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Adsorpcja zwiazkéw organicznych z roztworéw wodnych

Wegle aktywne maja duZe znaczenie w procesie adsorpcji
z fazy cieklej [1]. Sa stosowane do oczyszczania, zageszezania
irozdzielaniasubstancji[2], jak réwniez stosuje sig¢ je do usuwania
zanieczyszczeni z roztworéw wodnych. Wegle aktywne w tech-
nologii uzdatniania wody uzywane sa gléwnie do usuwania za-
nieczyszczei wplywajacych ujemnie na wlagciwosci organolep-
tyczne wody oraz dziatajacych toksycznie i kancerogennie na
organizm czlowieka. Ponadto wegle aktywne stosowane sa
w przemyéle farmaceutycznym przy produkcji lekéw, spozyw-
czym do usuwania niepozadanego smaku i zapachu wielua produ-
ktéw, cukrowniczym do odbarwiania cukru, chemicznym
1 spirytusowym oraz w medycynie w przypadkach wielu zatrué
i dolegliwosci [2]. .

Mechanizm adsorpcji substancji z fazy cieklej na ciatach sta-
tych jest jakosciowo odmienny od mechanizmu adsorpcji z jedno-
skladnikowej fazy gazowej [3]. Adsorbowane z roztworu
skladniki tworza na powierzchni ciala statego szczelna warstwe,
dlatego proces adsorpcji traktuje sie jako wymiane sktadnikéw
pomigdzy dwoma roztworami o réznych sktadach: roztworem
powierzchniowym i roztworem objetoSciowym. Zmiana stezenia
roztworu objetosciowego prowadzi do zmiany sktadu warstwy
powierzchniowej. Wielko$¢ adsorpeji z fazy cieklej okresla sie
na podstawie réZnicy sktadu roztworéw: objetosciowego i powie-
rzchniowego, albo na podstawie sktadu warstwy powierzchnio-
wej. W pierwszym przypadku adsorpcje okre§la sie jako
nadmiarowa, w drugim — jako adsorpcje rzeczywista lub indy-
widualna [3].

Badania do§wiadczalne adsorpcji z roztworéw prowadza do
otrzymywania izoterm nadmiarowych. Sens fizyczny adsorpcji
nadmiarowej najczesciej defininje sie nastepujaco: jest to réznica
pomiedzy zawarto$cia skladnika zaadsorbowanego w warstwie
powierzchniowej dla okreslonej ilosci moli tej fazy a zawartoscia
tego skladnika w takiej samej iloSci moli fazy objetosciowe;.
W przypadku adsorpciji z roztworu dwusktadnikowego (substan-
cja rozpuszczona+rozpuszezalnik) wielko$é adsorpeji nadmiaro-
wej ny, (gdzie 1 odnosi sig do adsorpeji substancji rozpuszczone;j)
na jednostkowa mase adsorbentu okresla sig nastgpujaco:

ni=n° (x{~ x;) = n"°Ax, = off — (0+ n)x, 1)

gdzie: n° oznacza catkowita liczbe moli skladnikéw roztworu
przed adsorpcja; Xi i X, sa ulamkami molowymi sktadnika
pierwszego, odpowiednio w roztworze wyjsciowym i w stanie
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na weglach aktywnych

réwnowagi adsorpcyjnej, natomiast ny i n oznaczaja liczby moli
sktadnikéw pierwszego i drugiego w roztworze powierzchniowym
po adsorpcji.

Znane sa statyczne i dynamiczne sposoby okreslania wielkosci
adsorpcji. W najprostszym sposobie pomiaru adsorpcji (metoda
statyczna) wykorzystuje sie¢ réwnanie (1). Sposéb ten polega na
okresleniu réznicy stezefi adsorbowanego sktadnika w roztworze
wyjéciowym i w roztworze bedacym w réwnowadze z adsorben-
tem. Do metod dynamicznych naleza np. metody chromatografi-
czne.

W badaniach adsorpcji z fazy cieklej na cialach statych najcze-
§ciej rozwaza si¢ dwa typy ukladéw: pierwszy typ dotyczy roz-
twordw o nieograniczonej mieszalnosci, natomiast drugi dotyczy
roztworéw o ograniczonej mieszalnosci. Roztwory o nieograni-
czonej mieszalno$ci sktadnikéw zloZone sa najczesciej z cieczy
organicznych, takich jak weglowodory, ich chlorowcowe pochod-
ne, alkohole, estry, aminyitd. Klasyfikacjg¢izotermdla tego uktadu
zaproponowali Nagy i Schay [3]. Obejmuje ona zaréwno izotermy
nadmiarowe jak i rzeczywiste. Natomiast drugi typ ukladéw,
dotyczacy pierwotnie stalych badZ ciektych sktadnikéw roztwory,
ktérych rozpuszczalno§é w roztworze jest ograniczona, zostat
sklasyfikowany przez Gilesaiwsp6lpr. [3]. Zaproponowana przez
nich klasyfikacja izoterm jest przedstawiona na rysunku 1.

Obejmuje ona cztery zasadnicze grupy izoterm adsorpcji: S,
L, HiC, r6zniace si¢ odmiennym przebiegiem w zakresie niskich
stezen, co zwiazane jest z konkurencyjnym charakterem oddzia-
tywari substancji rozpuszczonej i rozpuszcezalnika z powierzchnig
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Rys. 1. Klasytikacja izoterm adsorpciji substancii z rozciericzonych roztworéw
na ciatach stalych wedlug Gilesa i wspéfpr. [3]
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adsorbentu. Grupa S obejmuje izotermy dla uktadéw, w ktérych
rozpuszczalnik jest silnie adsorbowany, dla izoterm grupy L nie
ma silnej konkurencji ze strony rozpuszczalnika, dla grupy H
obserwuje sie silne powinowactwo miedzy substancja rozpusz-
czona i adsorbentem, natomiast w przypadku grupy C obserwuje
sie linlowy podziat substancji adsorbowanej pomiedzy warstwe
powierzchniowa i roztwdr. W ramach poszczegélnych grup wy-
réznione zostaly podgrupy 1, 2, 3, 4 oraz max (wykazujaca
maksimum) w zaleznoSci od ksztaltu izoterm w obszarze wy-
zszych stezefi rtéwnowagowych adsorbatu w roztworze.

Typowym reprezentantem przypadku o ograniczonej rozpusz-
czalnosci sa uklady adsorpcyjne sktadajace sie z rozcieficzonego
roztworu wodnego oraz jednej lub wielu substancji organicznych.
Takie roztwory substancji organicznych sa wazne z punktu wi-
dzeniaoczyszczania wody pitnej. Wiasnie niniejsza praca po§wie-
cona jest badaniom adsorpcyjnym z tego typu roztworéw na
weglach aktywnych. Nalezy podkreslié, ze przebieg adsorpcji w
takich ukladach moze byé bardzo zloZzony. W roztworze moze
wystepowac nie jedna lecz wiele substancji organicznych o od-
miennych strukturach chemicznych, budowie i wlagciwosciach.
Wegiel aktywny ma zazwyczaj bardzo skomplikowang strukture
porowata i zlozony charakter chemiczny powierzchni. W przy-
padku adsorpcji z fazy cieklej chemiczna budowa powierzchni
wegla wplywa w spos6b decydujacy na jego wlasciwosci adsor-
peyjne, w tym najwieksze znaczenie maja grupy funkcyjne o
charakterze kwasowym zawierajace tlen. W rozpatrywanych ukta-
dach wigksza liczba czynnikéw, nie tylko temperatura, ale réw-
niez pH i sita jonowa roztworu moga mieé¢ wplyw na réwnowage
adsorpcyjna. Ponadto zawsze nalezy braé pod uwage konkuren-
cyjny charakter zapetniania powierzchni adsorbentu przez sktad-
niki roztworu, w tym substancji rozpuszczonych i wody.
Interesujacych rozwazafi w tej materii dostarcza praca o chara-
kterze monograficznym Derylo-Marczewskiej i Jarofica [4]. W
pracy tej skoncentrowano si¢ na mozliwosciach oszacowania
wielkosci adsorpcji, biorac pod uwage wplyw takich czynnikéw
jak wlasciwosci adsorbentu i adsorbatu oraz wplyw warunkéw
doswiadczalnych na réwnowage adsorpcyjna.

W opinii wielu badaczy prowadzenie do§wiadczalnych badan
adsorpcji z fazy cieklej ma przewage nad prowadzeniem takich
badari z fazy gazowej giéwnie z tego powodu, ze w przypadku
adsorpcji z fazy cieklej nie jest wymagana skomplikowana apa-
ratura prézniowa. W badaniach adsorpcyjnych prowadzonych z
fazy cieklej, majacych na celu oceng struktury porowatej wegli
aktywnych, np. pojemnosci adsorpcyjnej, za standardowe sub-
stancje uwaza sig fenol, indol1i biekit metylenowy. Rozciericzone
roztwory wodne tych zwiazkéw organicznych zalecane sg do
standardowych badari adsorpcyjnych zgodnie z przepisami nor-
matywnymi w wielu krajach. Wykorzystanie blekitu metyleno-
wego w badaniach adsorpeyjnych opisano w pracy [5]. Wiele
innych substancji organicznych w postaci roztworéw wodnych
jest stosowanych do wyznaczania innego parametru struktury
porowatej wegli aktywnych, a mianowicie powierzchni wiasci-
wej. W pracy Mioduskiej i Zmijewskiego [6] oméwiono wyniki
badan adsorpcyjnych jonowego §rodka powierzchniowo-czynne-
g0 — bromku tetrapentylo-amoniowego na weglach aktywnych.

Adsorpcja pojedynczych substancji organicznych
z rozcieniczonych roztworéw wodnych

W przypadku adsorpcji pojedynczych substanciji organicznych
z rozcieficzonych roztworéw wodnych na weglach aktywnych
rozwazano przede wszystkim wielkosé adsorpeji jako funkcije

takich wtasciwogci zwiazku organicznego, jak: masa czasteczko-
wa, wymiar i ksztalt geometryczny, rodzaj grup funkcyjnych,
polarno$é i rozpuszczalno$é. Wyniki prac Al-Bahrani i Martina
[7], Rowinskiej i Koganowskiego [8,9], Webera 1 Morrisa [10],
Akmadajewa i wspélpr. [11], El-Diba i Badawy [12], Abe i
wspétpr. [13] wskazuja, Ze wzrost masy czasteczkowej powoduje
wzrost adsorpcji spowodowany zwigkszeniem powinowactwa
czasteczek o wigkszej masie do powierzchni weglowej. Natomiast
wzrost objetosci czasteczki o zwiekszonej polarnoséci i rozpusz-
czalnosci obniza adsorpcje, poniewaz jest czynnikiem ogranicza-
jacym efektywne wykorzystanie przestrzeni adsorpeyjnej wegla
[10]. Puri i wspétpr. [14] wykazali, ze w przypadku fizycznie
pochlanianego adsorbatu najwieksza role odgrywa wielkosé po-
wierzchni wlasciwej wegla aktywnego, natomiast chemiczna na-
tura powierzchni weglajest odpowiedzialna zaréznice w ksztalcie
izoterm eksperymentalnych. Wyniki opisane w pracy Gluszenki
iwsp6lpr. [15] wykazaly, ze utlenienie wegla zmniejsza adsorpcje
niepolarnych i stabo polarnych substancji. Potwierdzito to przy-
puszczenie, ze adsorpcja przebiega gtéwnie na tej czesci powie-
rzchni wegla aktywnego, na ktérej nie ma tlenowych grup
funkcyjnych. Zkolei Odai wspélpr. [16] sugeruja, ze dla bardziej
polarnych zwiazkéw organicznych za wzrost adsorpeji odpowie-
dzialne sg grupy funkcyjne o charakterze kwasowym. Oczywiscie
nalezy podkresli¢, ze warunki w jakich przebiega adsorpcja de-
cyduja o jej efektywnosci. Na przyktad, wzrost temperatury, poza
przypadkiem tryptofanu {17], ktérego adsorpcja przebiega ze
wzrostem entropii, obniza adsorpcje. Wyniki prac Kiplinga [18],
Wanga i wspétpr. [19] wskazuja na skomplikowany wplyw pH
naproces adsorpcji. Na skutek wprowadzeniadodatkowych skiad-
nikéw do roztworu zmienia si¢ chemiczna natura powierzchni
wegla 1 czasteczek adsorbatu. Jest to wywolane zmiana skiadu
roztworu i jego sity jonowej. Wielu autoréw badato mechanizm
adsorpcji obliczajac zmiany funkcji termodynamicznych na pod-
stawie izoterm do§wiadczalnych [8,13,20-26].

Do okreslania powierzchni wlasciwej wykorzystywano pomia-
ry adsorpcjiréznych barwnikéw [27-30], w tym np. p-nitrofenolu.
Jednakze metody oparte na bezposrednich relacjach wielkosci
pola powierzchni wlasciwej 1 wielkosci adsorpeji zostaly kryty-
cznie ocenione przez Everetta[31], ktéry stwierdzit, ze ze wzgledu
na niedoskonalo§é tych metod ich praktyczne znaczenie jest
ograniczone. Wiele problemdw praktycznych dotyczacych adsor-
peyjnego usuwania pojedynczych substancji organicznych z wo-
dy za pomoca wegli aktywnych poruszono w pracy [2].
Stwierdzono, ze w wodzie do picia moze wystgpowaé ponad 700
réznych zwiazkéw organicznych pochodzacych ze Sciekéw ko-
munalnychiprzemystowych, z naturalnego rozktadu pozostatosci
zwierzecych i roslinnych oraz z proceséw chlorowania wody
pitnej. Poniewaz wiele z tych substancji jest szkodliwych dla
organizméw zywych, a dodatkowo pogarsza wtasciwosci orga-
noleptyczne wody, dlatego podstawowym problemem jest ich
usuwanie zardwno z wody stosowanej w celach komunalnych jak
i przemystowych.

Obecnie sposréd wielu metod stosowanych do usuwania sub-
stancji organicznych z wody, takich jak: koagulacja, filtracja,
utlenianie czy wymiana jonowa, technologie wykorzystujace we-
gle aktywne sg najbardziej efektywne. Ze wzgledu na szerokie
spektrum zwiazkéw organicznych wystepujacych w wodzie, do-
bor wegla aktywnego do takich proceséw musi odbywac si¢ na
podstawie dobrej znajomosci jego wlasciwosci adsorpeyjnych.
Autorzy pracy [2] sugeruja, ze w wyborze wegla nalezy kierowad
si¢ nastepujacymi dwiema ogélnymi zasadami. Kiedy zwiazki
organiczne usuwane Zz wody maja charakter polarny, wtedy nalezy
stosowal wegle z powierzchniowymi grupami funkcyjnymi
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o charakterze polarnym, natomiast wegle pozbawione grup fun-
kcyjnych powinny byé stosowane do usuwania niepolarnych
zwigzkéw organicznych. Podobnie, kiedy czasteczki zwiazkéw
organicznych maja duze wymiary, do ich adsorpcji nalezy stoso-
waé wegle aktywne o duZej procentowej zawartosci wigkszych
poréw: mezo i makroporéw. W §ciekach przemystowych wyste-
puja gléwnie nastgpujace alkilofenole: metylo-, etylo- i dimety-
lofenol, szkodliwe dla organizméw zywych. Singer i Yen [32]
wykazali, ze ich adsorpcja jest mniejsza od adsorpcji samego
fenolu, przy czym maleje wraz ze wzrostem dlugosci i ilosci
podstawnikéw alkilowych, co przedstawiono na rysunku 2. Zda-
niem autoréw wprowadzenie grup alkilowych do czasteczki fe-
nolu powoduje, ze pochodna fenolu ma mniejsza rozpuszcezalnosé
i dlatego adsorpcja maleje.
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Rys. 2. 1zotermy adsorpcii fenolu § akilofenoli z roztworéw wodnych na sprosz-
kowanym weglu aktywnym [32]

Badania Purii wsp6lpr. [33] wykazaly, ze dla niskich i §rednich
stezefi fenolu i p-nitrofenoln w wodzie adsorpcja tych zwiazkéw
na weglach aktywnych, zawierajacych rézne ilosci chemicznie
zwigzanego tlenu, jest funkcja wielkosci powierzchni wlasciwej
wegla. Rozpatrywane izotermy adsorpcji sa izotermami Il rodzaju
wedtug klasyfikacji BET. W przypadku adsorpcji fenolu z bardzo
rozcieficzonych roztworéw adsorpcja wzrasta wraz ze zmniejsza-
niem si¢ kwasowych komplekséw tlenowych. Zmniejszanie za-
warto$ci tych komplekséw uzyskiwano w wyniku odgazowania
wegli w temperaturze 600 °C. Z kolei Coughlin i wspétpr. [34]
tlumaczyli zmniejszanie sie adsorpcji fenolu, wywotane obecno-
§cia chemicznie zaadsorbowanego tlenu, grupowaniem si¢ cza-
steczek wody wokét polarnych komplekséw, co utrudnia dostep
czasteczek fenolu do przestrzeni adsorpcyjnej wegla. Marsh
iCampbell [35] badajac adsorpcje p-nitrofenolu na weglach
oréznym stopniu wypatuzaobserwowali, Ze adsorpcjajestistotnie
zalezna od objetosci struktury mikroporowatej wegla. Na podsta-
wie prac [32-35] mozna stwierdzié, ze adsorpcja zwiazkéw feno-
lowych z wody jest funkcja wielkosci powierzchni wlasciwej
wegla, jak réwniez charakteru powierzchni zawierajacej zwiazki
tlenowe. Obecnoséé grup kwasowych powoduje zmniejszanie ad-
sorpcji pochodnych fenolu, natomiast obecno§é grup karbonylo-
wych zwigksza ich adsorpcje. Wybdr wegla do usuwania
pochodnych fenolu zroztworéw wodnych powinien przede wszy-
stkim uwzglednia¢ wielko§¢ powierzchni wlasciwej wegla, ale

réwniez i niska zawarto§é tlenu w postaci grup kwasowych.
Wegiel wygrzewany w wysokiej temperaturze wydaje sie byé
najbardziej odpowiedni.

Wiréd kolejnej grupy zwiazkéw organicznych wystepujacych
w wodzie, tj. halometanéw, powodujacych miedzy innymi raka
pecherza, najliczniej reprezentowany jest chloroform. Chloro-
form powstaje na skutek chlorowania wody, w wyniku reakcji
chloru z naturalnymi organicznymi sktadnikami wody, takimi jak:
kwas garbnikowy (tanina), kwas huminowy, cukier gronowy,
wanilina i kwas galusowy. Youssefi i Faust [36] badali adsorpcje
chloroformu, dichlorobromometanu, dibromochlorometanu oraz
bromoformu z wody na weglu aktywnym i ustalili, dla tych
zwiazkéw, nastepujaca kolejnosé ich wielkosci adsorpcji:
CHBr3>CHCIBr2>CHBrCly>CHCl3, przy czym pojemnosé ad-
sorpcyjna tego samego wegla wzgledem CHBr3 wynosila 185
mg/g, natomiast wzgledem CHCl3 tylko 16,5 mg/g. Mullins
1 wspétpr. [37] nisko ocenili przydatno$é kolumn weglowych do
usuwania trichlorometanu z wody. W wyniku przeprowadzonych
doswiadczeri uzyskali pojemnosci adsorpcyjne granulowanych
wegli aktywnych zawierajace sie w przedziale 0d 0,02 do 0,12 %
masy wegla. Male pojemnosci adsorpcyjne dla wegli uzytych
w kolumnach wymagaja ich czeste] regeneracji. Ishizaki
1 wsp6tpr. [38] ustalili, Ze adsorpcja chloroformu z roztworéw
wodnych jest funkcja charakteru powierzchni weglowej i stezenia
réwnowagowego chloroformu. W przypadku stezenia réwnowa-
gowego zmieniajacego si¢ w przedziale od 10 do 200 mg/m3
odgazowany Filtrasorb 200 lepiej adsorbowat chloroform niz
Filtrasorb 200 nieodgazowany (rys.3), natomiast dla stezenia
réwnowagowego wiekszego od 270 mg/m3 obliczenia wykazaty
wigksza energie adsorpcji dla wegla nieodgazowanego.
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Rys. 3. |zotermy adsorpcji chloroformu z roztworéw wodnych na granulowanym
weglu aktywnym Filtrasorb 200: odgazowanym (e) | nieodgazowanym (o) [38]

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne wystepuja
w samych weglach aktywnych. Bornehoff [39] stwierdzil obe-
cno§é 10 réznych zwiazkéw. Srednio ich zawartosé w weglu
aktywnym wynosita 63,4 mg/kg. Wystepowanie wielopierscie-
niowych weglowodoréw aromatycznych w weglach aktywnych
nie ma wpltywu na ich pojemnosé adsorpcyjna oraz nie powoduje
zauwazalnego skazenia wody. W stosunku do wiekszych czaste-
czek tych zwigzkéw adsorbowanych z roztworéw wodnych wegle
aktywne wykazuja wiasciwosci sitowo-molekularne. Cecha
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charakterystyczna jest wigksza adsorpcja z wody na weglach
aktywnych czasteczek majacych mniejsza mase czasteczkowa.
Dla przykladu, na weglu aktywnym Norit po 30 min adsorpcja
nastepujacych zwiazkéw: antracenu (mcz=178,4), benzoantrace-
nu (mcz=228,3), dibenzopirenu (mc=302) wynosita odpowie-
dnio: 98%, 84% i 70% poczatkowej zawartosci tych zwigzkéw w
roztworze. Ogélnie oceniono, Ze wegle aktywne sa dobrymi
adsorbentami dla wielopierscieniowych weglowodoréw aroma-
tycznych z roztworéw wodnych i efektywnosé adsorpcji wzrasta
po procesie chlorowania wody.

Kolejna toksyczna grupa zwiazk6w organicznych wystepujaca
w wodzie sa nitrozoaminy. W pracy [39] oceniono, ze dimetylo-,
dietylo- i difenylonitrozoamina sa dobrze zatrzymywane na we-
glach aktywnych. Dobra adsorbowalnosé nitrozoamin potwier-
dzili Fochtman 1 Dobbs [40]. Autorzy ci stosowali wegle Darco
i Filtrasorb do badania adsorpcji z wody takich kancerogennych
weglowodoréw jak: naftalen, benzydyna oraz nitrozoaminy.
Zaobserwowano, ze znaczne ilosci tych substancii sa adsorbowa-
ne przez wegle aktywne. Adsorbowana masa zalezata od wiasci-
wosci, masy czasteczkowej i chemicznej struktury zwiazku.
Wegiel aktywny w ilosci 20+30 mg wystarczal do obnizenia
stezenia zwiazku z 1,0 do 0,1 g/ms, uwazanego za bezpieczne.
Ishazakii Cookson [41] wybrali 4 typowe zwiazki organiczne do
badari adsorpcyjnych na weglu aktywnym Filtrasorb z roztworéw

takie typowe substancje, jak fenol, p-nitrofenol czy nitrobenzen.
Odgazowanie wegla Filtrasorb w temp. 900 °C spowodowato
wzrost jego pojemnosci adsorpeyjnej wobec merkaptanu, n-bu-
tylu i disiarczku butylu, natomiast utlenianie powierzchni wegla
obnizalo adsorpcje p-hydroksybenzaldehydu.

Wyniki przytoczonych prac dotyczacych praktycznego usuwa-
nia pojedynczych substancji organicznych z roztworéw wodnych
za pomoca wegla aktywnego calkowicie potwierdzaja teze, Ze
adsorpcja przebiegajaca w takich uktadach adsorpcyjnych jest
procesem niezwykle zlozonym.

Zasadniczym celem niniejszej pracy, oprécz przedstawienia
literaturowych danych dotyczacych adsorpeji pojedynczych sub-
stancji organicznych z rozciefczonych roztworéw wodnych na
weglach aktywnych, bylo zaprezentowanie adsorpcji nitrometanu
z roztworéw wodnych na weglach aktywnych o zréznicowanych
parametrach struktury porowatej.

Cze$é doswiadczalna

Do badaniaadsorpcjinitrometanu z rozcieficzonych roztworéw
wodnych wytypowano trzy wegle aktywne oznaczone symbola-
mi: CAL, CWZ-3 i PCB, ktérych krétka charakterystyke przed-
stawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Informacje o badanych weglach aktywnych

Symbol Pochodzenie wegla Krotki opis i zastosowanie Powierzchnia
wegla BET
aktywnego m?/g
CAL Calgon Carbon Corp. Otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli bitumicznych, 1.000 .
Pittsburgh, PA, USA stosowany do odbarwiania mieszanin ciektych ’
CwWz-3 Zaktady Elektrod Weglowych Wegiel ziarnowy otrzymywany z wybranych gatunkéw 950
: Racibérz, Polska drzew lisciastych, stosowany gtéwnie do adsorpcji z fazy cieklej
PCB Calgon Carbon Comp. Wegiel ziarnowy otrzymywany ze skorup orzechéw kokosowych,
Pittsburgh, PA, USA stosowany giéwnie do adsorpdji z fazy gazowe] 1.200

wodnych. Merkaptan n-butylu oraz disiarczek butylu nadaja wo-
dzie nieprzyjemny zapach, dekan reprezentuje niepolarne parafi-
nowe czasteczki, a p-hydroksybenzaldehyd reprezentuje produk-
ty powstale w wyniku rozkladu wiekszych czasteczek organicz-
nych, wplywajacych na zabarwienie wody. Badania kinetyki
adsorpcji wykazaty rézny wplyw takich czynnikéw, jak obecnosé
powierzchniowych grup funkcyjnych oraz odgazowanie i tempe-
ratura odgazowania na szybkosc adsorpcji wymienionych zwiaz-
kéw organicznych. Dla disiarczku butylu szybkoéé adsorpeji
pozostaje niezmieniona, gdy wegiel byt odgazowywany do tem-
peratury 700 °C. Natomiast maleje po odgazowaniu powyzej
temperatury 900 °C, najprawdopodobniej na skutek réwnoczes-
nego usuwania zanieczyszczefi metalicznych, takich jak miedz
i zelazo. W przypadku niepolarnego dekanu, a wiec zwiazku
adsorbujacego sie preferencyjnie na niepolarnej powierzchni we-
glowej, obecnos¢ tlenkéw powierzchniowych ma decydujacy
wplyw na szybko$¢ adsorpcji. Adsorpcja przebiega szybciej, gdy
tlenki powierzchniowe zostaja usuniete, natomiast maleje po
utlenieniu wegla. Dla p-hydroksybenzaldehydu ani utlenianie, ani
odgazowanie powierzchni wegla nie maja wplywu na kinetyke
adsorpcji. Tak wigc dyfuzja w porach limituje szybkosé adsorpcji.
Natomiast wyniki badafi zdolnosci adsorpcji wymienionych
zwiazkéw organicznych zdaja sie potwierdzaé teze, ze dla wie-
kszodci tego rodzaju substancji tlenowe grupy powierzchniowe
obniZaja wielko$¢ adsorpcji. Podobne wyniki uzyskano badajac

Izotermy adsorpcji nitrometanu z roztworéw wodnych na ba-
danych weglach aktywnych wyznaczano w temperaturze 20 °C.
Na wstepie prébki wegli aktywnych suszono w temperaturze
110 °C w ciagu 3 godzin i przechowywano w eksykatorze préz-
niowym. Wodne roztwory nitrometanu o réznych stezeniach
przygotowywano poprzez rozcieficzanie nasyconego roztworu
nitrometanu w wodzie w temperaturze 20 °C. Stezenia wodnych
roztworéw nitrometanu przed i po adsorpcji oznaczano metoda
spektrofotometryczna [42], wykorzystujac w tym celu barwna
reakcje sprzggania nitrometanu z kwasem p-diazobenzenosul-
fonowym w §cisle okre§lonych warunkach (roztwér o pH=4,3).
Absorbancje roztworn mierzono dla dlugosci fali ré wnej 440 nm.

Do serii roztwor6w o objetosci 100 em® i $cisle okreslonych
stezeniach nitrometanu w wodzie, umieszczonych w okragtoden-
nych kolbach, szczelnie zamknietych korkami teflonowymi, wsy-
pywano prébki wegli aktywnych o dokladnie znanej masie (ok.
0,5 g). Tak przygotowane mieszaniny umieszczano w wytrzasarce
termostatowanej woda i wytrzasano w temperaturze 20 °C przez
30 godz. (czas ustalania si¢ réwnowagi adsorpcyjno-desorpcyjnej
w badanych uktadach okre§lano doswiadczalnie). Nastepnie w
roztworach mierzono réwnowagowe stezenie nitrometanu (c).
Tlo$¢ nitrometanu zaadsorbowanego na weglu aktywnym (a w
mmol/g) okre§lano z réznicy stezeri nitrometanu przed i po ad-
sorpcji korzystajac z zaleznosci:
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a=V(c,—c)/m (2)

gdzie c, jest stezeniem molowym nitrometanu w wodzie przed
adsorpcja, V jest objetoScia wodnego roztworn nitrometanu
w dm”, za$§ m jest masa wegla aktywnego w gramach.

Wyniki pomiaréw adsorpcji dla trzech badanych wegli aktyw-
nych w postaci izoterm adsorpcji przedstawiono na rysunku 4.

4,0

g CAL

3,0

2,0

1,0

Adsorpcja nitrometanu, a mmol/g

0,0
0,0 0,1 0,2 0,3

Stezenie nitrometanu w wodzie, ¢ mol/dm3

Rys. 4. Izotermy adsorpcji nitrometanu z rozciericzonych roztworéw wodnych
na weglach aktywnych CAL, CWZ-3 i PCB w temp. 20 °C

Izotermy wskazuja na do$é zréznicowane zachowanie si¢ wegli
aktywnych. Najwieksza adsorpcja maksymalna charakteryzuje
si¢ wegiel aktywny CAL, ktéry, jak informuje producent, jest
gldéwnie stosowany do adsorpcji z fazy cieklej. Natomiast w
obszarze stosunkowo niskich stezen nitrometanu w wodzie (po-
nizej 0,1 mol/dm3) najlepszymi wtasciwosciami adsorpeyjnymi
charakteryzuje si¢ wegiel aktywny PCB. Wegiel ten ma niewat-
pliwie bardzo dobrze rozwinieta strukture mikroporowata.

Dyskusja wynikow

Na podstawie do§wiadczalnych izoterm adsorpcji nitrometanu
z rozcieficzonych roztworéw wodnych na weglach aktywnych
(rys.4) dokonano ilo§ciowej charakterystyki badanych uktadéw
adsorpcyjnych. W tym celu postuzono si¢ réwnaniem izotermy
adsorpcji Jarofica-Chomy, ktore, jak wykazano w pracy [43], jest
odpowiednim réwnaniem do opisu adsorpcji pojedynczych sub-
stancji organicznych z rozcieficzonych roztworéw wodnych na
weglach aktywnych. Wykorzystano nastepujaca postac tego row-

nania:
VA4
a= aD[l+ (%j T (3

gdzie ajest ilo§cia substancii zaadsorbowanej na weglu aktywnym
dla stezenia réwnowagowego adsorbatu ¢ i w temperaturze bez-
wzglednej T, a° jest pojemnoscia adsorpcyjna adsorbentu wzgle-
dem danego adsorbatu, p i v sa parametrami funkcji rozktadu
gamma poréw adsorbentu [43], natomiast € jest potencjatem ad-
sorpcyjnym definiownym analogicznie jak w adsorpcji z fazy
gazowej:

€ =RT In(co/c) 4)

gdzie ¢, jest stezeniem adsorbatu w roztworze nasyconym, R jest
uniwersalna stala gazowa.

Parametrami réwnania Jarofica-Chomy (3), a réwnoczesnie
parametrami charakteryzujacymi uklad adsorpcyjny: wegiel
aktywny — nitrometan sa: pojemno§¢ adsorpcyjna wegla aktyw-
nego wzgledem nitrometanu (a°) oraz parametry funkcji rozkladu
poréw wegla aktywnego (p, v). Wyniki obliczef tych parametréw
przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Parametry charakteryzujace uktad adsorpcyjny: wegiel aktywny
— nitrometan, wyznaczone ha podstawie réwnania Jarorica—Chomy

Symbol ami P v SKO
wegla
aktywnego mmol/g kJ/mol
CAL 4,30 8,30 3,80 0,51
CWZ-3 2,73 7,83 1,80 0,12
PCB 2,79 5,61 1,99 0,20

W ostatniej kolumnie tej tabeli przedstawiono wartosci sumy
kwadratéw odchyleri (SKO) obliczone migdzy doswiadczalnie
mierzonymi warto§ciami adsorpcji oraz warto§ciami okres§lonymi
na podstawie réwnania (3). Warto§ci SKO charakteryzujg doklad-
nosé aproksymacji, ktéra dla badanych uktadéw nalezy uznac za
zadowalajaca. Parametry badanych ukladéw adsorpcyjnych
(tab.2) wskazuja, Ze najlepszymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi
charakteryzuje si¢ wegiel aktywny CAL, a najgorszymi wegiel
aktywny CWZ-3. Wegiel aktywny CAL jest w stanie adsorbowaé
nitrometan w ilosci do okolo 26 % wilasnej masy, podczas gdy
wegiel CWZ-3 tylko do okoto 17 %. Uzyskane wyniki sugeruja,
ze nitrometan do$§¢ trudno adsorbuje sig z rozcieficzonych roz-
twor6w wodnych. Na rysunku 5 zilustrowano dopasowanie da-
nych dos§wiadczalnych adsorpcji nitrometanu na weglach
aktywnych (punkty) za pomoca réwnania Jarofica—Chomy (linie
ciagte).

4,0

Adsorpcja nitrometanu, a mmol/g

0.0 PR TR ST WU USRS W SO IO SN SN TN S N WS S OO I
)
0 5 10 16 20

Energia adsorpcji nitrometanu, £ kd/mol

Rys. 5. Charakterystyczne krzywe adsotpcji nitrometanu dia wegli aktywnych
CAL, CWZ-3 i PCB (punkty oznaczajg dane do$wiadczalne, linie ciagte —
krzywe teoretyczne wyznaczone za pomoca réwnania Jarofica-Chomy)

Rysunek ten potwierdza zadowalajacy teoretyczny opis bada-
nych uktadéw za pomoca réwnania JC, choé w przypadku wegla
aktywnego CAL stwierdzono znaczny rozrzut punktéw do§wiad-
czalnych wokét krzywej teoretycznej. Natomiast bardzo dobry
opis uzyskano dla adsorpcji na weglu aktywnym CWZ-3.
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Podsumowanie

Stosowanie wegli aktywnych do adsorpcji zwiazkéw organi-
cznych z rozciericzonych roztworéw wodnych dla zloZzonych
uktadéw adsorpcyjnych wymaga prowadzenia, w poczatkowym
etapie, prostych eksperymentéw zmierzajacych do opisu adsorpcji
pojedynczych substancji organicznych. W pracy stwierdzono
mozliwo§¢ usuwania nitrometanu z rozcieficzonych roztworéw
wodnych na weglach aktywnych. Ilo§é zaadsorbowanego nitro-
metanu nalezy okre§lié jako srednia w stosunku do innych adsor-
batdw. Do opisu do§wiadczalnych danych adsorpcyjnych reko-
mendowane jest réwnanie izotermy adsorpcji dla niejednorod-
nych porowatych adsorbentéw, ktére, w szerokim przedziale
stezefi adsorbatu, dobrze charakteryzuje uktad adsorpcyjny: we-
giel aktywny — nitrometan. Parametry tego réwnania moga byé
pomocne do oceny wlasciwosci adsorpeyjnych badanych weghi
aktywnych w konkretnych zastosowaniach praktycznych.

Praca zostata sfinansowana przez Komitet Badari Naukowych, grant
nr2 P303 004 04.
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Adsorption of Organic Compounds from Aqueous Solutions on Activated Carbon

The paper gives a brief account of literature references to the
adsorption of organics from aqueous solutions on activated car-
bons differing in porosity and in the chemical structure of their
surfaces. Presented ar€ also some major factors affecting the
adsorption of single organic substances. In the study reported,
particular consideration was given to the adsorption of nitromet-

hane from aqueous solutions on various activated carbons at
20 °C. The activated carbons under study showed a poor adsor-
bability with respect to nitromethane. The investigated adsorption
systems were described in terms of the Jaroniec-Choma equation
which was found to be useful, enabling characterization of relevant
adsorption isotherms.
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