktérych mozna wyréznié
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Rys. 5. Termodesorpcja wody w warunkach quastizotermicznych
Z powierzchni klinoptylolitu naturalnego (C-0) oraz wygrzewanego
w temperaturach 110 °C (C-110) i 650 °C (C-650)
dwa zasadnicze etapy odparowania wody: w czesci ostrego
schodzenia krzywej TG w poblizu 100 °C (do punktu przegiecia)
oraz na odcinku jej tagodnego spadku wraz ze wzrostem tempe-
ratury do 300 °C. Taki przebieg krzywych TG zwiazany byt
z réznymi stanami energetycznymi zaadsorbowanej wody. Na
podstawie badari wmtewek wody na powierzchni réznych ad-
sorbentow metoda 'H NMR [18], w tym i zeolitéw [19], wyrdz-
niono dwa rodzaje wody, tj. stabo i silnie zwiazana z adsorben-
tem, natomiast w pracy [20] pokazano Sciste korelacje pomiedzy
danymi otrzymanymi metoda ‘H NMR oraz pomiarami termo-
grawimetrycznymi, dotyczacymi zaadsorbowanej wody na zeo-
litach. Tak wigc na rysunku 5 odcinek pierwszy (do punktu
przegiecia) odpowiada wodzie stabo zwiazanej, natomiast odci-
nek drugi (od 100 °C do 300 °C) — wodzie silnie zwiazanej.

Jak wida¢ z rysunku 5, wstepna obrébka termiczna naturalne-
go klinoptylolitu wywarta zauwazalny wplyw zaréwno na jego
0g6lna pojemno$¢ sorpcyijna, jak 1 ilo§¢ wody zaadsorbowanej
stabo i silnie (tab.2). Ogrzewanie probki w niskiej temperaturze
(110 °C) nie wywarlo istotnego wplywu na ilo§é wody silnie
zaadsorbowanej, wzrosta natomiast — w stosunku do prébki
naturalnej — ilo§¢ wody stabo zaadsorbowanej. Dla prébki wy-
grzewanej w tej temperaturze uzyskano najlepsze rezultaty zate-
Zenia chloroformu z roztworéw wodnych. Poniewaz sygnalizo-
wane tutaj badania wymagaja osobnego oméwienia, wigc mozna
jedynie odnotowad, ze prébka wygrzewana w temperaturze 650 °C
charakteryzowata si¢ zupelnie innymi wielko§ciami adsorpcji
wody, zaréwno stabo jak i silnie zwiazanej (tab.2). Istotny byt
réwniez fakt, ze w ten sposéb przygotowany adsorbent nie

nadawat si¢ do adsorpcji chloroformu z roztworéw wodnych.
Tabela 2. Charakterystyka warstewek wody zaadsorbowanej na powierzchni
Klinoptylolitu wyjéciowego (0) oraz wygrzewanego w temp. 110 °C i 650 °C
(pomiar termodesorpciji wody w warunkach quaskizotermicznych)

Tabela 3. Kinetyka adsorpcji chloroformu z wody na klinoptylolicie

Czas kontaktu, s Wielko$¢ adsorpciji, %
10 8
60 74
600 85
1800 99

Temperatura Woda Woda Woda
wygrzewania catkowita stabo zwigzana | silnie zwigzana
sorbentu, °C GH20/Gads gH20/Jads 9H20/Gads
0 0,182 0,075 0,107
110 0,226 0,116 0,110
650 0,126 0,051 0,075

Adsorpcja chloroformu

Z praktycznego punktu widzenia wazne bylo ustalenie Kine-
tyki procesu adsorpcji chloroformu na badanym klinoptylolicie.
Badania przeprowadzone na roztworach rozciericzonych
(10+1000 mgCHCly/m®) wykazaly, Zze praktycznie petna adsorp-
cja tej substancji z wody nastapita podczas kontaktu klinoptylo-
litu z roztworem w ciagu 30 min (tab.3). Adsorpcja chloroformu
na badanym klinoptylolicie byta procesem szybkim, bowiem juz
po czasie 60 s praktycznie 75% chloroformu uleglo adsorpcii.

Stwierdzono, Ze chloroform adsorbowat sie na klinoptylolicie
z roztworéw wodnych o réznym odczynie. W szczegdlnosci,
podczas adsorpcji chloroformu na klinoptylolicie z roztworéw
wodnych o pH=2,0+11,5, nie zaobserwowano zasadniczych réz-
nic w zdolnosci adsorpeyjnej tego zeolitu. Daje to mozliwosé
prowadzenia procesu Zatgzania chloroformu zaréwno z wéd na-
turalnych, jak réwniez z wigkszosci Sciekéw bez wstepnej neutra-
lizacji prébki. Na rysunku 6 zestawiono kilka chromatograméw
uzyskanych podczas analizy chloroformu zawartego w wodach
charakteryzujacych si¢ réZnymi wartosciami pH. Na kolumne
chromatograficzna dozowano po 0,4 ul ekstraktu n-heksanowego
Stezenie chloroformu w wodzie wynosito 0 1 gCHClalm Do
ekstrakeji chloroformu zawartego w 10 em® wody uzyto 1 cm®
n-heksanu. Ekstrakcje prowadzono po 30 minutowym kontakcie
klinoptylolitu (wygrzewanego w czasie 2,5 godz. w temp. 110°C)
z woda, jak tez bez jej kontaktu z adsorbentem.
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Rys. 6. Chromatogramy heksanowych ekstraktéw z wody zawierajacej chloroform
(A — po kontakcie z klinoptylolitem, B —bez kontaktu; 1 — heksan, 2 — chloroform)

Stwierdzono réwniez, ze efektywnosc¢ adsorpcji chloroformu
naklinoptylolicie zwigkszata si¢ wraz ze wzrostem Srednicy jego
ziaren. W badaniach zastosowano nastgpujace frakcje ziaren
adsorbentu: 0,35+0,50 mm, 0,50-+0,71 mm oraz 0,71+0,80 mm,
uzyskujac dla nich odpowiednie pojemnosci adsorpeyjne: 1,5,
3,417,4 mgCHCla/g. Wyniki te moga mie€ znaczenie dla ewen-
tualnego wykorzystania klinoptylolitu do usuwania trihalometa-
néw z wody na skalg techniczna, gdzie — ze wzgledu na efekty
hydrodynamiczne — stosuje sie ztoza o mozliwie duzych wielko-
§ciach ziaren. Réwniez kinetyka adsorpcji chloroformu na kli-
noptylolicie byta korzystna z punktu widzenia oczyszczania
wdd, co $wiadczy o tym, Ze badany klinoptylolit charakteryzowat
sie zaletami, ktére moga byé wykorzystane nie tylko w chemii
analitycznej, lecz réwniez w technologii oczyszczania wéd.

Przedstawiona metodyke zatgzania i usuwania chloroformu
z roztworéw wodnych zastosowano do analizy jakosci wody do
picia metoda chromatografii gazowej (tab.4). Uzyskane dane
$wiadcza o tym, Ze stezenie chloroformu w wodzie nie przekra—
czalo wartoéci dopuszczalnej przyjetej na Ukrainie (60 mg/m ).
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Tabela 4. Wyniki analizy chromatograficznej wody wodociagowej
ha zawarto$¢ chloroformu (n=5, P=0,95)

Data poboru CHCI,
prgbki mg/m% & Sr
07-06-96 50 5 0,081
09-08-96 46 5 0,085
17-10-96 35 4 0,100
28-01-97 39 5 0,098
20-03-97 30 6 0,150
26-05-97 45 5 0,088
10-07-97 52 5 0,080
25-09-97 37 5 0,098
27-11-97 32 6 0,140
Podsumowanie

W badaniach wykazano, ze w zastosowanych warunkach
efektywnos¢ odzysku chloroformu z roztworéw wodnych mozna
ocenié na 97+99%. Oznacza to, ze badany klinoptylolit miat duza
potencjalng przydatno$¢ nie tylko jako adsorbent do izolowania
i zatezania chloroformu zawartego w roztworach wodnych, lecz
réwniez w technologii oczyszczania wéd, tj. do usuwania z nich
zwiazkéw chloroorganicznych. Jak do tej pory adsorbent ten
zastosowano do ograniczenia skutkéw awarii czarnobylskiej,
a gléwnie do usuwania jonéw Cs*, Cu®*, Pb?* i NH4* oraz
zmniejszenia liczby mikroorganizméw zawartych w wodach [1].
Warto odnotowa, ze klinoptylolit pochodzacy z Azerbejdzanu,
podobny do zakarpackiego, zalecono jako sorbent do oczyszcza-
nia §ciek6w kwasnych z substancji chloroorganicznych, w szcze-
gdlnosci chloroformu [21], jak tez do osuszania rozpuszczalni-
kéw organicznych [22)].

Pracg wykonano w ramach grantu KBN nr 3T09A 036 11, przy
czgSciowym finansowaniu przez Ministerstwo Edukacji Ukrainy.
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On the Utility of Transcarpathian Clinoptylolite in the Adsorption of Chloroform from Aqueous Solutions

The objective of the study was to determine the sorbing capacity of
the Transcarpathian clinoptylolite (Ukraine) when applied to chloro-
Jorm separation from aqueous solutions. Analyses and measurements
included the chemical parameters and porosity of the mineral, as well
as the effect of processing temperature, grain size distribution and pH
(of the aqueous solution) on the sorbing properties with respect to water

and chloroform.The efficiency of chloroform sorption from the
aqueous solution ranged from 97 to 99%. This is an indication that
the clinoptylolite has a great potential for being effectively used as
a sorbent in the concentration of chloroform occuring in aqueous
solutions. The properties of the clinoptylolite make it applicable not
only to analytical procedures, but also to water treatment.
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