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ADSORPCIA BLEKITU METYLENOWEGO Z ROZTWOROW WODNYCH
NA WEGLACH AKTYWNYCH

Adsorpcja biekitu metylenowego, w postaci kationu
barwnika o nastepujgcym wzorze chemicznym:

N
| N
{CH3),N7 & N(CH,)y
de

byla wykorzystywana od bardzo dawna do bhadania
wlasciwosci- adsorpcyjnych wegli aktywnych, w tym
szczegbdlnie wegli aktywnych stosowanych do adsor-
pcji z fazy cieklej. Jeden z pierwszych opiséw wy-
nikéw badan nad wlasciwosciami- adsorpeyjnymi
adsorbentéw z wykorzystaniem blekitu metyleno-
wego pojawitl sie juz w 1924 roku [1] i wcigz jesz-
cze barwnik ten jest stosowany jako standardowa
substancja do badania wlasciwosci adsorpeyjnych
wegli aktywnych otrzymywanych na skale przemy-
stlowg [2]. Adsorpcja blekitu metylenowego jest bar-
dzo czesto wykorzystywana do $ledzenia popraw-
no$ci przebiegu procesu produkcyjnego i jako$ci
otrzymywanego wegla aktywnego z wegla kamien-
nego np. metodg fluidalng. Pomimo znacznych osiag-
nie¢ w tej dziedzinie adsorpcja biekitu metyleno-
wego na weglu aktywnym ciagle jeszcze stanowi
punkt zainteresowan wielu znanych laboratoriow
badawczych [3]. Oczywistg rzeczg jest, ze ze wazgle-
du na -stosunkowo duze wymiary czasteczek blekitu
metylenowego w przypadku jego adsorpcji na we-
glu aktywnym o maksimum funkcji rozkladu obje-
tosci poréw przesunigtym w kierunku najdrobniej-
szych poréw (mikroporéw) mozemy obserwowaéd
pewne ograniczenia w adsorpcji czasteczek barwni-
ka, - w poréwnaniu z adsorpejg innych substancji.
Dlatego wydaje sie, ze slusznym jest stwierdzenie,
iz adsorpcja blekitu metylenowego z roztworéw wod-
nych jest przydatna do badania przede wszystkim
struktur mezoporowatych wegli aktywnych. Termi-
nologia ,,mikro-, mezo- i makroporéw” adsorbentéw
bedzie tutaj uzywana zgodnie z definicjg Miedzyna-
rodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC)
[4].

Badanie mechanizmu procesu adsorpcyjnego biekitu
metylenowego z roztworéw wodnych jest zagadnie-
niem skomplikowanym nie tylko z punktu widzenia
struktury porowatej adsorbentu, lecz réwniez z po-
wodu specyficznego zachowania sie czgsteczek fego
barwnika w roztworze. Mianowicie méwi sie zazwy-
czaj o rownowadze monomer-dimer, chociaz nie wy-
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klucza sie réwniez wiekszych czastek czy tez agre-
gatow tego barwnika szczeg6lnie w przypadku wiek-
szych stezen roztwordéw wodnych [5]. Czynnikiem
istotnie komplikujgcym badania w tym zakresie jest
strukturalna i energetyczna niejednorodnosé¢ adsor-
bentu, w odniesieniu do czgsteczek barwnika o sto-
sunkowo duzych wymiarach. Powoduje to istotne
utrudnienie w znalezieniu wlasciwych réwnan izo-
termy adsorpcji opisujacych pomiary doswiadczalne,

W niniejszej pracy przedstawiono jeden ze sposobow
charakterystyki wlasciwosci adsorpeyjnych wegli
aktywnych za pomocg roéwnan izotermy adsorpcii.
W przypadku wegli aktywnych postuzono sie no-
wym, oryginalnym réwnaniem wyprowadzonym dla
niejednorodnych mikroporowatych adsorbentéw.
Réwnanie to stwarza mozliwos¢ wyznaczenia funkeji
rozkladu mikroporéw, charakteryzujacej niejedno-
rodno$¢ strukturalng adsorbentu i funkeji rozkladu
potencjalu adsorpcyjnego, charakteryzujacej niejed-
norodno$¢ energetyczng tegoz adsorbentu. Charakte-
rystyka struktury mikroporowatej adsorbentu jest
mozliwa w przypadku blekitu metylenowego o sto-
sunkowo duzych wymiarach czasteczek dlatego, iz
adsorbujg sie one w specyficzny sposob. Udowod-
niono, przeprowadzajac adsorpcyjne do$wiadczenia
na zelach krzemionkowych o strukturze warstwo-
wej, ze w wyniku rezonansowego oddzialywania
trzech pierscieni blekitu metylenowego czasteczka
tego barwnika adsorbuje sie jako czgsteczka plaska

[6l.

Cze$é doswiadczalna

Do badan wykorzystano trzy wegle aktywne ozna-
czone symbolami RIAA, RIB i RIC, produkowane
w holenderskiej firmie Norit i stosowane gloéwnie
do adsorpcji z fazy cieklej. Pomiary réwnowagowe]
adsorpceji biekitu metylenowego z wodnych roztwo-
row wykonywano wediug metodyki podanej w pra-
cach [3, 6]. Wegle aktywne suszono w ciagu 3 godz.
w temp. 383 K i przechowywano w eksykatorze. Na-
stepnie dokladnie odwazong mase 0,500 g wegla
aktywnego umieszczano w kolbce stozkowej i zale-
wano 100 cm?® roztworu biekitu metylenowego o Sci-
$le okreslonym stezeniu. Tak przygotowane probki,
szczelnie zamkniete, wytrzasano w lazni wodnej w
temp. 293 K w ciggu 150 godz. Ze wzgledu na przy-
puszczalne wystgpowanie w roztworze wodnym bile-
kitu metylenowego réownowagi monomer-dimer ba-
dano réwniez tzw. proby $lepe (roztwory wodne ble-
kitu metylenowego bez wegla aktywnego), wytrza-
sajac je w takich samych warunkach jak probki z
weglem aktywnym, Stezenie wodnego roztworu ble-
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kitu metylenowego po adsorpcji okreslano metodg
spektrofotometryczng mierzac absorpecje dla diugos-
ci fali A =665 nm za pomocg spekirofotometru
Zeissa VSU-2P i korzystajgc z uprzednio sporzadzo-
nej krzywej wzorcowej.

Wartos¢ adsorpcji (a w mmol) przypadajacg na
gram wegla aktywnego obliczano za pomoca wzoru:

= e 0 ®

gdzie:
V jest objetoscig roztworu [dm?®] uzytego do po-
miaru, ¢’, i ¢ sg stezeniami [mmol/dm?®] bilekitu
metylenowego odpowiednio w roztworze wyjscio-
wym i w roztworze po procesie adsorpcji, zas
m jest masg wegla w gramach.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji blekitu metyleno-
wego z roztworéw wodnych na weglach aktywnych
RIAA, RIB i RIC s3 przedstawione na rysunku 1.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji blekitu metylenowego z roztwo-
row wodnych nae weglu aktywnym RIAA (@), RIB (Q)
i RIC (X) oraz sadzy SAO (A) w temp. 293 K

Omoéwienie wynikow i wnioski

Ogolne calkowe rownanie izotermy adsorpcji dla
niejednorodnych mikroporowatych adsorbentéw, za-
wierajagcych mikropory o znacznie zréznicowanych
liniowych wymiarach jest zazwyczaj przedstawiane
w nastepujacej postaci:

0= 7@,,“(2, A) F(z) dz 2)

gdzie:

O = ala®,; jest adsorpcjg wzgledng okreslonego
adsorbatu na niejednorodnym mikroporowatym
adsorbencie, a jest rodwnowagows adsorpcja w
mikroporach, a°,; jest graniczng pojemno$cig mi-
kroporéw, ©,,(z, A) jest lokalng izotermg adsor-
pcji odpowiadajaca zapelnieniu jednorodnych
(o praktycznie tych samych liniowych wymia-
rach) mikroporéw, z jest parametrem proporcjo-
nalnym do liniowych wymiaréw mikroporéw,
A = RT In(c,/c) jest potencjalem adsorpcyjnym,
R — uniwersalng stalg gazowg, T — temperatu-~
ra bezwzgledng, ¢ jest stezeniem substancji roz-
puszczonej, c, jest stezeniem substancji rozpusz-
czonej w nasyconym roztworze, F(z) jest funkcja
rozkladu mikroporow.,

Sedno dyskusji w literaturze adsorpcyjnej sprowa-
dza sie do propozycji postaci réwnania izotermy ad-
sorpcji jako izotermy lokalnej ©..(z, A) i funkcji
rozkladu mikroporéw F(z). W niniejszej pracy
przedstawiono rozwigzanie wykorzystujgce rownanie
izotermy adsorpcji Dubinina-Astachowa (DA) o na-
stepujacej postaci [8]:

a= aomi exp ['(A/ﬁEo)sl (3)

gdzie:
E, jest charakterystyczng energia adsorpcji, zas
B jest wspolczynnikiem podobienstwa charakte-
ryzujgcym wlasciwo$ol adsorbatu;

oraz funkcje rozkiadu mikroporoéw bedaca funkcja
gamma o nastepujacej postaci:

F(z) = 30"

v—1 > - 3 4)
ri3) z' exp [-(0z)’] (4)

gdzie:
o i v s3 parametrami funkcji rozkladu gamma
oraz parametrami struktury mikroporowatej ad-
sorbentu, z = 1/E, jest parametrem proporcjo-
nalnym do potowy szeroko$ci mikroporowatej
szczeliny x dla szczelinowego modelu mikropo-
row i I' jest funkcja specjalng gamma.

Podstawiajagc do réwnania caltkowego (2) réwnania
(3) i (4) oraz wykonujgc calkowanie otrzvmuje sie
nastepujace proste réwnanie izotermy adsorpcii:

a = ayl[l + (A/fg)’]—" (5)

Jak wynika z wcze$niejszych badan doswiadczal-
nych réwnanie to moze by¢ z powodzeniem stoso-
wane do opisu adsorpcji par i gazéw na niejedno-
rodnych mikroporowatych adsorbentach charaktery-
zujacych sie umiarkowang niejednorodnoscig struk-
turalng {9].

W niniejszej pracy podjeto probe opisu adsorpcji
z rozcienczonych roztworéw za pomocg tego rowna-
nia. Przedstawione na rys. 1 do$wiadczalne izoter-
my adsorpcji blekitu metylenowego z wodnych roz-
tworéw na weglach RIAA, RIB i RIC odpowiadais
niskim i $rednim stezeniom wzglednym c/c,. Naj-
lepszymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi charaktery-
zuje sie wegiel aktywny RIAA, gorszymi RIB, a
stosunkowo najgorszymi RIC. Do obliczen parame-
tréw struktury mikroporowatej adsorbentu a°., o
1 v stosowano do$wiadczalne izotermy adsorpcji bez
poprawki na adsorpcje na powierzchni mezopordéw.
Przyjecie takiego zalozenia bylo mozliwe z kilku po-
wodéw. Po pierwsze, w obszarze niskich i $rednich
stezen wzglednych udzial adsorpcji na powierzchni
mezoporéw w catkowitej adsorpeji jest bardzo ma-
ly, nie przekraczajacy 10%o adsorpcii w mikropo-
rach. Swiadczyé o tym moze izoterma adsorpcii ble-
kitu metylenowego na sadzy SAO, charakteryzujgcej
sie powierzchnig wlasciwa réwng 107 m?*g (rys. 1).
Powierzchnie te wyznaczono na podstawie izotermy
adsorpcji benzenu z fazy gazowej. Po drugie, po-
wierzchnia wlasciwa mezoporéow wegli aktywnych
nie jest zbyt duza, poréwnywalna z powierzchnia
wlasciwg sadzy SAO i wynosi odvowiednio dla we-
gla aktywnego RTAA 84 m?g, dla RIB 149 m?g i
dla RIC 49 m%g. Czyli warto$¢ adsorpcji blekitu me-
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Tabela 1

Wartodci parametréw struktury porowatej wegli aktywnych RIAA, RIB i RIC
obli 78 p 3 1o ia izotermy adsorpcji (5) oraz wartosci bledu wzgledneg)
aproksymacii obliczone za pomoeq réwaania (6)

‘ :
Symbol wegla | almi | [ | v f 4
aktywnego E mmol/g l kJ/mol | %
| ! i
RIAA { 1,57 ! 73 [ 220 I 2,94
RIB 1,50 [ 6.1 { 3,54 4,58
RIC I 1,40 i 58 401 | 4,28

tylenowego na powierzchni mezoporéw wegli akty-
wnych jest poréwnywalna z adsorpcjg na powierz-
chni sadzy, a ta jest mala. Wszystkie te uwarunko-
wania pozwalajg na aproksymacje doswiadczalnych
danych adsorpcyjnych réwnaniem (5) zwanym nie-
kiedy réwnaniem Jaronca-Chomy (JC). Parametry
a°,, 0 i v wyznaczone na podstawie izotermy ad-
sorpcji biekitu metylenowego s przedstawione w
tabeli 1. W tabeli tej przedstawiono réwniez war-
toéci $redniego bledu wzglednego aproksymacji da-
nych doswiadczalnych za pomocg réwnania (5) zgod-
nie z nastepujgcg zaleznoscig:

n

2 (_?ﬁdosw _ alol_)l )
i
a dosw

i=1

100 6)

n

g =

gdzie:
alysw 1 algn jest odpowiednio doswiadezalng i
obliczong wartoscig adsorpcji dla i-tego punk-
tu izotermy, a n jest liczbg punktéw pomiaro-
wych.

Stosunkowo miewielkie wartosei bledu wzglednego
aproksymacji (¢) wskazujg na dobry opis do$wiad-
czalnych danych za pomocg réwnania (5). Znajo-
mo$¢ parametrow struktury porowatej adsorbentu
o i v pozwala na obliczenie funkcji rozkladu mikro-
poréw F(z) tego adsorbentu za pomocy zaleznosci (4).
Funkcje charakteryzujgce niejednorodnosé struktu-
ralna wegli aktywnych RIAA, RIB i RIC sg przed-
stawione na rysunku 2. Funkcje te sg szczegblowo
opisywane nastepujacymi wartosciami:

— wartoscig, dla ktérej funkcja osigga maksimum:

— 1/3
Zrmax = (V 3 1) 0™ )

— $rednig wartoscia:

0 (8)

— dyspersja:

F(v—l-z) F,_,(v-l— 1)’ e
et IS IC)
i) )

3 3
Warto podkresli¢, ze wartosci te sa odwrotnie pro-

porcjonalne do parametru ¢ réwnania JC (5). War-
tosci zn.,, z 1 8, charakteryzujgce niejednorodnosé

2
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Rys. 2. Funkcje rozkladu mikroporéow F (z) dla wegla
aktywnego RIAA (linia kropkowana), RIB (linia przerywa-
na) ¢ RIC (linia ciggla) obliczone na podstawie zaleznobci
(4) z wykorzystaniem parametréw struktury mikroporowa-
tej o i v przedstawionych w tabeli 1

strukturalng adsorbentu sg przedstawione w ta-
beli 2. Rysunek 1 i wartosci zamieszczone w ta-
beli 2 wskazujg, ze wegle te charakteryzujg sie jed-
nakowsg niejednorodno$cig strukturalng (wartosci 9,)
z tym jednak, ze wegiel aktywny RIAA ma maksi-
mum funkcji rozkladu przesuniete w kierunku naj-
drobniejszych mikroporéw.

Energetyczna niejednorodno$¢ mikroporéw wynika-
jaca z generowanego przez dich Scianki pola sit ad-
sorpeyjnych moze byé opisana funkeja rozkladu po-
tencjalu adsorpcyjnego X(A). Funkcja X(A) wyni-
kajgca z réwnania JC (5) ma nastepujgeg postaé:

-2

=—§9_= ~3A2 _éa 3
== 82 w1 (2] oo

Funkcja rozkladu X(A) (10) jest charakteryzowana
nastepujacymi wartosciami:

— warto$cig, dla ktérej funkcja osiagga maksimum:

A 2 _\* 11)
max B(V + 1) 0 (
— $rednig wartoscig:
r (.‘13 ) r (v; 1)
A=H 0 (12)
3 r (v )
3
Tabela 2

Wartofci Zmax, Z i Oz charakteryzujace _funkcie rozkladu mikroporéw F(z) przed-
stawione ma rys. 2 oraz wartosci Amax, A i 04 charakteryzujace funkcje rozkladu
potencjalu adsorpcyjnego X(A) przedstawione na rys. 3

Funkcja rozkiadu F(z) Funkcja rozkladu X(A)

Symbol
wegla Zmax z 8y, Amax A

aktywnego | molkJ | mol/k] | mol/k] | k¥jmel | kJ/mol | kJ/mot
T

RIAA 0,10 0,1t 0,05 20,0 37,4 63,4
RIB 0,16 0,16 0,05 14,9 21,3 14,0
RIC 0,17 0,17 0,05 ‘ 13,7 18,8 10,8




44 7. Choma, M. Jaroniec, W. Burakiewicz-Mortka

— dyspersig:

TS

I‘(i) F(y—l) 2y 172
1 3 3
I
, 3
Podkresli¢ nalezy, ze warto$ci te s3 wprost propor-
cjonalne do parametru ¢ réwnania JC (5).

0 (13)
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Rys. 3. Funkcje rozkladu potencjalu adsorpcyjnego X (A)
dla wegla aktywnego RIAA (linia kropkowana), RIB (linia
przerywana) i RIC (linia ciggla) obliczone na podstawie
zaleznosci (10) z wykorzystaniem parametréw struktury
mikroporowatej o ¢ v przedstawionych w tabeli 1.

Na rysunku 3 poréwnano funkcje rozkladu poten-
cjalu adsorpcyjnego X(A) odpowiadajace adsorpcji
blekitu metylenowego z wodnych roztworéw na we-
glach aktywnych RIAA, RIB i RIC. Wartosci para-
metréw A_,,, A i 6, charakteryzujgce te funkcje sa
przedstawione w tabeli 2. Rysunek 3 i wartosci po-
dane w tabeli 2 wskazujg, ze najsilniej wigzane be-
dg czgsteczki blekitu metylenowego. w mikroporach
wegla aktywnego RIAA. Ze wzgledu na stosunkowo
male wymiary liniowe mikroporéw tego wegla
aktywnego potencjal adsorpeyjny osigga w nich naj-
wieksze wartosci. Funkcje rozkiladu potencjatlu ad-
sorpcyjnego X(A) dla wegli aktywnych RIB i RIC
malo réznig sie miedzy soba.

Podsumowanie

Poniewaz opis struktury porowatej adsorbentu jest
zadaniem trudnym i wciaz jeszcze nie do konca roz-

wigzanym, to poszukiwanie nowych metod analizy
struktury wydaje si¢ by¢ zagadnieniem interesujg-
cym z praktycznego punktu widzenia. Wyprowadze-
nie nowego rownania izotermy adsorpcji przy wy-
korzystaniu jako izotermy lokalnej réwnania izoter-
my Dubinina-Astachowa i zastosowanie funkcji roz-
kiladu gamma mikroporéw doprowadzilo do prostej
metody charakterystyki struktury porowatej adsor-
bentu na podstawie doswiadczalnej izotermy adsor-
pcji substancji organicznej z roztworéw wodnych.
Metoda ta pozwala nie tylko na wyznaczenie para-
metrow struktury porowatej danego adsorbentu
(@°mi 0 1 ¥) lecz rOWniez na wyznaczenie funkcji roz-
kladu F(z) i X(A) precyzyjnie charakteryzujacych
te strukture. Moze by¢ ona wykorzystywana do cha-
rakterystyki struktury porowatej dowolnego adsor-
bentu na podstawie adsorpcji z fazy ciektej dowol-
nej substancji nie bedgcej elektrolitem, a zwlaszcza
w systemach oczyszezania woéd powierzchniowych.

Praca ta w czedci zostala sfinansowana z funduszéw Re-
sortowego Programu Badan Podstawowych RP.1.08. Autorzy
dziekujq firmie Norit (Holandia) za przestanie prébek we-
gli aktywnych stosowanych w tej pracy.
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ADSORPTION OF METHYLENE BLUE FROM AQUEOUS
SOLUTIONS ON ACTIVATED CARBONS

Presented is a simple method for characterizing the porous
structure of activated carbons by methylene blue adsorp-
tion from aqueous solutions. A new formulg was derived
by solving a general integral equation, in which the Dubi-
nin-Astakhov equation is the local isotherm, and gamma-
-distribution represents the structural distribution function.
Experimental adsorption isotherms of three activated car-

bons (RIAA, RIB, RIC) were approximated by the three-
-parameter Jaroniec-Choma (JC) equation. Using the para-
meters of this equation (a°mi;, o and v) enables evaluation
of the micropore distribution function F(z) and the adsorp-
tion potential distribution function X(A) that describe the
structural inhomogeneity and the energetic heterogeneity
of the activated carbons, respectively. The theoretical and
experimental relations obtained in this study may be of
utility in characterizing other microporous adsorbents via
the same simplified method.
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