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Adsorpcja chloroformu z fazy gazowej
I roztworow wodnych na weglach aktywnych

Obecnos¢ w wodzie do picia pochodnych halogenowych
1zejszych weglowodoréw alifatycznych, a w szczegdlnosci
trihalometanéw jest wysoce niepozadana, poniewaz zwiazki
te, jak sie¢ wydaje, moga by¢ przyczyna choréb nowotworo-
wych [1]. Chloroform powstaje w wyniku reakcji chloru z na-
turalnymi skiadnikami wody, takimi jak barwniki organiczne
oraz kwasy humusowe i fulwowe. Reakcje chloru z réznymi
zwiazkami organicznymi dostarczaja takze wiele innych mu-
tagenéw i kancerogenéw, jak np. trichlorometan, chlorofenole,
chloropikryna, chlorowe pochodne acetonitrylu i weglowo-
doréw aromatycznych oraz wiele innych [2]. W pracy [3]
badano powstawanie halometanéw w wyniku reakcji chlorowa-
nia naturalnych sktadnikéw wody, takich jak kwas garbnikowy
(taninowy), kwasy humusowe, D-glukoza, kwas wanilinowy
i kwas galusowy. W badaniach tych okreslono ilo$¢ powsta-
Jjacego chloroformu podczas reakcji tych prekursoré6w wyste-
pujacych w wodzie w stezeniu 10 g/m3 z chlorem w ilosci
10 g/m>. Jakkolwiek reakcje te przebiegaja do§¢ szybko i oko-
to 90% chloroformu powstaje w pierwszych dwéch godzi-
nach, to jednak ilo$¢ reagujacych prekursoréw jest bardzo mata.
W pracy [3] badano takze adsorpcje chloroformu, bromoformu,
bromodichlorometanu, dibromochlorometanu i tetrachlo-
rometanu na granulowanym weglu aktywnym. Obojetny od-
czyn roztworu (pH=7) byl utrzymywany za pomocg buforu
fosforanowego, a czas adsorpcji wynosit 24 godziny. Stwier-
dzono, ze adsorpcja byla najwicksza w przypadku bromoformu
oraz najmniejsza dla chloroformu. Pojemno$é adsorpcyjna
wegla aktywnego wynosita 185 mg/g w stosunku do bromo-
formu (CHBr3) i tylko 16,5 mg/g w stosunku do chloroformu
(CHCl3). W roztworze wodnym za warstwa weglowa, po jej prze-
biciu, stwierdzono nastgpujaca kolejno$é halometanéw wedhug
ich malejacej zawartoéci: CHCl3 > CHCI,Br > CHCIBr > 2CHBrs.

W pracy [4] analizowano przydatno$¢ wielu przemysto-
wych gatunkéw granulowanych wegli aktywnych do usuwa-
nia trihalometanéw z roztworéw wodnych za pomoca kolumn
z przepltywem ciagtym w kierunku od géry ku dotowi. Stwier-
dzono, ze kazdy z badanych rodzajéw wegla aktywnego byl
zdolny do usuwania okreslonej ilosci trihalometanéw. Szybkosé
usuwania byla stosunkowo duza, ale ostateczna pojemnos¢ ad-
sorpcyjna poszczegdlnych wegli aktywnych byla bardzo mata
i zawierala si¢ pomigdzy 0,05 i 0,12% masy wegla dla chloro-
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formu i pomigdzy 0,02 i 0,04% dla bromodichlorometanu.
Abyoczyszczanie wody ztrihalometanéwbyloszybkiei sku-
teczne wymagana jest stosunkowo czesta regeneracja zloza we-
glowego ze wzgledu na jego mata pojemnos¢ adsorpcyjna.

W pracy [5] badano adsorpcjg¢ chloroformu z roztworéw
wodnych na niemodyfikowanym weglu aktywnym Filtra-
sorb 200 i na tym samym weglu aktywnym po usunieciu
powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych poprzez wy-
grzewanie w temperaturze 1000 °C. R6wnowagowe stezenie
chloroformu zawarte byto w przedziale od 10 do 200 mg/m3.
Stwierdzono, ze prébka wygrzanego wegla aktywnego Filtra-
sorb 200 wykazywala silniejsze powinowactwo i wiekszg po-
jemno$¢ adsorpcyjng wzgledem chloroformu niz wegiel
niemodyfikowany. Ostatecznie wykazano, Ze adsorpcja chlo-
roformu z roztwor6w wodnych na weglach aktywnych jest
zalezna w réwnie duzym stopniu od stanu chemicznego po-
wierzchni weglowej jak i od stezenia réwnowagowego chlorofor-
mu. Niewatpliwie adsorpcja na weglach aktywnych jest skuteczna
metoda ograniczenia zawartosci chloroformu w wodzie [6].

Ze wzgledu na tak istotne znaczenie obecnosci chloroformu
w wodzie przeznaczonej do picia, zasadniczym celem niniej-
szej pracy, o charakterze podstawowym, bylo poréwnanie
opisu izoterm adsorpcji chloroformu z fazy gazowej i z roz-
tworéw wodnych dla serii mikroporowatych wegli aktywnych
rézniacych sig strukturg porowata. Wyniki pomiaréw izoterm
adsorpcji na granicy faz cialo stale — gaz i cialo stale — ciecz
zostaly wykorzystane do przeprowadzenia poréwnawczej
charakterystyki mikroporowato$ci wegli aktywnych.

Metodyka badan

Réwnowagowe izotermy adsorpcji chloroformu z fazy ga-
zowej i z roztworéw wodnych zmierzono dla pigciu przemy-
stowych wegli aktywnych, ktérych krétka charakterystyke
przedstawiono w tabeli 1.

Wegle aktywne uszeregowano biorac za podstawe warto$é
powierzchni wiasciwej BET. Byly to wegle aktywne réznigce
si¢ polem powierzchni wlasciwej i struktura porowatg. Naj-
wigcksza powierzchnia BET charakteryzowal sie wegiel
aktywny PCB, a najmniejsza wegiel aktywny CWZ-3. Naj-
wieksza objetoscig mikroporéw, wyznaczona za pomoca me-
tody o5 [7], charakteryzowal si¢ wegiel aktywny PCB,
a najmniejsza wegiel aktywny CWZ-3. Najlepiej rozwinieta
powierzchni¢ whasciwa struktur mezoporowatych, wyznaczo-
na metoda o5 [7], mial wegiel aktywny CAL, a najmniej
rozwinigta — wegiel aktywny PCB. Ogélnie mozna stwierdzié,
Ze wegle te charakteryzowaly si¢ mikroporowata struktura
poréw. Przed pomiarem izoterm adsorpcji prébki wegli zosta-
ty odgazowane pod zmniejszonym ci$nieniem w temperaturze
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Tabela 1. Podstawowe informacje o badanych weglach aktywnych

Powierzchnia s Powierzchnia
s\z m ?:I Pochodzenie Charakterystyka wiasciwa m?g{)etgfgw witasciwa
akt ag wegla wegla aktywnego BET" o m%/ mezoporéw
ywnego m?/g 9 m°/g
PCB Calgon Carbon Corp., Pittsburgh, PA, Wegiel ziarnowy, otrzymywany ze skorup 1.200 0,448 46
USA orzechéw kokosowych, stosowany do adsorpcji
z fazy gazowej
AG-5 Hajnowskie Przedsigbiorstwo Suchej Granulowany wegiel aktywny o wymiarach 1.150 0,392 98
Destylacji Drewna, Hajnéwka, Polska granul 1 mm, otrzymywany z wybranych
gatunkow wegli kamiennych w procesie
aktywacji parowo-gazowej; stosowany do
adsorpciji z fazy gazowej
BPL Calgon Carbon Corp., Pittsburgh, PA, Gruboziarnisty wegiel aktywny otrzymywany z 1.100 0,400 59
USA wybranych gatunkdw wegli bitumicznych;
stosowany do adsorpcji z fazy gazowej
CAL Calgon Carbon Comp., Pittsburgh, PA, Otrzymywany z wybranych gatunkéw wegii 1.000 0,352 112
USA bitumicznych, stosowany do odbarwiania
mieszanin cieklych
Cwz-3 Zakfady Elektrod Weglowych, Wegiel ziarnowy, otrzymywany z wybranych 950 0,263 69
Racibdrz, Polska gatunkdw drzew lisciastych, stosowany do
adsorpcji z fazy ciektej

* Parametry struktury porowatej wegli aktywnych zostaly okreslone na podstawie adsorpcji benzenu z fazy gazowe;j

110 °C w czasie 3 godzin. Izotermy adsorpcji chloroformu
z fazy gazowej zmierzono, ze wzgledéw technicznych,
w temperaturze 25 °C za pomoca biuretek cieczowych [8],
a nastepnie korzystajac z teorii objeto§ciowego zapetniania
mikroporéw przeliczono je na temperature 20 °C [9].
Roéwnowagowe izotermy adsorpcji chloroformu z fazy cie-
kiej, tj. z roztworéw wodnych, zostaly zmierzone w tempera-
turze 20 °C wedlug nastgpujacej procedury. Rozcieficzone
roztwory chloroformu w wodzie, o réznych st¢zeniach, otrzy-
mywano z nasyconego roztworu chloroformu w wodzie poprzez
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Rys. 1. lzotermy adsorpcji chioroformu z fazy gazowej na weglach aktywnych
AG-5, BPL, CAL, CWZ-3 i PCB w temperaturze 20 °C

jego rozcieficzanie. Stezenia tak przygotowanych wodnych
roztworéw chloroformu oznaczano metoda spektrofotome-
tryczna dla A=540 nm, wykorzystujac do tego celu zmodyfi-
kowana barwng reakcje Fujiwary [10,11], zgodnie z ktdrg
chloroform w roztworze wodnym reaguje z pirydyna i NaOH
dajac czerwono-malinowe zabarwienie zasady Schiffa alde-
hydu glutakonowego.

Do serii roztworéw o objgtosci 100 cm3, o Scisle okreslo-
nych stgzeniach chloroformu w wodzie, umieszczonych
w okraglodennych, szczelnie zamknigtych kolbkach, wsypy-
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Rys. 2. Doswiadczalne izotermy adsorpciji chloroformu z rozciericzonych
roztworéw wodnych na weglach aktywnych AG-5, BPL, CAL, CWZ-3i PCB
w temperaturze 20 °C
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Tabela 2. Parametry struktury mikroporowatej (a°, p i v) wegli aktywnych, wyznaczone na podstawie adsorpcii chloroformu w temperaturze 20 °c

Adsorpcja z fazy gazowej Adsorpcja z fazy ciektej
Symbol wegla
aktywnego a° N v a° 0 y
mmol/g kJ/mol mmol/g kJ/mol
PCB 5,59 21,1 3,71 6,13 10,8 3,66
CAL 5,12 14,8 3,98 5,59 8,7 3,54
AG-5 5,11 16,3 3,44 5,52 8,4 3,47
BPL 5,09 17,3 3,67 5,57 9,1 3,72
Cwz-3 4,00 217 3,59 3,86 11,1 3,96

Tabela 3. Parametry struktury mikroporowatej (a°, p i v) wegli aktywnych, wyznaczone na podstawie pomiaréw adsorpcji chloroformu w temperaturze 20 °c
z roztwordw wodnych, z uwzglgdnieniem fazowego wspdiczynnika podobieristwa B , obliczonego za pomoca réwnania (6)
dla $rednich wartosci potencjatu adsorpcyjnego z fazy gazowej (As) i ciektej (A o)

Symbol wegla 5 Asr As a° p v
aktywnego kJ/mol kd/mol mmol/g kJ/mol
PCB 0,51 19,7 10,1 6,22 19,9 3,59
CAL 0,63 13,2 8,3 5,55 18,0 3,95
AG-5 0,44 16,0 7,0 5,59 15,5 3,58
BPL 0,52 16,2 84 5,71 16,0 3,48
Cwz-3 0,48 20,7 9,9 4,15 18,7 3,68

wano probki badanych wegli aktywnych o doktadnie znanej
masie (ok. 0,3 g). Tak przygotowane uklady adsorpcyjne
umieszczano w mechanicznej wytrzasarce termostatowanej
woda i wytrzasano w temperaturze 20 °C przez 35 godzin
(czas ustalania si¢ r6wnowagi adsorpcyjnej w badanych ukta-
dach okre§lono doswiadczalnie). Nastgpnie w badanych roz-
tworach mierzono réwnowagowe st¢zenie chloroformu. Ilos¢
chloroformu zaadsorbowanego na wegglu aktywnym (a) okre-
$lano z réznicy stezen chloroformu w roztworze wodnym
przed (c;) i po (c) adsorpcji korzystajac z zaleznoSci:
V(Cl c)
T m

a=

M

gdzie V jest objetoscia wodnego roztworu chloroformu w dm?,
za$ m jest masg probki wegla aktywnego w gramach.

Dyskusja wynikéw

Narysunku 1 przedstawiono izotermy adsorpcji chlorofor-
mu w temperaturze 20 °C z fazy gazowej. W celu lepszej
prezentacji izoterm oS§ ci$nient wzglednych p/p, przedstawio-
no w skali logarytmicznej. Na rysunku 2 przedstawiono do-
$wiadczalne izotermy adsorpcji chloroformu w temperaturze
20 °C z roztworéw wodnych. Analogicznie jak w przypadku
adsorpcji z fazy gazowej of stezef wzglednych c/c, przedsta-
wiono w skali logarytmiczne;j.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji chloroformu z fazy ga-
zowej w przedziale p/p, od okoto 1- 10 do 0,3 oraz do§wiad-
czalne izotermy adsorpcji chloroformu z fazy cieklej
w przedziale c/co od okoto 510 do 0,3 opisano za pomoca
réwnania izotermy adsorpcji Jarofica-Chomy (JC) o nastgpu-
Jjacej postaci [12]:

A

- a{‘ ! [B*

p

)

gdzie a° jest pojemnoscia adsorpcyjna mikroporéw, p i v sa
parametrami funkcji rozktadu mikroporéw, B jest wspétczyn-
nikiem podobieristwa dla chloroformu réwnym 0,88, za§ A jest

potencjalem adsorpcyjnym zdefiniowanym w nastg¢pujacy
sposéb:

A =RT In® 3)

gdzie ©=p,/p lub ®=c /c, odpowiednio dla adsorpcji chloroformu
z fazy gazowej i dla adsorpcji chloroformu z roztworu
wodnego, R jest uniwersalna stata gazowa, a T temperaturg
bezwzgledna.

Wyniki obliczert parametréw réwnania izotermy adsorpcji
JC(2) (2% p iV, ) bedace réwnoczesnie parametrami struktury
mikroporowatej badanych wegli aktywnych, przedstawiono
w tabeli 2.

Wegle uszeregowano biorac za podstawe wartodci ich po-
jemnosci adsorpcyjnej mikroporéw a°. Wartosci parametréw
wskazuja, Ze wegle te réznig sie znacznie stopniem rozwinig-
cia struktury mikroporowatej. W warunkach stanu réwnowagi
adsorpcyjnej najlepsze wlasciwosci adsorpcyjne miat wegiel
aktywny PCB, ktérego 1 g adsorbowat okolo 0,67 g chloro-
formu z fazy gazowej i okoto 0,79 g chloroformu z roztworu
wodnego, a najgorsze wegiel aktywny CWZ-3, ktérego 1 g
adsorbowal okoto 0,48 g chloroformu z fazy gazowej i okoto
0,46 g chloroformu z roztworu wodnego. Jak wida¢ réznice
te sa dosy¢ istotne.

W warunkach statycznych wiasciwosci adsorpcyjne wegli
aktywnych wzgledem chloroformu sa znacznie lepsze niz
w warunkach dynamicznych. Poréwnujac odpowiednie war-
tosci pojemnosci adsorpcyjnej mikroporéw dla okreslonego
wegla aktywnego wyznaczone na podstawie adsorpcji chlo-
roformu z fazy gazowej i cieklej mozna stwierdzi¢, ze byly
one zblizone. Biad wzgledny pomiedzy tymi warto$ciami nie
przekraczal 10%. Taka warto§¢ moze osiagac btad wzgledny
w pomiarach izoterm z fazy ciekle;j.

Zgodnie z metoda przyblizenia kondensacyjnego, réwna-
niu izotermy adsorpcji (2) odpowiada nastepujaca funkcja
rozkladu potencjatu adsorpcyjnego [12]:

-
X(A) = v(Bp)™> Az[l +(A] }
Bp

y_
il

C))




6 J. Choma, M. Jaroniec, W. Burakiewicz-Mortka

Sredni potencjat adsorpcyjny A funkcji rozktadu X(A) jest
wyrazony nastgpujaca zaleznoscia:

v 3
Asr=%9r {l (5)

i)

Z teoretycznego punktu widzenia, doswiadczalne dane ad-
sorpcji na granicy faz ciecz — cialo stale powinny generowaé
takie same warto§ci parametréw struktury mikroporowatej
jakie otrzymuje si¢ na podstawie adsorpcji z fazy gazowe;j.
Jesli hipoteza ta jest prawdziwa to stosunek:

B =A'WAx (©6)

powinien by¢ staty dla danego adsorbatu odmeswma iréznych
mikroporowatych wegli aktywnych. Wielkosé B moze by¢
przyjmowana jako fazowy wspélczynnik podobiefistwa
charakteryzujacy korelacj¢ pomigdzy adsorpcja na gramcy faz
ciecz — cialo stale i gaz — cialo stale, natomiast A, i A, sa
$rednimi warto§ciami potencjalu adsorpcyjnego odpowiednio
dla adsorpcji z fazy cieklej i z fazy gazowej [13]. Koncepcja
fazowego podoblenstwa, zdefiniowana za pomoca wsp6iczynnika
podobieristwa B pozwala na poréwnanie charakterystycznych
krzywych adsorpcji, ktére dla tego samego uktadu adsorbent —
— adsorbat powinny, niezaleznie od adsorpcji z fazy gazowej czy
cieklej, mie¢ taki sam przebieg. Te teoretyczna koncepcje
potwierdzono wczesniej badajac do§wiadczalnie adsorpcje benzenu
z fazy gazowej i z rozcieficzonych roztworéw wodnych na
mikroporowatych weglach aktywnych [13,14]. Na podstawie
wartosci parametréw p i v przedstawionych w tabeli 2 obliczono
Srednie wartosci potencjatu adsorpcyjnego A, dla adsorpcji z fazy
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Rys. 3. Liniowa zaleznosé @~ od (A/BB")° dla chloroformu adsorbowanego
na weglach aktywnych AG-5, BPL, CAL, CWZ-3i PCB

gazowej i A’ dla adsorpcji z fazy cieklej, a nastepnie korzystajac
z mwnama (6) — wartosci fazowego wspdiczynnika podobxenstwa
B (tab.3). Wartosci fazowego wspdlczynnika podobiefistwa B
zmienialy si¢ w przedziale od 0,44 dla wegla aktywnego AG-5
do 0,63 dla wegla aktywnego CAL. Srednia warto$§¢ B wynosila
0,52 i taka przyjeto do dalszych rozwazad. Byla to warto$¢
analogiczna do uzyskanej dla benzenu [14].

W przypadku adsorpcji substancji organicznych z rozcien-
czonych roztworéw wodnych, po uwzglednieniu fazowego
wsp6iczynnika podobiefistwa B, réwnanie izotermy adsor-
pcji (2) przyjmuje nastgpujaca postaé:

_a{l +[ﬁ§* H_j )
p

gdzie potencjal adsorpcyjny A jest zdefiniowany za pomoca
réwnania (3) dla ®=c c.

Réwnanie izotermy adsorpcji (7) moze by¢ przedstawione
w nastgpujacej postaci liniowej:

6_%=1+p_3[A*J‘ ®)
BB

gdzie stopieri zapenienia mikroporéw 6=a/a’.

Wspélczynnik podobieristwa [ dla chloroformu z fazy
gazowej réwna si¢ 0,88, natomiast w przypadku adsorpcji
chloroformu z roztworéw wodnych na weglach aktywnych
wyznaczona warto$¢ fazowego wspoélczynnika podobiefistwa
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Rys. 4. Funkcje rozktadu F(z) dla wegli aktywnych AG-5, BPL, CAL, CWZ-3
i PCB, obliczone na podstawie zaleznosci (9) z wykorzystaniem parametréw
p i v dia adsorpcji na granicy faz ciato state — gaz (tab.2, linia ciagta)

i ciato state — ciecz (tab.3, linia kropkowana)
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Rys. 5. Funkcje rozktadu objgtosci mikroporéw J(x) w uktadzie podwojnie
logarytmicznym dla wegli aktywnych AG-5, BPL, CAL, CWZ-3i PCB,
obliczone na podstawie zaleznosci (9), (10) i (11) z wykorzystaniem

parametroéw p i v dla adsorpcji na granicy faz ciato state ~ gaz
(tab.2, prosta ciggta) i ciato state — ciecz (tab.3, prosta kropkowana)

B =0, 52 Dia ilustracji liniowej zalezno§c 6~ SNV w funkcji

(A/BB )’ — réwnanie (8) — na rysunku 3 przedstawiono eks-
perymentalne dane adsorpcji chloroformu z fazy gazowej
i cieklej na badanych weglach aktywnych. Jak wynika z tego
rysunku, punkty do$wiadczalne szczegdlnie dobrze ukladaja
si¢ na prostej wykreslonej zgodnie z réwnaniem (8) dla wegli
aktywnych AG-5 i BPL, natomiast nieco gorzej dla wegli
aktywnych CAL i CWZ-3.

Uwzglcdmajac warto§¢ fazowego wspéiczynnika podo-
biefistwa B =0,52 wyznaczono powtdrnie, korzystajac z réw-
nania izotermy adsorpcji JC (7), parametry struktury
mikroporowatej wegli aktywnych na podstawie adsorpcji
chloroformu z fazy cieklej. Wartosci nowych parametréw a°,
piv przedstawiono w tabeli 3. Por6wnujac wartoéci parame-
tréw p i v wyznaczone na podstawie adsorpcji chloroformu
z fazy gazowej (tab.2) i adsorpcji chloroformu z fazy cieklej
(tab.3) mozna stwierdzic, ze sa one szczeg6lnie bliskie dla
wegli aktywnych AG-5, BPL i PCB. Efekt taki jest potwier-
dzemem przydatno$ci fazowego wspdlczynnika podobieri-
stwa B do wzajemnej korelacji danych doswiadczalnych
zmierzonych dla ukladéw wegiel akty wny — chloroform z fazy
gazowej i wegiel aktywny — chloroform z fazy ciekte;.

Znajomos¢ parametréw p i v struktury mikroporowatej we-
gli aktywnych pozwala na wyznaczenie ich funkcji rozktadu
F(z) wzgledem parametru energetycznego z. Funkcja roz-
ktadu gamma jest zwigzana z réwnaniem izotermy adsor-
pcji Jarorica-Chomy (2) i moze by¢ zapisana w nastepujacy
sposéb [13]:

F(z)= 3‘: zv'lexp[—(pz)3:| 9)
M3

30
28+ 1
26|

24f 1 4

Wymiar fraktalny D

e

Py ) ST I R
0.55 0.60 0.65 0.70 0.75

Sredni wymiar mikroporéw X [nm]

Rys. 6. Zalezno$¢ wymiaru fraktalnego (D) od $redniego wymiaru mikroporéw
(x) wegli aktywnych (biate i czarne kétka dotycza odpowiednio adsorpciji
chloroformu z fazy gazowej i adsorpcji chloroformu z fazy ciektej, numery
oznaczajg wegle aktywne: 1 — PCB, 2 - CAL, 3- AG-5,4 - BPL, 5- CWZ-3

Parametry p i v, przedstawione w tabeli 2, w przypadku
adsorpcji chloroformu z fazy gazowej, i w tabeli 3, w przy-
padku adsorpcji chloroformu z fazy cieklej, zostaly wykorzy-
stane do obliczen funkcji rozktadu F(z).

Na rysunku 4 przedstawiono ksztalt funkcji rozktadu F(z)
dlabadanych wegli aktywnych. Linie ciagte dotycza adsorpcji
chloroformu z fazy gazowej, natomiast linie kropkowane —
adsorpcji chloroformu z fazy cieklej. Funkcje rozktadu F(z)
sa prawie symetrycznymi pikami, nieznacznie rozciagnigtymi
w kierunku wzrastajacych warto$ci z. Charakteryzuja one stan
strukturalnej niejednorodno$ci wegli aktywnych. I tak, ze
wzgledu na stosunkowo mata warto$¢ dyspersji rozktadu F(z)
dla wegli aktywnych PCB i CWZ-3, ich struktura mikroporo-
wata jest zdecydowanie bardziej jednorodna niz struktura
mikroporowata wegli aktywnych AG-5, BPL i CAL, ktérych
funkcje rozkladu maja wigksze warto$ci dyspersji. Tak wigc
wegle aktywne AG-5, BPL i CAL okresli¢ mozna jako niejed-
norodne wegle aktywne.

Szczeg6lnie maly réznice pomiedzy funkcjami F(z), wy-
znaczonymi na podstawie adsorpcji chloroformu z fazy gazo-
wej i cieklej, zaobserwowano dla wegli aktywnych AG-5,
BPL i PCB, poniewaz parametry p i v dotyczace adsorpcji
z fazy gazowej i cieklej byly mniej zréznicowane niz te same
parametry dla wegli aktywnych CAL i CWZ-3. Obserwowane
podobieristwo funkcji rozkiadu F(z) wyznaczonych na pod-
stawie adsorpcji chloroformu z fazy gazowej i z fazy cieklej
dodatkowo potw1erdza przydatno$¢ fazowego wsp6iczynnika
podobxenstwaB do korelacji dwéch typéw danych adsorpcyj-
nych chloroformu.

Funkcja charakteryzujaca strukturalna niejednorodno$é
mikroporowatych wegli aktywnych jest takze funkcja rozkta-
du objetosci mikroporéw J(x) wzgledem ich wymiaru linio-
wego x. Jest ona zwiazana z funkcja rozktadu F(z) nastgpujaca
zaleznoScia:

dxY'
J(x) = F(z)[ﬁj (10)

Wykorzystujac eksperymentalng zalezno§¢ Stoeckliego [1]
pomiedzy potowa szerokoéci plaskiej mikroporowatej szcze-
liny x a parametrem energetycznym z:

x = 15z + 2852,52° + 0,014z”1 0,75 (11)

mozna wyznaczy¢ funkcje rozkladu objetosci mikroporéw J(x).
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Na rysunku 5 przedstawiono funkcje rozkladu J(x) dla
badanych wegli aktywnych. Funkcje te wykre§lono w ukla-
dzie podwdjnie logarytmicznym korzystajac z zalezno$ci (10)
i (11) oraz funkcji rozktadu F(z) przedstawionych na rysunku 4.
Zalezno$¢ x(z) (11) powoduje, ze funkcje J(x) sa funkcjami
malejacymi. Jak widaé na rysunku 5, funkcje rozktadu mikro-
poréw generowane przez parametry p i v dla adsorpcji na
granicy faz ciato stale — gaz (tab.2) i dla adsorpcji na granicy
faz cialo stale — ciecz (tab.3) sa sobie bliskie, szczegdlnie dla
wegli aktywnych AG-5, BPL i PCB. Funkcja rozktadu J(x)
w ukladzie podwdjnie logarytmicznym moze by¢ w pewnym
przedziale szeroko$ci mikroporéw x aproksymowana linig
prosta. Teoretycznie dla fraktalnych porowatych ciat statych
funkcja rozktadu J(x) moze by¢ opisana za pomoca nastgpu-
jacej zaleznodci [14]:

logJ(x) = const - (D ~2) logx (12)

gdzie D jest wymiarem fraktalnym, zmieniajacym si¢ w przedziale
od 2,0 do 3,0, oddajacym nieregularno$¢ powierzchni ciata stalego
dostepne;j dla czasteczek adsorbatu w procesie adsorpcyjnym.

Obserwowane na rysunku 5 odchylenia funkcji J(x) w gore
i w dét od jej liniowego przebiegu moga wynikaé z empiry-
cznej zaleznosci x(z) (11), ktéra jest dobrze spetniana w ogra-
niczonym przedziale szeroko$ci mikroporéw. Wspétczynniki
kierunkowe prostych przedstawionych na rysunku S postuzy-
ty do wyznaczenia wymiaréw fraktalnych (D) dla badanych
wegli aktywnych.

0.08 co8
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Rys. 7. Funkcje rozktadu X(A/f") dia wegli aktywnych AG-5, BPL, CAL, CWZ-3
i PCB, obliczone na podstawie zaleznosci (15) i (16) z wykorzystaniem
parametrow p i v dla adsorpcji na granicy faz cialo state — gaz (tab.2,
linia ciagta) i ciato state — ciecz (tab.3, linia kropkowana)

Wielkoscia charakteryzujaca strukture mikroporowata we-
gla aktywnego jest §redni wymiar mikroporéw X. Wartosci X
zostaly obliczone w wyniku catkowania funkcji rozkladu
objetosci mikroporéw J(x) wedlug nastepujacej zaleznosci:

JAXJ (x)dx

X= 13
X ' J(x)dx 13)
A

gdzie A=(0,24 nm; 1,25 nm).

Dla badanych wegli aktywnych wymiar fraktalny zmienial
si¢ w przedziale od 2,12 dla wegla aktywnego CAL do 2,93
dla wegla aktywnego CWZ-3. Zmiany wymiaru fraktalnego
w tak szerokim przedziale wskazuja, ze powierzchnia wegli
aktywnych byta bardzo nieregularna. Na rysunku 6 przedsta-
wiono zalezno$§¢ wymiaru fraktalnego (D) wegli aktywnych od
$redniego wymiaru (X) ich mikroporéw dia obu rodzajéw danych
adsorpcyjnych chloroformu. Punkty opisano linia prosta o postaci:

D =5,77-5,14X (14)

Wczesniej podobna zaleznos$¢ uzyskano badajac adsorpcjg ben-
zenu z fazy gazowej i z rozcieiczonych roztwordw wodnych na
mikroporowatych weglach aktywnych [14]. Liniowa zalezno$¢ (14)
posrednio potwierdza teoretyczng zalezno$¢ pomigdzy wymiarem
fraktalnym (D) a funkcja rozktadu mikroporéw J(x) (12).

Znajomo$¢ parametr6w struktury mikroporowatej wegli
aktywnych piv (tab. 2i3) pozwala na wyznaczenie funkcji
rozktadu potencjatu adsorpcyjnego, charakteryzujacych nie-
jednorodnoé¢ energetyczng tych wegli. Funkcja rozkladu po-
tencjalu adsorpcyjnego, odpowiadajaca rownaniu izotermy
adsorpcji (7), po uwzglednieniu fazowego wspélczynnika
podobienstwa B*, jestzblizona do wyrazenia (4) i jest opisana
nastepujaca zaleznoscia: ‘

3 ]-2-1
x*(A)=v<BB*)‘3A2[1+(L” ! (15)
BB’p

Przebieg funkcji rozktadu X"(A) zalezy od natury wyko-
rzystywanego adsorbatu (poprzez wspélczynnik podobieristwa 3)
iod rodzaju fazy, dla ktérej zmierzona zostata izoterma adsorpcji
(poprzez fazowy wspélczynnik podobieristwa B*). Aby méc
poréwnaé funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego, wy-
znaczone dla adsorpcji z fazy gazowej i z fazy cieklej, trzeba
wykorzystaé nastgpujaca zalezno$é:

X(A/B") = —d6/d(A/B) =B X (A) (16)

Na rysunku 7 przedstawiono funkcje rozkiadu potencjatu
adsorpcyjnego X(A/B*) chloroformu adsorbowanego z fazy ga-
zowej i z roztworéw wodnych na badanych weglach aktywnych,
obliczone na podstawie zaleznosci (4), (15) i (16), z wykorzysta-
niem parametréw piV (przedstawionych w tabeli 2 dla adsorpcji
z fazy gazowej i w tabeli 3 dla adsorpcji z fazy cieklej). Zgodnos§é
krzywych X(A/B*) wyznaczonych dla ukladu wegiel aktywny —
— chloroform (faza gazowa) i wegiel aktywny — chloroform (faza
ciekla) byla bardzo dobra, szczegélnie dla wegli aktywnych
AG-S, BPL i PCB. Funkcje rozktadu potencjalu adsorpcyjnego
sa asymetrycznymi pikami rozciagnietymi w kierunku duzych
wartosci A/B*. Im wegiel aktywny byl bardziej niejednorodny
pod wzgledem energetycznym, tym wigcksza byla jego dyspersja
rozktadu. Znaczna energetyczna niejednorodnoscia charaktery-
zowaly si¢ wegle aktywne CWZ-3 i PCB.
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Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badafi zaobserwowano bez-
posredni zwiazek pomigdzy adsorpcja na granicy faz wegiel
aktywny - chloroform jako gaz oraz wegiel aktywny — chlo-
roform z roztworu wodnego. Fazowy wspélczynnik podo-
bieristwa B* charakteryzuje stopiefi zgodno$ci pomiedzy
charakterystycznymi krzywymi adsorpcji dla tego samego
adsorbatu i dwéch réznych typéw granicy faz. W przypadku
adsorpcji chloroformu z roztworéw wodnych i z fazy gazowej
fazowy wspétczynnik podobieristwa B*=0,52 i jest on réwny
fazowemu wspéiczynnikowi podobieristwa dla benzenu [13].
Wartoé¢ fazowego wspétczynnika podobieristwa dla chloro-
formu wyznaczono na podstawie eksperymentalnych pomia-
réw dla pieciu wegli aktywnych istotnie rézniacych sig¢
strukturalna i energetyczna niejednorodnoscia. Wykorzystu-
jac te warto$é stwierdzono, ze funkcje rozkladu objetosci
mikroporéw F(z) 1 J(x), charakteryzujace strukturalna niejed-
norodno$¢é badanych wegli aktywnych, oraz funkcje rozkladu
potencjatu adsorpcyjnego X(A/B*), charakteryzujace energe-
tyczna niejednorodno$é tych wegli, wyznaczone na podstawie
izoterm adsorpcji chloroformu z fazy gazowej, sa prawie
identyczne z funkcjami rozkladu uzyskanymi za podstawie
pomiaréw z fazy cieklej. W zwiazku z tym potwierdzono, ze
dane adsorpcyjne chloroformu z roztworéw wodnych moga
by¢ stosowane do charakterystyki strukturalnej i energetycz-
nej niejednorodnosci mikroporowatych wegli aktywnych
z réwnie dobrym powodzeniem jak dane adsorpcyjne chloro-
formu z fazy gazowe;j.
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Adsorption of Chloroform from Gas Phase and Aqueous Solutions
on Activated Carbons

The adsorption of chloroform from gas phase and aqueous
solutions on activated carbons differing in structure and energy
was subject to comparative studies. The interfacial similarity
coefficient was evaluated for the adsorption of chloroform at
the gas/activated carbon andliquid/activated carbon interfaces.
These values were used to express the adsorption at the
liguid/solid interface in terms of the parameters for the adsorp-

tion isotherms from the gas phase. The study allowed the
Jollowing generalization to be made: the sorption parameters
evaluated in terms of the gas/solid and liquid/solid data for
chloroform provide similar information about the structural and
energetic heterogeneity of the activated carbons as does the
interfacial similarity coefficient.
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