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USUWANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
Z ROZTWOROW WODNYCH METODA ADSORPCII

Rozwéj przemystu w ostatnich latach spowodo-
wal koniecznoé¢ ochrony srodowiska przed za-
nieczyszczeniem  substancjami toksycznymi,
powstajacymi w wielu technologiach. Jedng
z metod stuzgcych do oczyszczania Sciekéw jest
adsorpcja na cialach porowatych o silnie roz-
winietych powierzchniach. Metoda ta moze by¢
stosowana woéwcezas, gdy zwigzki chemiczne,
znajdujace sie w roztworze w niewielkich ilos-
ciach nie podlegajg utlenieniu biologicznemu
albo tez mozna jg stosowaé jako ostatni sto-
pien oczyszczania.

Przy projektowaniu tego typu proceséow konie-
czna jest znajomo$¢ réwnowagi adsorpeyjnej.
Stanowi ona punkt wyjscia do badan kinetyki
i dynamiki preocesu, a ponadto jej znajomosé
jest niezbedna w dziedzinie aplikacji preceséw
adsorpcyjnych. Znane sg metody projektowe
adsorpcji oparte wylgcznie na wielkosciach
réwnowagowych procesu. Wykorzystywane sg
one gléwnie do obliczania aparatéw do adsorp-
cji okresowej, np. odstojnikéw do cdfenolowa-
nia $cieké6w na pyltach weglowych.

Niniejsze opraccwanie dotyczy badan réwno-
weagi dla wybranych ukladéw doswiadcezalnych,
zwigzanych z procesem usuwania rozpuszczo-
nych zwiazkéw organicznych z roztworéw wod-
nych, metoda adsorpcii na weglu aktywnym.
Jak wiadomo, réwnowage fazowg dla procesu
adsorpeji meozna opisa¢ za pomocy izotermy,
izcbary, badz izostery. W dziedzinie adsorpcji
z fazy cieklej wykorzystuje sie zazwyczaj dane
réwnowagowe w formie izotermy. Dlatego tez
przedmiotem niniejszej pracy staly sie zagad-
nienia zwigzane z wyznaczeniem izoterm i ich
interpretacjg matematyczna.

Metodyka badan

Fgzneno wiele typéw izoterm, przy czym ich
klasyfikacja w odniesieniu do proceséw prze-
biegaigcych w fazie cieklej podana jest m.in.
w monografii Kiplinga [1]. Material dotyczacy
wynikéw badan izoterm, dla réznych ukladéw
adsorpcyjnych, zawarty w literaturze podsta-
wowej i czasopismach technicznych jest bardzo
obszerny. Z punktu widzenia przedmiotu ni-
niejszego opracowania najbardziej interesujgce
sa dane dotyczace badan i interpretacji réwno-
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wagi adsorpcyjnej dla ukladéw doswiadczal-
nych, zwiazanych z zagadnieniem usuwania
rozpuszczonych w wodzie zwigzkéw organicz-
nych, metodg adsorpcji na weglu aktywnym.
Przeglad tych danych potwierdza fakt, ze naj-
czesciej stosowang formg izotermy jest zalez-
nos¢ Freundlicha. Badania, na podstawie ktérych
sformutowano powyzszy wniosek dotyczyly ad-
sorpeji na weglu aktywnym fenolu i zwigzkow
organicznych, rozpuszezenych w wodzie, ewen-
tualnie w S$ciekach [2—12]. W wielu pracach,
dotyczgcych adsorpcji, réwniez réznych zwigz-
kéw organicznych na weglu aktywnym spotyka
sie interpretacje rownowagi za pomoca izoter-
my Langmuira [2, 7, 9, 13, 14] lub Dubinina
i Raduszkiewicza [15]. W niektérych publika-
cjach autorzy opierajg sie natomiast na anali-
zie réwnowagi adsorpcyjnej za pomocg mnie]
typowych  rodzajow izoterm. Np. Suzuki
i.wspolpr. [16] stosujg izoterme prostokainag,
Neretnieks [17] zmodyfikowang izoterme Tem-
kina, natomiast Miller i Clump (18], Hansen-
Yina Fu i Bartell [19], Lasoh i wspolpr. [20, 21],
Russel i Cochran [22] przedstawiajg w swoich
publikacjach spos6b  interpretacji wynikdéw
réwnowagi adsorpcyjnej za pomocg réwnania
izotermy BET (réwnanie wielowarstwowej ad-
sorpcji Brunauera, Emmetta, Tellera).

Do badan przedstawionych w niniejszym opra-
cowaniu uzyto nastepujacych adsorbentow:
handlowe, granulowane wegle aktywne typu
N i A produkowane przez Zaklady Suchej De-
stylacji Drewna w Hajnowce, typu REW 1
i RBW II produkowane przez holenderskg fir-
me Norit, typu B-7, B-20, TS, ARZ i AHD do-
starczone przez Giowny Instytut Gornictwa
w Katowicach oraz ziarnisty wegiel aktywny
typu Z-4 produkowany przez Zaklady Elektrod
Weglowych w Raciborzu. Wiekszosé badan wy-
konano dla ukladu woda—p-nitrofenol (PNF).
Zwigzek ten zostal wybrany ze wzgledu na
czeste wystepowanie w $ciekach, pochodzacych
z produkeji nitrozwigzkoéw oraz w sciekach z
przemystu barwnikarskiego. Badania z N,
N-dwumetyloformamidem (DMF) zapropono-
wano, poniewaz wystepuje on czesto w Sciekach
Jako rozpuszczalnik stosowany w przemysle
tworzyw sztucznych. Charakterystyke przeba-
danych wegli przedstawiono w tabeli (1).



Tabela 1

CHARAKTERYSTYKA BADANYCH WEGLI AKTYWNYCH

Typ wegla A N Z-4 B-7 B-20 AHD s ARZ RBW 1 RBW 1I
walec walec nieregu- walec walec walec walec walec walec walec
h=1,8 h=46,1 larny h=2,8 h=3,3 h=3,2 h=3,4 h=1,3 h=4,2 h=7,3

{mm] d=1,2 d==3,4 {upki d=1,2 d==1,3 d=1,3 d=1,2 =1,3 d=1,0 d=2,0
Gastosé nasypowa ')
9 0,43 0,34 0,69 0,49 0,43 0,42 0,39 0,57 0,49 0,49
cm?
Sredl;i:ﬁ zastepeza 1,6 47 — 1,82 2,03 2,01 1,94 2,22 1,85 3,40
$cie;.7:rofc' b 0,65 1,75 — 0,18 0,35 0,32 0,53 0,34 0,30 0,20
Nasigkliwos¢ wodna
1,68 1,14 - 0,96 1,25 1,01 1,74 0,69 1,22 1,09

[+

1) Wyznaczono wg PN-74/C-97554

W celu wyznaczenia punktéw izoterm, dla ba-
danych  ukladéw adsorpcyjnych, zastosowano
metode, polegajacg na pomiarze réznicy stezen
analizowanej substancji w roztworze wyjscio-
wym i w roztworze, bedagcym w rownowadze
z adsorbentem. Ro6znica ta jest miarg ilosci sub-
stancji zaadsorbowanej przez cialo stale w da-
nych warunkach. Poszczegélne punkty izoterm
otrzymano w nastepujacy sposéb. Okreslong
iloé¢ suchego wegla aktywnego zalewano w
kolbach szklanych ze szlifem odpowiednig ob-
jetoscig roztworu o stezeniu poczatkowym c,.
Zawartos¢ kolb przechowywano pedczas cate-
go czasu trwania pomiaru w stalej temperatu-
rze 30°C. Pomiar prowadzono okolo 10 dni, az
do uzyskania stalej wartosci stezenia adsorba-
tu w roztworze. Stezenie PNF w roztworach
wodnych okreélano za pomocg spektrofotome-
tru typu VSU2-P, a wodne roztwory DMF ana-
lizowano refraktometrem zanurzeniowym.

Ilos¢: masy adsorbatu w warunkach réwnowa-
gowych obliczano z nastepujgcego wzoru:

v 1
a= (co—rc) (0
m
gdzie:
v — stezenie adsorbatu (substancji adsor-
bowanej) w adsorbencie [g/g],
¢, — stezenie poczgtkowe adsorbatu w roz-
tworze [g/dem3]
¢ — stezenie adsorbatu w roztworze w sta-
nie réwnowagi [g/dcm3]
V — objeto$¢ roztworu [g/dem?3]
m — masa adsorbatu [g].

QOgélem wykonano jedenascie serii pomiare-
wych a ich wyniki przedstawiono w-tabeli 2.

Tabela 2
ZESTAWIENIE WYNIKOW BADAN ROWNOWAGI
Zakres Izoterma Langmuira 1zoterma Freundlicha
Seria Uktad s!:;‘esﬁ 1 sredni sredni sredni
5] « . bld B b blad kK ks blad
9 n ] U [N
i PNF—woda—wegiel A 0—60, 0,3395 0,2039 4,7 2,0589 4,4258 4,1 13,612 34,603 0,1291 4,8
il PNF—woda—wegiel N 05,0 0,4163 0,2096 1,69 2,0812 3,5723 15,3 12,17 26,586 0,1222 4,86
1] PNF—woda—wegiel Z-4 0—4,5 0,2334 0,1977 2,61 0,9578 2,9326 9.7 22,059 22,059 0,1182 3,1
v PNF—woda—wegiel
Norit RBW I 0—6,2 0,3721 0,1714 5,06 —13,356 —31,0328 8,5 —17,511 —0,757 9,839 8,5
V  PNF—woda—wegiel
Norit RBW | 0—>5,0 0,3703 0,1847 2,16 1,0278 1,8529 7,4 6,887 17,789 0,139 1,6
Vi PNF—woda-—wegiel TS 0—5,0 0,3429 0,2429 3,00 1,2047 2,328 6,4 11,092 27,011 0,1765 2,51
AT PNF—woda--wegiel AHD 0—4,5 0,4163 0,2116 3,02 1,9822 3,3762 7.4 8,914 19,946 0,084 2,9
Vil PNF—woda—wegiel ARZ 0—5,0 0,3572 0,1996 1,93 1,0979 2,0107 10,5 6,767 17,860 0,105 2,4
X PNF—woda—wegiel B-7 0—6,0 0,3247 0,2507 5,08 1,0888 2,0629 12,5 7,058 19,153 0,1326 3,8
X PNF—woda—wegiel B-20 0—5,6 0,3180 0,177 12,65 74,1172 190,876 14,3 —5,680 —0,415 8,6072 3,7
0--53,0 0,0371 0,3548 8,32 0,0270 0,1882 2,4 206,79 1494,0 4,893 2,2

DMF—woda—wegiel A

W seriach 1=V zmierzono izotermy ‘adsorpcji
dla ukladu PNF—woda—wegiel aktywny dla
trzech gatunkéw handlowego wegla aktywnego
produkeji polskiej, typu A, N i Z-4 i dla poréw-
nania dla dwoch gatunkow holenderskich, typu
RBW IiRBW II. Z porownania tych wegli wy-
nika, ze najlepsze wlasciwosci adsorpcyjne
wzgledem PNF w zakresie stezen 0—5 g/dm?3
posiada wegiel typu N, a najgorsze wegiel typu
Z-4.

W seriach VI-+X przebadano réwnowage ad-
sorpcyjng PNF dla pieciu gatunkow wegla ak-
tywnego typu TS, ARZ, AHD, B-7 i B-20, do-
starczonych przez Glowny Instytut Gornictwa
w Katowicach.

Z pordwnania danych réwnowagowych wynika,
ze wszystkie nowe gatunki wegla wykazuja
dobre wlasnosci adsorpcyjne wzgledem PNF
z wyréznieniem wegla {ypu AHD. Ze wzgledu
na dobre wlasnoéci sorpeyjne, stosunkowo ma-
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13 Scieralnos¢, a takze latwg dostepnos¢ w
handlu, w badaniach, przewidzianych dalszymi
etapami pracy, postanowiono jako podstawowy
adsorbent stosowaé wegiel aktywny typu A.

W serii XI przebadano réwnowage adsorpcyjng
N,N-dwumetyloformamidtt z roztworéw wod-
nych na weglu aktywnym typu A. Poréwnujge
izotermy wykonane w temperaturze 30°C dla
dwoéch ukladéw adsorpcyjnych: PNF — woda
—wegiel A (rys. 1) i DMF — woda — wegiel A
(rys. 2) stwierdzono znacznie mniejszg zdolnosé
adsorpcyjng badanego wegla w stosunku do
D '
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Rys. 1. Izoterma adsorpcji p-nitrofenolu z roztworéw
wodnych na weglu aktywnym typu A w temperatu-
rze 30°C
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Rys. 2. Izoterma adsorpcji N,N-dwumetyloformamidu
z roztworéw wodnych na weglu aktywnym typu A
w temperatyrze 30°C

W przytoczonym powyzej przegladzie litera-
turowym zaprezentowano szereg préb opisu
izoterm adserpcji z roztworéw dla réznych
ukladéw adsorpcyjnych. Przytoczone przez au-
torow roéwnania oparte sg jedynie na danych
do$wiadczalnych. Nieliczne préby iloéciowego
opisu izoterm obarczone sg jednak licznymi
uproszczeniami i ograniczeniami. Na obecnym
poziomie badan adsorpcji z roztworéw w celu
uzyskania zaleznoéci réwnowagowych dla okre-
$lonego ukladu adsorpcyjnego wskazane jest po-
stugiwanie sie eksperymentalnie wyznaczong
krzywa rownowagi adsorpcji. Ze wzgledu na
fakt, ze postugiwanie sie danymi réwnowago-
wymi w postaci wykresu a=1%(c), przy opraco-
wywaniu wynikéw pomiaréw kinetycznych
i dynamicznych procesu adsorpcji jest niewy-
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godne, podjeto préby matematycznego opisu
izoterm dla przebadanych ukladéw. W tym ce-
Iu wykorzystano znane i stosowane przez in-
nych badaczy do opisu réwnowagi adsorpcyj-
nej z roztworéw rownania izotermy Freundli-
cha, Langmuira i BET. W niniejszym opraco-
waniu nadano im nastepujgce postacie:

a. izoterma Freundlicha
1/n 2)
a=k-c @
b. izoterma Langmuira
B-c 3)
i+b-c

c. izoterma BET
ky- c (4)

(kz—c) (kstc)

Stale wystepujace we wzorach 2--4 obliczono
metodg najmniejszych kwadratow, a ich war-
tosci oraz Srednich bledéw obliczeniowych
przedstawiono w tabeli 2.

Wyniki badan

Analizujgc otrzymane wyniki nalezy stwier-
dzi¢, ze w przypadku adsorpcji PNF z wodnych
roztworéw, na dziesieciu rodzajach wegla akty-
wnego, rownowage tego procesu dobrze opisu-
je réwnanie izotermy Freundlicha i BET. Wy-
stepujgce duze wartosci Srednich bledéw przy
opisie réwnaniem izotermy Langmuira (do
24%/9) oraz mate (2—3%) przy opisie réwnaniem
izotermy BET s$wiadczylyby o tym, ze mamy
w tym przypadku do czynienia z adsorpcja
wielomolekularng. Na rys 1 przedstawiono
przyktadowo réwnowage adsorpcji PNF z wod-
nych roztworéw na weglu aktywnym typu A
w temperaturze 30°C. Trzy krzywe przedsta-
wiajag rownowage adsorpcyjng dla tego uktadu
opisang roéwnaniem izotermy Freundlicha,
Langmuira i BET. Najlepsza zgodnos¢ punk-
téw doswiadczalnych. otrzymano z izotermg
BET. Podobne zaleznosci uzyskano dla pozosta-
tych wegli.

W przypadku adsorpcji DMF z wodnych roz-
tworéw na weglu aktywnym A réwnowage te-
go procesu bardzo dobrze opisuje izoterma
Langmuira i BET (Srednie wartosci btedéw ob-
liczeniowych 2,4%0, 2,2%0). Na rys. 2 przedsta-
wiono réwnowage adsorpcyjng dla tego uktadu
w temperaturze 30°C, a dwie krzywe odpowia-
daja izotermie opisanej réwnaniem Freundli-
cha, Langmuira i BET. Otrzymano bardzo do-
brg zgodno$¢ punktéw doswiadczalnych z izoter-
mg Langmuira 1 BET. Opis rownowagi adsorp-
cyjnej izotermg BET praktycznie pokrywa sie
z opisem izotermg Langmuira. Roéwnanie izo-
termy BET przechodzi w rdwnanie izotermy
Langmuira, gdy:

ky >>c¢ (5)



k; ~B (6)
ko-ky
1oy 7
ks

Z tabeli 2 wynika, ze dla serii XI powyzsze za-
leznosci sg spetnione.

Whioski

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze znajo-
mos¢ danych réwnowagi adsorpcyjnej umozli-
wia ccene przydatnoséci okreslonego adsorben-
tu do usuwania substancji organicznych ze $cie-
kéw. Przebadane wegle aktywne wykazujg do-
bre wlasnosci sorpcyjne w stosunku do PNF,
reprezentanta substancji organicznych, wyste-
pujacych w Sciekach. Ze wzgledu na najwiek-
szg wytrzymato$¢ mechaniczng (najmniejsza
Scieralno$¢) i latwg dostepno$é w handlu do
dalszych badan zastosowano wegiel A. Badania
z DMF wykazaly mniejszg chlonnos$¢ wegla A
w stosunku do tego zwigzku.

trzymane izotermy adsorpcji dla roéznyech
ukladéw opisano réwnaniami izotermy Freund-
licha, Langmuira i BET. Najlepsza zgodnosé¢
punktéow doswiadczalnych otrzymano z réwna-
niem izotermy BET.
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