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Strukturalne i powierzchniowe wtasciwosci
wybranych adsorbentéw mineralnych

Znaczacym i do dzi$ jeszcze niewykorzystanym bogac-
twem naturalnym w Polsce sa mineraly ilaste, ziemie
okrzemkowe oraz surowce kaolinowe [1], wéréd ktérych
wymieni¢ mozna zwietrzeliny bazaltowe. Réznorodno§é
i zasobno§¢ zt6z, wzglednie niska cena (czesto znacznie
nizsza od ceny syntetycznych adsorbentéw), a takze sto-
sunkowo dobre - jak si¢ wydaje — wlasciwosci adsorpcyjne
tych materialow, stwarzaja realna mozliwos$¢ ich wykorzy-
stania w procesach oczyszczania wody i §ciekéw [2]. Tylko
nieliczne ziemie naturalne nadaja si¢ do bezposredniego
zastosowania jako adsorbenty. W wigkszosci wypadkédw,
w celu polepszenia zdolnos$ci adsorpcyjnych, adsorbenty te
poddaje sie modyfikacji kwasowej, zasadowej i/lub obréb-
ce termicznej. Modyfikowane adsorbenty mineralne stwa-
rzaja realna szanse na stosunkowo tanie usuwanie z wody
chlorowcopochodnych metanu (THM) i etanu, a takze
jednopierscieniowych weglowodor6w aromatycznych, tj.
benzenu, toluenu i ksylenéw (BTX).

W niniejszej pracy podjeto prébe oceny wiasciwosci adsor-
peyjnych wybranych adsorbentéw mineralnych poprzez okre-
§lenie podstawowych parametréw ich struktury porowatej,
takich jak powierzchnia wlasciwa, objetosé poréw i funkcja
rozkladu objetosci por6w. W tym celu wykorzystano nisko-
temperaturowa (-~196 °C) adsorpcje azotu, ktéra jest po-
wszechnie uznawana za standardowa metode charakterystyki
strukturalnych i powierzchniowych wlasciwosci adsorbentéw
[3], w tym adsorbentéw mineralnych.

Cze$é doswiadczalna

Jako adsorbenty mineralne zastosowano:

— zwietrzeling bazaltowa z miejscowosci Dunino (koto
Legnicy), rozdrobniona do frakcji 0,25+0,60 mm, a nastgpnie
uwodniona (oznaczony symbolem Dunino-H20),

— te sama zwietrzeline bazaltowa rozdrobniong do frakeji
0,25+0,60 mm, poddana aktywacji chemicznej 20% roztwo-
rem H3S04 w temperaturze 100 °C w ciagu 1 godz. oraz 60%
roztworem H2SO4 w temperaturze 200 °C w ciagu 1 godz.,
a nastepnie wygrzana w temperaturze 400 °C w ciagu 4 godz.
(oznaczony symbolem Dunino-H2S04),

—adsorbent pochodzacy ze Stanéw Zjednoczonych, badany
w celach poréwnawczych (oznaczony symbolem sorbent
amerykariski).
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Jako standardowym makroporowatym mineralnym adsor-
bentem odniesienia postuzono si¢ zwietrzeling bazaltowa
z miejscowoéci Dunino, rozdrobniona do frakeji 0,25+0,60 mm,
a nastepnie wygrzana w atmosferze powietrza w temperaturze
1200 °C w ciagu 2 godz. (oznaczony symbolem Dunino-su-
rowy) [4].

Dla tak przygotowanych adsorbentéw mineralnych wyzna-
czono niskotemperaturowe (=196 °C) izotermy adsorpcp azo-
tu w przedzlale ci$niefi wzglednych od okolo 107 do okoto
1,0. Do pomiaréw wykorzystano objeto§ciowy analizator ad-
sorpcyjny ASAP-2010 firmy Micromeritics (Norcross, Geor-
gia, USA), wyposazony w trzy typy reduktoréw ci$nienio-
wych, tj. 1000 mmHg, 10 mmHg i 1 mmHg, ktére zapewniaja
duza dokladnos¢ i precyzje pomiaréw, nawet dla stosunkowo
matych cisniefi wzglednych rzedu 10™ 741075, Przed pomia-
rem prébki adsorbentéw mineralnych odgazowano w tempe-
raturze 200 °C w ciagn 2 godz. pod cisnieniem 10 mmHg.
Dla tak przygotowanych prébek zmierzono objetosé zaadsor-
bowanego azotu w cm” STP na gram adsorbentu w tempera-
turze —196 °C jako funkcje ci$nienia azotu (p) w przedziale
od okoto 107 do cisnienia pary nasyconej.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze
-196 °C, dla badanych adsorbentéw mineralnych o symbo-
lach Dunino-H>0, Dunino-H2S04 i sorbent amerykariski oraz
dla standardowego adsorbentu odniesienia Dunino-surowy,
przedstawiono na rysunku 1.

Jakosciowa ocena przebiegu tych izoterm wskazuje, ze pod
wzgledem ilosci zaadsorbowanego azotu mozna badane ad-
sorbenty uszeregowaé w nastepujacej kolejnosci: sorbent
amerykaiski, Dunino-H2S04, Dunino-H20, Dunino-surowy.
Ponadto uzyskane izotermy mozna zaliczyé do réznych ty-
péw, zgodnie z klasyfikacja IUPAC [S]. Izoterme adsorpcji
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Rys. 1. Niskotemperaturowe (—196 °C) izotermy adsormcji azotu
na adsorbentach mineralnych
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azotu na sorbencie amerykariskim mozna zaliczy¢ do izoterm
adsorpcji I typu. Takimi izotermami charakteryzuja si¢ adsor-
benty zawierajace mikropory (tj. pory o liniowych wymiarach
mniejszych od 2 nm). Izotermy adsorpcji azotu na adsorben-
tach Dunino-H20 i Dunino-H2SO4 zaliczyé mozna do izoterm
adsorpcji I typu. Takimi izotermami charakteryzuja si¢ adsor-
benty nie zawierajace mikroporéw (lub zawierajace je w mi-
‘nimalnej ilosci), natomiast ich struktura porowata skiada sie
giéwnie z mezoporéw, tj. poréw o liniowych wymiarach
zawartych w przedziale 2+50 nm. Izoterme adsorpcji azotu na
adsorbencie Dunino-surowy zaliczy¢ mozna do izoterm III
typu. Takimi izotermami charakteryzuja si¢ adsorbenty o po-
wierzchni plaskiej lub makroporowatej, tj. zawierajace pory
o liniowych wymiarach wigkszych od 50 nm. Oceniajac jako-
§ciowo przedstawione na rysunku 1 izotermy adsorpcji azotu
mozna wnosi¢, ze badane adsorbenty beda znaczaco réznily
si¢ parametrami struktury porowatej.

Dyskusja wynikow

Do wyznaczenia powierzchni wilasciwej adsorbentéw
mineralnych zastosowano metode Brunauera-Emmetta-
-Tellera (BET) [6]. Metoda BET, zaproponowana ponad
60 lat temu, jest powszechnie stosowana metoda wyzna-
czania powierzchni wlasciwej adsorbentéw na podstawie
danych adsorpcyjnych. Liniowa postaé réwnania BET jest
nastepujaca:

P/Po 1 C-1

a(1-p/po) amC  amC P/Po M
w ktérym an jest pojemnos$cia monowarstwy, C jest stala za-
lezna od r6znicy pomiedzy cieptem adsorpcji dla pierwszej
warstwy 1 cieplem kondensacji adsorbatu, a jest wielkoscia
adsorpcji, natomiast p/p, jest cisnieniem wzglednym dla do-
$wiadczalnie wyznaczonej izotermy adsorpcji. Pojemno$¢ mo-
nowarstwy pozwala na wyznaczenie powierzchni wiasciwej
adsorbentu (Spgr) z zaleznosci:

SBET = am®@NA (2

w ktérej @ jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza
czasteczke azotu w warstwie monomolekularnej, tzw. powierz-
chnia siadania, réwna 0,162 nmz, natomiast Na jest liczba
Avogadra.

Przedzial ci$niefi wzglednych, dla ktérego wyznacza si¢
powierzchni¢ wlasciwa (Sset) zaleZy od porowatosci danego
adsorbentu. Wartosci przedzialéw cisniefi wzglednych, dla
ktérych wyznaczono powierzchni¢ wlasciwa badanych adsor-
bentéw mineralnych przedstawiono w tabeli 1, w ktérej po-
dano réwniez wartosci powierzchni wlasciwej (SBeT). Poréw-
nanie tych wartosci wskazuje, Ze najwigksza powierzchnia
wlasciwa charakteryzowal si¢ adsorbent amerykanski, a naj-
mniejsza adsorbent standardowy Dunino-surowy o praktycz-
nie nieporowatej strukturze. Adsorbenty Dunino-H20 i Duni-
no-H2SO4 mialy te powierzchnie §rednio rozwinigte.

Druga metode wykorzystana do charakterystyki wtasciwo-
§ci adsorpcyjnych adsorbentéw mineralnych byla metoda o,
zaproponowana przez Gregga i Singa [7]. Jest to powszechnie
znana 1 szeroko stosowana poréwnawcza metoda analizy izo-
term adsorpcji w szerokim przedziale ci$nien wzglednych, za
pomoca ktérej wyznacza sig parametry struktury porowatej
adsorbentéw. W metodzie tej doswiadczalng izoterme adsor-
pcji, zmierzona np. dla badanego adsorbentu mineralnego,

poréwnuje sie z izoterma adsorpcji zmierzona dla standardowego,
nieporowatego adsorbentu odniesienia, w tym wypadku dla
adsorbentu mineralnego Dunino-surowy [4]. Bardzo waine
w poréwnawczej metodzie 0 jest to, aby wiasciwosci powie-
rzchniowe porowatego adsorbentu mineralnego i nieporowa-
tego adsorbentu odniesienia byly jak najbardziej zblizone.
W metodzie 0 wartosci adsorpcji na standardowym, niepo-
rowatym adsorbencie, wyrazone sa w postaci zredukowanej
standardowe;j adsorpcji 0 [4], ktdra jest stosunkiem wartosci
adsorpcji as dla danego ci$nienia wzglednego p/po do wartosci
adsorpcji ag4, odpowiadajacej ci$nienin wzglednemu
p/po=0.4:
as

Ol =—— 3

a04

W niniejszej pracy — jako dane standardowe — wykorzysta-
no dane niskotemperaturowej (196 °C) adsorpcji azotu na
niemodyfikowanym, makroporowatym (praktycznie nieporo-
watym) adsorbencie mineralnym Dunino-surowy. Dane te
w postaci tabelarycznej zostalty zaczerpniete z pracy [4]. Wy-
kresy O (rys.2) uzyskane przez poréwnanie do§wiadczalnych
izoterm adsorpcji azotu na adsorbentach mineralnych z dany-
mi na standardzie Dunino-surowy stanowily podstawe do
wyznaczenia nastepujacych parametréw struktury porowatej
adsorbentéw mineralnych:

— powierzchnia mezoporéw (Smezo): dla wartosci 05 od ok.
0,8 do ok. 2,0 wspélczynnik kierunkowy prostej () (rys.2)
jest zwiazany z powierzchnia mezoporéw adsorbentéw mine-

ralnych nastepujaca zalezno$cia:
(¢}

a
Smezo=1 554 Na ® 4

w ktérej as’ jest pojemnoscia monowarstwy nieporowatego
standardowego adsorbentu mineralnego Dunino-surowy réwna
2,0849 cm’STP/g dla azotu w temperaturze —196 °C, zas ao4
jest wartoscia adsorpcji azotu na standardowym adsorbencie
Dunino-surowy dla 3p/po=0,4, ktéra w temperaturze —196 °C
wynosita 3,3087 cm’STP/g,

— objeto$é mikroporéw (Vmikro): dla wartosci o od ok. 0,8
do ok. 2,0 prosta (rys.2) odcina na osi rzgdnych warto§¢
adsorpcji réwna pojemnosci mikroporéw (a°mikro), ktéra jest
zwiazana z ich objeto$cia nastgpujaca zaleznoscia:

V mikro = 0,00154682° mikro )

gdzie 0,0015468 jest stata przeliczeniowa objetosci zaadsor-
bowanego azotu w cm3STP/g na objetos¢ cieklego azotu
w cm’/g w temperaturze —196 °C.
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Wartosci parametréw struktury porowatej badanych adsor-
bentéw mineralnych wyznaczone metoda 0 przestawiono
w tabeli 1. Wskazuja one na to, Ze zaréwno adsorbent Dunino-H20
jak i Dunino-H2S04 nie zawieraly mikroporéw (Vmikro=0).
Mineralny adsorbent amerykariski zawieral w swojej strukturze
pewna ilo&¢ mikroporéw, ktdrych objeto$¢ wynosita 0,14 cm3/g.
W zwiazku z tym, Ze adsorbenty Dunino-H20 i Dunino-H2804
nie zawieraty mikroporéw, ich struktura porowata skladata sie
gléwnie z mezoporéw. Opréez nich mogly réwniez wystepowad
makropory, ktérych nie mozna bylo zmierzy¢ metodami adsor-
peyjnymi. W zwiazku z tym powierzchnia wiasciwa mezoporéw
(tab.1) okreslata ich wlasciwosci adsorpcyjne.

Tabela 1. Warto§ci parametréw struktury porowatej adsorbentéw minerainych
wyznaczone na podstawie adsorpcji azotu w temperaturze —196 °c

Symboladsorbentu p/Po r?\azg S"é‘é’ Zr';'é‘/'; c r:]/§ 9
Dunino-Hz0O 0,02+0,20 160 180 0 0,32
Dunino-HzSO4 0,02+0,20 | 224 250 0 0,53
Sotbent amerykariski 0,02+0,20 394 89 0,14 0,42
Dunino-surowy 0,05+0,35 9,1 - - -

Dysponujac do§wiadczalnymi izotermami adsorpcji azotu,
zmierzonymi dla dostatecznie duzych wartoéei cisnien wzgled-
nych (rys.1), mozna obliczy¢ catkowita objeto$¢ poréw badanych
adsorbentéw mineralnych. W tym celu nalezy warto§¢ adsorpcji
dla ci$nienia wzglednego p/po=0,99 pomnozy¢ przez 0,0015468.
Wartoéci catkowitej objetosci poréw (V) przedstawiono w ta-
beli 1. Z poréwnania tych wartodci wynika, Ze najwicksza obje-
tocia poréw charakteryzowat si¢ adsorbent mineralny Dunino-
H2S04, a najmniejsza adsorbent mineralny Dunino-H20.

Funkcje rozkladu objetosci poréw adsorbentéw mineral-
nych w zaleznosci od ich $rednic wyznaczono metoda Barret-
ta, Joynera i Halendy (BJH) [8]. Obliczenia przeprowadzono
na podstawie adsorpcyjnej galezi izotermy dla poréw o §red-
nicy wigkszej od 0,8 nm. W trakcie izotermicznego procesu
adsorpcji ciénienie stopniowo si¢ zwieksza i na §ciankach
poréw powstaje zaadsorbowany film. Dla pewnej warto$ci
ci$nienia par adsorbatu cze$¢ poréw zostaje zapelniona cie-

kiym adsorbatem na skutek kondensacji kapilarnej. Zwigksza-

jaca sie ilo§¢ zaadsorbowanej substancji, wynikajaca ze zwig-
kszania si¢ ciénienia adsorbatu, moze by¢ przeliczona na
objetosé zapelnianych poréw, przy zalozeniu okreslonej geo-
metrii poréw i gestosci cieklego adsorbatu. Ta druga wielkosé
moze by¢ przyblizona gestoscia cieklego adsorbatu pod cis-
nieniem pary nasyconej w temperaturze pomiaru izotermy
adsorpcji. Biora pod uwage, ze geometria poréw odgrywa
istotne znaczenie, najczesciej zaktada sig cylindryczny model
poréw, co w wypadku adsorbentéw mineralnych jest zaloze-
niem mozliwym do przyjecia. Wyznaczenie funkcji rozktadu
objetoéci poréw wymaga dodatkowego uwzglednienia zwie-
kszenia sie grubosci warstwy zaadsorbowanej na Sciankach
poréw, ktére jeszcze nie zostaly zapelnione kondensujacym
adsorbatem. Barrett, Joyner i Halenda [8] zalozyli, Ze grubos¢
warstwy adsorbatu na §ciankach poréw adsorbentu jest nieza-
lezna od §rednicy poréw i zalezy tylko od ci$nienia adsorbatu.
Wyznaczajac funkcje rozktadu objetosci por6w adsorbentéw
mineralnych postuzono sig¢ zaleznoscia zaproponowana przez
Kruka, Jarorica i Sayari (bedaca poprawionym réwnaniem
Kelvina) o nastepujacej postaci [9):

4yVy,

w=m7p—)+2t+0,6 (6)

gdzie w jest Srednica poréw, Y jest napigciem powierzchnio-
wym cieklego adsorbatu (dla azotu w temperaturze —196 °C
Y=8,88-10_3 N/m), VL jest objetoscia molowa ciekle%o adsor-
batu (dla azotu w temperaturze —196 °C V1.=34,68 cm’/mmol),
R jest uniwersalna stala gazowa, T jest temperatura bezwzgled-
na, t jest statystyczna gruboscia warstwy adsorbatu zaadsor-
bowanego na Sciankach poréw adsorbentu mineralnego, czyli
tzw. krzywa t, ktéra obliczono na podstawie standardowej izo-
termy adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C na nieporowa-
tym adsorbencie mineralnym Dunino-surowy.

Na podstawie réwnania (6) wyznaczono funkcje rozkladu
objetosci poréw adsorbentéw mineralnych, ktdre réznity sie
znacznie przebiegiem (rys.3). Sorbent amerykariski charakte-
ryzowal sie pojedynczym pikiem, ktérego maksimum bylo
polozone w okolicach 1 nm, czyli byt to pik odpowiadajacy
wymiarom mikroporéw. Adsorbenty Dunino-H20 i Dunino-
H2804 nie mialy tego piku, czyli nie zawieraty mikroporéw,
natomiast mialy szerokie funkcje rozkladu mezoporéw rozpo-
czynajace si¢ od 2 nm i biegnace w kierunku wzrastajacych
wymiaréw mezoporéw. Stad mozna wnioskowaé, ze o ile
adsorbent amerykaniski mial mieszana strukture poréw (mi-
kro- i mezopory), to adsorbenty z rodziny Dunino mialy
strukture wylacznie mezoporowata.
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Rys. 3. Funkcje rozktadu objetosci poréw adsorbentéw mineralnych
wyznaczone metodg Barretta, Joynera i Halendy (BJH)

Podsumowanie

Dogéwiadczalne dane adsorpcji azotu w szerokim przedziale
ci$niefi wzglednych od okolo 1075 do okolo 1,0 wykorzystano
do charakterystyki strukturalnych i powierzchniowych wia-
§ciwosci adsorbentéw mineralnych, poddanych modyfikacji
chemicznej i termicznej. Szczegdlna uwage Zzwrécono na wy-
znaczenie calkowitej powierzchni whasciwej, powierzchni
wlasciwej mezopordw, catkowitej objetosci poréw oraz fun-
kcji rozkladu objetosci poréw, w zaleinosci od ich liniowych
wymiaréw.

Stwierdzono, Ze mineralne adsorbenty z rodziny Dunino
charakteryzowaly sie stosunkowo dobrze rozwinieta struktura
mezoporowata, natomiast w ogéle nie zawieraty mikropor6w.
W zwiazku z tym nalezy sadzié, Ze beda dobrze speinialy
swoje funkcje adsorpcyjne w stosunku do czasteczek o duzych
liniowych wymiarach oraz ze moga by¢ stosowane do adsor-
peiji z roztworéw wodnych.

Badania, ktérych wyniki opublikowano w niniejszej pracy,
wykonano w ramach grantu nr 3 TO9B 03616, sfinansowane-
go przez Komitet Badari Naukowych.
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Surface and Structural Properties of Mineral Adsorbents

Surface and structural properties of thermally and chemically
modified mineral adsorbents (originated from Dunino near
Legnica) were characterized on the basis of low-temperature
nitrogen adsorption isotherms. For the purpose of comparison,
onemineral adsorbent from USA was also characterized. Struc-
tural parameters were evaluated by using Brunauer, Emmett
and Teller (BET), as well as Gregg and Sing s methods. Pore
size distributions were determined by the Barrett, Joyner and

Halenda(BJH)methodwithaKelvin-typerelationship proposed
by Kruk, Jaroniec and Sayari. The mineral adsorbents from
Dunino were found to possess relatively well developed meso-
porous structures (as manifested by the relatively large specific
surface areas and the pore volumes) and no micropores. They
may be of utility in the adsorption of larger molecules from liquid
solutions but do not seem to be attractive for gas adsorption
applications.
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