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Wptyw struktury porcwatej wegla aktywnego na adsorpcje

Wsréd wielu zjawisk zachodzacych na granicy faz, proces ad-
sorpcji z roztworéw na powierzchniach ciat statych zajmuje waz-
ne miejsce ze wzglgdu na powszechno$é¢ wystgpowania oraz
liczne mozliwosci zastosowan praktycznych. Na przyklad ad-
sorpcja na granicy faz cialo stale — ciecz odgrywa bardzo wazna
role w procesach oczyszczania $ciekéw i uzdatniania wody. Pro-
ces adsorpcji moze by¢ badany za pomoca réznych metod do-
$wiadczalnych, przy czym jedna z prostszych metod jest
statyczne badanie réwnowagi adsorpcyjnej. Do interpretacji
otrzymywanych zaleznosci zaproponowano w literaturze wiele
teoretycznych i eksperymentalnych réwnan izoterm adsorpcji.
Niektére z nich zastaly wykorzystane w niniejszej pracy.

Chociaz adsorpcja na granicy faz cialo state — ciecz odgrywa
rownie wazng rolg w procesach przemystowych jak adsorpcja
z fazy gazowej, to jednak pomiary adsorpcyjne z fazy cieklej, na-
wet te z rozcieficzonych roztwordw wodnych, rzadko znajdujq za-
stosowanie do charakterystyki struktur porowatych adsorbentéw
[1]. Chege w pewien sposéb uzupetni€ tg luke podjgto prébe oce-
ny wpltywu struktury porowatej wegla aktywnego na jego wiasci-
wosci adsorpeyjne w stosunku do benzenu, przy czym benzen
adsorbowano nie tak jak zazwyczaj jest to praktykowane z fazy
gazowej, lecz z rozcieficzonych roztworéw wodnych. Adsorpcjg
benzenu z rozcieficzonych roztworéw wodnych na weglu aktyw-
nym nalezy potraktowac jako szczegdlny przypadek. Ze wzgledu
na bardzo silng adsorpcjg czasteczek benzenu, w poréwnaniu
z czasteczkami rozpuszcezalnika — czyli wody, ktére wystgpuja w
nadmiarze, czgsto analizuje sig jedynie rzeczywiste izotermy ad-
sorpcji, nie uwzgledniajac nadmiarowego charakteru adsorpcji. W
zwigzku z tym mozna stosowaé z powodzeniem uproszczony for-
malizm zapozyczony z opisu adsorpcji gazéw na ciatach statych i
w pewnym sensie pomija¢ w tych rozwazaniach rozpuszczalnik.

Jednym z najstarszych empirycznych réwnaf stosowanych do
opisu izoterm adsorpcji jest rownanie Freundlicha, ktére w przy-
padku adsorpcji z rozcieficzonych roztwordw moze byC zapisane
w nastepujacej postaci [2}:

a=k-c” )
gdzie a jest ilo$cig substancji zaadsorbowanej dla jednostkowe;j

masy adsorbentu, ¢ jest stgZeniem adsorbowanej substancji w
roztworze (w warunkach réwnowagi adsorpcyjnej), natomiast k
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benzenu z roztworéw wodnych

i m sg stalymi réwnania Freundlicha charakteryzujacymi badany
uklad adsorpcyjny.

Bardzo znanym réwnaniem stosowanym do opisu struktury po-
rowatej adsorbentéw, wywodzacym si¢ z teorii zapetniania mi-
kroporéw, jest réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR) {3]. W
przypadku adsorpcji z rozcieficzonych roztworéw wodnych moze
by¢ ono przedstawione w nastgpujacej postaci:

a=a0- exp [-B(A/B)] @

gdzie a, jest pojemnoscia adsorpcyjng mikroporéw adsorbentu, B
jest parametrem energetyczno-strukturalnym charakteryzujacym
badany uktad adsorpcyjny, B jest wspétczynnikiem podobieristwa
charakteryzujacym rodzaj adsorbatu (dla benzenu f=1,0),
natomiast A jest potencjatem adsorpcyjnym, ktéry dla adsorpcji z
roztworéw opisany jest nastgpujacym réwnaniem (dla cs co):

A =RT- In(co/c) 3

gdzie co jest stgzeniem substancji rozpuszczonej w roztworze
nasyconym, T jest temperaturg bezwzgledna, a R uniwersalng
stalg gazowa.

Wiadomo, ze rownanie izotermy adsorpcji DR (2) dobrze opi-
suje doswiadczalne dane w przypadku adsorpcji na jednorodnych
(homogenicznych) adsorbentach porowatych. W przypadku nie-
jednorodnych (heterogenicznych) adsorbentéw, jakimi w wig-
kszosci przypadkéw sg wegle aktywne, lepszym réwnaniem jest
réwnanie Jarofica-Chomy (JC) [4]. W przypadku adsorpcji z roz-
tworéw mozna to réwnanie zapisa¢ w nastgpujacej postaci:

a=ao[1 + (A/Bp)’ T )

gdzie a, jest pojemnoscia adsorpcyjng mikroporéw adsorbentu,
p> 0 i v> —1s3 parametrami struktury porowatej tego adsorbentu.

Przedstawione réwnania zostaly wykorzystane do oceny wia-
§ciwosci adsorpeyjnych badanych wegli aktywnych.

Czesé doswiadczalna

Réwnowagowe izotermy adsorpcji benzenu z rozciericzonych
roztworéw wodnych zmierzono w temperaturze 293 K dla dwu-
nastu przemystowych wegli aktywnych, ktérych krétka charakte-
rystykg zawiera tabela 1. .

Przed pomiarem izoterm adsorpcji prébki wegli aktywnych su-
szono w temperaturze 383 K w ciagu 3 godz. i przechowywano w
eksykatorze prézniowym. Pomiary izoterm adsorpcji benzenu
z rozcieficzonych wodnych roztworéw na weglach aktywnych zo-
staly wykonane wedtug nastgpujacej procedury. Rozcieficzone
roztwory benzenu w wodzie (o roznych stgzeniach) otrzymywano
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Tabela 1. Podstawowe informacje o badanych weglach aktywnych

Symbol Powierzchnia Pochodzenie wegia Krétki opis i zastosowanie
wegla BET
aktywnego m?g
AG-5 1.150 Hajnowskie Przedsigbiorstwo Granulowany wegiel aktywny o wymiarach granul 1 mm, otrzymywany z
Suchej Destylacji Drewna, wybranych gatunkéw wegli kamiennych w procesie aktywaciji parowo-gazowej;
Hajndwka, Polska stosowany do adsorpcji z fazy gazowej
BPL 1.100 Calgon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, Gruboziarnisty wegiel aktywny otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli
USA bitumicznych; stosowany do adsorpciji z fazy gazowej
CAL 1.000 Caigon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, Otrzymywany z wybranych gatunkow wegli bitumicznych;
USA stosowany do odbarwiania mieszanin ciektych
Ccwz-3 950 Zakiady Elektrod Weglowych, Wegiel ziarnowy, otrzymywany z wybranych gatunkéw drzew lisciastych;
Raciborz, Polska stosowany do adsorpcji Z fazy cieklej
F-200 900 Calgon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, Otrzymywany z wybranych gatunkow wegli bitumicznych;
USA stosowany do oczyszczania wody pitnej i do adsorpcji fenoli,
detergentéw i pestycydow
Gw 900 Calgon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, Otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli bitumicznych;
USA stosowany do oczyszczania wody pitnej
Mi 1.430 Barnebey—-Cheney Comp., Wegiel ziarnowy; stosowany do adsorpcji z fazy gazowej
Columbus, Ohio, USA
PC 980 Barnebey—Cheney Comp., Wegiel ziarnowy; stosowany do adsorpcji z fazy ciektej
Columbus, Ohio, USA
PCB 1.200 Calgon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, | Wegiel ziamowy, otrzymywany ze skorup orzechéw kokosowych, stosowany do
USA adsorpciji z fazy gazowej
RIAA 1.500 Norit Comp., Amersfoort, Granulowany wegiel aktywny o wymiarach ziaren 0,5 mm;
Holandia stosowany do adsorpciji z fazy ciektej
RIB 1.150 Norit Comp., Amersfoort, Granulowany wegiel aktywny o wymiarach ziaren 0,5 mm;
Holandia stosowany do adsorpcji z fazy cieklej
RIC 980 Norit Comp., Amersfoort, Granulowany wegie!l aktywny o wymiarach ziaren 0,5 mm;
Holandia stosowany do adsorpcii z fazy ciekle]

z nasyconego roztworu benzenu w wodzie poprzez jego rozcief-
czanie. Do przygotowania nasyconego roztworu benzenu w wo-
dzie wykorzystano metod¢ Bohona i Claussena [5]. Stgzenia
przygotowanych wodnych roztworéw benzenu oznaczano metoda
spektrofotometryczng dla A=254,5 nm za pomocg spektrofoto-
metru Zeiss—Jena model VSU-2P.

Do serii roztworéw o objgtosci 200 cm® o Scigle okreslonych
stezeniach benzenu w wodzie, umieszczonych w okragtodennych
kolbach, szczelnie zamknigtych korkami teflonowymi, wsypy-
wano prébki wegli aktywnych o dokladnie znanej masie (ok. 0,2
g). Tak przygotowane mieszaniny umieszczano w mechanicznej
wytrzasarce termostatowanej woda i wytrzasano w temp. 293 K
przez 3 doby (czas ustalania si¢ réownowagi adsorpcyjno-desor-
pcyjnej w badanych ukladach okreSlono do§wiadczalnie). Nastg-
pnie w badanych roztworach mierzono réwnowagowe stgzenie
benzenu. lloé¢ benzenu zaadsorbowanego na weglu aktywnym
(a) okreslano z réznicy stezeii benzenu w roztworze wodnym
przed (ci) i po (c) adsorpcji, korzystajac z zaleznosci:

a = V(ci-c)/m 8]

gdzie V jest objgtoscia wodnego roztworu benzenu w dm3, za$ m
jest masg prébki wegla aktywnego w g.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji benzenu z roztworéw wod-
nych na badanych weglach aktywnych przedstawiono na rysun-
kach 1+3.

Oméwienie wynikow i wnioski

Na rysunkach 1+3 przedstawiono wyniki pomiaréw ilosci
zaadsorbowanego benzenu z roztworéw wodnych (a) w funkcji
stezenia wzglednego (c/co, gdzie co jest stgZzeniem benzenu
w mmol/dm” w roztworze nasyconym). Dodwiadczalne izotermy
adsorpcji stanowily podstawg do wyznaczenia parametréw stru-
ktury porowatej wegli aktywnych z wykorzystaniem réwnan ad-
sorpcji oméwionych we wstgpie niniejszej pracy. Parametry
poszczeg’élhych réwnaf izoterm adsorpcji, bgdace réwnoczesnie
parametrami struktury porowatej wegli aktywnych, wyznaczano

metoda numeryczng regresji nieliniowej [6]. Na podstawie izoter-
my adsorpcji skiadajacej sig z punktéw do$wiadczalnych (ci/Co, ai
dla i=1,2,3,...,])) wyznaczono parametry poszczegdlnych réwnaf
(Freundlicha, Dubinina-Raduszkiewicza, Jarofica—Chomy) 7 dla
j=1,2,3. Problem numeryczny sprowadza sig do znalezienia para-
metréw 2z, ktore spowodujg przyjgcie minimalnej wartosci przez
sumg kwadratow odchylen (SKO) warto$ci obliczonych adsorpcji
od wartosci doswiadczalnych adsorpcji:

1
SKO = 20 @'l —a')2 6
§ el

gdzie alopl i @’ sa odpowiednio obliczonymi i eksperymentalnymi
warto$ciami adsorpcji dla i-tego punktu izotermy adsorpcji.

Dla minimalnej warto$ci SKO dwie (a w przypadku réwnania
JC — trzy) pochodne czastkowe wzgledem parametrow z! sg row-
ne zery, tj.:

3SKO/dz1= 8SKO/dz2 = 3SKO/dz3 %)
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Rys. 1. Do$wiadczalne izotermy adsorpciji benzenu z rozciericzonych roztwo-
réw wodnych na weglach aktywnych CAL, F-200, Ml i RIAA w temp. 293 K
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Rys. 2. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji benzenu z rozciericzonych roztwo-

row wodnych na weglach aktywnych BPL, GW, PC i PCB w temp. 293 K

Rozwiazanie uktadu dwéch (lub trzech) réwnan nieliniowych
pozwala na znalezienie parametréw odpowiedniego réwnania izo-
termy adsorpcji. Poniewaz izotermy adsorpcji przedstawione na
rysunkach 1+3 swoim ksztattem przypominaja izotermy adsorpcji
Freundlicha, wigc jako pierwsze wykorzystano do opisu tych izo-
term rownanie Freundlicha. Wyniki obliczen przedstawiono w ta-
beli 2. Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze réwnanie Freundlicha
niezbyt precyzyjnie opisuje doswiadczalne izotermy adsorpcji.
Warto$é sumy kwadratéw odchyledi SKO jest stosunkowo duza
i zmienia si¢ w przedziale od 0,64 dla wegla aktywnego GW do
5,39 dla wegla aktywnego PCB. Warto w tym miejscu stwierdzic,
ze pomiary adsorpcji benzenu z fazy cieklej nie sg tak precyzyjne
jak pomiary adsorpcji z fazy gazowej. W zwiazku z tym warto$¢
sumy kwadratéw odchylen (SKO) jest wigksza, niz to ma miejsce
w przypadku pomiaréw z fazy gazowe;j.

W tabeli 2 przedstawione sa wartosci parametréw struktury
porowatej badanych wegli aktywnych uzyskane na podstawie
réwnania Dubinina—Raduszkiewicza (2). Wartosci pojemnosci
adsorpcyjnej poréw a, zmieniajg sig w przedziale od 3,84 mmol/g
dla wegla aktywnego CWZ-3 do 6,98 mmol/g dla wegla aktyw-
nego RIAA. Oznacza to, ze badane wggle aktywne w sposéb
istotny réznig si¢ wtasciwosciami adsorpcyjnymi. Wegiel aktyw-
ny CWZ-3 moze zaadsorbowa¢ benzen do 30 % swojej masy, na-
tomiast wegiel aktywny RIAA az do 55 % swojej masy. Réznica
jest wiec bardzo znaczna.

Wiasciwosci adsorpeyjne wszystkich pozostatych wegli aktyw-
nych mieszcza si¢ w tym przedziale. Stata energetyczno-struktu-
ralna B réwnania DR (2) jest zwigzana ze $rednim wymiarem
mikroporéw wegla aktywnego. Im wigksza jest jej warto§¢ tym
wigkszy jest §redni wymiar poréw. Stala B zmienia si¢ w prze-
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Rys. 3. Do$wiadczaine izotermy adsorpcji benzenu z rozcieficzonych roztwo-
row wodnych na weglach aktywnych AG-5, CWZ-3, RIB i RIC w temp. 293 K

dziale od 6,5 (mol/kJ)2 dla wegla aktywnego RIC do 11,6
(mol/kJ)2 dla wegla aktywnego AG-5. Oznacza to, Ze wegiel
aktywny RIC bedzie miat najmniejszy, natomiast wegiel AG-5
najwiekszy $redni wymiar poréw. Wegiel aktywny RIAA o najle-
pszych wilasciwosciach adsorpcyjnych charakteryzuje sig¢ porami
o stosunkowo duzym wymiarze. Poréwnujac odpowiednie warto-
sci sumy kwadratéw odchylei (SKO) dla réwnania Freundlicha
i réwnania Dubinina~Raduszkiewicza (tab.2) mozna stwierdzié,
Ze rownanie DR lepiej opisuje dane doswiadczalne otrzymane dia
analizowanych ukladéw.

Jako ostatnie do opisu struktury porowatej wegli aktywnych
wykorzystano réwnanie Jarofica—Chomy (4). Jest to réwnanie do-
brze opisujace proces adsorpcji na niejednorodnych adsorbentach
porowatych [4]. Wyniki obliczeil pojemnosci adsorpcyjnej poréw
(20) 1 parametréw funkcji rozktadu poréw (p i v) przedstawiono w
tabeli 2. Warto§ci pojemnosci adsorpcyjnej porow ao, wyznaczo-
ne na podstawie rownania JC (4), stanowity podstawe do uszere-
gowania badanych wegli w tej tabeli.

Najwigkszg pojemnoscig adsorpcyjng wzgledem benzenu cha-
rakteryzuje si¢ wegiel aktywny RIAA (6,58 mmol/g), a najmniej-
sza wegiel aktywny CW2Z-3 (3,55 mmol/g), co stanowi
odpowiednio 51 i 28 % wagowych ich mas. Kolejno$¢ uszerego-
wania wegli aktywnych od najwigkszej do najmniejszej pojemno-
$ci adsorpeyjnej wedlug réwnania JC (4) jest prawie analogiczna
jak wedtug réwnania DR (2), z tym, ze odpowiednie wartosci po-
jemnoéci adsorpeyjnej wyznaczone za pomoca réwnania JC sa
nieco mniejsze niz wyznaczone za pomoca réwnania DR.
W przypadku stosowania réwnania JC (4) do opisu do$wiadczal-
nych danych adsorpcyjnych uzyskano najmniejsze warto$ci sumy
kwadratéw odchylen dla wszystkich wegli aktywnych, w poréw-

Tabela 2. Parametry struktury porowatej wegli aktywnych wyznaczone na podstawie izoterm adsorpcji benzenu z roztworow wodnych

Wegiel Réwnanie Freundlicha | _Réwnanie Dubinina—(;gduszkiewicza Réwnanie Jarorica-Chomy
aktywn ao B-10 N
Y k m Sko mmollg | (mol/kd)? SKO mmol/g kJimol v SKO
AG-5 2,49 0,30 3,49 5,13 11,6 0,38 4,63 10,7 5,36 0,29
BPL 2,53 0,31 277 4,96 11.5 0,81 4,67 8.0 3,07 0.76
CAL 2,68 0,26 0,81 474 10,0 0,11 4,44 9.4 3,67 0,13
CWzZ-3 2,00 0,31 1.83 3.84 103 0.86 3,55 11.4 5.40 0.83
F-200 2,48 0,24 0,76 4,24 88 0,12 4,08 7.9 2,31 0,10
GW 2,53 0,21 0.64 3,94 7.3 0.09 3.81 8.0 1.98 0,08
Mi 3,38 0,26 4,30 5,89 8,6 0,94 5,32 111 4,29 0,76
PC 2,59 0,23 0,74 4,23 83 0,14 4,00 89 2,70 0,13
PCB 327 0,22 539 5,36 7.4 1,10 5,06 10,8 3,44 0,96
RIAA 3,73 0,27 2,70 6,98 107 0,22 6,58 8,5 3,15 0,13
RI8 - 3.39 0.24 1.49 5.60 7.8 0,18 535 9,2 2,77 0,16
|RIC 3,05 0,20 1,76 4,67 6.5 0,21 4,32 11,7 3,51 0,16
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Rys. 4. Zaleznos$c¢ pojemnosci adsorpeyjnej pordw a, wyznaczonej za pomo-
cg réwnania Dubinina-Raduszkiewicza od statej k rownania Freundlicha (nu-
mery punktéw odpowiadajg weglom aktywnym przedstawionym w tab.2)

naniu z odpowiednimi warto$ciami dla réwnania Freundlicha (1) i
DR (2).

Najlepszy opis danych do$wiadczalnych za pomoca réwnania
JC (4) wynika po pierwsze z zalozed wyjsciowych przyjgtych
przy wyprowadzaniu tego réwnania [6] (funkcja gamma rozkladu
poréw i réwnanie Dubinina—Astachowa jako lokalna izoterma ad-
sorpcji) i po drugie z trzech parametréw tego réwnania (ao, p i v),
pozwalajacych na dokladniejsze “dopasowanie” teoretycznej izo-
termy adsorpcji do danych do$wiadczalnych. Dokladniejsze, niz
to ma miejsce w przypadku réwnani dwuparametrowych — Frund-
licha (parametry k i m) i Dubinina—Raduszkiewicza (parametry ao
i B).

Z poznawczego punktu widzenia interesujaca jest korelacja po-
jemnos$ci adsorpcyjnej mikroporéw ap — parametru réwnafi DR
i JC — z parametrem k réwnania Freundlicha. Zalezno$¢ t¢ przed-
stawiono na rysunkach 4i 5.

Na rysunku 4 na osi rzgdnych przedstawiono wartosci poje-
mnosci adsorpcyjnej poréw ao wynikajace z réwnania Dubini-
na-Raduszkiewicza w funkcji wartosci parametru k réwnania
Freundlicha, ktdre to wartosci przedstawiono na osi odcigtych.
Podobnie postapiono w przypadku rysunku 5, z tym, Ze na osi
rzgdnych przedstawiono warto$ci pojemnosci adsorpcyjnej poréw
otrzymane na podstawie réwnania Jarofica—Chomy. Oba rysunki
ilustrujg prostoliniowa zalezno$¢ ap od k. Réwnania prostych wy-
razajacych  t¢  zalezno§¢ maja  nastgpujaca  postaé:
20=1,562k+0,523 (dla réwnafi Dubinina—Raduszkiewicza i Fre-
undlicha) oraz a,=1,461k+0,499 (dla réwnan Jaronica—-Chomy
i Freundlicha).

Wspdlczynnik regresji liniowej opisujacy doktadno$¢ potoze-
nia punktéw do$wiadczalnych wokél prostej wynosi w pier-
wszym przypadku r=0,876, za§ w drugim r=0,891. Tak wigc
punkty do$wiadczalne polozone sg blizej prostej w przypadku ko-
relacji ao dla réwnania Jarofica-Chomy z k dla réwnania Freund-
licha.

Na podstawie uzyskanych zaleznosci mozna wnesié, ze sens fi-
zyczny parametru k réwnania Freundlicha sprowadza si¢ do
charakteryzowania pojemnosci adsorpcyjnej adsorbentu. Im wig-

7,0
1’
Qs‘o F A= 1,461k + 0,499
g &
c 5.0+ b‘S C T4
o 40¢t @10
% W
3,0 - : : :
15 20 25 30 35 40

Rys. 5. Zalezno$¢é pojemnosci adsorpeyjnej poréw a; wyznaczonej za pomo-
cg réwnania Jarorica-Chomy od statej k réwnania Freundlicha (numery punk-
tow odpowiadaja weglom aktywnym przedstawionym w tab.2)

ksza jest warto§é tego parametru, tym prawdopodobnie beda le-
psze wlasciwosci adsorpcyjne adsorbentu.

Podsumowanie

Podsumowujac niniejsza pracg mozna stwierdzi¢, Ze na podsta-
wie doswiadczalnych izoterm adsorpcji benzenu z rozcieficzo-
nych wodnych roztwordw mozna charakteryzowaé wiasciwosci
adsorpcyjne wegli aktywnych. Ilo§¢ adsorbowanego benzenu jest
funkcja rozwiniecia struktury porowatej wegla aktywnego i ilo§é
ta dla réznych wegli aktywnych moze by¢ istotnie r6zna. W przy-
padku wegli aktywnych badanych w niniejszej pracy wegiel
aktywny RIAA mial pojemnoéé adsorpcyjng niemal dwukrotnie
wiekszg od pojemnogci adsorpeyjnej wegla aktywnego CWZ-3.
Ocena wilasciwosci adsorpeyjnych wegla aktywnego ma decydu-
jace znaczenie w jego wyborze do zastosowari technlogicznych.

Praca zostala sfinansowana czesciowo przez Komitet Badan
Naukowych (3035391 01).
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INFLUENCE OF THE POROUS STRUCTURE OF ACTIVATED CARBON ON BENZENE ADSORPTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

The porous structures and adsorbing properties of twelve industrial activated
carbons are studied on the basis of the benzene adsorption isotherms. In this paper

spectrophotometric measurements of the benzene adsorption isotherms from aqueo-
us solutions are reported. The Freundlich, Dubinin-Radushkevich and Jaroniec-

Choma equations are used to describe the adsorbing properties of activated car-
bons. It is shown that the parameters of these equations obtained from the liquid-so-
lid adsorption isotherms provide interesting information abowt the structural
heterogeneity of the carbons.
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