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CHARAKTERYSTYKA STRUKTURALNEJ NIEJEDNORODNOSCI WEGLI AKTYWNYCH
NA PODSTAWIE ADSORPCJ! SUBSTANCJI ORGANICZNYCH

Badania teoretyczne i do$wiadczalne adsorpcji
z roztworéw wodnych stanowig podstawe do
opracowania i optymalizacji réznego rodzaju
procesow oczyszczania wody. W wielu tego ty-
pu procesach wegiel aktywny jest stosowany
do usuwania réznych substancji toksycznych
zawartych w wodzie. W zaleznosci od rodzaju
tych substancji, ktéorymi najczesciej sg zwigz-
ki organiczne, nalezy stosowac¢ wegle aktywne
o zroznicowanej strukturze porowatej oraz
okredlonych wlasciwosciach chemicznych po-
wierzehni [1]. Poprzez odpowiednia preparaty-
ke wegli aktywnych, w skiad ktérej wchodzg
roznego rodzaju procesy aktywacji i modyfi-
kacji ich struktury porowatej oraz powierz-
chni [1], mozna kontrolowa¢ wlasciwosci ad-
sorpeyjne tych adsorbentéow, a tym samym
nadawa¢ im specyficzne wlasciwoscl sorpeyj-
re w stosunku do okreslonej grupy zwigzkéw
organicznych.

W niniejszej pracy do oceny wilasciwosci ad-
sorzeyjnych wegli  aktywnych wykorzystano
dane dotyczgce adsorpcji substancji organicz-
nych z rozciehczonych roztworéw wodnych.
W przeciwienstwie do prac [2] posSwieconych
ad=orpcjl z rozcienczonych roztwordéw wodnych
na weglach aktywnych, w ktérych autorzy
koncentruja sie na okresleniu pojzmncsci sorp-
cyinej tych adsorbentdow, w niniejszej pracy
zaproponowano wyznaczenie funkecji rozkladu
potencjalu adsorpcyjnego oraz parametru struk-
turalnego na podstawie danych adsorpcyjnych,
do charakteryzowania niejednorodnosci struk-
turalne] mikroporowatych wegli aktywnych.
Niejednorodnoé¢ mikroporowatej struktury we-
gli aktywnych oraz niejednorodnos¢ ich po-
wierzchni odgrywa wazng role w procesie ad-
sorpeji  z rozcienczonych roztworéw wod-
nych [2].

Jednym z réwnan stosowanych do opisu izo-
term adsorpcji substancji organicznych z roz-
cieficzonych roztworow wodnych na weglach
aktywnych jest réwnanie Dubinina-Radusz-
kiewicza (DR), o nastepujgcej postaci:

O=exp [B (A/5)?] (1

gdzie @ jest stopniem zapelnienia mikroporéw,
A jest potencjalem adsorpcyjnym, g wspol-
czyanikiem podobienstwa charakteryzujgcym
rodzaj adsorbatu oraz B jest parametrem
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strukturalnym zaleznym od wymiaréw mikro—
porow. Mikropory sg najdrobniejszymi pora-—
mi o wymiarach liniowych x<1,5—1,6 nm.
Potencjal adsorpcyjny jest zdefiniowany na-
stepujacg zaleznoscig:

A=RT In (C,/C)

gdzie C jest stezeniem substancji rozpuszezo-
nej, C, stezeniem substancji rozpuszczonej w:
roztworze nasyconym, T jest temperaturg bez-
wzgledng, a R uniwersalng stalg gazows.
Powszechnie wiadomo, ze roéwnanie izotermy
adsorpcji DR (1) dobrze opisuje dane dos$wiad-
czalne w przypadku adsorpcji na jednorodnych
{(homogenicznych) adsorbentach mikroporowa-
tych. Natomiast ogbélne réwnanie izotermy ad-
zorpeji dla niejednorodnych (heterogenicznych)
adsorbentéw mikroporowatych ma nstepujacg
postaé:

dla C<C, (2)
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gdzie @B, A) jest izotermg lokalng DR (1),
F(B) jest znormalizowana funkecjg rozkladu
mikroporéw wzgledem parameiru B, a A jest
obszarem catkowania.
Réwnanie (3) bylo rozwiazywane dla rdéinych
funkcji rozktadu F(B) [3—6]. Szczegbdlnie pros-
te rozwigzanie rownania (3) uzyskuje sie w-
przypadku zastosowania funkeji rozkladu gam-
ma w obszarze A==(0,00), ktéra ma nasiepuja-
¢y postat [3, 7]

F (B)=[g""/I'(n+1)] B" exp (—gB)  (4)

Rozwigzanie to, bedgce rdwnaniem izotermy
adsorpcji, mozna zapisa¢ nastepujgco:

_(9r _yntl
@t (A) h (q*+Az, ) (5)
gdzie
B, (A)=a/ah;, q*=qp? (6)

n i q sg parametrami funkcji rozkltadu gamma,
a jest adsorpcja réwnowagowa, a’mi pojemnos-
cig adsorpeyjng mikroporéw, [ jest wspoélczyn-
nikiem podobienstwa charakteryzujacym ro-
dzaj adsorbatu.

Mikroporowata struktura cial stalych — struk-
turalnie niejednorodna, jest bardzo czegsto cha-
rakteryzowana funkcjg rozkladu potencjalu
adsorpcyjnego. Funkcja ta moze by¢ obliczona
na podstawie nastepujgcej ogblnej zaleznoSei:

X(A)y=-—dO, (A)/dA (7}
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Posta¢ tej funkeji dla réwnania izotermy ad-
sorpcji (5) zwanego rdwnaniem Jaronca, opi-
sana jest nastepujacym wyrazeniem:

X(8)=2(n+1) (@) H A (@ FA)~@D ()

Funkcja X(A) charakteryzuje energetyczng
niejednorodnci¢ | adsorbentu, spowodowang
ohecnodcig mikroporéw. Ma ona maksimum
w punkcie opisanym zaleznoscia:

Am=[q"/(2n+3)]*2 (9)

Obliczajac parametry g* i n réwnania izotermy
adsorpeji (5) mozna wyznaczy¢ przebieg funk-
cji rozkladu F(B) i X(A).

Dyskusja wynikéw

Dane do$wiadczalne dotyczace adsorpcji sub-
stancji organicznych z rozcienczonych roztwo-
réw wodnych na weglu aktywnym zaczerpnie-
to z pracy [8]. Charakterystyka ukladoéw ad-
sorpeyjnych przedstawiona jest w tabeli 1.

Tabela %
CHARAKTERYSTYKA BADANYCH UKLADOW ADSORPCYINYCH

Temp. °C Adsorhent Adsorbat ﬂ
20 B10 1 fenol 1.07

20 Bi1o 1 p—nitrofenol 1.38
kwus benzoesowy 1.34

20 Bio I

Na podstawie do$wiadczalnie zmierzonych izo-
term adsorpcji przedstawionych na rysunku 1
w ukladzie wspolrzednych: adsorpcja (@ w
mmol/g) w funkcji logarytmu dziesietnego ze
stezenia wzglednego [lg(C/C,)], wyznaczono
parametry roéwnania (5), charakteryzujace
strukture mikroporowatg badanego wegla ak-
tywnego. Obliczone parametry przedstawione
sg w tabeli 2.
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rys. 1 Izotermy adsorpeji na weglu aktywnym B10 I
w temperaturze 20°C (1 — fenol, 2 — p-nitrofenol,
3 — kwas benzoesowy)

Tabela 2
PARAMETRY ADSORPCYINE CHARAKTERYZUJACE BADANE UKLADY
W TEMPERATURZE '20°C

a® q* n Sb B 103 A

mi m m
{mmol/g {kJ/mol)? {moi/ki)2 (kJ/mol)
5.98 205 0.14 0.025 0.3 7.9
4,75 382 0.29 0.036 1.4 10.3

4.53 179 0.30 0.031

3.0 71

Na podstawie przytoczonych w kolumnie ozna-
czene] symbolem SD, wartosci odchylenia
standardowego mozna wnosi¢, ze rownanie (5)
dobrze opisuje dane do$wiadczalne. Dane przed-
stawione do aproksymacji nie byly poprawione
o warto$¢ adsorpcji przebiegajacej na powierz-
chni mezoporéw. Przytoczone w tabeli 2 war-
tfosci pojemnosci adsorpcyjnej mikroporéw
(a°ni) potwierdzajg wniosek, ze analizowane
substancje w spos6b ilosciowo rézny zapelnia-
ja mikropory. Tym wieksza jest masa adsor-
batu na gram adscribentu im mniejsze sg wy-
miary sferyczne czgsteczki adsorbatu. Parame-
try réwnania izotermy adsorpcji (5) stanowily
podstawe do obliczen funkeji rozkiadu F(B)
(rys. 2).

I

0 1 B‘mz,(mol/kl)2 2

Rys. 2 Funkcje rozkladu gamma F(B) obliczone we-
dtug =zaleinoéci (4) 2z zastosowaniem parametréw
przedstawionych w tabeli 2 dla wegla aktywnego
B10 I (1 — fenol, 2 — p-nitrofenol, 3 — kwas ben-
20esowy)

Funkcja ta posiada maksimum w punkcie row-
nym By, =n/q, a warto$ci maksimow dla bada-
nych ukladéw sg przedstawione w tabeli 2.
Parametry q* i n stanowily réwniez podstawe
do obliczen funkecji rozkladu energii adsorpcji
X(A). Przebieg funkcji rozkladu jest przedsta-
wiony na rysunku 3.

Funkcje te posiadajag maksimum w punkcie Ap
opisanym  zaleznoscig (9). Wartosci An sg
przedstawione w tabeli 2. Krzywe rozkladu po-
tencjalu adsorpcyjnego X(A) sg asymetryczne,
rozciggniete w kierunku wzrastajgeych war-
tosci A i nieco rézne dla réznych adsorbatow.
Spowodowane jest to roznicami w oddzialy-
waniach badanych zwiazkéw z powierzchnig
wegla aktywnego. Funkcje rozkladu F(B) dla
fenolu i p-nitrofenolu sg bardzo podobne i réz-
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Rys. 3 Funkcje rozkiadu X(A) obliczone wedtug za-
leznoéci (8) z zastosowaniem parametrow przedstawio-
nych w tabeli 2 dlg wegla aktywnego B10 (I — fe-
nol, 2 — p-nitrofenol, 3 — kwas benzoesocwy)

nia sie w stosunku do funkcji F(B) dla kwasu
benzoesowego. Ta réznica moze byé¢ spowodo-
wana roéznymi rozmiarami czasteczek, a tym
samym niedostepnoscia niektorych mikropo-
réw, rréoznicowaniem w oddzialywaniach bada-
nych zwigzkéw z powierzchnig wegla oraz
przyblizonym oszacowaniem parametru podo-
bienstwa [ (tabela 1).

Przedstawione wyniki badan stanowig pierw-
szg probe wykorzystania danych dotyczacych
adsorpeji z roztwordw do wyznaczania funkcji

rozktadu parametru strukturalnego, ktoéra cha-
rakteryzuje niejednorodno$¢ strukturalng mi-
kroporowatych wegli aktywnych. Réwnanie (5),
po raz pierwszy stosowane w adsorpcji z roz-
twordow, okazalo sie uzyteczne do opisu ad-
sorpcji substancji organicznych z rozcienczo-
nych roziworédw wodnych na weglach aktyw-
nych. Badania nad wykorzystaniem tego row-
nania bedg kontynuowane.
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ORGANIC MATTER ADSORPTION AS A FACTOR
DETERMINING THE STRUCTURAL
INHOMOGENEITY OF ACTIVATED CARBON

A new formulation for the adsorption isotherm equa-
tion is proposed. In the adsorption process, organic

pollutants (phencl, p-nitrophenol and benzoic acid)
are removed from diluted aqueous solutions on in-
homogeneous, microporous activated carbon. The for-
mula has been obtained by sclving a general integral
equation, where a Dubinin-Radushkevich-type equa-
tion is the local isotherm, and a gamma-distribution
presents the structural parameter distribution func-
tion. The parameters incorporated in the equation
describe the structural inhomogeneity of micropo-
rous activated carbon.
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