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UOGOLNIENIE ROWNANIA JOVANOVICA DO OPISU ADSORPCII
SUBSTANCJI ORGANICZNYCH Z ROZCIENCZONYCH ROZTWOROW WODNYCH
NA NIEJEDNORODNYCH CIALACH STALYCH

Kilka lat przed opublikowaniem znanego réwnania
Langmuira [1] dla monowarstwowej, zlokalizowanej
adsorpcji gazéw na jednorodnych powierzchniach,
Schmidt [2] zaproponowal pélempiryczne réwnanie
do opisu adsorpcji substancji z rozcienczonych roz-
tworéw:

® =nn°=1—exp (K- 1)
gdzie:
K =K.exp [(¢ — &,)/RT] (2)

O jest adsorpcja wzgledng substancji z rozcienczo-
nego roztworu na jednorodnej powierzchni ciala sta-
tego; adsorpcja ta jest zdefiniowana jako stosunek
ilosci substancji zaadsorbowanej n dla stezenia roz-
tworu c¢ i temperatury bezwzglednej T do pojem-
noSci adsorpcyjnej monowarstwy n°, K jest stalg
Henry’ego zdefiniowang za pomocg réwnania (2) dla
jednorodnej powierzchni, K, jest czynnikiem entro-
powym stalej K, ¢ jest energia adsorpcji substan-
cji, e, jest energig adsorpcji rozpuszezalnika oraz R
jest uniwersalng stalg gazows.

W przypadku adsorpcji substancji z rozcieficzonych
roztworéw adsorpcja nadmiarowa n® w warstwie
powierzchniowej moze byé utozsamiana z iloscig za-
adsorbowanej substancji n [3]. Dlatego réwnania
izoterm adsorpcji substancji z rozcieaczonych roz-
tworé6w sa pod wzgledem matematycznym analo-
giczne do tych, jakie stosuje sie do opisu adsorpcii
pojedynczych gazdéw na powierzchniach cial stalych
[3, 4]. Pomimo znacznego podobienstwa tych réwnan
izoterm sens fizyczny parametréw adsorpeyjnych
jest r6zny dla substancii adsorbowanej z fazv gazo-
wej 1 z fazy cieklej. W przypadku adsorpecii poje-
dynczych gazéw na adsorbentach czasteczki tworza
monowarstwe adsorbuigc sie na wolnych miejscach
adsorpcyjnych, natomiast w przypadku adsorpcji z
roztworéw, adsorpcja substancji ma charakter kon-
kurencyjny [3], poniewaz czasteczki substancji roz-
puszczonej wypieraja czasteczki rozpuszezalnika z
warstwy powierzchniowej ciala stalego.

W roku 1969 Jovanovié [5] stosujac kinetyczny mo-
del adsorpeji gazéw na jednorodnvch powierzchniach
cial stalych wyprowadzit analogiczne réwnanie do
réwnania (1). PéZniej jego réwnanie bylo stosowane
do opisu monowarstwowej adsorpciji gazéw na jed-
norodnych powierzchniach i zostalo rozszerzone dla
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przypadkow adsorpcji z mieszaniny gazoéw i adsorpeji
gazéw na niejednorodnych powierzchniach cial sta-
lych [3, 6]. Rownanie izotermy (1) znalazlo zastoso-
wanie takze do opisu adsorpcji substancji z rozcien-
czonych roztworéw [7]. Dla bardzo malych stezien,
jak latwo pokaza¢, rownanie to daje izoterme Hen-
Ty’ego.

W niniejszej pracy rownanie izotermy adsorpcji (1)
zostalo uogodlnione tak, by moglo stuzy¢ do opisu
adsorpcji- substancji organicznych (nieelektrolitéw)
z rozcieficzonych roztworéw wodnych na niejedno-
rodnych cialach statych. Przy zalozeniu funkeji roz-
ktadu gamma statej Henry’ego K do modelowania he-
terogeniczno$ci adsorbentu mozna uzyska¢ proste
réwnanie izotermy adsorpcji, ktére moze byé¢ wyko-
rzystywane do opisu do$wiadczalnych izoterm ad-
sorpcji substancji organicznych z rozcienczonych
roztworéw wodnych na weglach aktywnych.

Ogélne réwnanie izotermy adsorpcji dla nieelektroli-
tébw z rozcienczonych roztworéw na energetycznie
niejednorodnych cialach stalych moze byé przedsta-
wione w postaci nastepujgcej zaleznosci catkowej

[3]:
O,c) =n/nl = ;fo 0 (K,c) G (K)dK (3)

gdzie: O,(c) jest ogbélng izoterma adsorpcji z roz-
cienczonego roztworu na niejednorodnym ciele sta-
lym, indeks t dotyczy adsorpcji dla niejednorodnego
adsorbentu, O (K, c) jest rownaniem izotermy ad-
sorpeji z rotworu na jednorodnym placie powierz-
chni adsorbentu charakteryzowanym stalg K oraz
G (K) jest znormalizowang funkcjg rozkladu statej K
w przedziale (K, o) tak, ze:

[ G dK =1 (4)
K,

m

gdzie: K,, jest minimalng wartosciag K.

Weczeéniej pokazano [3, 6, 8], ze funkcja rozkladu
G(K) dobrze opisuje energetyczng niejednorodnosé
wielu adsorbentéw, w tym takze wegli aktywnych.
Funkcja G(K) moze by¢ przedstawiona w nastepuja-
cej postaci:

GE) = (K- K, texp[—o(® — K, (5
r'w)

gdzie: o i v sg parametrami funkcji rozkladu gam-
ma wiekszymi od zera.
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Srednia warto$¢ K i dyspersja oy, charakteryzujace
funkcje rozktadu G (K), okre$lone sa nastepujacymi
zaleznosSciami:
K=K, + v (6)
oraz
ox = vVip )

Podstawiajgc rownania (1) i (6) do catkowej zalez-
nosci (3) i wykonujac catkowanie mozna otrzymac
nastepujgce rownanie izotermy dla adsorpcji z roz-
cieaczonych roztworéw:

) =n/ns =1 — ( : )vexp (—Knd)  (8)
o+tec

Parametry réownania izotermy adsorpcji (8): n/’, o,
v i K, wyznaczano metodg numeryczng za pomocg
mikrokomputera IBM PC, wedlug programu rozwig-
zujacego uklad réwnan nieliniowych i minimalizu-
jacego sume kwadratéw odchylen (SKO) pomiedzy
do$wiadczalnymi (a?*") i obliczonymi (a°®) warto-
$ciami adsorpcji. Problem numeryczny sprowadzal
sie do tego, by znalez¢ takie warto$ci parametrow,
dla ktérych suma kwadratow odchylenn SKO bedzie
miala najmniejszg wartosé:

L
SKO — 2 (alobl — aldosw)z (9)
1=1
gdzie:
(10)

oy, O, ..., 0, S3 parametrami rownania izotermy ad-
sorpcji i L jest liczbg punktéw doswiadczalnych.

a™ =1f(c; 0y0...,0)

W punkcie minimum sumy kwadratéw odchylen
wszystkie r pochodnych czastkowych sg réwne zeru:

0SKO 0SKO - dSKO _
da, Oa, do,
Po zréiniczkowaniu réwnania (9) wzgledem o,
otrzymujemy r réwnan, przy czym j-te réwnanie ma
postac:

0 (11)

af (Cl; al’ a” tey ar)
0o,

L
Z [f (Cl; Qy, Oy, ..., ar) - aldOSW] . = 0
le=1

(12)
dla j=1,2,..,r.

W celu wyznaczenia parametréw réwnania izotermy
adsorpcji a,, o, ..., 0, trzeba rozwigza¢ uklad r réw-
nan nieliniowych.

Réownanie izotermy adsorpcji (8) moze by¢ przedsta-
wione takze w postaci liniowej:

cIn(l —0)=—K, —vic'In (1 +clo)] (13)

ktéra to postaé moze stuzyé réwniez do wyznacza-
nia parametréow n’, ¢, v i K, na podstawie doswiad-
czalnej izotermy adsorpcji z rozcienczonych roztwo-
row [9].

Do weryfikacji nowego réwnania izotermy adsorpcji
(8) postuzono sie doswiadczalnymi danymi adsorpcji
blekitu metylenowego dla wegli aktywnych RIAA
i RIC, Szczegélowy sposdh przeprowadzonych po-

¢ 'n(1-8,), (1/mmol)

0 50 00 ®0 200
¢Mn(1+ ¢/e), (dm¥mmol)

Rys. 1. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji blekitu metyle-
nowego 2z rozcieficzonych roztworéw wodnych ma weglach
aktywnych RIAA i RIC w temp. 293 K, przedstawione w
postaci prostoliniowej zgodnej z réwnaniem (13)

miaréw adsorpcyjnych przedstawiono w pracy [10].
Wegle aktywne oznaczone symbolami RIAA i RIC
produkowane w holenderskiej firmie Norit sg sto-
sowane gléwnie do adsorpcji z fazy cieklej. Na ry-
sunku przedstawione sg do$wiadczalne izotermy ad-
sorpcji blekitu metylenowego na weglu aktywnym
RIAA i RIC w ukladzie wspoéirzednych zgodnym
z liniowg zaleznoscig (13).

Jak wynika z tego rysunku, réwnanie (8), bedace
réwnaniem wyjsciowym dla liniowej zaleznosci (10),
dobrze opisuje doswiadczalne dane analizowanych
izoterm. W tabeli 1 przedstawione sg wartosci pa-
rametréow réwnania (8) n’ o, v i K,, wynikajgce
z najlepszej aproksymacji do$wiadczalnych danych
adsorpcyjnych za pomocg tego réwnania oraz war-
toSci parametréw K i gk, charakteryzujace funkcje
rozkladu stalej Henry’ego G (K).

Wartosci sumy kwadratow odchylen SKO przedsta-
wione w tabeli wskazuja na lepszg aproksymacje
danych doéwiadczalnych nowym réwnaniem izoter-

Tabela 1

Parametry charakteryzujace wlasSciwosci adsorpcyjne wegli aktyw-
nych RIAA 1 RIC wyznaczone na podstawie adsorpcji blekitu me-
tylenowego z rozcieficzonych roztworéw wodnych w temp. 293°K

Wegiel aktywny
RIAA

Parametr
RIC

Pojemnos$¢ monowarstwy
nt°, mmol/g

Parametry funkcji
rozkladu gamma

¢, mmol/dm? 0,0081
v 0,208
Minimalna wartoé¢
stalej Henry'ego
Km, dm3/mmol

1,870 1.011

0,0001
0,0586

0,00015 0,629

Srednia wartogé
stalej Henry’ego
K, dm%mmol 25,7 587
Dyspersja funkcji
rozkladu G(K)

ok, dm3/mmol 56,3 2421

Suma kwadratow
odchylen

0,431 0,0134
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my adsorpcji (8) w przypadku wegla aktywnego RIC.
Z wczesniejszych badan wynika [11], ze wegiel ak-
tywny RIAA charakteryzuje sie znacznie wigksza
niejednorodnoscig strukturalng niz wegiel aktywny
RIC. Analizujgc wiec wyniki badan mozna wnosi¢,
iz réwnanie (8) bedzie dobrze opisywalo adsorpcje
na adsorbentach o stosunkowo malej i $redniej nie-

jednorodno$ci strukturalnej, natomiast gorzej w
przypadku adsorbentéw o znacznie rozwinigtej
strukturze mikroporéw.
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Rys. 2. Funkcje rozkladu gamma statej Henry’ego G (K)
dla wegli aktywnych RIAA i RIC, obliczone na podstawie
zalezno$ci (5) dla parametréow @ i v przedstawionych w ta-
beli 1

Na rysunku 2 przedstawione sg funkcje rozkladu
G (K) obliczone na podstawie réwnania (5), z wy-
korzystaniem izoterm adsorpcji blekitu metyleno-
wego z rozcienczonych roztworéw wodnych na we-
glach aktywnych RIAA i RIC. Dla wegli aktywnych
RIAA i RIC funkcje rozkiadu sg eksponencjalnie
malejgcymi funkecjami. Funkcje rozkiadu przedsta-
wione na tym rysunku sg znacznie rozciggniete w
kierunku wzrastajacych wartosci stalej Henry’ego
K, o czym swiadczg duze wartosci dyspersji szcze-
gélnie dla wegla aktywnego RIC (patrz tabela),
ktéry majgc stosunkowo malo rozwinietg niejedno-
rodno$¢ strukturalng jest energetycznie niejedno-
rodny. Wartosci K i gx dla wegla aktywnego RIC sg
o okoto rzgd wieksze od odpowiednich wartosci dla
wegla RIAA. Swiadezy to o istotnych rézinicach
proces6w adsorpcji biekitu metylenowego w mikro-
porach obu wegli aktywnych.

Podsumowanie

Rownanie izotermy adsorpcji. (8) stwarza interesu-
jace perspektywy opisu adsorpcji nieelektrolitow
z rozcienczonych roztwordéw na niejednorodnych ad-
sorbentach. Stwierdzono, ze réwnanie to jest szcze-
goélnie dobrze spelniane w przypadku malej lub
$redniej niejednorodnos$ci strukturalnej adsorbentu.
Przyjecie réwnania izotermy Jovanoviéa jako lokal-
nej izotermy adsorpcji oraz wykorzystanie funkcji
rozkladu gamma stalej Henry'ego K daje atrakcyj-
ng metode charakterystyki energetycznej niejedno-
rodnosci adsorbent6éw na podstawie danych adsorpcji
z fazy cieklej.

Autorzy dziekujg firmie Norit za przy-
stanie probek wegli aktywnych.
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A GENERALIZED JOVANOVIC EQUATION FOR THE
ADSORPTION OF ORGANIC SUBSTANCES FROM DILUTE
AQUEOUS SOLUTIONS ON HETEROGENEOUS SOLIDS

The generalized Jovanovié equation, which describes the
adsorption of organic substances from dilute solutions on
heterogeneous adsorbents, was obtained by solving the in-
tegral equation for the local Jovanovié¢ adsorption isotherm

and the normalized gamma distribution function of Henry
constant K. This four-parameter equation has been used
to describe the experimental data for the adsorption of
methylene blue from dilute aqueous solutions on activated
carbon of RIIA and RIC type (Norit). The equation is in
good agreement with the adsorption values. The parame-
ters of the equation make it possible to determine the
energetic heferogeneity of the activated carbons.
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