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I. WSTEP

Wiasciwosci sorpcyjne materiatdbw weglowych byly znane i stosowane juz w
starozytnosci. Hipokrates zalecat stosowanie wegla drzewnego do oczyszczania ran, a
Fenicjanie uzywali do przechowywania wody zweglonych barytek drzewnych.

Obecnie wegle aktywne znajdujg szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach.
Masowo wykorzystywane sg do adsorpcyjnego oczyszczania powietrza, wody i odzyskiwania
weglowodordéw i innych zwigzkéw. Na mniejszg skale sg stosowane jako katalizatory, no$niki
katalizatoréw i materiaty do oktadek kondensatoréw. O powszechnym zastosowaniu wegli
aktywnych zadecydowaty dostepno$é, stosunkowo niskie koszty produkcji, a przede
wszystkim rozwinieta struktura porowata i mozliwo§¢ modelowania charakteru chemicznego
powierzchni. Zaréwno strukture porowatg jak i charakter chemiczny powierzchni wegla
aktywnego mozna do pewnego stopnia ksztattowa¢ poprzez dobér odpowiedniego materiatu
wyjsciowego, metody otrzymywania i warunkéw prowadzenia procesu, a takze modyfikacje
otrzymanego produktu aktywaciji.

W praktyce najczesciej wykorzystywane sg adsorpcyjne wiasciwosci wegla
aktywnego. Mechanizm adsorpcji zwigzkéw organicznych z wody badany jest od wielu lat,
ale nadal natura proceséw adsorpcji poddawana jest szerokiej dyskusji. Uwaza sie, ze
zwiekszanie kwasowos$ci powierzchni wegli zwigksza adsorpcje zwigzkéw organicznych
posiadajgcych elektrododatnie grupy funkcyjne, a zmniejsza pojemno$¢ sorpcyjng wegla
wzgledem zwigzkéw posiadajgcych elektroujemne wiasciwosci. Szczegdlny nacisk w
badaniach potozono na poznanie oddziatywan zachodzacych w procesie adsorpcji pomigdzy
powierzchnig wegla aktywnego a organicznymi zanieczyszczeniami. Rozwaza sie rézne
aspekty, miedzy innymi wplyw tekstury porowatej wegla, budowy chemicznej powierzchni
oraz udziatu sit dyspersyjno-elektrostatycznych w oddziatywaniach adsorbat-adsorbent.
Rownie wazne dla okreslenia wydajnosci procesu jest poznanie kinetyki adsorpcji, ktéra
pozwala oszacowac czas pracy i przydatno$¢ adsorbentu.

W prezentowanej pracy podjeto badania procesu adsorpcji wybranych zwigzkéw
organicznych takich jak fenole, barwniki i kwasy huminowe na weglach aktywnych o
zroznicowanej strukturze porowatej i charakterze chemicznym powierzchni.

W pierwszym etapie badan przygotowano serie mezoporowatych wegli aktywnych do
adsorpcji barwnikow i kwaséw huminowych oraz seri¢ mikroporowatych wegli aktywnych o
zréznicowanym charakterze chemicznym powierzchni do adsorpcji fenoli.

Wegle aktywne o rozwinietej strukturze mezopordw otrzymano na drodze karbonizacji
i aktywacji parg wodng wegli kamiennych dotowanych wybranymi metalami. Do nanoszenia
metali wykorzystano dwie metody. Metode impregnacji zwigzkami metaloorganicznymi i
metode wymiany jonowej powszechnie stosowang dla wegli brunatnych. W przypadku
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wymiany jonowej wstepne badania przeprowadzono dla wegla brunatnego.

Modyfikacja struktury chemicznej powierzchni mikroporowatego wegla aktywnego
CWZ 22 przebiegata w dwéch kierunkach. Utlenianie miato na celu zwigkszenie kwasowosci
powierzchni, a amonizacja i wygrzewanie w atmosferze inertnej miaty zwiekszy¢
zasadowos$¢ powierzchni wegla.

Drugim zasadniczym etapem badan byto przeprowadzenie proceséw adsorpcji
wybranych zwigzkéw organicznych z roztworéw wodnych. Na otrzymanych weglach
mezoporowatych, réznigcych sie dystrybucjg i objetoscia mezoporéw, przeprowadzono
adsorpcje cyjanokobalaminy, czerwieni Kongo i kwaséw huminowych. Natomiast pochodne
fenolu takie jak 2-chlorofenol, 4-chlorofenol, 2,4-dichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol i 4-

nitrofenol adsorbowano na serii modyfikowanych wegli CWZ.



Czesc literaturowa

Il. cCZESC LITERATUROWA

2.1. Wegiel aktywny
2.1.1. Struktura i chemiczna budowa powierzchni wegla aktywnego

Weglem aktywnym okresla sie materiat weglowy charakteryzujgcy sie rozwinietg
powierzchnig wtasciwg i porowatoscig. Wiasciwosci tej klasy materiatow zdeterminowane sg
budowa, ktéra zalezy od materiatu wyjSciowego oraz sposobu i warunkéw otrzymywania. W
budowie wegla aktywnego wystepujg niewielkie pakiety warstw grafenowych
(mikrokrystalitéw). Odlegtosci miedzywarstwowe w mikrokrystalitach nie sg jednakowe i
wahajg sie w granicach 0,34-0,40 nm. Na Rysunku 2.1. przedstawiono model budowy wegla
aktywnego.

Rysunek. 2.1
Schemat mikrokrystalitdw w weglu aktywnym [1].

Typowe wegle aktywne majg zazwyczaj dobrze rozwinigtg powierzchnie wewnetrzng i
pory o zréznicowanym ksztaicie i wielkosci. Ze wzgledu na wielkos¢ promienia efektywnego
oraz mechanizm adsorpcji par i gazéw pory zostaty podzielone na trzy rodzaje: makropory,
mezopory i mikropory.
= Makropory s3 to pory o szerokosci wigkszej niz 50 nm. Makropory nie odgrywajg istotnej
roli w procesie adsorpcji ze wzgledu na bardzo mate powierzchnie, spetniajg jednak
funkcje arterii transportowych.

= Mezopory, nazywane sg réwniez porami przejSciowymi. Zaliczane sg do nich pory o
szerokosciach od 2 do 50 nm. Zapetnianie ich nastepuje zgodnie z mechanizmem
kondensacji kapilarnej. Mezopory oprdécz udziatu w adsorpcji petnig réwniez role arterii

transportowych.
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= Mikropory sg to pory o najmniejszych szerokosciach, ponizej 2 nm. W mikroporach
adsorpcja biegnie zgodnie z mechanizmem ich objeto$ciowego zapetniania, a energia
adsorpcji w mikroporach jest najwieksza.

Jednym z czynnikéw majacych wptyw na kinetyke adsorpcji jest spos6b wzajemnego
potaczenia poréw. Istnieje wiele teorii na ten temat. Jedna z nich przedstawia strukture
drzewiastg, w ktérej mezopory sg odgatezieniami makroporoéw, a mikropory mezoporow. Taki
schemat rozgateziania poréw przedstawiono na Rysunku 2.2. Wedtug innej teorii kazdy z
trzech rodzajéow poréw ma bezposrednie potaczenie z powierzchnig ziaren wegla. Taka

sytuacja ma miejsce w aktywowanych wtéknach weglowych.

~«————Makropory

Mikropory

Mezopory

Rysunek 2.2
Schemat uktadu poréw w weglu aktywnym [2].

Podstawowym elementem budowy wegla aktywnego jest szkielet weglowy. Oprécz
pierwiastka C w skfad substancji organicznej wegla aktywnego wchodzi wodoér, azot, siarka i
tlen. Heteroatomy mogg by¢ zwigzane z peryferyjnymi atomami wegla, w przestrzeni
miedzykrystalitowej, najczesciej jednak, koncentrujg sie na powierzchni wegla aktywnego,
gdzie wystepuja w postaci reaktywnych grup funkcyjnych. Najwieksze znaczenie ws$rdd
heteroatoméw ma tlen, co wynika z jego stosunkowo duzej zawartosci jak i sposobu
wigzania z powierzchnig wegla. Powierzchniowe zwigzki tlenowe, ze wzgledu na charakter
chemiczny zostaty podzielone na dwa rodzaje: grupy o charakterze kwasowym
(karboksylowe, fenolowe, karbonylowe, chinonowe, laktonowe, bezwodnikowe) oraz grupy o
charakterze zasadowym (chromenowe, pironopodobne) [3,4]. Na Rysunku 2.3
przedstawiono fragment powierzchni wegla z podstawowymi tlenowymi grupami funkcyjnymi.
Wystepujace na powierzchni grupy funkcyjne moga wykazywac roznice w reaktywnos$ci, co
wynika z bezposrednich oddziatywan pomiedzy sagsiadujgcymi grupami funkcyjnymi lub
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C/D —> karboksylowe
“SoH

——> |aktonowe

chromenowe

OH  ———> fenolowe
—=> karbonylowe
=

C bezwodnikowe

N
,0 ——> pochodzace z grup
@ karboksylowych
Swo ylowy

o) ——=> chinonowe

Rysunek 2.3 )
Fragment powierzchni wegla aktywnego z tlenowymi grupami funkcyjnymi [3].

oddziatywan z = elektronami warstw grafenowych. Powierzchniowe tlenowe grupy funkcyjne
mogg pochodzi¢ od surowca wyjSciowego, mogg by¢ réwniez wprowadzone podczas
procesu otrzymywania lub na drodze utleniania wegla aktywnego.

Wegle aktywne oprécz substancji organicznej zawierajg rowniez skfadniki mineralne,
ktére nie sg zwigzane z powierzchnig wegla, oznaczane jako popidt. Zawartos¢ popiotu jest
zréznicowana i zalezy od surowca, stopnia wypalenia oraz metody otrzymywania wegli
aktywnych. W weglach aktywnych z tworzyw sztucznych zawarto$¢ popiotu jest niska, 0,5-
1% mas. [5], dla wegli z drewna zawartos¢ ta wynosi 3 - 8% mas. Najwyzsze zawarto$ci
popiotdw, do 20% mas., posiadajg wegle aktywne z wegli kopalnych [6]. Substancja
mineralna znajduje sie zazwyczaj w porach otwartych o wigkszych szerokosciach i mozna jg
usung¢ za pomocg kwasdéw nieorganicznych, na przyktad kwasem solnym i
fluorowodorowym. Zazwyczaj spetnia role inertnego balastu, jednakze w przypadku adsorpcji
z roztworéw wodnych moze wywierac istotny wptyw na ten proces. Ponadto obecno$¢ duzej
ilosci sktadnikéw nieorganicznych, zwtaszcza z grupy weglanow, siarczanéw lub fosforanéw,
wywiera taki sam wplyw na witasnosci powierzchni jak obecne na niej kwasowe i zasadowe

grupy funkcyjne [7].

10
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2.1.2. Otrzymywanie wegli aktywnych

Wegle aktywne otrzymywane sg w postaci proszku, granul, widkien lub ziaren na
drodze karbonizacji i aktywacji chemicznej badz termicznej naturalnych i syntetycznych
materiatéw organicznych. Produktem karbonizacji jest praktycznie nieaktywny adsorpcyjnie

materiat, dopiero proces aktywacji rozwija duzg porowato$¢ i powierzchnie.

2.1.2.1.Surowce

Rodzaj surowca, z ktérego wytwarza sie wegiel aktywny ma duzy wptyw na zdolnosci
adsorpcyjne i wiasciwosci fizyczne, jakimi cechowaé bedzie sie produkt koricowy. Surowiec
musi byé przede wszystkim tatwo dostepny, tani oraz mie¢ odpowiednio niskg zawartosé
substancji mineralnej. Do otrzymywania wegla aktywnego stosowane sg réznego rodzaju
materiaty pochodzenia organicznego: drewno, torf, lignina, pestki z owocdéw, skorupy
orzechow, wegle kopalne [8-11] oraz polimery i réznego rodzaju witékna syntetyczne [5,12-
14]. W ostatnich latach wzrasta réwniez zainteresowanie otrzymywaniem wegli aktywnych z
odpadoéw, na przyktad zuzytych opon, trocin, kolb kukurydzianych [15-20]. Jednakze torf,
surowce drzewne, a przede wszystkim wegle kopalne sg tradycyjnymi surowcami do
otrzymywania wegli aktywnych. Z zywic syntetycznych otrzymuje sie przewaznie wegle
aktywne typu sit molekularnych, a z wtdkien syntetycznych wegle typu wtéknistego. Z wegli
kopalnych mozna otrzyma¢ tanie adsorbenty jednorazowego zastosowania badz drozsze
adsorbenty granulowane o lepszej wytrzymatosci. Podstawowg zaletg wegli kopalnych jest
stosunkowo tatwe powstawanie w nich rozwinietej struktury porowatej w procesie aktywacji,
wynikajgce z faktu, ze wegle te majg wiasng pierwotng strukture porowatg. Ze wzrostem
metamorfizmu wegla wyjsciowego obserwuje sie wzrost stopnia rozwiniecia struktury
mikroporowatej, ale spadek porowatosci catkowitej. Réznice w dystrybucji porow w weglach
aktywnych otrzymanych z réznych wegli kopalnych przedstawia Rysunek 2.4. Z antracytu i
niektérych wegli bitumicznych otrzymujemy materiat z duzym udziatem mikroporéw, nizej
uweglone wegle bitumiczne dajg wegle aktywne z szersza dystrybucjg poréw, podczas gdy z
lignitu i materiatéw drzewnych otrzymujemy wegle aktywne o duzym udziale mezoporéw.

W ostatnich latach dynamicznie wzrasta zastosowanie wegli granulowanych.
Granulowaniu poddaje sie silnie rozdrobniony surowiec wymieszany z lepiszczem, ktéry
nastepnie jest karbonizowany i aktywowany gtéwnie za pomocg pary wodnej i CO,. Jako
lepiszcze stosuje sie produkty pochodzenia karbochemicznego (smota koksownicza, pak
weglowy), a takze substancje bardziej przyjazne Srodowisku takie jak melasa, skrobia, tugi

posulfitowe i odpadowe zywice.

11
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Zaleznos¢ dystrybuciji wielkosci poréw w weglu aktywnym od rodzaju uzytego prekursora [20].

2.1.2.2. Proces aktywacji

Dwa podstawowe procesy sg stosowane do produkcji wegli aktywnych. Sg to

aktywacja fizyczna i chemiczna. Aktywacja fizyczna polega na dziataniu czynnikami

utleniajgcymi w podwyzszonej temperaturze na karbonizat, ktoéry otrzymywany jest w

procesie karbonizacji surowca, poprzedzajacym aktywacje. Czynnikami aktywujgcymi

najczesciej stosowanymi sg para wodna, ditlenek wegla, tlen i powietrze. Aktywacja

chemiczna polega na poddaniu karbonizacji prekursora w obecnosci odczynnika

chemicznego, na przyktad kwasu fosforowego lub chlorku cynku. Na Rysunku 2.5

przedstawiono schemat proceséw aktywaciji.

I

Surowiec ,] %

Impregnacja, mieszanie,
np. ZnClz, HaPO4, KOH

Karbonizacja
600-850°C

!

Karbon

izacja

400-700°C

>

Wymywanie

Rysunek 2.5

Schemat otrzymywania wegli aktywnych.

il

Aktywacja
800-950°C
CO2, para wodna

™S
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Aktywacja fizyczna

Jak juz wspomniano aktywacja fizyczna sktada si¢ z dwoch etapow. Pierwszym z
nich jest zawsze karbonizacja. Od tego procesu zalezy tworzenie si¢ pierwotnej struktury
porowatej, ktora jest nastepnie rozwijana, w juz zapoczgtkowanym kierunku w procesie
aktywacji [5,21-25]. Karbonizaty o odpowiednich witasciwo$ciach otrzymuje si¢ poprzez
dobor wiasciwych warunkoéw, w ktérych odbywa sie proces pirolizy. Nalezy tu wymieni¢ czas
karbonizacji, szybko$¢ ogrzewania, koncowa temperature wygrzewania, a takze atmosfere w
jakiej przebiega proces [26,27]. Proces karbonizacji prowadzi si¢ zazwyczaj w temperaturach
nizszych niz aktywacja, w przedziale 600-850°C, w atmosferze gazu inertnego lub
wydzielajacych sie gazéw. Chociaz proces karbonizacji rozwija w pewnym stopniu
porowato$¢, nie ma to praktycznego zastosowania. Znaczny przyrost poréw osiggany jest
dopiero w wyniku dziatania gazami utleniajgcymi. Na Rysunku 2.6. przedstawiono rozwoj
struktury porowatej podczas karbonizacji i aktywacji parg wodng wegla bitumicznego.

Podczas obrobki gazami utleniajacymi w podwyzszonej temperaturze, wegiel reaguje

z utleniaczem, a powstate gazy dyfundujg z powierzchni. W pierwszym etapie nastepuje

0,8 +

0.7 1 aktywat
0,6 -
05
0,4 £
0,3

0,2 I

Porowato$é, mm®/mm?

- = == karbonizat

o™

0,1 § e

-
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Rysunek 2.6
Dystrybucja objetosci poréw rozwijanych podczas fizycznej aktywacji wegla bitumicznego [28].

otwieranie wczesniej zamknietych poréw w wyniku preferencyjnego wypalania amorficznego
wegla. Podczas dalszej aktywacji usuwane sg atomy wegla o nienasyconych powtokach,
znajdujgce sie w lukach czy na krawedziach warstw mikrokrystalitow. Ten proces prowadzi
do formowania nowych poréw oraz poszerzania i pogtebiania juz istniejgcych badZz do
taczenia mikroporéw w wyniku wypalania taczacych je $cianek. W przypadku aktywacji
fizycznej wazne sa nie tylko rodzaj uzytego gazu utleniajgcego, ale réwniez temperatura
aktywacji, czas aktywacji, a tym samym stopien ubytku masy. Zazwyczaj procesy aktywaciji
fizycznej prowadzi sie w temperaturach 800-950°C. Ogdlnie uwaza sie, ze aktywacja CO,
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rozwija gtéwnie waskie mikropory, podczas gdy w procesie aktywacji parg wodng otrzymuje
sie wegle aktywne o rozwinietym uktadzie szerszych mikroporéw i zwigkszonym udziale
mezoporow [29,30]. Na Rysunku 2.7 przedstawiono rozwijanie mikro- i mezoporéw podczas
aktywacji pestek z oliwek parg wodng i CO, [2]. W procesie aktywacji parg wodng ze
wzrostem stopnia przereagowania nastepuje wzrost objetoSci zaréwno mikro- jak i
mezoporéw. Podobng zaleznos¢ zaobserwowano dla widkien weglowych z poliakrylonitrylu
aktywowanych parg wodng [31].

Wplyw temperatury zgazowania na strukture porowatg nie jest jednoznaczny. W
przypadku aktywacji CO, zaobserwowano zaréwno spadek powierzchni wtasciwej i objetosci
porow ze wzrostem temperatury aktywacji w przedziale 800-900°C [21,22], jak i catkowity
brak wptywu temperatury aktywacji na parametry struktury kapilarnej [32].

W procesie aktywacji fizycznej otrzymuje si¢ zazwyczaj wegle aktywne o rozwinietej
strukturze mikroporéw. Dla niektérych zastosowan, na przyktad do usuwania
wielkoczagsteczkowych zanieczyszczen (substancje humusowe, barwniki) lub jako no$niki

katalizatorow, wymagane sa wegle o duzej objetosci mezoporow.
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Rysunek 2.7
Rozwdj objetosci mikro (—) i mezoporéw (----) podczas aktywacji parg wodng i CO, karbonizatu z
pestek z oliwek [2].

Istnieje wiele réznych metod otrzymywania mezoporowatych wegli aktywnych,
miedzy innymi na drodze katalitycznego zgazowania, aktywacji fizycznej karbonizatu
otrzymanego z modyfikowanego surowca lub w procesie aktywacji chemicznej [33-49].
Stosujgc aktywacje gazowo-parowg mozna zwiekszy¢ objetoS¢ mezoporéw przez
zwiekszenie stopnia wypatu, powyzej 50%, ale odbywa si¢ to kosztem mikroporéw, a
wydajno$¢ procesu maleje [5,21]. Objeto$¢ mezoporéw moze by¢ wydatnie zwigkszona
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poprzez zgazowanie materiatu dotowanego zwigzkami niektérych metali Il grupy i metali
grup przejsciowych. W tym celu najczgsciej stosowano wapn, zelazo, kobalt i nikiel [40-43].
lloé¢ i stopien dyspersji metalu w istotny sposéb wptywa na rozwdj struktury mezoporowate;.
Stopien dyspersji metalu zalezy od metody wprowadzania do materialu poddawanego
aktywacji. Najczesciej stosuje sie impregnacje wodnymi roztworami soli odpowiednich metali,
zwigzkami metaloogranicznymi w rozpuszczalnikach organicznych lub wymiang jonowa,
jezeli materiat wyj$ciowy zawiera w swojej budowie grupy jonowymienne. Yoshizawa i inni
[44] otrzymali wegiel aktywny o duzym udziale mezoporéw poprzez aktywacje parg wodng
wegli o réznym stopniu uweglenia, impregnowanych solami acetyloacetonianu itru, glinu,
tytanu i cyrkonu. Zaobserwowano, ze porowato$¢ otrzymanych wegli aktywnych zalezy w
wiekszym stopniu od rodzaju zastosowanej soli niz od stopnia uweglenia materiatu
wyjsciowego.

W ostatnich latach mezoporowate wegle aktywne prébuje sie rowniez otrzymywac z
pakéw mezofazowych, polimeréw, odpadéw, czy na matrycach krzemowych [45-49].
Stosowanie matryc krzemowych daje mozliwo$¢ otrzymywania mezoporowatych wegli
aktywnych o jednorodnej dystrybucji poréw. Niestety technika ta wigze sig z bardzo wysokimi
kosztami produkcji. Bardzo obiecujgce jest wykorzystanie odpadéw w celu otrzymywania
mezoporowatych wegli aktywnych. Ariyadejwanich i inni [47] otrzymali wegle aktywne o
duzym udziale mezoporéw na drodze aktywacji parg wodng karbonizatu z zuzytych opon

samochodowych.

Aktywacja chemiczna

Aktywacja chemiczna jest procesem jednostopniowym. Polega na wymieszaniu lub
impregnacji surowca czynnikami chemicznymi, a nastepnie poddaniu takiej mieszaniny
procesowi karbonizacji. Temperatury wygrzewania sg w granicach 400-700°C. Jako czynniki
aktywujace stosuje sie ZnCl,, H;PO,;, KOH, NaOH, K;COs; Na,COs;, AICl;, MgCl, i inne
[45,50-57]. Sq to zwigzki odwodorniajgce, wptywajgce na pirolityczny rozktad, zmniejszajgce
ilos¢ wydzielajgcej sie smoty i czesci lotnych, a przez to powodujgce wzrost wydajnosc
procesu. Jako prekursory stosuje sie gtéwnie materiaty ligninowo-celulozowe, najczesciej
drewno. W trakcie aktywacji zachodzi wiele ztozonych reakcji prowadzgcych do zmian
struktury prekursora. Dehydratacja powoduje reakcje usieciowania, a rozrywanie wigzan C-O
i C-C inicjuje przebudowe struktur pierscieniowych. W procesie karbonizacji nastepuje
utworzenie lamel aromatycznych, a penetracja reagenta do wnetrza materiatu
aktywowanego i rozrywanie wigzan C-C rozwijaja strukture porowatg [52,55]. Parametrami,
ktore wptywajg na teksture porowatg wegla aktywnego sg czas karbonizacji, temperatura
karbonizacji, ilos¢ i rodzaj stosowanego czynnika aktywujgcego. Z reguty, niezaleznie od
rodzaju stosowanego aktywatora, ze wzrostem ilosci dodawanego zwigzku chemicznego
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wzrasta powierzchnia wtasciwa i objetos¢ catkowita porow [21,23,52].

Na Rysunku 2.8. przedstawiono wptyw stosunku wagowego aktywatora do surowca
na rozwoj struktury porowatej w procesie aktywacji ZnCl, i KOH. Ze wzrostem ilosci ZnCl,
roSnie objetos¢ mikro- i mezoporéw, natomiast w przypadku KOH wzrasta objeto$¢
mikroporéw, a maleje objetosé mezoporéw. W praktyce do produkcji wegli aktywnych stosuje
sie gtownie ZnCl, i H;PO,. Ostatnio z powodu zanieczyszczenia $rodowiska zwigzkami
cynku preferuje sie aktywacje kwasem fosforowym.

Wplyw temperatury aktywacji na powierzchni¢ witasciwg i porowatoS¢ nie jest
jednoznaczny. Ahmadpour i inni [21] zaobserwowali spadek powierzchni Sger ze wzrostem
temperatury w przedziale 500-800°C w przypadku aktywacji wegla ZnCl, i wzrost dla
aktywacji KOH. Majac na uwadze wydajnosS¢ procesu i parametry struktury kapilarnej
produktu, optymalne temperatury aktywacji chemicznej dla ZnCl, i KOH wynoszg
odpowiednio 500°C i 700°C. Réwniez Caturla i inni [51] zaobserwowali spadek powierzchni
wewnetrznej ze wzrostem temperatury w procesie aktywacji pestek z brzoskwin stosujac
ZnCl,. Poréwnujac aktywacje z uzyciem KOH i NaOH zaobserwowano, ze KOH reaguje z
weglem w nizszych temperaturach, 400°C niz NaOH, 570°C [50,54]. W procesie aktywacji
KOH mozna otrzymagé, stosujgc stosunkowo drastyczne warunki (KOH/wegla 4:1, 800°C, 5

godz.), wegle aktywne o bardzo silnie rozwinietej strukturze mikroporéw, powierzchnie

witasciwe osiagaja 3200 m%g [58].
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Rysunek 2.8
Woplyw stosunku aktywatora do surowca na wiasciwosci otrzymanych wegli aktywnych; (---) objeto$¢

mezoporéw, (—) objetos¢ mikroporow [21].
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Atmosfera, w jakiej prowadzi sie pirolize réwniez wptywa na przebieg procesu
aktywacji chemicznej. Zazwyczaj proces aktywacji chemicznej prowadzi si¢ w atmosferze
azotu lub gazéw wydzielajacych sie podczas ogrzewania [52,59,60]. W tych warunkach
rozwija sie gtéwnie struktura mikroporéw. Stosujgc dodatkowe czynniki, CO, lub pare wodna,
mozna otrzymac materiaty o poréwnywalnej objetosci mikro- i mezoporéw [61,62].

W ostatnich latach prowadzi sie rowniez badania nad dodatkowg aktywacjg wegla
aktywnego stosujgc w tym celu gazy utleniajace [21,61,62]. Hu i inni [33] badajac wptyw
jednoczesnej aktywacji ZnCl, w atmosferze CO, oraz wstepnej aktywacji ZnCl, a nastepnie
aktywacji CO, na rozwdj struktury porowatej w nasionach palmy i tupin kokosu stwierdzili, ze
rownoczesna aktywacja chemiczna i fizyczna rozwija w duzo wigkszym stopniu zaréwno
powierzchnie wiasciwg i objetos¢ mezoporéw niz aktywacja fizyczna poprzedzona aktywacjg

chemiczna.

2.1.2.3. Modyfikacja charakteru chemicznego powierzchni wegla aktywnego

Wysokotemperaturowa aktywacja fizyczna parg wodng, CO, lub powietrzem prowadzi
do powstawania wegli aktywnych o zasadowym charakterze powierzchni, podczas gdy w
procesie niskotemperaturowej aktywacji otrzymuje sie¢ wegle o kwasowym charakterze
powierzchni [63].

Wegle aktywne bedg wykazywaty charakter kwasowy, jezeli zostang poddane
dziataniu tlenu w podwyzszonych temperaturach lub roztworéw zwigzkéw utleniajgcych. Do
utleniaczy gazowych nalezy zaliczy¢ tlen, powietrze, pare wodng, ditlenek wegla [7,63,64]. W
przypadku utleniania na mokro najczesciej uzywa sie takich czynnikéw jak nadtlenek wodoru
(H20,), kwas azotowy (HNO;), nadsiarczan amonowy ((NH,).S,0s), kwas nadchlorowy
(HCIO,) [65-69]. Zwiekszanie kwasowosci powierzchni wynika gtdwnie z powstawania grup
karboksylowych i hydroksylowych, ale utlenianie prowadzi réwniez do utworzenia grup
laktonowych, karbonylowych, chinonowych i innych. Rézne odczynniki utleniajgce generujg
rézne grupy kwasowe o réznej mocy. Najwiecej grup karboksylowych powstaje w wyniku
dziatania kwasem azotowym. Podczas utleniania kwasem azotowym zachodzi réwniez
proces nitrowania, co wydatnie zwieksza mozliwosci jonowymienne tak modyfikowanego
wegla [66]. O charakterze grup kwasowych decyduje rowniez ich wzajemne potozenie na
powierzchni wegla. Zwiekszong kwasowoscig odznaczajg sie grupy karbonylowe i
hydroksylowe, gdy znajdujg sie w bliskiej odlegtosci od siebie [67,68]. O charakterze
chemicznym powierzchni modyfikowanych wegli decydujg réwniez warunki, w jakich
prowadzone sg procesy utleniania, temperatura, czas, iloS¢ dodanego czynnika
utleniajgcego, a takze odporno$¢ materiatu na utlenianie. Stosowanie zbyt drastycznych
warunkéw utleniania, zwtaszcza w przypadku kwasu azotowego, czesto prowadzi do

zniszczenia struktury porowatej wegla [70].
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W utlenianych weglach odnotowuje sie réwniez obecnos¢ tlenowych grup funkcyjnych
o charakterze zasadowym. Sg to grupy chromenowe i struktury typu pironowego. Jednakze
coraz czesciej zasadowy charakter wegla przypisywany jest gtéwnie zdelokalizowanym
elektronom n znajdujacym sie w skondensowanych warstwach poliaromatycznych [71,72].
Te bogate w elektrony zasady typu Lewis'a powstaja, gdy z powierzchni wegla usuwany jest
tlen, na przykiad na drodze wygrzewania w obojetnej atmosferze. Usunigcie tlenu nie tylko
zwieksza zasadowy charakter wegla, ale rowniez sprawia, ze jest on mniej polarny, co jest
korzystne w przypadku adsorpcji zwigzkéw organicznych. Wygrzewanie wegla aktywnego w
wysokiej temperaturze w inertnej atmosferze jest efektywne w usuwaniu tlenu z powierzchni
wegla, ale przyczynia sie do powstawania bardzo reaktywnych grup, takich jak wolne rodniki
lub swobodnie zawieszone na krawedziach atomy wegla [73,74]. Efektem ich obecnosci jest
ponowna gwattowna readsorpcja tlenu i utrata wtasciwosci zasadowych i hydrofobowo$ci,
gdy wygrzewany materiat zostanie wystawiony na dziatanie atmosfery. Stosunkowo stabilne
atomy wegla w warstwach grafenowych i brak niesparowanych elektronéw otrzymano, gdy
wegiel aktywny byt wygrzewany w atmosferze wodoru [73]. Konsekwencjg tego byta nizsza
readsorpcja tlenu przez wegiel po wygrzewaniu w atmosferze wodoru w poréwnaniu do
wegla wygrzewanego w atmosferze azotu.

Roéwniez amoniak zostat uzyty w celu modyfikacji charakteru chemicznego
powierzchni wegla aktywnego [75-77]. W tym przypadku, podczas wygrzewania w
atmosferze amoniaku, oprécz usuwania tlenowych grup funkcyjnych, nastepuje
wbudowywanie azotu w postaci réznych form o charakterze zasadowym jak na przyktad

struktur typu pirydynowego [75,76].

2.1.3. Zastosowanie wegli aktywnych

Ze wzgledu na rozwinietg strukture porowata, w tym duzg powierzchnie wewnetrzng i
objetos¢ poréw, wegle aktywne znalazty gtéwnie zastosowanie jako adsorbenty z fazy
gazowej i ciekfe;.

W zaleznosci od kierunku zastosowania wegle aktywne powinny charakteryzowac sie
odpowiednig strukturg porowata, tj. stopniem rozwiniecia powierzchni, wielkoscig i rozktadem
porébw oraz okreslonym charakterem chemicznym, uziarnieniem i wytrzymatoscig
mechaniczng. Wegle stosowane do adsorpcji z fazy gazowej odznaczajg sie duzg
powierzchnig wewnetrzng z czym zwigzana jest duza objetoS¢ mikroporow i odpowiednig
objetoscig wiekszych poréw, ktére stanowig droge dla dyfuzji czasteczek. W procesach
adsorpcji z fazy ciektej, wieksza role odgrywaja mezopory, poniewaz wielko$¢ czgsteczek
adsorbowanych jest wieksza niz czasteczek gazéw. Natomiast wegle aktywne stosowane

jako sita molekularne charakteryzujg sie mikroporami o matych szerokosciach i duzg
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objetosciag w waskim przedziale ich szerokosci. Na Rysunku 2.9 przedstawiono dla
zobrazowania dystrybucje szerokosci poréw dla wegli aktywnych przeznaczonych do

réznych zastosowan.
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Rysunek 2.9
Dystrybucja szerokosci poréw w weglach aktywnych stosowanych do adsorpcji z fazy gazowej, ciekiej
i jako sita molekularne [78].

Adsorpcja z fazy gazowej

Jednym z najwazniejszych zastosowan adsorpcji z fazy gazowej jest usuwanie z
gazow odlotowych sktadnikow toksycznych zawierajgcych zwigzki siarki, azotu i lotne zwigzki
organiczne (VOC-volatile organic compound). Zazwyczaj w tym celu stosuje si¢ granulowane
wegle aktywne umieszczone w odpowiednim ztozu pracujgcym cyklicznie.

Istotnym zastosowaniem wegli aktywnych jest odzyskiwanie rozpuszczalnikéw
organicznych z gazéw odlotowych. Gtéwnym Zrédiem takich zanieczyszczen sg pralnie
chemiczne, zaktady produkcji farb, klejéw, polimeréw, srodkéw wybuchowych, drukarnie,
zakiady produkcji olejéw roslinnych i miejsca przetadunku paliw. Odzyskuje sie przede
wszystkim benzyny, benzen, toluen, ksylen, aceton, nizsze alkohole, weglowodory
parafinowe, chlorowcopochodne weglowodoréw, dwusiarczek wegla.

Wegle aktywne mogg nie tylko fizycznie, ale réwniez chemicznie adsorbowaé
niebezpieczne gazy lub inicjowac reakcje ich katalitycznego unieszkodliwiania, na przyktad
przez utlenianie. W tym celu impregnuje si¢ wegle kompleksami metali takich jak miedz,
chrom, srebro, potas, molibden lub nanosi sie odpowiednie substancje organiczne, na
przyktad pirydyne. Wegle impregnowane stosuje si¢ w maskach gazowych, w filtrach
powietrznych w opancerzonych samochodach, podziemnych schronach i ubraniach

ochronnych. Wegiel aktywny uzyty do takich celéw musi spetnia¢ okreslone wymagania,
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posiada¢ duzg pojemno$¢ adsorpcyjng wobec sorbowanych par, duzg wytrzymatos¢
mechaniczng na rozkruszanie i $cieranie, maty opér warstw stawiany przeptywajgcej
mieszaninie powietrzno-parowej oraz matg desorpcje wczesniej zaadsorbowanych par [79].

W miejscach publicznych takich jak szpitale, kina, teatry, lotniska, biurowce czesto
stosuje sie klimatyzacje. Rosngce wymagania wobec jakosci powietrza w tych
pomieszczeniach przyczynity si¢ do powszechnego przytgczania do klimatyzatoréw filtréw
zawierajgcych granulowane wegle aktywne. Innym przyktadem zastosowania filtrow z wegli
aktywnych sg domowe pochtaniacze kuchenne.

Intensywnie rozwaza sie zastosowanie wegli aktywnych do magazynowania gazéw
paliwowych, zwtaszcza metanu i wodoru. Duzg zaletg magazynowania w porowatych
materiatach weglowych jest mozliwo$¢ uzyskania duzych gestosci przy stosunkowo niskich
cisnieniach. Eliminuje sie wiec niebezpieczenstwo, jakie wynika z wysokocisnieniowego
magazynowania i transportu gazéw. Materiat weglowy stosowany do magazynowania gazéw
musi charakteryzowaé sie bardzo rozwinigtg strukturg porowatg, gdyz ze wzgledu na
wielko$¢ czagsteczki, na przyktad metanu, adsorpcja zachodzi gtéwnie w mikroporach.
Najwiekszg gestos¢ upakowania czasteczek metanu uzyskuje si¢ w porach o szerokosci
0,78 nm [80]. Niemniej jednak mezo- i makropory sa niezbedne jako arterie transportowe

oraz w przypadku pozniejszego odzyskiwania gazéw czyli desorpcji.

Adsorpcja z fazy ciektej

Wegiel aktywny jest szeroko stosowany w wielu gateziach przemystu. W przemysle
spozywczym wykorzystuje sie miedzy innymi na ostatnim etapie ciggu technologicznego do
oczyszczania produktéw w cukrownictwie, w produkcji olejow i ttuszczéw oraz napojow
alkoholowych.

Na przetomie XIX wieku nastgpit gwattowny rozwdj produkcji wegli aktywnych, ktoéry
spowodowany byt wzrostem ich zastosowania do oczyszczania syropéw cukrowych. Stad
pierwsze fabryki produkcji wegla aktywnego powstaty, aby zaspokoi¢ wzrastajace
zapotrzebowanie ze strony przemystu cukrowniczego na ten materiat.

Dziedzing, w ktorej wegiel aktywny ma najszersze zastosowanie jest oczyszczanie
wody. Proces adsorpcji na weglach aktywnych stosowany jest przede wszystkim do
usuwania z wod ucigzliwych, a czesto i niebezpiecznych zwigzkéw organicznych
pochodzenia naturalnego i antropologicznego. Juz na poczatku XX wieku stosowano pylisty
wegiel aktywny do usuwania z wody zwigzkéw nadajgcych nieprzyjemny zapach i kolor
wodzie dostarczanej do picia. Intensywny rozwdj przemystu i urbanizacja sprawity, ze do
wody dostajg sie ogromne ilosci syntetycznych zwigzkéw organicznych. Réwniez procesy
uzdatniania wody do picia, a gtéwnie chlorowanie wody przyczyniajg si¢ do wtérnego
zanieczyszczania wody, zwlaszcza zwigzkami chloroorganicznymi. Konsekwencjg tego jest

wzrost zuzycia formowanych i granulowanych wegli aktywnych w procesach oczyszczania i
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uzdatniania wody. Wegle aktywne granulowane sg drozsze niz pytowe, ale ich duzg zaletg
jest mozliwos¢ regeneracji i ponownego uzycia. W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie
zastosowaniem aktywowanych widkien weglowych do proceséw oczyszczania wody, ale
czynnikiem ograniczajgcym sg trudnosci w ich regeneracji. Wegle aktywne efektywnie
usuwajg z zanieczyszczonych wdd zwigzki trudno rozpuszczalne jak trihalometany,
pestycydy, detergenty, herbicydy czy sladowe iloSci metali, ale sg mato wydajne w adsorpciji
dobrze rozpuszczalnych zwigzkéw organicznych i soli nieorganicznych, przy adsorpcji
ktorych istotng role odgrywa charakter chemiczny powierzchni wegla, a nie tylko wielkos¢
dostepnej powierzchni poréw.

Wegle aktywne wykorzystuje sie nie tylko do oczyszczania i uzdatniania wody do
celow konsumpcyjnych. Réwniez w procesach przemystowych, gdzie wymagane jest
usuniecie z uzywanej wody substancji mogacych powodowaé korozje urzadzen czy
odktadanie sie jaki$ zanieczyszczen, czesto stosuje sie uktady zawierajgce wegle aktywne.

Kolejnym duzym obszarem, w ktérym szeroko stosuje sie wegiel aktywny to
oczyszczanie $ciekéw i wdéd poprodukcyjnych w przemysle. Woda opuszczajgca zaktady
musi by¢ wolna od substancji toksycznych, réwniez poziom tlenu biochemicznego jest
kontrolowany, aby nie naruszy¢ réownowagi w naturalnych zrodtach wody.

Procesy adsorpcji na weglu aktywnym stosuje sie w réznorodnych uktadach
technologicznych, na przyktad bezposrednio po oczyszczaniu biologicznym i filtracji, po
mechaniczno-biologicznym oczyszczaniu, po koagulacji i filtracji, jako koncowy proces
fizykochemicznego oczyszczania Sciekéw przemystowych lub miejskich [81]. W technologii
uzdatniania wody wegle aktywne mozna stosowaé w warunkach statycznych Ilub
dynamicznych. Wegiel pytowy najczesciej taczony jest z procesem koagulacji, a granulowany
stanowi wypetnienie filtrow. Na Rysunku 2.10 przedstawiono przyktadowy schemat odnowy
wody.

Przy wyborze wegli aktywnych nalezy uwzgledni¢ oprécz pojemnosci sorpcyjnej,
réwniez zawarto$¢ popiotu, nasigkliwos¢ wodng, scieralnos¢ i wytrzymatosé mechaniczng,

gestos$¢ nasypows, uziarnienie oraz mozliwo$¢ regeneracji [82].
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Rysunek 2.10
Przyktadowy schemat odnowy wody.
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Inne kierunki zastosowania wegla aktywnego

Medycyna jest dziedzing, w ktérej odnotowuje si¢ najstarsze wzmianki o stosowaniu
wegla aktywnego. Obecnie powszechnie stosuje sie w dializie, w mikrofiltrach przy transfuzji
krwi, w hematologii, do adsorbowania przeciwciat IgG oraz czynnikéw toksycznych z plazmy.
Wegle aktywne, a zwlaszcza widkna weglowe sg materiatem, ktéry nie koroduje i rzadko
wywotuje reakcje uczuleniowe, prowadzone wigc sg intensywne badania nad zastosowaniem
ich jako materiatéw na implanty, biosensory i biomateriaty.

Wegle aktywne juz od wielu lat uzywane sga w przemys$le do katalizowania reakciji
redukcji tlenkow azotu oraz utleniania siarki i siarkowodoru. Trudno okresli¢, ktéry z
parametrow charakteryzujgcych wegle ma najwiekszy wptyw na aktywnos$¢ katalityczna.
Wiadomo, ze zaréwno powierzchnia wewnetrzna i dystrybucja wielkosci poréw, jak ilos¢ i
rodzaj miejsc aktywnych wptywajg na efekt katalityczny. Pewna dodatkowa aktywnosc¢
katalityczna wegli aktywnych moze wynikaé z obecnosci w nich substancji mineralnej [83].

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie zastosowaniem wegli aktywnych jako
nos$nikow katalizatoréw [84-86], chociaz stanowig one nadal niewielki procent posréd innych
nosnikéw. Metale, ktére nanosi sie na wegle nalezg gtéwnie do 8-11 grupy uktadu
okresowego i sg to przede wszystkim platyna, pallad, nikiel. Do gtéwnych zalet stosowania
wegla aktywnego jako nosnika nalezy zaliczy¢ mozliwosS¢ projektowania i kontrolowania
struktury porowatej wegli i otrzymania nosnika o zgdanym zakresie szeroko$ci poréw i
charakterze chemicznym powierzchni [87]. Réwniez duza odporno$¢ na warunki w jakich
prowadzone sg reakcje, a wiec odporno$¢ na srodowisko bardzo kwasne i zasadowe,
stabilna struktura nawet przy bardzo wysokich temperaturach reakcji (nawet do 1400°C) i
mozliwo$¢ odzyskiwania z zuzytych katalizatorbw metali poprzez wypalenie no$nika
weglowego, stanowig ogromng zalete wegli aktywnych jako no$nikéw katalizatoréw.

Rozwinigeta powierzchnia, wtasnosci katalityczne, trwatoS¢ i wysokie przewodnictwo
elektryczne sprawity, ze wegle aktywne znalazly szerokie zastosowanie jako wymienniki
elektronéw w chemicznych Zzrodtach pradu. Stosowane sg one jako elektrody gazowe,
gtéwnie tlenowe elektrody dyfuzyjne, ktorych potencjalnym zréditem zastosowan sg ogniwa
paliwowe. Wegle aktywne mogg réwniez byé wykorzystane do budowy kondensatora
elektrochemicznego, ktérego dziatanie jest oparte na wykorzystaniu zjawiska gromadzenia
sie fadunku elektrycznego w podwojnej warstwie elektrycznej (double layer capacitor).
Dotychczasowe wyniki badan wskazujg, ze materiat weglowej elektrody kondensatora
powinien sie charakteryzowa¢ wysoka powierzchnig wewnetrzng i odpowiednim rozktadem
poréw, dobrg zwilzalnoscig, mozliwie duzym przewodnictwem elektrycznym i cieplnym oraz

stabilnoscig elektrochemiczng [88,89].
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2.2. Adsorpcja z roztworéow

Adsorpcja ogdlnie polega na wigzaniu czasteczek adsorbowanych na powierzchni
adsorbentu. Jezeli sity wigzace adsorbat sg duze i proces jest praktycznie nieodwracalny
mamy do czynienia z chemisorpcja. Jezeli sity wigzace sq stabsze, typu van der Waalsa i
proces jest odwracalny, to wéwczas mamy do czynienia z adsorpcjg fizyczna.

W przypadku adsorpcji na granicy faz ciato state-gaz (para) przy matym pokryciu
powierzchni (dla niskich ci$nien adsorbatu) mechanizm procesu adsorpcji zalezy jedynie od
natury oddziatywarnn pomiedzy adsorbentem a czasteczkg adsorbatu (Rysunek 2.11).
Mechanizm adsorpcji danej substancji z roztworu na okreslonym adsorbencie jest o wiele
bardziej ztozony. W przypadku najprostszego roztworu dwusktadnikowego juz przy matym
stezeniu adsorpcja zalezy od nastepujacych czynnikéw:
= od sit oddziatywan pomiedzy czgsteczkami adsorbatu (A) a powierzchnig adsorbentu,

* od sit oddziatywania pomiedzy czasteczkami rozpuszczalnika (R) a powierzchnig
adsorbentu,
= od sit oddziatywania pomiedzy czasteczkami sktadnikéw roztworu (A i R) zaréwno w

warstwie powierzchniowej jak i objetosciowe;.

a
® i
Powierzchnia adsorbentu Powierzchnia adsorbentu

Rysunek 2.11
Schemat oddziatywan miedzyczasteczkowych w procesie adsorpcji; a) z fazy gazowej, b) z roztworu
dwusktadnikowego [4].

Ze wzgledu na ztozono$¢ uktadu badanie mechanizmu adsorpcji na granicy faz ciato
state-ciecz napotyka na znaczne trudnosci. Nalezy podkresli¢, ze rodzaj stosowanego
rozpuszczalnika ma czesto zasadniczy wptyw na przebieg procesu adsorpcji z roztworu.
Silne specyficzne oddziatywanie czasteczek rozpuszczalnika z powierzchnig adsorbentu,
powoduje zablokowanie miejsc aktywnych i pogarsza adsorpcje substancji rozpuszczone;.
Roéwniez silne specyficzne oddziatywanie miedzy sktadnikami roztworu w fazie objetoSciowej
znacznie zmniejszy oddziatywanie pomiedzy nimi a powierzchnig adsorbentu. Zatem im
lepsza rozpuszczalno$¢ danej substancji, tym stabsza bedzie jej adsorpcja.

Jak juz wspomniano mechanizm adsorpcji z roztworéw rézni si¢ od mechanizmu

adsorpcji z fazy gazowej. Adsorbowane z roztworu ciektego sktadniki tworzg na powierzchni
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adsorbentu szczelng warstwe. Stan réwnowagi procesu adsorpcji okresla sie jako
rownowage pomiedzy roztworem powierzchniowym i objetosciowym, ktére roznig sie
sktadem.

Wielko$¢ adsorpcji z fazy ciektej okresla sie na podstawie réznicy sktadu roztworu
objetosciowego i powierzchniowego (adsorpcja nadmiarowa) bgdz na podstawie sktadu
warstwy powierzchniowej (adsorpcja rzeczywista). Badania adsorpcji z roztworéw prowadzg
do otrzymania izoterm nadmiarowej adsorpcji, stad istotnym zagadnieniem jest ich
klasyfikacja. Giles i wspotpracownicy [88] zaproponowali klasyfikacje izoterm w przypadku
adsorpcji z dwusktadnikowych ciektych roztworéw o ograniczonej mieszalnosci. Z takim
uktadem mamy najczesciej do czynienia, gdy prowadzimy procesy adsorpcji z roztworow
wodnych. Rysunek 2.12. przedstawia powyzszg klasyfikacje. Wyr6zniamy cztery

podstawowe klasy izoterm adsorpcji.

Klasa
S L H G
]
i
1
./ (‘
215 "
9
553 A a /a y
N D
23
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" §

Slg2enie rownowagowe roztweiu

Rysunek 2.12
Klasyfikacja izoterm adsorpcji wg Gilesa [90].

Klasa S - krzywe te otrzymywane sa, gdy rozpuszczalnik jest silnie adsorbowany i wystepuje
siine przycigganie miedzyczasteczkowe w warstwie adsorpcyjnej, a takze w przypadku
monofunkcyjnych czgsteczek adsorbatu. W takich warunkach wystepuje zazwyczaj pionowa
lub sko$na orientacja zaadsorbowanych czasteczek.

Klasa L - (typ Langmuira) opisuje przypadki, gdy nie ma silnej konkurencji ze strony
czgsteczek rozpuszczalnika podczas obsadzania przez adsorbat miejsc aktywnych na
powierzchni. W takich przypadkach czasteczki adsorbatu sg ptasko utozone w warstwie
adsorpcyjnej.
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Klasa H - odpowiada adsorpcji, gdy powinowactwo pomiedzy adsorbatem a adsorbentem
jest bardzo silne. Takie powinowactwo jest charakterystyczne dla chemisorpcji czy adsorpcji
polimerdw i jonowych miceli.

Klasa C - dotyczy adsorpcji, w ktorej wystepuje staty podziat substancji adsorbowanej
miedzy warstwe powierzchniowg a roztwor.

Dla wigkszych stezen rownowagowych adsorbatéw w roztworze w ramach poszczegélnych
klas wyr6zniane sg réwniez grupy.

Istnieje wiele doniesien literaturowych opisujgcych rézne modele matematyczne
stosowane do interpretacji ksztattu izoterm adsorpcji, w ktérych zawarte sg informacje
dotyczace powierzchni adsorpcyjnej, dystrybucji szerokosci poréw, objetosci mikroporéw i
inne. Jednakze mozliwosci uzyskania tych informacji bezposrednio z danych
doswiadczalnych sg bardzo ograniczone. Stad wszystkie stosowane réwnania opierajg si¢
na zatozeniach opisujgcych konkretne modele i prébuje sie je dopasowywac¢ do
otrzymywanych izoterm eksperymentalnych. Wyznaczenie izoterm adsorpcji pozwala
okresli¢ minimalng ilo§¢ adsorbentu niezbedng do uzyskania wymaganego stopnia usunigcia
substancji z roztworu i daje mozliwos¢ wstepnego poréwnania zdolnosci sorpcyjnych

réznych adsorbentéw wzgledem okreslonej substancji.

2.3. Czynniki wplywajace na proces adsorpcji zwigzkéw organicznych

Adsorpcja jest zjawiskiem spontanicznym, ktére ma miejsce jezeli swobodna entalpia
AG,ys adsorpcji jest ujemna. Wplyw na swobodng entalpie adsorpcji majg zaréwno
oddziatywania elektrostatyczne jak i nieelektrostatyczne.

AGa4s=AGiieetektr. + AGelexr.

Oddziatywania elektrostatyczne pojawiajag sie wowczas, gdy w warunkach
prowadzenia procesu adsorpcji czasteczki adsorbatu ulegajg dysocjacji lub protonowaniu.
Powstate oddziatywania mogg zwieksza¢ Ilub zmniejsza¢ adsorpcje. Sg one silnie
uzaleznione zaréwno od gestosci tadunku jaki wystepuje na powierzchni adsorbentu i w
czgsteczce adsorbatu, jak i od sity jonowej roztworu. Oddziatywania elektrostatyczne
wystepuja;

« pomigdzy powierzchnig wegla a czgsteczkg adsorbowana,

» jako oddziatywania pomiedzy juz zaadsorbowanymi na powierzchni wegla czasteczkami
zmniejszajac adsorpcje,
oraz jako wzajemne odpychanie sie czgsteczek juz zaadsorbowanych i czasteczek
znajdujgcych sie nadal w roztworze.

Oddziatywania nieelektrostatyczne prowadzg zawsze do wzrostu adsorpcji. Zalicza
sie do nich sity van der Walsa oraz tworzenie si¢ wigzan wodorowych. Czynnikami, ktére

wptywajg na oddziatywania nieelektrostatyczne sg [20,90,91]:
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« dystrybucja objetosci poréow wegla oraz zalezno$¢ pomigdzy szerokosciami porow a
wielko$cig czgsteczki adsorbowane;j,
oddziatywania pomiedzy hydrofobowa powierzchnig wegla a hydrofobowymi czesciami
czasteczki adsorbowanej,

» oddzialywania pomiedzy n elektronami warstw grafenowych i czesScig aromatyczng
czagsteczki adsorbowanej,

« tworzenie sie wigzan wodorowych pomigdzy powierzchniowymi grupami funkcyjnymi
wegla a adsorbatem.

O przebiegu procesu adsorpcji decydujg gtéwnie wiasciwosci adsorbentu, adsorbatu i

roztworu oraz temperatura.
2.3.1. Wiasciwosci adsorbentu

Istotne znaczenie dla proceséw adsorpcji na weglu aktywnym majg tekstura

porowata, charakter chemiczny powierzchni wegla i zawarto$¢ substancji mineralne;.

Tekstura porowata

Pojemno$¢ sorpcyjna nie jest bezposrednio uzalezniona od powierzchni wewnetrznej
i porowatosci materiatu weglowego. Pojemno$¢ ta zalezy od dostepnosci powierzchni
wewnetrznej adsorbentu dla adsorbatu, a to z kolei zalezy od wielko$ci czasteczki adsorbatu.
Zatem w odpowiednich warunkach mate czagsteczki jak fenole sg adsorbowane w
dostepnych dla nich mikroporach, naturalne zwigzki organiczne (NOM-natural organic
matter) penetrujg gtéwnie mezopory, a bakterie, ze wzgledu na wielkoS¢, majg dostep
jedynie do makroporéw. Adsorpcja najefektywniej zachodzi w porach zblizonych wymiarami
do wielkosci czgsteczki adsorbowanej, gdyz wtedy oddziatywania pomiedzy adsorbatem a
powierzchnig $cianek poréw sg najsilniejsze.

Zanieczyszczenia wody stanowig gtoéwnie zwigzki organiczne adsorbujace sie w
mikro- i mezoporach. Makropory stanowig arterie komunikacyjne utatwiajgce transport
czagsteczek do miejsca adsorpcji czyli mikro- i mezoporéw. Makropory bedg zatem miaty
przede wszystkim wptyw na kinetyke adsorpcji. Wedtug Debowskiego [92] wegle aktywne
stosowane do oczyszczania $ciekéw powinny posiada¢ nastepujace objetosci porow:

objetos¢ catkowitg 0,75-1,20 cm®/g

mikroporéw  0,15-0,25 cm®/g
mezoporéw  >0,25 cm®/g
makroporéw  okoto 0,30 cm®g
a wegle przeznaczone do uzdatniania wody pitnej:
objetosé catkowitg 0,70-1,00 cm®/g
mikroporéw  >0,25 cm®/g
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mezoporéw  0,20-0,35 cm®/g
makroporéw  okoto 0,30 cm®/g

W ostatnich latach znacznie wzrosto zainteresowanie zastosowaniem witokien
weglowych jako adsorbentéw. Aktywowane widkna weglowe posiadajg mikropory, ktére sg
dostepne bezposrednio z powierzchni zewnetrznej. Dyfuzja matych czasteczek do miejsc
adsorpcji znajdujgcych sie w mikroporach moze zachodzi¢ szybciej, gdyz czagsteczki majg
bezposredni dostep do tych miejsc. Omija si¢ zatem dyfuzje w makroporach, ktéra jest
czynnikiem wptywajacym na szybko$¢ procesu adsorpciji.

Newcombe i inni [93] badajgc adsorpcje naturalnych zwigzkéw organicznych na
konwencjonalnych weglach aktywnych wykazali, ze czasteczki NOM o mniejszej masie
czasteczkowej bardziej utrudniajg adsorpcje izoborneolu metylu niz te o wiekszej masie
czgsteczkowej. Wedtug autorow to mechanizm bezposredniej konkurencji o miejsca
adsorpcji pomiedzy czgsteczkami o poréwnywalnych wymiarach jest gtéwng przyczyng
spadku adsorpcji izoborneolu metylu w obecnosci naturalnych zwigzkéw organicznych. Efekt
blokowania dostepu do poréw przez wieksze czasteczki NOM miat, wedtug autoréw, tutaj
mniejszy wptyw. Pelekani i Snoeyink [94] badali mechanizm adsorpcji atrazyny w obecnosci
naturalnych zwigzkéw organicznych na aktywowanych wiéknach weglowych, ktére posiadaty
tylko mikropory o szeroko$ci mniejszej niz 0,8 nm. Stwierdzono, ze naturalne zwigzki
organiczne nie moga adsorbowac sie w tak waskich porach i adsorbujac sie na powierzchni
blokujg atrazynie dostep do mikroporéw. Gdy zastosowano w badaniach wegle aktywne o
wiekszej objetosci mikroporéw o szerokosci 0,8-2 nm zaobserwowano wzrost adsorpcji
atrazyny oraz wigczenie si¢ mechanizmu konkurencji pomiedzy atrazyng i NOM o miejsca

adsorpcji w szerszych mikroporach.

Charakter chemiczny powierzchni

Charakter chemiczny powierzchni wegli aktywnych zalezy od ilosci heteroatoméw
obecnych na powierzchni, w tym przede wszystkim od tlenowych grup funkcyjnych. Grupy te
determinujg tadunek na powierzchni wegla, jego hydrofobowos¢ oraz gestos¢ elektronowg
warstwy grafenowej wegla.

Jezeli ciato state, takie jak wegiel aktywny zanurzymy w roztworze wodnym, to na
jego powierzchni pojawi sie tadunek, ktéry zostanie wygenerowany w wyniku dysocjaciji
powierzchniowych grup funkcyjnych lub adsorpcji jonéw z roztworu. tadunek
powierzchniowy adsorbentu zalezy od pH roztworu i charakteru chemicznego powierzchni
wegla. Na Rysunku 2.13 przedstawiono schemat zmiany tadunku na powierzchni wegla pod
wptywem pH roztworu. Ujemny fadunek na powierzchni wegla powstaje w wyniku dysocjaciji
tlenowych grup powierzchniowych o charakterze kwasowym, takich jak grupy karboksylowe i
fenolowe. Zrodio pochodzenia dodatniego fadunku na powierzchni wegla nie jest okreslone

jednoznacznie. Dla wegla, ktéry nie posiada azotowych grup funkcyjnych dodatni tadunek na
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powierzchni moze pochodzi¢ od zasadowych grup tlenowych takich jak grupy pironowe czy
chromenowe badz z warstw grafenowych bogatych w elektrony, ktére zachowujg sie jak
zasady wedtug teorii Lewisa, przytgczajgc protony z roztworu.

Obecno$¢ tlenowych grup powierzchniowych wptywa réwniez na hydrofobowo$¢
powierzchni, generalnie wzrost zawartosci tlenu w weglu zwigksza hydrofilowos¢
powierzchni. Hydrofobowy charakter wegla sprzyja adsorpcji hydrofobowych czasteczek. |
tak na przyktad, zwigkszajaca sie zdolnos¢ do adsorbcji kwaséw alifatycznych ze wzrostem
diugosci tancucha weglowowodorowego wynika ze zwiekszajgcego sie charakteru
hydrofobowego dtuzszych tancuchéw. Ta zalezno$¢ znana jest pod nazwg zasady Traube’a
[95].

Wykresy izoterm adsorpcji nalezy znormalizowa¢, w ten sposéb eliminuje si¢ réznice
pomiedzy hydrofobowymi wtasciwosciami badanych adsorbatéw. Normalizacja polega na
uwzglednieniu rozpuszczalnosci badanych zwigzkéw. Jak juz wspomniano zwiekszenie ilosci
tlenu zwieksza hydrofilowos¢é wegla. Pendleton i inni [95] badajac adsorpcje kwasu
laurynowego na réznych weglach aktywnych wykazali, ze adsorpcja kwasu maleje ze
wzrostem zawartosci tlenu w adsorbencie i nie zalezy od objetosci mikroporéw. Czgsteczki
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Rysunek 2.13
Zmiany tadunku na powierzchni wegla w zaleznosci od pH roztworu [96].
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wody wigzg sie poprzez wigzania wodorowe z tlenowymi grupami funkcyjnymi utrudniajgc
dostep hydrofobowemu tarncuchowi kwasu do hydrofobowej powierzchni wegla. Podobny
spadek adsorpcji ze wzrostem zawartosci grup tlenowych w weglu aktywnym
zaobserwowano dla adsorpcji izoborneolu metylu [97]. W tym przypadku czasteczce
izoborneolu metylu tym trudniej byto wyprze¢ z powierzchni wegla zaadsorbowang
czasteczke wody, im wieksza byta zawartos¢ tlenu w weglu aktywnym.

Obecnos$¢ tlenowych grup funkcyjnych wplywa réwniez na gestoS¢ elektronowag
warstwy grafenowej. To natomiast moze wplywa¢ na oddziatywania dyspersyjne pomigdzy
powierzchnig wegla a adsorbowang czasteczka. Na przyktad, obecnos¢ na krawedziach
warstw grafenowych grup karboksylowych, w przeciwienstwie do grup fenolowych,

przyczynia sie do zmniejszenia gestosci elektronowej w uktadach aromatycznych.

Substancja mineralna

Istotng wtasciwoscig wegli aktywnych wptywajacg na procesy adsorpcji jest zawarto$¢
substancji mineralnej. Obecno$¢ substancji mineralnej wptywa negatywnie na procesy
adsorpcji. Substancja mineralna moze blokowa¢ pory oraz ze wzgledu na swéj hydrofilowy
charakter moze preferencyjnie adsorbowaé czgsteczki wody zmniejszajac w ten sposob

adsorpcje zwigzkéw organicznych [7].

2.3.2. Wiasciwosci adsorbatu

Na adsorpcje substancji organicznych z jednosktadnikowych rozciefnczonych
roztworéw wodnych, wplyw majg nastepujgce wtasciwosci zwigzku: masa czgsteczkowa,
wymiar i ksztalt geometryczny czasteczek, rodzaj grup funkcyjnych, polarnosg,
rozpuszczalno$¢ oraz stata dysocjacji pK,. Zaobserwowano, ze wzrost masy czasteczkowej
powoduje wzrost adsorpcji wynikajacy ze zwigekszenia powinowactwa czasteczki o wigkszej
masie do powierzchni wegla [98]. Zwiekszenie objetosci czasteczki zmniejsza adsorpcje, a
wymiar i ksztatt czgsteczek decydujg o tym, jakie pory bedg dostepne dla adsorbowanych
czasteczek. Rozpuszczalno$¢ zalezy od hydrofobowosci czgsteczki i zazwyczaj ze wzrostem
rozpuszczalnosci zwigzku maleje adsorpcja. Natomiast stata pK,, w przypadku elektrolitow,
okresla stopienn dysocjacji, ktory jest silnie zwigzany z pH roztworu. Wptyw statej pK, na
adsorpcje rozwazany jest rozdziale 2.3.3 w dalszej czesci tej pracy. Dla procesu adsorpcji
znaczenie ma réwniez rodzaj podstawnika w pierScieniu aromatycznym czasteczki
adsorbatu, ktéory moze zmniejsza¢ gestosc¢ elektronowg w pierécieniu aromatycznym, badz
by¢ donorem elektronéw, a to wptywa na oddziatywania dyspersyjne pomiedzy pierscieniem
aromatycznym a warstwg grafenowg adsorbentu [98,99].

Radovic i inni [100] badali wptyw pH roztworu i rodzaju grup funkcyjnych na
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powierzchni adsorbentu na procesy adsorpcji zwigzkéw, w czasteczkach ktérych wystepuje
podstawiony pierécien aromatyczny. W tym celu wegiel aktywny poddano utlenianiu kwasem
azotowym i reakcji z amoniakiem czyli amonizacji. Jako adsorbaty zastosowano aniling i
nitrobenzen, ktére posiadajg odpowiednio elektrododatnig i elektrujemng grupe funkcyjna.
Wyniki ich badan przedstawiono w Tabeli 2.1. Gdy pH=2, w roztworze dominujg kationy
aniliny, a powierzchnia wegli posiada tadunek dodatni. W takich warunkach oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy adsorbatem a adsorbentem beda sitami decydujgcymi o
adsorpcji. Wykazano, ze utlenianie zwieksza, a amonizacja zmniejsza adsorpcje aniliny w
poréwnaniu z weglem wyjsciowym. Przy pH=11, powierzchnia wegli posiada fadunek
ujemny, podczas gdy anilina wystepuje w formie wolnej zasady. W tym przypadku zaréwno
utlenianie jak i amonizacja wplywajg niekorzystnie na adsorpcje z powodu obecnosci grup
tlenowych i azotowych ,wyciagajacych” elektrony z warstw grafenowych. Wigzanie
czasteczek wody poprzez wigzania wodorowe z niektérymi grupami funkcyjnymi
zawierajgcymi azot czy tlen réwniez moze prowadzi¢ do spadku adsorpcji przy pH=11. Gdy
pH roztworu byto réwne pHpzc (PZC-point of zero charge) adsorpcja aniliny byta stosunkowo
wysoka, co ttumaczy sie zmniejszeniem sit odpychania.

Wptyw pH roztworu na proces adsorpcji byt niewielki w przypadku nitrobenzenu.
Czasteczka nitrobenzenu wystepuje w formie niejonowej w szerokim zakresie pH, w zwigzku
z tym charakter chemiczny powierzchni wegla odgrywa wiekszg role w adsorpcji niz pH
roztworu. Stwierdzono, ze adsorpcja nitrobenzenu byta najwigksza przy pH roztworu réwnym
pHpzc ze wzgledu na maksymalne oddziatywania dyspersyjne.

Obecnos¢ grup funkcyjnych zwiekszajacych gestos¢ elektronowg w czgsteczce
adsorbatu lub na powierzchni adsorbentu prowadzi do zwigkszenia, ewentualnie
wzmocnienia adsorpcji, jezeli o przebiegu procesu decydowa¢ bedg oddziatywania

dyspersyjne.

Tabela 2.1
Adsorpcja aniliny i nitrobenzenu na weglu aktywnym Norit GCW przy réznych pH roztworu [100].

llos¢ zaadsorbowanej substancji (mmol/g)

Wegiel aktywny pHezc

pH=2 pH=11 PH=pHezc
anilina
wegiel wyjsciowy 8,0 0,48 1,10 1,10
wegiel utleniony 2,6 1,14 0,86 1,67
wegiel azotowany 8,9 0,33 0,86 0,80
nitrobenzen
wegiel wyjsciowy 8,0 2,43 2,61 3,04
wegiel utleniony 26 0,78 0,70 0,95
wegiel azotowany 8,9 1,30 1,65 1.91
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2.3.3. Warunki procesu adsorpcji

Waznymi czynnikami, ktére wplywajg na proces adsorpcji jest odczyn pH i sita jonowa

roztworu.

pH roztworu
Bardzo waznym czynnikiem kontrolujgcym proces adsorpcji stabych elektrolitow i
polielektrolitbw na weglach aktywnych jest pH roztworu, ktére wplywa na oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy adsorbentem a adsorbatem. Warto§¢ pH roztworu determinuje
tadunek na powierzchni wegla oraz dysocjacje lub protonowanie elektrolitu. Jezeli pH
roztworu jest mniejsze niz pHpzc lub pHep (IEP- zeta potential = 0), catkowity tadunek na
powierzchni adsorbentu bedzie dodatni. Przy wyzszych pH roztworu tadunek ten bedzie
ujemny [101]. Warto$¢ pH roztworu wptywa ponadto na dysocjacje zwigzku. Jezeli pH>pK,,
to elektrolit jest w formie zdysocjowanej. Gdy pH<pK,, to wystepuje w postaci niejonowej,
niezdysocjowanej. Uwaza sie, ze pH roztworu ma duze znaczenie w procesie adsorpcji
determinujgc oddziatywania elektrostatyczne pomiedzy adsorbatem a adsorbentem.
Moreno-Castilla i inni [99] badali wptyw pH roztworu na adsorpcje pochodnych fenolu
(fenol pK,=9,96; m-chlorofenol pK,=8,80; p-nitrofenol pK,=7,13) na weglach aktywnych. Gdy
odczyny roztworéw byty kwasne, najwiekszg adsorpcje obserwowano dla m-chlorofenolu i p-
nitrofenolu. Dla niskich wartosci pH roztworu badane pochodne fenolu wystepujg w postaci
niezdysocjowanej w zwigzku z czym o adsorpcji decydowaty oddziatywania dyspersyjne.
Przy wysokich pH roztworu adsorpcja byta najmniejsza, co ttumaczy sie wystepowaniem sit
odpychania pomiedzy anionami fenolanowymi i ujemnie natadowang powierzchnig wegla
oraz wzajemnym odpychaniem si¢ czasteczek anionéw w roztworze. Stwierdzono, ze pH
roztworu, przy ktérym nastepuje spadek adsorpcji zalezy od pK, zwigzku i réznicy pomiedzy

PHpzc | pHiep.

Sita jonowa roztworu

Kolejnym istotnym czynnikiem, ktéry wptywa na oddziatywanie elektrostatyczne
adsorbent-adsorbat jest sita jonowa roztworu. W tym przypadku oddziatywania zaréwno
przyciggania jak i odpychania mogg by¢ wzmocnione badz zredukowane poprzez
zwiekszanie sity jonowej roztworu. Mozna to osiggng¢ przez dodatek soli, na przyktad NaCl,
ktéra ekranuje tadunek na powierzchni adsorbentu. Zatem jezeli oddziatywania
elektrostatyczne pomiedzy powierzchnig a adsorbatem powodujg odpychanie, bgdz stezenie
adsorbatu w warstwie powierzchniowej adsorbatu jest wysokie, to zwiekszajgc site jonowg
zwiekszamy adsorpcje i odwrotnie, jezeli wystepujg sity przyciggania, badz koncentracja na
powierzchni jest niska, to zwiekszajac site jonowg roztworu powodujemy spadek adsorpciji.
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Powyzsze zaleznosci sq bardzo wyrazne w przypadku adsorpcji na weglu aktywnym
naturalnych zwigzkéw organicznych (NOM).

Newcombe i Drikas [101] badali adsorpcje naturalnych zwigzkéw organicznych o
ciezarze czasteczkowym od 500 do 3000, w szerokim zakresie pH i sity jonowej roztworu,
stosujgc 0,30 M i 0,01 M roztwér NaCl. Przy pH=7 zaréwno powierzchnia badanego wegla
jak i czasteczki NOM majg tadunek ujemny. Poniewaz przy bardzo niskim pokryciu
powierzchni bezposrednie oddziatywania powierzchnia-adsorbat odgrywajg istotng role, to
zwiekszenie stezenia soli efektywnie ekranowato powstate sity odpychania, przyczyniajgc sie
do wzrostu adsorpcji. Na innym weglu aktywnym adsorpcje naturalnych zwigzkéw
organicznych prowadzono przy pH=4 i stgzeniach soli NaCl 0,30M i 0,01M. W tych
warunkach powierzchnia badanego wegla miata fadunek dodatni, a czgsteczki NOM
posiadaty fadunek ujemny. lzotermy adsorpcji wyznaczone w tych warunkach posiadaty
punkt przeciecia wskazujacy na zmiane¢ i przejscie z ekranowania redukujgcego adsorpcje

do ekranowania zwigkszajgcego adsorpcje, Rysunek 2.14. Przy niskich stezeniach, ponizej
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Rysunek 2.14
Woplyw sity jonowej na adsorpcje NOM na weglu aktywnym [101].

punktu przeciecia izoterm, wystepujgce sity przyciggania pomigdzy powierzchnig a
adsorbatem sg ekranowane przez rosngce stezenie soli, powodujgc spadek adsorpcii.
Powyzej punktu przeciecia izoterm, gdzie stgzenie adsorbatu na powierzchni jest wigksze,
obecno$¢ wiekszej ilosci soli przyczynia sie¢ do ekranowania sit odpychania pomigdzy
ujemnie natadowanymi czgsteczkami NOM w roztworze powodujgc wzrost adsorpcji.

Z powyzszego wynika, ze zaréwno pH roztworu jak i sita jonowa wplywajg na

oddziatywania elektrostatyczne pomigdzy adsorbatem a adsorbentem.
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Jednakze, jezeli adsorpcja zwigzkéw organicznych zachodzi poprzez oddziatywania
nieelektrostatyczne, jak sity dyspersyjne, to powierzchnia adsorbentu zajeta przez czasteczki
adsorbatu zalezy od porowatosci materiatu oraz od wielko$ci czgsteczki adsorbowanej. W
przypadku adsorpcji naturalnych zwigzkéw, gdy pH=3 przy ktérym oddziatywania
elektrostatyczne sg zminimalizowane, a istotng role odgrywajg oddziatywania
nieelektrostatyczne, ilo§¢ substancji zaadsorbowanej zalezata od objetosci poréw o
szerokosci 0,8-50 nm [101].

Temperatura

Procesy adsorpcji sa procesami spontanicznymi, a zatem nalezy si¢ spodziewac
wzrostu iloéci zaadsorbowanej substancji organicznej wraz ze spadkiem temperatury
procesu. W specyficznych przypadkach obserwujemy jednakze tendencje odwrotng, na
przyktad w procesie adsorpcji paracetamolu z rozcienczonego roztworu [102]. Efekt ten byt
niezalezny od rodzaju wegla, wielkosci powierzchni i pH roztworu. Wynika to
najprawdopodobniej ze zmian w strukturze krystalicznej adsorbatu. Réwniez Jain i inni [103]
zaobserwowali ze wzrostem temperatury wzrost adsorpcji metylofenoli na adsorbencie
weglowym. Przypuszcza sie, ze w wyzszej temperaturze nastgpuje rozerwanie wigzan
wodorowych pomigdzy metylopochodnymi fenolu a czgsteczkami wody. Obecno$¢ tych
wigzan zwieksza rozpuszczalno$¢ zwigzku w wodzie, a zatem ich rozerwanie przyczyni sie
do zmniejszenia rozpuszczalnosci, a tym samym zwigksza si¢ powinowactwo tych zwigzkow

do adsorpcji.

2.4. Adsorpcja zwigzkow organicznych z roztworéw wodnych

2.4.1. Kinetyka adsorpcji z roztworu

W celu zbadania kinetyki adsorpcji z roztworéw wodnych niezbedne sg modele
umozliwiajgce okreslenie udziatu w mechanizmie adsorpcji proceséw przenoszenia masy i
reakcji chemicznej. Istnieje wiele modeli, takie jak model dyfuzji na homogenicznej
powierzchni, model dyfuzji w porach czy model dyfuzji heterogenicznej, ktére zostaty
zastosowane do opisu transportu czgsteczek do powierzchni adsorbentu podczas adsorpcji
statycznej [104]. Jednakze ich matematyczna ztozono$¢ sprawia, ze modele te sg
niewygodne do praktycznego stosowania [105].

Do najprostszych i najczesciej stosowanych modeli opisujacych kinetyke adsorpcji w
warunkach statycznych nalezg pseudo réwnanie kinetyczne pierwszego rzedu, nazywane
réwniez rébwnaniem Lagergrena, pseudo réwnanie kinetyczne drugiego rzedu, model dyfuzji
wewnatrzczasteczkowej i réwnanie Elovicha [106-111]. Kinetyke adsorpcji zwigzkéw
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organicznych najczesciej opisuje sie pseudo réwnaniami kinetycznymi pierwszego i drugiego
rzedu, ktére tatwo mozna przedstawi¢ w postaci liniowej. Réwnanie Lagergrena jest

wyrazone nastepujgco:

l0g(Qrr exs=ait)=10gam-k4t/2,303 (2.1)
natomiast réwnanie kinetyczne drugiego rzedu ma postac:
t/qt= 1/ kZQrw2+t/Qrw (2 . 2)

gdzie tiq;- odpowiednio czas (min) i ilo§¢ zaadsorbowana po czasie t (mg/g), q:eks (MQ/Q) -
ilo§¢ substancji zaadsorbowanej w stanie rownowagi odczytana z danych doswiadczalnych,
qw (mg/g) - ilos¢ substancji zaadsorbowanej w stanie réwnowagi wyliczona z réwnan, k;
(1/min) i k, (g/min mg) - state szybkosci odpowiednio w réwnaniu pierwszego i drugiego
rzedu.

Czesto poréwnuje sie, ktéry z tych modeli lepiej opisuje badany uktad adsorpcyjny
[109-111]. Ostatnie badania Aziziana [112] wykazaty, ze zalezy to, w duzej mierze od
stezenia wyjsciowego roztworu. Wykazano, ze ze wzrostem stezenia wspotczynnik
dopasowania dla réwnania drugiego rzedu maleje, a dla rownania pierwszego rzedu rosnie.
Réwnania te nie definiujg i nie opisujg mechanizmu adsorpcji. W uktadach adsorpcyjnych, w
ktérych czynnikami limitujgcymi kinetyke adsorpcji moze by¢ dyfuzja wewnatrzczgsteczkowa
stosuje sie model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej zaproponowany przez Webera i Morrisa
[20,106,108,110,111]. Model ten wyrazony jest rownaniem:

qe=ket"? (2.3)
gdzie k, (mg/g min) jest statg szybkosci dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Jezeli wykres tej
funkcji nie jest linig prosta w catym zakresie doswiadczalnym to Swiadczy o tym, ze wiecej
niz jeden proces decyduje o szybkos$ci adsorpcji.

Wiadomo, ze adsorpcja z roztworu obejmuje kilka zachodzacych po sobie etapow:
= transport z fazy objetoSciowej do warstwy granicznej,
= dyfuzje w filmie granicznym,
= dyfuzje w strukturze wewnetrznej - dyfuzja porowa lub dyfuzja powierzchniowa,
= adsorpcje wiasciwg czyli lokalizacje czgsteczek adsorbatu na aktywnych miejscach

powierzchni wewnetrznej.

Ten ostatni z etapéw adsorpcji zachodzi najszybciej, wiec nie limituje kinetyki
adsorpcji. O kinetyce decydujg procesy najwolniej zachodzace. A zatem, dyfuzja na granicy
faz, lub wewnatrz poréw, ewentualnie oba te zjawiska wspdélnie beda czynnikami limitujgcymi
szybko$¢ adsorpcji w warunkach statycznych.

Wielko$¢ czagsteczki adsorbowanej, stezenie adsorbatu, wspétczynnik dyfuzji
czgsteczek adsorbatu w fazie objetoSciowej i w porach sg gtéwnym czynnikiami limitujgcym
szybko§¢ adsorpcji. Ponadto powinowactwo adsorbatu do adsorbenta oraz stopien i
intensywno$¢é mieszania wptywajg réwniez na szybkos¢ adsorpcji. Zazwyczaj transport w

fazie objetosciowej jest gtdwnym czynnikiem decydujagcym o szybko$ci adsorpcji w uktadach,
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w ktorych jest stabe mieszanie, niskie stgzenie adsorbatu, mata wielkoS¢ czgsteczki
adsorbowanej oraz wysokie powinowactwo adsorbatu do adsorbentu. Natomiast dyfuzja
wewnatrzczgsteczkowa jest gtéwnym czynnikiem wptywajacym na szybko$¢ adsorpcji w
uktadach, ktére charakteryzujg sie wysokim stezeniem adsorbatu, dobrym mieszaniem,
duzymi wymiarami czasteczek adsorbowanych oraz niskim powinowactwem adsorbatu do
adsorbentu [106,113].
W procesach, w ktérych zachodzg procesy chemisorpcji na powierzchni ciata statego
i nie ma proceséw desorpcji, obserwujemy spadek szybko$ci adsorpcji z czasem w wyniku
wzrostu pokrycia powierzchni czgsteczkami adsorbatu. Jezeli zachodzg procesy
chemisorpciji, to do opisu kinetyki mozna zastosowac¢ réwnanie Elovicha [110]:
dgy/dt=a exp(-bqy) (2.4)
gdzie a i b - state wyliczone tylko dla jednego eksperymentu. Zaktadajac, ze po czasie t=0
nazwanym t, ilo§¢ zaadsorbowana q=0 oraz, ze t>t, , rbwnanie Elovicha sprowadza si¢ do
postaci liniowej uproszczonej:
g=(1/b)In(ab)+(1/b)Int (2.5)
Uwaza sig, ze stata b wyraza liczbe miejsc adsorpcji dostepnych dla adsorbatu.

2.4.2. Nadmiarowe izotermy adsorpcji

Réwnowagowe izotermy adsorpcji s niezbedne do opisu sposobu oddziatywania
adsorbatu z adsorbentem i optymalizacji proceséw adsorpcji. Stad dopasowywanie danych
doswiadczalnych do modeli teoretycznych czy empirycznych jest istotne dla interpretacji i
przewidywan zachowan czgsteczek adsorbatu podczas proceséw adsorpcji. Najczesciej do
opisu proceséw adsorpcji na ciatach statych z roztworéw stosuje sie réwnanie Langmuira i
rownanie Freundlicha [17,18,108,114,115]. W ostatnich latach prébuje sie rowniez stosowac
réwnania Dubinina-Raduszkiewicza, Redlicha-Petersona i inne [36,106,115,116].

Réwnanie izotermy Langmuira

Réwnanie Langmuira opisuje model adsorpcji prowadzgcej do utworzenia na
powierzchni adsorbentu monomolekularnej warstwy. Zaktada sie, ze na powierzchni istnieje
pewna okreslona liczba jednorodnych energetycznie centréw, miejsc adsorpcji, z ktorych
kazde zdolne jest zaadsorbowac tylko jedng czasteczke adsorbatu. Ponadto przyjmuje sie,
ze pomiedzy zaadsorbowanymi na powierzchni ciata statego czgsteczkami nie wystepujq
zadne oddziatywania. Réwnanie Langmuira ma postac [90,117]:

a= qmb c/(1+b c;) (2.6)

gdzie, ¢, - stezenie réwnowagowe roztworu (mg/dm?®), q; - iloé¢ substancji zaadsorbowanej w

stanie rownowagi w przeliczeniu na 1 g adsorbentu (mg/g), gn - maksymalna warto$é
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adsorpcji (mg/g), b - stata Langmuira, ktéra powigzana jest z energig adsorpcji w
nastepujacy sposob:

b=K exp ( E/RT) (2.7)
gdzie, E-energia adsorpcji, R-stata gazowa, T-temperatura. K jest statg proporcjonalng do
iloczynu wspotczynnika podziatu adsorpcji i desorpcji. Langmuir zatozyt, Ze powierzchnia
adsorbentu jest homogeniczna, a zatem ciepto adsorpcji nie zalezy od stopnia pokrycia
powierzchni.

Przeksztatcajgc rownanie Langmuira (2.6) do postaci liniowej (2.8) mozna graficznie
wyznaczy¢ warto$¢ qn i b.

¢/q= 1/qmb + ¢/qm (2.8)

Gdy réwnanie Langmuira opisuje dane doswiadczalne mozna wyznaczy¢ istotny dla
charakterystyki rownania Langmuira bezwymiarowy czynnik podziatu R, [33,34,104,116-119]
ktéry zdefiniowany jest nastepujaco:

R =1/(1+b cy) (2.9)
gdzie ¢, to wyjsciowe stezenie roztworu (mg/dm®). Czynnik ten zwigzany z ksztattem, okresla
intensywnos$¢ proceséw adsorpcji. Adsorpcja zachodzi stabo, gdy R.>1, a liniowo zalezy od
stezenia adsorbatu, gdy R =1. Dla 0<R <1 oznacza, ze proces przebiega intensywnie, a ma

charakter nieodwracalny, gdy R, =0.

Rdéwnanie BET

Brunauer, Emmett, Teller opierajgc sie¢ na zatozeniach teorii Langmuira opracowali
réwnanie (réwnanie BET) do opisu adsorpcji wielowarstwowej. W procesie adsorpcji, gdy
czgsteczka adsorbowana trafia na zajete miejsce powierzchni adsorbentu nie opuszcza go,
lecz tworzy krotkotrwaty kompleks adsorpcyjny. Ze wzrastajgcym stezeniem, gdy zmniejsza
sie liczba miejsc aktywnych nie zajetych, zaczynajg sie tworzy¢ podwdjne, potréjne
kompleksy adsorpcyjne. Model BET zaktada mozliwo$¢ zastosowania réwnania Langmuira
do kazdej warstwy adsorpcyjnej i wyrazony jest rownaniem [90,117]:

ar = (Bame/co) / (1-c./co)[1+(B-1)c,Co) (2.10)

gdzie c; - stezenie réwnowagowe roztworu (mg/dm?®), ¢, - stezenie poczatkowe roztworu
(mg/dm?®), q, - ilo$¢ substancji zaadsorbowanej w stanie réwnowagi w przeliczeniu na 1 g
adsorbentu (mg/g), qm - maksymalna warto$¢ adsorpcji (mg/g), B — stata, ktora jest funkcjg

temperatury.

Réwnanie izotermy Freundlicha
Réwnanie Freundlicha jest pierwszym i najlepiej znanym réwnaniem empirycznym
stosowanym do opisu uktadéw heterogenicznych, ktére scharakteryzowa¢ mozna za pomocg

czynnika heterogenicznosci 1/n. Rdéwnanie to dobrze opisuje adsorpcje odwracalng z
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roztworow rozciennczonych. W teorii Freundlicha liczba zaadsorbowanych czgsteczek przy
catkowitym pokryciu powierzchni adsorbentu nie moze by¢ wieksza od liczby miejsc
aktywnych. Réwnanie to ma postac¢ [90,117]:
q=Ke,!" (2.11)

gdzie K: (mg'" I"/g) - stata empiryczna izotermy Freundlicha zwigzana z pojemnoscig
adsorbentu, 1/n - stata zwigzana z powinowactwem adsorbatu do adsorbentu; im wartosc¢ ta
jest blizsza zeru tym powinowactwo jest wigksze [110,114]. Powyzsze state mozna
wyznaczy¢ graficznie przeksztatcajac rownanie Freundlicha do postaci logarytmicznej:

Ing=InK¢+ 1/ninc; (2.12)

Roéwnanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR)

Model Dubinina-Raduszkiewicza nie opiera sie¢ na procesach opisujgcych adsorpcje
fizyczna, jak rownanie Langmuira czy BET, skupia si¢ na energii adsorpcji. Aby zastosowaé
réwnanie DR do adsorpcji z roztworu zaktada sig, ze niezaleznie od stezenia adsorbatu, ilos¢

substancji zaadsorbowanej jest gaussowska funkcjg potencjatu Polanyiego:

q=qor exp(-B<?) (2.13)
gdzie € wyrazone jest jako (2.14):
e=RT In(1+1/c,) (2.14)

gor jest to maksymalna iloS§¢ substancji zaadsorbowanej w mikroporach, a B jest stalg

zwigzang z energig adsorpcji E w nastepujacy sposéb:

E=(2B)"? (2.15)
Forma liniowa réwnania DR (2.16) pozwala obliczy¢ statg B i qpr.
In q:=In qpr - B€? (2.16)

Dubinin zatozyt, ze dystrybucja szerokosci poréw jest heterogeniczna i moze by¢
opisana funkcjg Gaussa. Przyjmuje objetoSciowe zapetnianie mikroporéw bedace efektem
zwiekszonego potencjatu adsorpcyjnego wynikajgcego z naktadania sie potencjatéw
adsorpcyjnych sasiadujgcych blisko Scian. Dla powierzchni ptaskiej podwyzszone ciepto
adsorpcji wystepuje przy tworzeniu monowarstwy, a w przypadku mikroporéw ciepto

adsorpcji jest podwyzszone przy wypetnianiu mikroporow.
2.4.3. Adsorpcja zwigzkow organicznych
Procesy adsorpcji na weglach aktywnych sa jedng z podstawowych, a zarazem

najczesciej stosowanych i najefektywniejszych metod oczyszczania wody. Czesto adsorpcje
zwigzkdéw organicznych stosuje sie do okreslania pojemnosci sorpcyjnej badanego materiatu.
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2.4.3.1. Fenole

Rozktad substancji organicznych jest naturalnym Zrédtem fenolu i jego pochodnych w
$rodowisku naturalnym. Znacznie wigksze ilosci tych zwigzkéw sa wynikiem dziatalnosci
cztowieka, rozktadu s$rodkéw ochrony ro$lin oraz przemystu chemicznego, gtownie
rafineryjnego, farmaceutycznego, produkcji polimeréw i $rodkéw czystosci. W obecnosci
fenolu w wodzie przeznaczonej do picia tworzg sie podczas procesu chlorowania wody
chlorofenole. Zwigzki fenolowe nie tylko nadajg nieprzyjemny zapach i smak wodzie, ale w
wyniku bioakumulacji i trudno$ci w degradacji sg toksyczne dla organizmoéw zywych. O tym
jak toksyczne i grozne dla zycia sg fenole, a zwtaszcza jego chloropochodne, $wiadczy fakt
umieszczenia 11 z nich na licie 126 najgrozniejszych zanieczyszczehn wyznaczonych przez
Environmental Protection Agency w USA [120,121].

Wiele réznych metod stosuje sie do usuwania zwigzkéw fenolowych, ale
najskuteczniejszg i najczesciej stosowang jest adsorpcja. Ponadto, adsorpcja zwigzkéw
fenolowych z roztworéw wodnych bardzo czesto stosowana jest do okreslania przydatnosci
materiatow sorpcyjnych do adsorpcji zwigzkéw organicznych. Badania wykazaly, ze w
usuwaniu fenoli najskuteczniejsze sg wegle aktywne, a proces ten uzalezniony jest od wielu
czynnikow.

Jain i inni [103] badali przydatno$¢ adsorbentéw otrzymanych z odpadéw
przemystowych w usuwaniu metylofenoli. Badania wykazaty, ze wegle aktywne byly
znacznie skuteczniejsze w usuwaniu tych zwigzkow z wody w poréwnaniu do
wielkopiecowego zuzla, osadu i pytu stosowanych jako adsorbenty. Wynikato to z posiadania
przez materialy weglowe, znacznie bardziej rozwinigtej powierzchni poréw. Stopien
usuniecia metylofenoli zmieniat sie w kierunku 2,4,6-trimetylofenol > 2,4-dimetylofenol > 4-
metylofenol > 2-metylofenol. Zaobserwowano, ze stopien usunigcia metylofenoli rosnie ze
spadkiem rozpuszczalno$ci.

Wzrost powierzchni wtasciwej wegla aktywnego nie jest rownoznaczny ze wzrostem
pojemnosci sorpcyjnej wobec fenoli. Badania Hsieh i innych [122] wykazaty, Zze oprocz
powierzchni dostepnej dla czasteczek adsorbatu, na pojemno$¢ sorpcyjng w znacznym
stopniu wptywa energia adsorpcji, ktéra zalezy od rozktadu mikroporéw. Gdy dystrybucja
mikroporéw przesuwata sie w kierunku wigkszych poréw, zaobserwowano spadek
pojemnosci sorpcyjnej w przeliczeniu na jednostke powierzchni. Caturla i inni [123] w
badaniach adsorpcji podstawionych fenoli na weglach aktywnych stwierdzili podobng
zalezno$¢. Wykazano, ze gdy w strukturze porowatej wegla przewazajg waskie mikropory, to
adsorpcja fenoli jest proporcjonalna do wzrastajacej powierzchni Sger. Jezeli przewazajg
szersze mikropory, to na adsorpcje ma wptyw réwniez charakter chemiczny powierzchni.
Daifullah i inni [120] badajgc adsorpcje fenolu, m-krezolu, p-krezolu, 2-chlorofenolu, 4-

nitrofenolu, 2,4-dichlorofenolu i 2,4-dinitrofenolu potwierdzili, ze adsorpcja nie zalezy
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wytgcznie od powierzchni i objetosci poréw, ale réwniez od ich dystrybucji. Ponadto
stwierdzili, ze adsorpcja jest w gtéwnej mierze funkcjg wymiaréw czgsteczki adsorbatu (masy
molowej, objetosci molowej, powierzchni siadania i $rednicy) i maleje ze wzrostem
rozpuszczalnosci i pK, fenoli. Do podobnych wnioskéw doszli Moreno-Castilla i inni [99],
ktérzy badali adsorpcje fenolu, p-krezolu, m-chlorofenolu, m-aminofenolu i p-nitrofenolu na
weglach aktywnych otrzymanych z wegla bitumicznego. W pracy tej podkresla sig, ze
powinowactwo zwigzkéw fenolowych do powierzchni wegla wynika z utworzenia kompleksu
donorowo-akceptorowego pomigdzy pierscieniem aromatycznym fenolu a zasadowymi
miejscami na powierzchni wegla (zasadowe tlenowe grupy funkcyjne badz/i miejsca warstwy
grafenowej bogate w = elektrony). W zwigzku z tym powinowactwo wzrasta ze wzrostem
zasadowosci powierzchni i wiasciwosciami eletroujemnymi podstawnikéw. Réwniez i inni
badacze [99,124-128] wskazujg, ze adsorpcja fenoli zachodzi poprzez tworzenie
komplekséw donorowo-akceptorowych pomiedzy pierscieniem aromatycznym fenoli a
zasadowymi miejscami adsorpcji na powierzchni wegla aktywnego. Nie jest jednak
jednoznacznie okreslone, ktére, czy zasadowe tlenowe grupy funkcyjne czy = elektrony
warstwy grafenowej, odgrywaja wazniejszg role w tych procesach. Z kolei Haydar i inni [124]
w badaniach adsorpcji p-nitrofenolu na weglach aktywnych o réznym stopniu utlenienia
powierzchni, wykluczyli udziat tlenowych grup funkcyjnych w tworzeniu wigzan donorowo-
akceptorowych. Wskazuja, ze istotniejszg role odgrywajq oddziatywania z zasadowymi
miejscami warstwy grafenowe;.

Procesy adsorpcji pochodnych fenoli interpretowano w oparciu o réwnania

Freundlicha i Langmuira.

2.4.3.2. Barwniki

Przemyst taki jak papierniczy, tekstylny, tworzyw sztucznych, kosmetyczny i inne,
powszechnie stosujg duze ilosci roznorodnych barwnikow, ktére przedostajg sie nastepnie
do s$rodowiska, gtéwnie wéd. WiekszosS¢ z nich juz przy niewielkich stezeniach moze
niekorzystnie oddziatywa¢ na tancuch troficzny i wptywa¢ na zycie organizméw wodnych, a
takze by¢é przyczyng probleméw zdrowotnych ludzi. Barwniki czesto wywotujg alergie,
podraznienia skéry, wiele z nich uwazanych jest za czynniki muta- i kancerogenne. Duzy
problem stanowi réwniez ich pdzniejsza utylizacjia z powodu odpornosci na bio- i
fotodegradacje.

Wiele réznych technik oczyszczania wody zostato zaproponowanych i
zastosowanych do usuwania barwnikéw, miedzy innymi procesy utleniania, filtracji,
ozonowania czy koagulacji [129-132]. Czesto stosowang metodg oczyszczania wody z

rozpuszczonych w niej barwnikéw jest adsorpcja. W ostatnich latach intensywnie bada sie
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mozliwosci zastosowania do uzdatniania wody niekonwencjonalnych i tanich adsorbentéw
nieweglowych jak mineraty [133-135], torf [135], i réznego rodzaju pozostatosci roslinne
[19,136-139], na przyktad widkna kokosowe. Pojemno$¢ sorpcyjna takich materiatow jest
zazwyczaj niewielka. Znacznie lepsze wtasciwosci sorpcyjne wykazujg wegle aktywne.

Zainteresowanie adsorpcjg barwnikéw na materiatach weglowych spowodowane jest
zaréowno wzgledami praktycznymi, jak i podstawowymi, gdy barwniki stosowane sg do
modelowania zjawisk adsorpcji naturalnych zwigzkéw organicznych lub charakteryzowania i
okre$lania struktury porowatej adsorbentu. Na podstawie adsorpcji substancji
wskaznikowych, ktérymi sg na przyktad btekit metylenowy, indol, melasa czy jod, wyznacza
sie pojemnos¢ adsorpcyjng wegli handlowych.

Dotychczasowe badania wykazaly, ze adsorpcja barwnikbw w duzej mierze
uzalezniona jest od struktury porowatej adsorbentéw weglowych. Zazwyczaj ze wzrostem
$redniej szerokosci poréw, wzrostem objetosci lub powierzchni mezoporéw rosnie
pojemno$¢ sorpcyjna wzgledem barwnikéw. Hsieh i inni [36] badajgc adsorpcje fenolu, jodu i
taniny na weglach aktywnych wykazali, ze pojemno$¢ sorpcyjna jest rosngcg funkcjg
objetosci mezoporéw. Ponadto stwierdzili, ze obecno$¢ mezoporéw zwigksza adsorpcje w
mikroporach. Tamai i inni [139] na podstawie adsorpcji kwasowych i zasadowych barwnikow
wykazali, ze na adsorpcje, zwtaszcza duzych czgsteczek barwnikéw, wigkszy wptyw ma
dystrybucja szerokosci poréw niz powierzchnia wewnetrzna adsorbentu. Zaobserwowano
réowniez, ze duze znaczenie w adsorpcji barwnikédw majg oddziatywania elektrostatyczne
pomiedzy adsorbowang czasteczkg a powierzchnig wegla aktywnego. Pendleton i inni [97]
badajgc adsorpcje izoborneolu metylu wykazali, ze zwigzek ten lepiej adsorbuje sie na mniej
hydrofilowym weglu, pomimo stabiej rozwinigtego uktadu mezoporéw. Faria i inni [140]
zbadali wptyw réznych grup funkcyjnych obecnych na powierzchni wegla aktywnego na
adsorpcje anionowych i kationowych barwnikéw. W przypadku adsorpcji barwnikéw
kwasowych istnieje zalezno$¢ pomiedzy iloScia zasadowych grup powierzchniowych a
wielkoscig adsorpcji. Stwierdzono, ze oddziatywania pomiedzy beztlenowymi zasadowymi
grupami typu Lewisa i zdelokalizowanymi elektronami w pier§cieniu aromatycznym
czasteczki barwnika oraz elektrostatyczne oddziatywania pomiedzy anionami a dodatnio
natadowanymi grupami powierzchniowymi wegla stanowig gtéwny mechanizm adsorpcji. W
przypadku adsorpcji czasteczek barwnikow zasadowych pomimo pozytywnego wptywu na
adsorpcje tlenowych grup kwasowych na powierzchni wegla stwierdzono, ze mechanizm
adsorpcji jest dwutorowy. W adsorpcje barwnikéw zasadowych zaangazowane sg zaréwno
sity dyspersyjne jak i oddziatywania elektrostatyczne.

W badaniach zdolnosci sorpcyjnej materiatdbw porowatych autorzy prac opierajg sie
gtéwnej model Langmuira i Freundlicha. Natomiast kinetyke adsorpcji interpretujg w oparciu
o pseudo roéwnania kinetyczne pierwszego i drugiego rzedu, lub model dyfuzji

wewnatrzczasteczkowe;.
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2.4.3.3. Kwasy huminowe

Substancje humusowe sa naturalnymi polielektrolitami powszechnie wystepujacymi w
glebie, wodach, rzekach, w weglach brunatnych oraz innych naturalnych materiatach. Sa to
produkty biogeochemicznego rozktadu materiatéw pochodzenia roslinnego i zwierzecego. Do
niedawna uwazano, ze substancje te sa nieszkodliwe dla zdrowia, a jedynie wzgledy
estetyczne wymagajg ich usunigcia w procesach uzdatniania wody. Jednakze obecno$¢
substancji humusowych w wodzie nie tylko nadaje jej nieprzyjemny zapach, barwe, smak,
ale réwniez witasciwosci toksyczne. Substancje humusowe stanowig fatwo dostepne zrédto
wegla, co sprzyja nadmiernemu rozwojowi flory bakteryjnej. Duza zdolnos¢ kwaséw
huminowych do wigzania metali ciezkich, pestycydéw, herbicydéw i innych zwigzkow
organicznych przyczynia sie do znacznego zwiekszenia stezenia tych zwigzkoéw oraz utatwia
ich transport w wodzie. Ponadto kwasy huminowe, podczas proceséw chlorowania wody,
reagujg z chlorem, efektem czego jest powstawanie trihalometandw, ktére zostaty uznane za
substancje kancerogenne dla cziowieka [141-143]. Ostatnie doniesienia literaturowe
wykazuja, ze obecnos¢ kwaséw huminowych w wodach skazonych arsenem a spozywanych
przez mieszkancéw Tajwanu moze by¢ istotnym czynnikiem etiologicznym przyczyniajgcymi
sie do nasilenia rozwoju choroby czarnych stop [144].

Substancje humusowe zaliczane sg do zanieczyszczen wielkoczgsteczkowych. Masy
czgsteczkowe wynoszg od kilku do kilkudziesigciu tysiecy, a Srednice czgsteczek sg rzedu
3-10 nm i wiecej.

W wodach naturalnych substancje humusowe spotykane sg w postaci rozpuszczonej,
koloidalnej i trwatych zawiesin. Posta¢ w jakiej wystepujg, zalezy od odczynu wody. W
Srodowisku kwasnym lub obojetnym wystepujg przede wszystkim jako ujemne koloidy,
natomiast w $rodowisku zasadowym gtéwnie w postaci zdysocjowanej. W zakresie pH = 8,0
z grupy hydroksylowej oddysocjowujg jony H*, natomiast przy pH = 4,6 - 4,9 rozpoczyna sie
dysocjacja z grup karboksylowych

Istnieje wiele teorii na temat sktadu substancji humusowych. Wedtug jednej z nich
sktadniki zwigzkéw humusowych mozna podzieli¢ na trzy grupy [145,146]:

Kwasy fulwowe (87,2 %) sa to kwasy rozpuszczalne w wodzie i alkaliach, nie wytracajgce sie
pod wptywem kwasow. Wyodrebnia sie je po wytugowaniu kwaséw humusowych i
hymatomelanowych [147,148].

Kwasy hymatomelanowe (11,7 %) sa rozpuszczalne w alkaliach i etanolu, ulegajg stracaniu
pod wplywem kwasu solnego. Huminy natomiast sg nierozpuszczalne w wodzie, w zimnych
roztworach alkaliéw i rozpuszczalnikach organicznych [147,148].

Kwasy humusowe (1,1 %,) sq to kwasy rozpuszczalne w wodnych roztworach alkaliow,

szczawianu sodu i fluorku sodu, nierozpuszczalne w etanolu i strgcajgce sie kwasem solnym
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[147,148]. Sg stabymi kwasami organicznymi, state ich dysocjacje sa rzedu 10“-10°. Odczyn
ich roztworéow (pH) wynosi okoto 3,5 zaleznie od stezenia. Majg charakter koloidéw o
tadunku ujemnym. W roztworach silnie zasadowych tworzg roztwory rzeczywiste. Kwasom
huminowym przypisywane sg rézne wzory empiryczne: CesH24COOH,
Ce4H41014(COOH)4(OH)4O-CH,OH, CsgH41047(COOH)4(OH);. Wzorom tym odpowiadajg
masy czgsteczkowe od 1278 do 1336 [149].

Pomiedzy tymi umownie przyjetymi grupami zwigzkéw istnieje wiele substancji o
charakterze przejsciowym. Na podstawie budowy morfologicznej nie mozna okresli¢, ktorg
grupe substancji mozna uzna¢ za pierwotng. Biochemiczne procesy zachodzace w
$rodowisku wodnym stwarzajg mozliwos¢ przechodzenia jednej grupy w drugg. Udziat
kwaséw huminowych w skfadzie substancji humusowych z tego samego zrodta moze byc¢
wiekszy zimg niz latem. Powodem jest prawdopodobnie wptyw niskiej temperatury,
hamujgcej procesy biochemiczne. W temperaturach wyzszych nastepuje rozktad kwasoéw
huminowych, w wyniku ktérego wzrasta udziat procentowy kwaséw fulwowych.

Mimo bardzo licznych prac budowa kwaséw huminowych nie jest dotagd dostatecznie
poznana. Pewien poglad na to zagadnienie dajg modele strukturalne kwaséw Ludmity [149],
Thielego i Kettnera [150,151], Fuchsa [150,151], Dragunowa [1149], Flebecka [151] i
Kucharenki [150,151]. Wiekszo$¢ modeli zostata opracowana na podstawie badan kwaséw
huminowych wyekstrahowanych z wegli brunatnych. Modele te sg stosowane réwniez do
opisu kwasow huminowych pochodzgcych z innych zrodet. Rysunek 2.15. przedstawia
modele strukturalne kwaséw huminowych. Pierwszy z nich, model Ludmity obrazuje
skondensowany uktad, gdzie nie ma rozbudowanych tancuchéw bocznych. Na obrzezach
zaznaczone sg grupy karboksylowe, fenolowe, metoksylowe charakterystyczne dla tych
kwaséw. Model Fuchsa przedstawia takze skondensowany uktad aromatyczny z
benzopirenem jako pierscieniem centralnym. Uktad ten nie ma taricuchéw bocznych. Model
Dragunowa stanowi ukfad o budowie linearnej, ktérego podstawg jest pierscien
szesciocztonowy z podwodjnym wigzaniem chinoidowym. Pierscienie sg powigzane mostkami
tlenowymi, a na ich peryferiach sg obecne liczne tanncuchy boczne.

Przyczyng réznic w budowie kwaséw huminowych pod wzgledem ilosci
poszczegodlnych grup w czgsteczce, stopnia kondensacji oraz wielkosci czgsteczek i stanu
koloidalnego sg réznice w budowie biologicznej substancji wyjsciowej, przebiegu jej rozktadu
biologicznego i stopniu uweglenia, a takze wtérne przemiany, na przyktad spowodowane
utlenianiem [152].

W Tabeli 2.2 przedstawiono skiad elementarny kwaséw huminowych
wyekstrahowanych z réznych zrédet. Kwasy huminowe o pochodzeniu weglowym w
poréwnaniu do pozostatych kwaséw huminowych majg zdecydowanie wiekszg zawartosé
pierwiastka C, zblizong do zawartosci pierwiastka C w materiale wyjSciowym oraz mniejsza

zawartosc tlenu.
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Rysunek 2.15
Modele budowy kwaséw huminowych wedtug: a) Ludmity; b) Fuchsa; c) Dragunowa
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Tabela 2.2
Analiza elementarna kwaséw huminowych wyekstrahowanych z réznych zrodet

) Zawartos¢ pierwiastkow, %mas.
Kwasy huminowe wyekstrahowane z:

C H [¢)
Wegla twardego Miesbach’ 68,25 4,79 26,96
Wegla Leonardite” 63,10 3,70 31,00
Wegla ziemistego Kraft’ 62,69 4,87 32,44
Wegla ziemisto-ksylitowego lise’ 61,40 3,97 34,63
Mtodego wegla brunatnego 61,37 3,29 33,19
Ziemi~ 58,00 3,80 33,70
Torfu™ 56,60 4,10 35,40
Torfu™ 55,09 4,54 35,71
Rzeki Suwannee”™ 53,50 4,20 41,30
Ziemi le$nej w Holandii 52,90 5,40 39,30
Torfu w Irlandii” 52,1 5,10 39,90

* [153],** [154], ** [155], * [156]

W strukturze kwasow huminowych wyroznia sie zwigzki aromatyczne,
heterocykliczne, chinoidowe, struktury furanu, indolu, puryny i pirymidyny. Kwasy huminowe
zawierajg od 2,6 do 5,1% mas. azotu. Charakterystyczne dla kwaséw huminowych sg grupy
karboksylowe, hydroksylowe (fenolowe, alkoholowe), karbonylowe i metoksylowe. Ich
zawarto$¢ w kwasach huminowych pochodzacych z réznych zrédet jest rozna. Na przyktad
Ritchie i wspotautorzy [156] zaobserwowali znacznie wiekszy udziat grup fenolowych w
kwasach huminowych wyekstrahowanych z wody w poréwnaniu z kwasami
wyekstrahowanymi z ziemi.

Grupy karboksylowe i fenolowe majg najwiekszy wptyw na tadunek, jaki wykazuje
czasteczka kwasow w roztworze. W wyniku dysocjacji tych grup, ze wzrostem pH roztworu
obserwujemy wzrost ujemnego tadunku czgsteczek kwasdow huminowych. O tym jak
niejednorodne sa czgsteczki kwasow huminowych $wiadczy réwniez to, ze czagsteczki
poszczegolnych frakcji kwaséw huminowych roéwniez réznig sie, zaréwno udziatem grup
funkcyjnych, jak i zawartoscig wegla w strukturach aromatycznych i alifatycznych.
Zaobserwowano, ze frakcje kwaséw huminowych charakteryzujgce sie matymi wymiarami
czasteczek sg bardziej aromatyczne i odznaczajg sie¢ wiekszym udziatem tlenowych grup
funkcyjnych, gtéwnie karboksylowych i fenolowych. Frakcje kwaséw huminowych
zbudowanych z duzych czasteczek sg bardziej alifatyczne i mniej polarne [154,157].

Ztozona natura kwasoéw huminowych sprawia, ze trudno znalez¢ metode skuteczng w
ich usuwaniu z wody. Dotychczas w tym celu stosowano chemiczng koagulacje, separacje
membranowa, sorpcje na piasku, mineratach, syntetycznych zywicach i weglach aktywnych
[158-164].

Brak precyzyjnie okreslonej struktury chemicznej stwarza problemy w prognozowaniu
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zachowania sie kwaséw huminowych w procesach adsorpcyjnych. W przypadku adsorpcji na
mineratach zaobserwowano preferencyjng adsorpcje wielkoczgsteczkowych frakcji kwasow
huminowych, co miato wynika¢ z wiekszej hydrofobowosci tych frakcji [161,162]. Takich
zaleznos$ci nie zaobserwowano w przypadku adsorpcji na weglach aktywnych. Moze to
wynika¢ z faktu, ze adsorpcja na mineratach zachodzi gtéwnie na powierzchni zewnetrznej
ziaren mineratéw, podczas gdy na weglu aktywnym czasteczki sg adsorbowane przede
wszystkim w porach. Ze wzgledu na duze wymiary czgsteczek kwaséw huminowych
preferowane do proceséw adsorpcji sq materiaty porowate o rozwinigetej strukturze
mezoporéw. Poniewaz kwasy huminowe s3a polielektrolitami réwniez ich charakter
chemiczny, pH roztworu i sita jonowa wptywajg na procesy adsorpcji tych zwigzkéw [91,165-
167].

Karanfil i inni [154] badali wptyw wielkosci czgsteczek i charakteru chemicznego
roznych kwaséw huminowych oraz rozpuszczalnych zwigzkéw organicznych (dissolved
organic matter) na adsorpcje na granulowanych weglach aktywnych. Zaobserwowano, ze
adsorpcja tych zwigzkéw maleje ze wzrostem wymiaréw ich czgsteczek, ale réwnoczesnie
nie byt to jedyny parametr decydujacy o adsorpcji. Powinowactwo badanych zwigzkéw do
granulowanych wegli aktywnych zostato réwniez powigzane z iloscia kwasowych grup
tlenowych w przeliczeniu na czgsteczke. Obserwowano wzrost adsorpcji, gdy ilos¢ grup
kwasowych rosta, ale tylko do pewnego stopnia. Obecnos¢ tych grup w duzej ilosci poprawia
rozpuszczalno$¢ zwigzku. Zwigksza sie hydrofilowo$¢ kwaséw huminowych i przekroczenie
pewnego poziomu zawarto$ci grup kwasowych powoduje zahamowanie procesu adsorpc;ji.
Ci sami autorzy w innej pracy [165] wykazali, ze zwigkszanie sity jonowej roztworu zwieksza
adsorpcje kwaséw huminowych. Preferencyjnie adsorbowane sg frakcje czgsteczek kwasow
huminowych o matych masach czgsteczkowych. Ponadto stwierdzili, ze adsorpcja kwaséw
huminowych w duzym stopniu uzalezniona jest od stosunku wielkosci czasteczek do
wymiaréw poréw w adsorbencie. Natomiast Starek i inni [163] wykazali, ze w przypadku
adsorpcji kwaséw huminowych znaczenie odgrywajg wytgcznie mezo- i makropory.
Mikropory ze wzgledu na swoje sg wymiary sg niedostepne dla czgsteczek kwasow
huminowych. Réwniez badania Han i innych [164] potwierdzity, ze materiat bardziej
mezoporowaty wykazuje lepsze wiasnosci sorpcyjne wzgledem kwasoéw huminowych i
niezaleznie od pH roztworu.

Wiekszos¢ doniesien literaturowych dotyczy adsorpcji kwasdéw huminowych
wyekstrahowanych z ziemi [141,165,166], wody [91,166,167] i komercyjnych kwaséw
huminowych, na przyktad firmy Aldrich [160,163,165], natomiast niewiele jest doniesien o
adsorpcji kwaséw huminowych wyekstrahowanych z wegli brunatnych. Zagadnienie
usuwania kwaséw huminowych pochodzacych z wegli brunatnych jest istotne dla tych
rejondw, w ktérych wystepujg kopalnie wegli brunatnych, w zwigzku z tym poznanie

mechanizmu adsorpcji takich kwaséw jest bardzo wazne.
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lll. CEL PRACY

Celem pracy byto poznanie procesu adsorpcji zwigzkéw organicznych z roztworéw
wodnych na weglach aktywnych. Jako modelowe adsorbaty wybrano zwigzki o szerokim
zakresie wielko$ci czgsteczek: kwasy huminowe, czerwien Kongo, cyjanokobalaming i
pochodne fenolu.

Pierwszy etap pracy obejmowat przygotowanie odpowiedniego materiatu
sorpcyjnego. Opracowano metode otrzymywania z wegla kamiennego mezoporowatych
wegli aktywnych i przygotowano seri¢ wegli mikroporowatych.

Drugi zasadniczy etap pracy obejmowat procesy adsorpcji prowadzone w
warunkach statycznych, ktére miaty na celu okreSlenie wptywu na adsorpcje
nastepujacych czynnikow:

e wymiaréw przestrzennych czgsteczki, budowy chemicznej i wtasciwosci

adsorbatu;

o tekstury porowatej i natury chemicznej powierzchni wegla aktywnego;

e warunkéw prowadzenia procesu, w tym pH i sity jonowej roztworu.
W interpretacji wyznaczonych izoterm adsorpcji w funkcji czasu stosowano réwnanie
kinetyczne pierwszego i drugiego rzedu, roéwnanie Elovicha oraz model dyfuzji
wewnatrzczgsteczkowej. Do opisu procesu adsorpcji na podstawie wyznaczonych
nadmiarowych izoterm réwnowagowych wykorzystano réwnanie Langmuira i réwnanie

Freundlicha.
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IV. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. Przedmiot badan

Surowcem wyjsciowym do otrzymywania wegli aktywnych o rozwinietej strukturze
mezoporow byty wegle:

e wegiel brunatny ziemisty z kop. Konin, odkrywka Lubstéw
e wegiel plomienny typ 31.2 z kop. Kazimierz-Juliusz (KJ)
e wegiel gazowy typ 33 z kop. Szczygtowice (S)

Do badan wptywu charakteru chemicznego powierzchni wegli aktywnych na procesy
adsorpcji wybrano wegiel aktywny CWZ 22 pytowy (CWZ), otrzymywany w procesie
aktywacji drewna przez firme GryfSkand w Hajnéwce.

W pracy zbadano adsorpcje zwigzkéw organicznych z roztworéw wodnych na
otrzymanych weglach aktywnych. Jako adsorbaty zastosowano:

e pochodne fenolu:

- 2-chlorofenol (OCF)

- 4-chlorofenol (PCF)

- 2,4-dichlorofenol (DCF)

- 2,4 6-trichlorofenol (TCF)
- 4-nitrofenol (PNP)

e czgsteczki barwne:

- cyjanokobalamina (witamina By, )
- czerwien Kongo (CK)

e kwasy huminowe (KH):

- kwasy huminowe wyekstrahowane z ziemistego wegla brunatnego ze ztoza
Sieniawa ( S-KH)

- kwasy huminowe wyekstrahowane ze zdemineralizowanego ziemistego wegla
brunatnego ze ztoza Lubstéw (L-KH)

- s06l sodowg kwaséw huminowych dostarczong przez firme Aldrich (A-KH)

4.2. Metody badan

4.2.1. Charakterystyka wegli wyjsciowych

Charakterystyka wegli wyjsciowych obejmowata analize techniczng i elementarna.
Oznaczania zostaty wykonane wedtug Polskich Norm:

wilgo¢, w2 PN-80/G-04511
popiot, A? PN-80/G-04512
czesci lotne, V' PN-81/G-04516

cieplo spalania, Q.*"  PN-81/G-04513
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Analize zawartosci pierwiastkow C, H, N i S wykonano stosujac analizator sktadu
elementarnego VARIO El Il firmy Elementar Analysensysteme. Zawarto$¢ tlenu w probkach

obliczono z réznicy na podstawie wzoru

0%f= 100-(C%" + H%" + N%" + S9), [% mas.] (4.1)

4.2.2. Preparatyka wegli aktywnych o rozwinietej strukturze mezoporowatej

Sposob otrzymywania mezoporowatych wegli aktywnych i zakres metod ich badan
przedstawiono na Rysunku 4.1. Wybrane wegle wyjsciowe byly promowane zwigzkami
metali na drodze impregnac;ji i wymiany jonowej w celu rozwiniecia w procesie karbonizacji i
aktywacji struktury mezoporéw. Wegle kamienne przed wymiang jonowg utleniano lub

sulfonowano, a wegiel brunatny zdemineralizowano.

Demineralizacja

W celu obnizenia zawarto$ci substancji mineralnej wegiel brunatny poddano
demineralizacji stosujac 5N roztwér kwasu solnego. Proces prowadzono przez 24 h w
temperaturze 60-70°C. Wegiel po odsgczeniu przemywano woda destylowang do zaniku

jonéw chlorkowych w przesgczu.

Utlenianie

Do utleniania stosowano kwas azotowy o stezeniach 20% dla wegla ptomiennego i
40% dla wegla gazowego. Proces prowadzono w temperaturze wrzenia pod chtodnicg
zwrotng do momentu zaniku brunatnych tlenkéw azotu. Utlenione wegle przemywano wodg
destylowang do uzyskania obojetnego odczynu przesaczu, nastepnie wegle suszono w

suszarce w temperaturze 105-110°C przez 1 h.

Sulfonowanie

Wegle sulfonowano stosujac 96% kwas siarkowy w stosunku wagowym kwasu do
wegla 9:1, w przeliczeniu na suchy wegiel. Proces prowadzono w kolbie tréjszyjne;j,
zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, mieszadto i termometr przez 1 h w temperaturze 125°C.
Po reakcji wegle przemywano gorgcg wodg destylowang do uzyskania obojetnego odczynu
przesaczu. Wstepnie wegle suszono na powietrzu, a nastgpnie w suszarce w temperaturze

40°C do uzyskania statej masy.

Impregnacja
Procedura impregnacji polegata na mieszaniu 15 g wegla rozdrobnionego ponizej 0,2

mm w 0,50 dm® tetrahydrofuranu zawierajacego rozpuszczony zwigzek metaloorganiczny
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danego pierwiastka. Zawarto§¢ metalu w przeliczeniu na 1 g wegla w stanie suchym i
bezpopiotowym wynosita 2,5% mas. Proces prowadzono w atmosferze azotu przez 5 godzin.
Rozpuszczalnik nastepnie odparowywano na wyparce prozniowej, a impregnowany wegiel
suszono W suszarce prézniowej w temperaturze 40°C przez 20 h. Do impregnacji
zastosowano nastepujgce zwigzki metaloorganiczne:

« acetyloacetonian itru [CH;COCH=C(O-)CH;]5Y-xH,0; Y(acac);

« acetyloacetonian ceru [CH;COCH=C(O-)CH;];Ce-xH,0; Ce(acac),

« acetyloacetonian tlenku tytanu [CH;COCH=C(O-)CH;],TiO; TiO(acac),

Wymiana jonowa

Utlenione i sulfonowane wegle kamienne oraz zdemineralizowany wegiel brunatny
poddano wymianie jonowej z octanem wapnia (Ca(CH3;COO),-H,0), a nastepnie chlorkiem
zelaza (FeClyH,O). Dla wegla brunatnego dodatkowo po wymianie jonowej z octanem
wapnia przeprowadzono wymiane jonowg z octanem kobaltu (Co(CH;COO),-H,0). Ponadto
zdemineralizowany wegiel brunatny poddano pojedynczej wymianie jonowej, z zachowaniem
wszystkich procedur jak przy wymianie podwojne;j .

Prébke wegla mieszano z 0,40 dm® roztworu octanu wapnia o stezeniu 7 mmol/dm?®
przez 24 godz. w temperaturze pokojowej utrzymujac pH roztworu w zakresie od 7 do 8
przez dodawanie amoniaku lub kwasu solnego. Po wymianie wegiel byt przemywany wodg
destylowang, do zaniku w przesaczu jonéw wapnia. Jako wskaznik zastosowano roztwor
mureksydu. W nastepnym etapie wegiel mieszano z roztworem chlorku zelaza o stezeniu 6
mmol/dm® przez 24 h w temperaturze pokojowej. Dodajgc kwas solny pH utrzymywano na
poziomie 2,5-3. Po zakonczeniu wegiel przemywano wodg destylowang do zaniku w
przesaczu jonéw chlorkowych. Wstepnie wegiel suszono na powietrzu, a nastepnie w
suszarce prézniowej w temperaturze 40°C przez 20 h.

Proces dwustopniowej wymiany 2z octanem wapnia | octanem Kkobaltu
przeprowadzono w podobnych warunkach stosujgc roztwor kobaltu o stezeniu 4 mmol/dm?®.
Po zakonczeniu wegiel rowniez przemywano i suszono na powietrzu i w suszarce prézniowej
w temperaturze 40°C przez 20 h.

llos¢ metalu wprowadzonego obliczono na podstawie zawarto$ci popiotu w
wyjsciowym weglu i w weglu po wymianie jonowej. Dla czesci prob oznaczono zawartos¢ Ca
i Fe w popiele. Zastosowano mineralizacie w systemie mikrofalowym, a nastepnie
oznaczono stezenia tych pierwiastkéw stosujgc spektrofotometr ICP-AES Liberty 220 firmy

Varian.

Karbonizacja
Wegle wyjsciowe, po utlenianiu, sulfonowaniu, po wymianie jonowej i impregnacji poddano
procesowi karbonizacji. Proces prowadzono w przeptywie argonu w stacjonarnym piecu
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poziomym z szybkoécig ogrzewania 15°C/min. Korcowa temperatura karbonizacji wynosita
850°C i w tej temperaturze prébke wygrzewano przez 15 minut. Dla tej samej probki proces
karbonizacji przeprowadzono kilkakrotnie. Okreslono wydajno$¢ karbonizatu.

Wegiel wyjsciowy

= porozymetria rteciowa
=  adsorpcja zwigzkow
wielkoczgsteczkowych

brunatny
ptomienny
gazowy
! Wegiel wyjsciowy \‘:
IMPREGNACJA UTLENIANIE SULFONOWANIE | i Wegiel po utlenianiu |
Y(acac)s 20%HNO; stezony H.SO4 i Wegiel po sulfonowaniu |
Ce(acac)s 40%HNO; i =  analiza techniczna !
TiO(acac). I analiza elementarna .
] oznaczenie zawartosci )
: grup jonowymiennych i
l l '\ = FTIR J
.
WYMIANA JONOWA
Fe, Ca, Co,
CalFe, CalCo
v g e, .
i Karbonizaty ;
i ®  zawarto$¢ popiotu ;
KARBONIZACJA i * XRD i
15°C/min, 850°C i =  SEM-EDX i
1 I
| [}
," Produkty aktywacji N
I = zawarto$¢ popiolu :
[ |
AKTYWACJA | = o= !
para wodna, 850°C, 50% ubytku masy ' 4 SEM-EDX i
! = TEM i
i . adsorpcja i desorpcja i
! benzenu i
] i
! i
\ !

_______________________

Rysunek. 4.1
Schemat i metodyka badan.
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Aktywacja

Karbonizaty, w ilosci okoto 4 g, aktywowano parg wodng w temperaturze 850°C w
zlozu stacjonarnym w aparaturze grawimetrycznej. Karbonizaty ogrzewano do 850°C z
szybkoscig 10°C/min w atmosferze argonu. Po ustabilizowaniu sie¢ masy prébki,
doprowadzono pare wodng i procesy aktywacji prowadzono do 50% ubytku masy. Okreslono
czas aktywacji.

Wegle aktywne, ktére zostaly wytypowane do badan adsorpcji zwigzkéw
organicznych z roztworéw wodnych przygotowano w wiekszej iloSci w piecu obrotowym
zachowujgc takie same warunki aktywacji, jak w aparaturze grawimetrycznej (850°C, 50%
ubytku masy). Nawazka karbonizatu wynosita 30 g.

4.2.3. Modyfikacja charakteru chemicznego powierzchni wegla aktywnego

Wegiel aktywny CWZ dostarczony przez firme GryfSkand zostat poddany réznym
procesom modyfikacji w celu zmiany charakteru chemicznego powierzchni. Modyfikacje te
polegaly na zdemineralizowaniu wegla, utlenianiu 40% kwasem azotowym i 20%
nadtlenkiem wodoru, wygrzewaniu w atmosferze azotu oraz amonizacji. Na Rysunku 4.2.
przedstawiono jakim modyfikacjom poddano wyj$ciowy wegiel CWZ i jakie symbole nadano

weglom po modyfikacjach.

{owz]

Utlenianie Utlenianie Demineralizacja Amonizacja w Wygrzewanie w
40% HNO; 20% H,0, kwasami 450°C przeptywie N, w
800°C

v v v v v

- ~
CWZ HNO, { CWZ H,0, [sz dem ] CWZ NH; [ CWZ N, ]
9 )

J

Rysunek. 4.2
Metody modyfikacji powierzchni wegla CWZ.
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Amonizacja

Proces amonizacji wegla CWZ prowadzono w przeptywie amoniaku w pionowym
piecu w temperaturze 450°C przez 2 h. Przeptyw amoniaku byt staty i wynosit 2,5 dm¥h. W
celu uzyskania wiekszej ilosci probki, do dalszych badan proces powtarzano kilkakrotnie.

Demineralizacja

Proces demineralizacji wegla CWZ prowadzono w temperaturze 60°C. Zastosowano
kolejno 5% roztwor kwasu solnego, stezony kwas fluorowodorowy i stezony kwas solny. Z
kazdym z kwasdéw wegiel ogrzewano w temperaturze 60°C przez 1 h. Po demineralizacji
wegiel przemywano wodg destylowang do zaniku jonéw chlorkowych w przesgczu.

Utlenianie kwasem azotowym

Prébke wegla CWZ o masie 40 g umieszczono w kolbie zamknietej chtodnicg zwrotng
i dodano 0,4 dm® 40% HNO;. Zawiesine ogrzewano w temperaturze wrzenia do zaniku
brunatnych tlenkéw azotu, co $wiadczylo o przereagowaniu catego kwasu. Po ostudzeniu
prébke wegla zdekantowano i przemywano wodg destylowang do uzyskania obojetnego pH
przesaczu. Prébke wegla suszono w suszarce w temperaturze 105-110°C przez 24 h.

Utlenianie nadtlenkiem wodoru

Probke wegla CWZ o masie 30 g umieszczono w kolbie, do ktérej stopniowo
dodawano 0,3 dm® 30% H,0,. Zawiesine wegla mieszano przez 3 h w temperaturze
pokojowej. Po procesie utleniania wegiel przemywano wodg destylowang do uzyskania
obojetnego pH przesaczu. Nastepnie wegiel suszono w suszarce w temperaturze 105-110°C

przez 24 h.

Wygrzewanie w azocie

Proces wygrzewania wegla CWZ w azocie przeprowadzono w piecu pionowym przy
gradiencie temperatury 5°C/min. Przeplyw azotu wynosit 2 dm®*h. Temperatura koncowa
wygrzewania wynosita 850°C i w tej temperaturze prébka byta jeszcze przetrzymywana
przez 1 h. Nawazka wegla wynosita 4 g. Proces powtarzano kilkakrotnie, aby uzyskac

wiekszg ilos¢ produktu.
4.2.4. Adsorpcja zwigzkéw organicznych z roztworéw wodnych

Przed przeprowadzeniem proceséow adsorpcji wegle gotowano w wodzie
destylowanej przez 1 h, a nastepnie suszono w temperaturze 80°C w suszarce prézniowej
przez 48 h. W przypadku wegli CWZ po modyfikacji struktury chemicznej powierzchni
zastosowano suszenie w suszarce prozniowej w temperaturze 50°C przez 24 h. Tak

otrzymane sorbenty przechowywano w eksykatorze.
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Procesy adsorpcji prowadzono w warunkach statycznych w temperaturze 22°C.
Pierwszy etap badan polegat na wyznaczeniu czaséw osiggania stanu rownowagi przy
statym stezeniu oraz statej objetosci roztworu i nawazce adsorbentu, a zmienng byt czas
adsorpcji. Nastepnie wyznaczono nadmiarowe izotermy adsorpcji i tu zmienng byty nawazki
wegli aktywnych. Kolby z roztworami szczelnie zamknigte bylty wytrzgsane na wytrzasarce
mechanicznej. Kazda seria zawierata dwie kolby dodatkowe z roztworem adsorbatu bez
adsorbentu stanowigce $lepe proby. Na ich podstawie eliminowano wptyw $wiatta i adsorpcji
na §ciankach kolb. llo§¢ zaadsorbowanej substancji okreslono na podstawie réznicy stezen

roztworu adsorbatu przed i po adsorpcji.

Cyjanokobalamina (witamina B)

Adsorpcje prowadzono w kolbach stozkowych o pojemnoéci 0,25 dm®. Stosowano
roztwér o stezeniu 50 mg/dm?®. Do kolb zawierajacych po 0,10 dm?® roztworu dodawano rézne
iloéci adsorbentu, dla wyznaczenia czasu osiggania stanu rownowagi byto to 0,200 g, a dla
wyznaczenia izotermy nadmiarowej stosowano nawazki od 0,010 do 0,20 g. Stezenie

witaminy B;, okreslono spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 361 nm.

Czerwien Kongo (CK)

Procedura postepowania byta identyczna jak w przypadku adsorpcji witaminy Bi,.
Adsorpcje prowadzono w kolbach stozkowych o pojemnosci 0,25 dm®. Stosowano roztwér o
stezeniu 50 mg/dm?® w ilosci 0,10 dm® i takie same nawazki wegli aktywnych.

W przypadku czerwieni Kongo zbadano réowniez wptyw sity jonowej na procesy adsorpcji. W
tym celu do kolb zwierajgcych 0,10 dm® roztworu o stezeniu czerwieni Kongo 40 mg/dm?®
dodano odpowiednig ilo§¢ NaCl tak, aby stezenie elektrolitu wynosito dla jednej serii 0,1 M, a
dla drugiej 0,01 M. Zastosowano kolby o pojemnosci 0,10 dm®, do ktérych dodano rézne
ilosci préobek wegla aktywnego. Stosowano nawazki wegla aktywnegood 0,01 g do 0,10 g, a
czas wytrzgsania wynosit 40 h. Stezenie czerwieni Kongo okreslono spektrofotometrycznie

przy dtugosci fali 497 nm.

Kwasy huminowe (KH)

Do proceséw adsorpcji wszystkie kwasy huminowe stosowano w postaci soli
sodowej, ktéra jest formag rozpuszczalng w wodzie. Do kolb o pojemnosci 0,25 dm?®
zawierajgcych probki adsorbentu w ilosci 0,20 g w przypadku wyznaczania czasu rownowagi
i 0,02-0,20 g dla wyznaczania izoterm réwnowagowych, dodawano po 0,2 dm® roztworu
kwaséw huminowych o stezeniu 50 mg/dm?®.

Wptyw pH roztworu na proces adsorpcji zbadano dla kwaséw ekstrahowanych z wegli
brunatnych. W tym celu 0,05 g wegla aktywnego dodawano do 0,10 dm® roztworu o stezeniu
50 mg/dm® i réznych wartosciach pH. Stosowano kolbki o pojemnosci 0,10 dm® a
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odpowiednig warto$¢ pH roztworu uzyskano dodajgc HCI badz NHz;. Pomiary pH roztworéw
wykonano przy uzyciu pH-metru firmy Fisher.

Stezenie kwasow huminowych okreslono spektrofotometrycznie przy uzyciu
spektrofotometru SHIMADZU UV-VIS z kuwetg o szeroko$ci 1 cm.

Pochodne fenolu

Adsorpcje prowadzono w kolbach stozkowych o pojemnosci 0,10 dm®. Do kolb
zawierajacych po 0,10 dm® roztworu dodawano rézne ilosci adsorbentu. Dla wyznaczenia
czasu osiggania stanu réwnowagi byto to 0,020 g, a dla wyznaczenia izotermy nadmiarowej
stosowano nawazki w zakresie od 0,010 do 0,20 g.

W przypadku chlorofenoli stosowano roztwory o stezeniu wyjéciowym 150 mg/dm?®, a
stezenia rownowagowe okreslono chromatograficznie przy uzyciu chromatografu gazowego
HP 5890 firmy Hewlett Packard z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym. Stosowano
kolumne kapilarng INNOWAX o dtugosci 25 m i srednicy 0,32 mm. Warunki analizy byly
nastepujgce: poczgtkowa temperatura 70°C, szybko$¢ narostu 20°C/min, temperatura
koncowa 200°C, temperatura dozownika 280°C, temperatura detektora 250°C. Czasy retencji
dla poszczegolnych zwigzkéw przedstawiono w Tabeli 4.1.

Tabela 4.1.
Czasy retencji dla chlorofenoli.

Zwigzek 2-chlorofenolu  4-chlorofenolu  2,4-dichlorofenolu 2,4 6-trichlorofenolu

Czas retencji (min) 41 7,0 5,7 6,50

W przypadku adsorpcji 2,4,6-trichlorofenolu na weglach CWZ, CWZ N, CWZ NH;
zastosowano bufor octanowy w celu obnizenia pH roztworu, aby czgsteczka 2,4,6-
trichlorofenolu pozostata w formie niezdysocjowane;.

Stezenie 4-nitrofenolu oznaczono spektrofotometrycznie przy dtugosci fali 337 nm.
Stezenie wyj$ciowe wynosito 100 mg/dm®. Réwniez w przypadku adsorpcji PNF na weglach
aktywnych CWZ, CWZ N,, CWZ NHj; zastosowano bufor w celu obnizenia i ustabilizowania

pH roztworu.

4.2.5. Analiza wlasciwosci i struktury materialow wyjsciowych, produktéw ich
modyfikacji i otrzymanych wegli aktywnych

Badania grup funkcyjnych metodg spektroskopii w podczerwieni
Badania FTIR dla wyjsciowych wegli i serii wegli CWZ zostaty wykonane na aparacie
Perkin Elmer FTIR 1600 przy akumulacji i usrednianiu 100 skandéw z rozdzielczo$cig 1 cm™.

Badaniom poddano tabletki wykonane z mieszaniny bromku potasu i 1% mas. probki wegla.
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Dla kwaséw huminowych wykonano badania w podczerwieni DRIFT na aparacie Nicolet
Magna IR560.

Oznaczanie zawarto$ci grup jonowymiennych

W weglu brunatnym oraz w weglach po utlenianiu i sulfonowaniu okreslono zawarto$¢
grup karboksylowych. 0,6 g wegla o uziarnieniu ponizej 0,2 mm wytrzgsano z 0,030 dm®0,1
N NaHCO; przez 24 h w temperaturze pokojowej na wytrzgsarce mechanicznej. Nastepnie
przesgcz miareczkowano 0,1 N HCI wobec czerwieni metylenowej oraz potencjometrycznie
w celu okreslenia ilosci przereagowanego NaHCO;. Z réznicy stezen NaHCO; okreslono
ilo§¢ grup karboksylowych. Zawarto$¢ grup sulfonowych obliczono z przyrostu ilosci siarki.

Analiza tekstury porowatej metodg adsorpcji-desorpcji gazow

Do okreslenia struktury porowatej mezoporowatych wegli aktywnych zastosowano
metode adsorpcji benzenu w wysokoprézniowej aparaturze grawimetrycznej.

Gtéwnym elementem pomiarowym aparatury grawimetrycznej sg cztery sprezyny
kwarcowe (wagi McBaina-Bakra), na ktérych zawieszono w koszyczkach probki. Sprezyny
umieszczone sg W szklanych rurach, potaczonych z naczyrnkiem zawierajgcym adsorbat oraz
z manometrem réznicowym. Przed pomiarem sorpcji probke poddaje sie odgazowaniu przez
ogrzewanie. Po odgazowaniu i uzyskaniu prézni aparaturg termostatowano do temperatury
25°C. Poszczegoélne punkty izotermy wyznaczono wprowadzajgc porcje adsorbatu i
obserwujac wydtuzenie spiral kwarcowych, az do ustalenia si¢ stanu réwnowagi.
Wyznaczono powierzchnige wiasciwg poréw, objetosci poréw i ich dystrybucje w zakresie 0,4
=50 nm.

Parametry struktury kapilarnej wegli z serii CWZ oznaczono metodg adsorpcji i
desorpcji azotu w temperaturze 77 K przy uzyciu sorpcjometru NOVA 2200 firmy
Quantachrom.

Powierzchnie wtasciwg poréow wyznaczono z réwnania BET. Na podstawie prawa
Gurvitcha i rownania Kelvina okreslono dystrybucje objetosci poréw. Z prawa Gurvitcha na
podstawie ilosci zaadsorbowanego przy ciSnieniu wzglednym p/p,=0,96 gazu obliczono
objetosc¢ catkowitg porow. Objetos¢ mezoporéw wyznaczono na podstawie rownania Kelvina.
Z rbéznicy objetosci pomiedzy objetoscig catkowita a objetosciag mezoporéw wyznaczono

objetos¢ mikroporow.

Analiza tekstury porowatej metodg porozymetrii rteciowej

Porozymetrie rteciowg zastosowano do analizy struktury porowatej w zakresie mezo-
i makroporéw. Okreslono dystrybucje objetosci porow w zakresie 3,6-7000 nm, objetosé
wiasciwg, porowato$¢ i szeroko$¢ poréw. Analize przeprowadzono stosujgc porozymetr
rteciowy PASCAL 440 produkgji CE Instruments.
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Strukturalne badania metodg skaningowej mikroskopii elektronowej z mikroanalizg
rentgenowskg ( SEM-EDX)

W badaniach struktury porowatej wegli aktywnych wykorzystano mikroskop
elektronowy skaningowy JSM 5800LV firmy Jeol potaczony z systemem do mikroanalizy
rentgenowskiej Link I1SIS 300 firmy Oxford. Napiecie przy$pieszajgce elektronéw wynosito 20
keV. Probke analizowano w postaci ziaren stosujgc metode kontrastu miedzyfazowego
(analiza elektronéw rozproszonych). Okreslono stopien dystrybucji danego pierwiastka
wprowadzonego do wegla. Obserwacje prowadzono przy powigkszeniach od 100 do 10000
razy. Badania SEM-EDX wykonano dla wybranych préb karbonizatéw i wegli aktywnych.

Strukturalne badania metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)

Wegle aktywne analizowano réwniez za pomocg wysokorozdzielczego
transmisyjnego mikroskopu elektronowego firmy CM-20 o zdolno$ci rozdzielczej 0,24 nm.
Prébki do analizy poddawano dyspersji w metanolu w ptuczce ultradzwiekowej, nastepnie
nanoszono na btonki weglowe i suszono. Obserwacje prowadzono przy powiekszeniach od
44000 do 1520000 razy.

Oznaczenie pHpzc wegli aktywnych

Oznaczanie pHpzc wegli wykonano wedtug procedury opisanej w pracy Moreno-
Castila i innych [67]. W zamknietej plastikowej butelce 1 g wegla wytrzgsano z 0,20 dm?®
wody destylowanej, wolnej od CO,, do momentu ustalenia si¢ pH roztworu na statym

poziomie. Te wartos¢ pH przyjeto za pHpzc wegli aktywnych.

Oznaczanie powierzchniowych grup tlenowych metodq Boehma

Metoda Boehma polega na zobojetnianiu powierzchniowych grup funkcyjnych o
charakterze kwasowym zasadami o réznej mocy. W roztworze NaHCO; (A) zobojetnianiu
ulegajg grupy karboksylowe, w roztworze Na,COj; (B) — grupy karboksylowe i laktonowe, w
roztworze NaOH (C) - karboksylowe, laktonowe i fenolowe, a w roztworze HCI (D)
zobojetnianiu ulegajg grupy zasadowe [4,7]. Zawiesine ztozong z 0,5 g wegla i 0,025 dm?®
0,05 M roztworu kolejno A, B, C, D wlano do kolbek o pojemnoéci 0,05 dm® i wytrzgsano
przez 24 h. Nastepnie przesgcz byt miareczkowany odpowiednio 0,05 M HCI wobec oranz
metylowego lub 0,05 M NaOH wobec fenoloftaleiny.
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V. WYNIKI BADAN

Pierwszy etap badan obejmowat otrzymywanie wegli aktywnych charakteryzujgcych
sie okreslonymi parametrami tekstury porowatej i charakterem chemicznym powierzchni,
ktore zastosowano do adsorpcji zwigzkéw organicznych. Dla duzych czasteczek adsorbatu
miata to by¢ przede wszystkim odpowiednio rozbudowana struktura mezoporéw. Do
adsorpcji matych czasteczek, ktére ze wzgledu na swoje wymiary najefektywniej adsorbujg
sie w mikroporach, przygotowano seri¢ wegli o rozwinigtej strukturze mikroporow i
zréznicowanym charakterze chemicznym powierzchni, ktéry determinuje oddziatywania
elektrostatyczno—dyspersyjne pomiedzy adsorbatem a adsorbentem. '

Drugi zasadniczy etap badan obejmowat procesy adsorpcji wybranych zwigzkéw
organicznych z roztworéw wodnych na przygotowanych w pierwszej czgsci pracy weglach

aktywnych.

5.1. Otrzymywanie mezoporowatych wegli aktywnych z wegli kopalnych
5.1.1. Charakterystyka wegli wyjsciowych

Za podstawowe kryterium doboru wegla do preparatyki mezoporowatych wegli
aktywnych przyjeto stopien uweglenia wegla i zawarto$¢ substancji mineralnej. Wytypowane
wegle to wegiel ptomienny z kop. Kazimerz-Juliusz (KJ) i wegiel gazowy z kop. Szczygtowice
(S), ktére charakteryzujg sie niskg zawartoscig popiotu, wynoszgcg odpowiednio 3,7 % mas.
i 3,1 % mas. Do wstepnych badan wybrano wegiel brunatny posiadajgcy naturalne zdolnosci
jonowymienne. Wyniki analizy technicznej i elementarnej wyjsciowych wegli przedstawiono w
Tabeli 5.1.

Tabela 5.1
Charakterystyka wegli wyjsciowych.
Wegiel brunatny Wegie! ptomienny Wegiel gazowy
Lubstow Kazimierz-Juliusz Szczygtowice
Analiza techniczna (% mas.)
w2 20,2 6,4 2,0
A’ 9,0 3,7 3,1
Vi 52,4 34,6 31,3
Analiza elementarna (% mas.)
c 74,9 81,6 85,1
He 5,0 3,7 4,9
N 0,9 1,5 1,5
g 0,1 0,5 0,4
o* 19,1 12,7 8,1
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5.1.2. Modyfikacja surowca zwigzkami wapnia, kobaltu i Zzelaza metoda
wymiany jonowej

Wegiel brunatny

W pierwszym etapie badan stosowano wegiel brunatny jako materiat wyj$ciowy do
preparatyki wegli mezoporowatych. Przed procesem wymiany jonowej wytypowany wegiel
brunatny z odkrywki Lubstéw poddano demineralizacji za pomocg kwasu solnego,
zmniejszajgc zawarto$¢ popiotu z 9,0 % mas. do 4,3 % mas. Charakterystyke wegla
brunatnego po obrébce kwasem (L) przedstawiono w Tabeli 5.2. llo$¢ grup jonowymiennych
oznaczonych w weglu po demineralizacji wynosita 2,4 mval/g w przeliczeniu na suchy

wegiel.

Tabela 5.2
Charakterystyka wegla brunatnego stosowanego do procesu wymiany jonowej.
Analiza techniczna Analiza elementarna llos¢ grup
(% mas.) (% mas.) jonowymiennych
(mval/g)

a d f daf daf daf d daf
Wegiel brunatny we At v c® H® N g! o™

zdemineralizowany (L) 2.4
11,0 43 564 638 55 08 01 298

Wegiel brunatny dotowano zwigzkami Ca, Co i Fe. Na drodze wymiany jonowej
wprowadzono do wegla 2,7 % mas. Ca, 1,3 % mas. Co i 0,8 % mas. Fe. Wprowadzone
pierwiastki katalizujgc reakcje zgazowania wegla parg wodng prowadzg do skrocenia czasu
aktywacji. Trudno oszacowaé, ktéry z wprowadzonych metali jest najaktywniejszy ze
wzgledu na réznice w zawartosci poszczegoélnych pierwiastkbw w dotowanym weglu

wyjsciowym (Tabela 5.3).

Tabela 5.3
Zawarto$¢ pierwiastkdw w weglu brunatnym po wymianie jonowej i czasy aktywacji parg wodna.
llo$¢ pierwiastka wprowadzonego Czas aktywaciji,

d°° wegla 50 % ubytku masy
(% mas.) (min.)

L 47

L/Ca 2,7 24

L/Co 1,3 40

L/CaCo 2,2 35

L/Fe 0,8 41

L/CaFe 2,7 27

Parametry struktury porowatej otrzymanych wegli aktywnych przedstawiono w Tabeli
5.4. Wegiel aktywny z wegla brunatnego (LA) posiada bardzo dobrze rozwinigtg strukture
mikroporéw (Vmix=0,433 cm®/g). Produkty aktywacji wegli dotowanych charakteryzujg sie
stabiej rozwinietym systemem mikroporéw. Obecnos¢ zelaza spowodowata spadek objetosci
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catkowitej poréw i objetosci mikroporéw, a niewielki wzrost objeto$ci mezoporéw. Dotowanie
zaréwno wapniem jak i kobaltem zmniejszyto objeto$¢ mikroporéw z 0,433 cm®g do 0,252
cm®/g dla LA/Ca i 0,276 cm®/g dla LA/Co. W przypadku dotowania wapniem nastapit
trzykrotny przyrost objeto$ci mezoporéw (z 0,087 cm®g do 0,279 cm®/g).

Tabela 5.4
Charakterystyka struktury porowatej wegli aktywnych otrzymanych z wegla brunatnego dotowanego
zwigzkami Ca, Co, Fe.

S%ET ch,k Dystrybucja objetosci poréw (cm®/g) Vinez/ Veaik
0,
(mg)  (eM9) — 5 23nm 36nm 5-10nm  10-50nm (%}
LA 1110 0,520 0,433 0,052 0,018 0,009 0,008 16,7
LA/Ca 776 0,531 0,252 0,147 0,073 0,038 0,021 52,5
LA/Co 713 0,397 0,276 0,027 0,016 0,023 0,055 30,5
LA/CaCo 345 0,483 0,070 0,080 0,085 0,118 0,130 85,5
LA/Fe 958 0,476 0,353 0,065 0,023 0,019 0,016 25,8
LA/CaFe 342 0,486 0,081 0,075 0,047 0,070 0,211 83,3
LA/CaFegem 354 0,597 0,078 0,084 0,049 0,097 0,289 86,9

Zdolno$¢ jonowymienna wegla brunatnego jest uwarunkowana obecnoscig grup

karboksylowych i $cisle zalezy od pH roztworu, co wyjasniajg ponizsze reakcje:

wegiel-COOH <> wegiel-COO™ + H* (5.1)

M™ + n wegiel-COO" <> (wegiel-COO),M (5.2)
Gdy pH roztworu w stanie rownowagi jest bliskie lub przekroczy warto$¢ pK, dla kwaséw
karboksylowych, zachodzi deprotonacja grup karboksylowych i wigzanie kationu metalu.
Wymiana jonowa w roztworze soli wapnia zachodzi najefektywniej w zakresie pH od 6 do 8.
Dysocjacja grup karboksylowych zachodzi w bardzo matym stopniu przy pH<4, a w takim
przedziale ma miejsce wymiana jonéw Fe®*. W zwigzku z tym préba bezposredniego
wprowadzenia do struktury wegla znaczacych ilosci zelaza zwigzanego przez grupy
karboksylowe nie powiodta sie, poniewaz zwiekszanie pH roztworu powodowato hydrolize
chlorku zelaza, w wyniku ktérej wytracaly sie wodorotlenki zelaza. Wieksze ilosci zelaza
wprowadzono stosujgc dwustopniowg wymiane jonowa, wykorzystujgc fakt, ze karboksylany
wapnia ulegajg dysocjacji nawet przy pH<4, co opisuje ponizsze rownanie:

(wegiel-CO0),M <> n wegiel-COO + M™  (5.3)
W takich warunkach uwolnione grupy karboksylowe wigzg kationy zelaza [168]. Metode
dwustopniowej wymiany jonowej zastosowano réwniez dla kobaltu.

Na Rysunku 5.1 przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu
dla wegli aktywnych LA, LA/Ca, LA/Fe, LA/CaFe. W zakresie niskich ciSnien wzglednych
obserwuje sie gwattowny wzrost ilosci zaadsorbowanego benzenu dla wegli LA i LA/Fe, co
jest charakterystyczne dla wegli mikroporowatych. Sg to izotermy typu | wedtug klasyfikacji
BDDT [90,117]. W przypadku wegli LA/Ca i LA/CaFe, ktorych izotermy nalezg do IV typu,
wyraznie widoczne s3g petle histerezy wskazujgce na rozwiniety uktad mezoporéw [90,117].
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Petle te majg jednakze inny przebieg wskazujgc na rozwéj poréw o réznej szerokosci lub
odmiennym ksztaicie. W Tabeli 5.4 przedstawiono parametry struktury kapilarnej wegli
aktywnych z wegla brunatnego po podwdjnej wymianie jonowej. Otrzymane wegle aktywne
charakteryzujg sie znacznie zwigekszong objetoscig mezoporéw. Udziat mezoporéw wzrést z
16,7 % dla wegla LA do 85,5 % dla LA/CaCo i 83,3 % dla LA/CaFe. Wegiel LA/CaFe w
poréwnaniu z weglem LA/CaCo ma lepiej rozwinigte pory o szeroko$ci 10-50 nm, podczas
gdy w weglu LA/CaCo przewazajg pory o szerokosci 3-10 nm. Obydwa wegle aktywne

charakteryzujg sie poréwnywalng objetoscig poréw o szeroko$ci mniejszej niz 3 nm.

o J SO ——— 0+

0O 02 04 06 08 1 0O 02 04 06 08 1
P/Po P/Po

Rysunek 5.1
Izotermy adsorpcji (—) i desorpcji (---) benzenu na weglach aktywnych z wegla brunatnego: (¢,$),
LA; (A,A), LA/Fe; (l,[0) LA/Ca; (@, O), LA/CaFe.

Jeszcze wiekszy udziat mezoporéw w strukturze porowatej mozna uzyskac poddajgc
otrzymany wegiel aktywny demineralizacji. W Tabeli 5.4 przedstawiono charakterystyke
struktury porowatej wegla LA/CaFe po demineralizacji (LA/CaFegem). Udziat mezoporéw
wzrést do 86,9 %. Zwiekszyta sie gtownie objetoS¢ poréw o szerokosci 10-50 nm, wzrosta
réwniez objeto$¢ catkowita poréw. Objetosé mezoporéw w weglu LA/CaFegen W poréwnaniu

z LA jest szesciokrotnie wigksza i wynosi 0,519 cm®/g.

Wegiel kamienny

Opracowang dla wegla brunatnego procedure otrzymywania wegli aktywnych o
rozwinietej strukturze mezoporéw zastosowano dla wegli kamiennych. Warunkiem
przeprowadzenia wymiany jonowej jest obecnos¢ grup jonowymiennych, ktére w przypadku
wegli kamiennych nalezy wygenerowaé na powierzchni w dostatecznej ilosci. W tym celu
wegle poddano utlenianiu kwasem azotowym lub sulfonowaniu kwasem siarkowym.

W Tabeli 5.5 przedstawiono charakterystyke utlenionego i sulfonowanego wegla
ptomiennego i gazowego. Sktad chemiczny obydwdch utlenionych wegli jest zblizony.
Podobienstwo obserwuje sie rowniez w przypadku wegli sulfonowanych. Wegle utlenione
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kwasem azotowym w poréwnaniu z weglem wyjSciowym charakteryzujg sie nizsza
zawarto$cig pierwiastka C, wodoru i siarki, a wyzsza tlenu i azotu. Podwyzszona zawarto$¢
azotu Swiadczy o wbudowywaniu sie azotu w strukture wegla w procesie utleniania.
Zawartos$¢ tlenu wzrosta z 11,95 % mas. do 26,89 % mas. dla wegla ptomiennego i z 8,07 %
mas. do 26,53 % mas. dla wegla gazowego, a zawarto§¢ grup karboksylowych wynosi
odpowiednio 2,5 mval/g i 2,2 mval/g.

Tabela 5.5
Charakterystyka wegli kamiennych stosowanych do procesu wymiany jonowej.
Wegiel ptomienny Wegiel gazowy
(KJ) S)
20% HNO;3 96%H,S0, 40% HNO; 96%H,S0O,
(KJ/N) (KJ/S) (S/N) (S/8)
Analiza techniczna (% mas.)
w? 10,0 14,0 12,0 14,7
A 1,7 1,8 0,6 0,5
o n.d. 19,7 n.d. 19,3
Analiza elementarna (% mas.)

c 66,2 66,2 66,5 66,6
He 22 2,4 1,8 2,6
N 4,6 1,0 5,0 1,2
s 0,1 5,6 02 6,3
o™ 26,9 24,6 26,5 23,3
llosé grup 25 3,9 2,2 3,6
jonowymiennych (mval/g)
llos¢ grup sulfonowych _ 16 _ 18
(mval/g) ' '

n.d.-nie oznaczono

Podczas dziatania kwasem siarkowym na wegiel zachodzg dwa procesy,
sulfonowanie i utlenianie. Efektem tego jest wzrost zawartosci siarki i tlenu, a spadek
zawartosci wegla. Na powierzchni wegla utworzyly sie w poréwnywalnej ilosci grupy
sulfonowe i karboksylowe. Sumaryczna ilo$¢ grup jonowymiennych w weglu po sulfonowaniu
wynosi 3,9 mval/g dla wegla ptomiennego i 3,6 mval/g dla wegla gazowego.

Zmiany struktury chemicznej wegli pod wptywem dziatania kwasu azotowego i
siarkowego okreslono metoda spektroskopii w podczerwieni. Wyniki tych badan
przedstawiono na przyktadzie wegla gazowego, Rysunek 5.2. W widmie utlenionego wegla
gazowego w poréwnaniu z weglem wyjsciowym (Rysunek 5.2 a) intensywno$¢ pasm
absorpcyjnych jest znacznie wieksza, co wigze sie z procesem depolimeryzacji struktury
weglowej pod wplywem dziatania kwasu azotowego (Rysunek 5.2 b). Utlenianie wegla
prowadzi do powstania nie tylko znacznej ilosci grup karboksylowych, ktérym odpowiada
pasmo 1720 cm™, ale takze grup fenolowych (3400 cm™) i estrowych (1263 cm™).
Podwyzszona zawarto$¢ azotu w weglu utlenionym jest zwigzana z obecnos$cig grup
nitrowych, o ktérych wystepowaniu $wiadczg pasma 1536 cm™ i 1343 cm™. Po sulfonowaniu,
w przeciwienstwie do utleniania, intensywnosé pasm absorpcji w podczerwieni w poréwnaniu
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Rysunek 5.2
Widmo FTIR dla wegla gazowego: a, wyjsciowy; b, utleniony; ¢, sulfonowany.

z weglem wyjsciowym zmalata (Rysunek 5.2 c). Zanik w weglu sulfonowanym pasm 2930
cm™ i 2850 cm™ zwigzanych z drganiami rozciggajgcymi oraz pasm 1457 cm™ i 1374 cm™
odpowiadajgcych drganiom zginajgcym wigzan w strukturach alifatycznych i alicyklicznych
dowodzi o utlenianiu tych grup w procesie sulfonowania. Tworzg sie grupy karboksylowe o
czym $wiadczy pojawienie sig wyraznego pasma 1701 cm” pochodzacego od drgan
rozciggajgcych grup —C=0 w kwasach karboksylowych i ketonach. Obserwuje sie réwniez
pasma charakterystyczne dla grup sulfonowych, pasmo 1034 cm” i 1176 cm™,
odpowiadajgce symetrycznym i asymetrycznym drganiom rozciggajgcym. Brak pasm w
zakresie 600-900 cm™ $wiadczy o silnym podstawieniu pierscieni aromatycznych.

Kolejnym etapem modyfikacji, ktéremu poddano wegle byt proces dwustopniowej
wymiany jonowej z jonami Ca i Fe zgodnie z procedurg opracowang dla wegla brunatnego,
zastosowanie ktérej pozwolito uzyska¢ w procesie aktywacji produkt o bardzo dobrze
rozwinietym ukfadzie mezoporéw. W Tabeli 5.6 przedstawiono wyniki oznaczen wapnia i
zelaza metodg ASA w zmodyfikowanych weglach kamiennych. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze metodg dwustopniowej wymiany jonowej do wegla gazowego utlenionego
(S/N/CaFe) wprowadzono 1,38 % mas. Ca i 0,97 % mas. Fe, a do wegla sulfonowanego
(S/S/CaFe) 3.02 % mas. Ca i 0,93 % mas. Fe oraz odpowiednio dla wegla ptomiennego
(KJ/N/CaFe) 1,38 % mas. Ca i 1.03 % mas. Fe oraz (KJ/S/CaFe) 2,64 % mas. Ca i 1,29%
mas. Fe. W poréwnaniu z weglem utlenionym, w weglu sulfonowanym sumaryczna
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Tabela 5.6
Zawarto$¢ wapnia i zelaza w weglach po wymianie jonowej (% mas).

Préba Ca Fe
S/IN/Ca 3,77 -
S/IN/CaFe 1,38 0,97
KJA/N/Ca 3,87 =
KJA/N/CaFe 1,38 1,03
S/S/Ca 4,30 -
S/S/CaFe 3,02 0,93
KJA/S/Ca 4,01 -
KJA/S/CaFe 2,64 1,29

zawartos¢ Ca i Fe byta wyzsza, co moze wynika¢c z jego lepszych witasnosci
kationowymiennych. Natomiast niecatkowita wymiana Ca na Fe moze prawdopodobnie by¢
spowodowana uwiezieniem jonu wapnia, ktéry ulegt wymianie z jonami H* bardzo blisko
sgsiadujgcych grup jonowymiennych. W poréwnaniu do wegla gazowego wiekszg ilosé
zelaza wprowadzono do wegla ptomiennego

Na Rysunku 5.3 przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji i desorpcji benzenu
dla wegli aktywnych otrzymanych z wegla gazowego. Izotermy dla wegli aktywnych z wegla
wyjsciowego SA, sulfonowanego (SA/S) i utlenionego (SA/N) nalezg do | typu wedtug
klasyfikacji BDDT [90,117]. Natomiast izotermy dla wegli aktywnych z wegla sulfonowanego i
dotowanego (SA/S/CaFe), a takze utlenionego i dotowanego (SA/N/CaFe) nalezg do IV typu
[90,117]. Dla ostatnich dwéch wegli aktywnych obserwuje sie duze petle histerezy

charakterystyczne dla materiatbw mezoporowatych. Wyznaczone na podstawie izoterm
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Rysunek 5.3

Izotermy adsorpcji (—) i desorpcji (---) benzenu na weglach aktywnych z wegla gazowego. a) seria po
sulfonowaniu: (A,A), SA; (l,00), SA/S; (®,$), SA/S/CaFe; b) seria po utlenianiu HNO;: (A,A), SA;
(H,07), SAN; (@, O), SA/N/CaFe.
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adsorpcji i desorpcji benzenu parametry struktury porowatej przedstawiono w Tabeli 5.7.
Wegiel aktywny z wyj$ciowego wegla gazowego jest materiatem mikroporowatym.
Powierzchnia Sger dla tego wegla wynosi 707 m%g. W wyniku zaréwno utleniania HNO; jak i
sulfonowania nastgpit dalszy rozw6j mikroporowatosci. Powierzchnia Sgegr wzrosta
odpowiednio do 850 m%g i 1072 m?%g. Jednakze proces sulfonowania przyczynit si¢ do
wzrostu nie tylko objetosci mikroporéw, z 0,276 cm®/g dla SA do 0,400 cm®/g dla SA/S, ale
rowniez objeto$ci mezoporéw, ktéra zwiekszyta sie o ponad potowe. Podczas gdy w weglu
aktywnym SA/N obserwujemy znaczny spadek objetosci mezoporéw w poréwnaniu z SA.
Wprowadzenie Ca i Fe do wegli spowodowato duze zmiany w strukturze porowatej
otrzymanych wegli aktywnych w poréwnaniu do produktu aktywacji wegla wyjSciowego.
Nastgpit znaczny spadek powierzchni Sger, z ktérym zwigzany jest rowniez duzy, ponad
dwukrotny spadek objetosci mikroporow. Réwnoczesnie obserwujemy znaczny przyrost

Tabela 5.7
Charakterystyka struktury porowatej wegli aktywnych otrzymanych z wegli kamiennych.
Weriel =k SgeT V cak Dystrybucja objetosci porow (cm3/g) Vimez/Veaik
iel a n 2 3

€ YWy (m%g)  (cm®g) <2nm 2-3nm 3-5nm 5-10nm  10-50nm (%)
SA 707 0,348 0,276 0,029 0,017 0,014 0,012 20,7
SA/S 1072 0,595 0,400 0,055 0,039 0,045 0,056 32,8
SA/S/CaFe 566 0,643 0,147 0,126 0,090 0,166 0,114 771
SA/N 850 0,343 0,323 0,001 0,006 0,009 0,004 6,0
SA/N/CaFe 370 0,582 0,147 0,062 0,022 0,074 0,313 80,9
SA/N/CaFe gem 400 0,663 0,107 0,067 0,023 0,093 0,397 83,9
KJA 516 0,373 0,188 0,050 0,046 0,054 0,034 49,5
KJA/S 895 0,647 0,319 0,088 0,109 0,083 0,048 50,7
KJA/S/CaFe 475 0,525 0,122 0,113 0,069 0,135 0,086 76,8
KJA/N/CaFe 331 0,520 0,093 0,063 0,022 0,087 0,255 82,1

objetosci mezoporéw. Udziat mezoporéw wzrost ponad czterokrotnie, z 20,7 % dla SA do
77,1 % dla SA/S/CaFe i 80,9 % dla SA/N/CaFe. Objetos¢ catkowita porow rowniez wzrosta z
0,072 cm®g dla SA do 0,643 cm®g dla SA/S/CaFe i 0,582 cm®/g dla SA/N/CaFe.

Podobny przebieg zmian w strukturze porowatej obserwowano dla wegla
ptomiennego dotowanego zwigzkami Ca i Fe. Na Rysunku 5.4 przedstawiono do$wiadczalne
izotermy adsorpcji i desorpcji wegli aktywnych otrzymanych z wegla ptomiennego, a w Tabeli
5.7 wyznaczone na podstawie tych izoterm parametry struktury kapilarnej. Wegiel aktywny
otrzymany z wyjsciowego wegla ptomiennego (KJA) posiada réwnomiernie rozbudowany
uktad poréw. Udziat objeto$ci mezoporédw w strukturze porowatej wynosit 49,5 %. W
poréwnaniu do wegla KJA, objetos¢ catkowita poréw w weglu KJA/S jest prawie dwukrotnie
wieksza (0,373 cm®g vs 0,647 cm®/q), przy prawie niezmienionym udziale mezoporéw (50,7
%). W wyniku aktywacji dotowanego wapniem i zelazem wegla ptomiennego obserwuje sie
znaczny przyrost udzialu mezoporéw do 76,8 % dla KJA/S/CaFe i do 82,1 % dla
KJA/N/CaFe. Zmalata objeto$é mikroporéw i powierzchnia Sger, wzrosta objetos¢ catkowita
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Rysunek 5.4
Izotermy adsorpcji (—) i desorpcji (---) benzenu na weglach aktywnych z wegla ptomiennego. (A, A),
KJA; (H,0), KIA/S/CaFe, (@, O), KIA/N/CaFe.

poréw z powodu znacznego przyrostu objetosci mezoporéw. Na Rysunku 5.5 przedstawiono
dystrybucje objetosci poréw w weglach aktywnych otrzymanych z dotowanych wegli
kamiennych. Poréwnujac dystrybucje mezoporéw pod wzgledem szerokosci mozna
zaobserwowaé, ze w produktach aktywacji wegli po sulfonowaniu i wymianie jonowej
przewazajg mniejsze mezopory o szerokosci 2-5 nm, a po utlenianiu i wymianie jonowej
dominujg mezopory o szerokosci 10-50 nm.

Przeprowadzone badania metodg porozymetrii rteciowej rowniez wykazaty, ze wegle
aktywne otrzymane z dotowanych Ca i Fe wegli utlenionych majg bardziej rozwiniety uktad

08 -

|

Szerokos¢ poréw,
nm

@10 -50
O 5-10
m 3-5
o 2-3
O 0.4-2

SAIN/CaFe SA/S/CaFe SA KJAN/CaFe KJA/S/CaFe KJA

Rysunek 5.5
Dystrybucja objetosci poréw w weglach aktywnych otrzymanych z wegli kamiennych modyfikowanych
zwigzkami Ca i Fe na drodze wymiany jonowe;.
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mKJA/N/CaFe  mKJA/S/CaFe i

Objetosé whasciwa, cm®/g
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Rysunek 5.6
Rozktad objetosci mezoporéw wedtug ich $rednicy wyznaczony metodg porozymetrii rteciowej dla
wegli aktywnych z wegla ptomiennego dotowanego zwigzkami Ca i Fe.

mezo- i makroporoéw niz produkty aktywacji dotowanych wegli sulfonowanych, Rysunek 5.6.
Swiadczy o tym wieksza objeto$¢ wiasciwa poréw i porowato$¢, Tabela 5.8.

Podobnie jak dla wegla brunatnego dalszy przyrost objeto$ci mezoporéw mozna
uzyskac¢ poddajgc wegiel aktywny procesowi demineralizacji. W rezultacie zawarto$¢ popiotu
zmalata z 18,7 % mas. do 1,5 % mas. W Tabeli 5.7 zamieszczono wyniki analizy struktury
porowatej wegla SA/N/CaFeq.n. Wegiel aktywny po demineralizacji charakteryzuje sie
znacznie wiekszg objetosciag mezoporéw w poréwnaniu z weglem SA/N/CaFe, 0,582 vs
0,663 cm*/g.

Tabela 5.8

Wyniki badan porozymetrycznych wegli aktywnych otrzymanych z dotowanych wegli kamiennych.
Wegiel aktywny Objetosc w{afciwa porow Porowatos¢ Srednia szeroko$é poréw

(cm™qg) (%) (nm)

KJA/N/CaFe 0,651 49,8 28,8
KJA/S/CaFe 0,333 31,0 17,2
SA/N/CaFe 0,713 52,3 49,4
SA/S/CaFe 0,307 30,2 21,2

W celu poznania mechanizmu formowania poréw w procesie aktywacji wegli
dotowanych zwigzkami Ca i Fe wykonano badania metodg skaningowej mikroskopii
elektronowej z mikroanalizg rentgenowska (SEM-EDX). Na Rysunku 5.7 przedstawiono
charakterystyczny obszar obserwacji dla SA/N/CaFe. Obserwowane na powierzchni ziarna
weglowego aglomeraty, w sktad ktérych wchodzi Ca i Fe, sg roztozone bardzo réwnomiernie.
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Rysunek 5.7
Zdjecie mikroskopowe SEM dla wegla SA/N/CaFe.

Prawdopodobnie czgstki katalizatora w miare postepujacej aktywacji migrujg w strone
powierzchni wegla, generujac nowe mezo- i makropory. Rysunek 5.8 przedstawia wynik
mikroanalizy rentgenowskiej w zaznaczonym punkcie obszaru na Rysunku 5.7. Na Rysunku
5.9 przedstawiajacym zdjecie mikroskopowe dla KJA/S/CaFe widoczna jest jednorodna,
silnie porowata struktura wygenerowana przez katalityczne dziatanie Ca i Fe w procesie
zgazowania parg wodng .

Przeprowadzone badania wskazujg, ze na ksztattowanie struktury mezoporowatej w
wiekszym stopniu ma wptyw sposéb generowania grup jonowymiennych w weglu

wyjsciowym niz typ wegla.

cps
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Rysunek 5.8
Mikroanaliza rentgenowska wegla aktywnego SA/N/CaFe.
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Rysunek 5.9
Charakterystyczny obszar obserwacji mikroskopowych SEM wegla aktywnego KJA/S/CaFe.

5.1.3. Modyfikacja surowca zwigzkami metaloorganicznymi itru, ceru i tytanu

metoda impregnacji

Wegiel gazowy poddano impregnacji acetyloacetonianem itru, ceru i tlenku tytanu.
Wegiel ptomienny impregnowano tylko acetyloacetonianem tlenku tytanu. Zwigzki
wprowadzono w ilosci 2,5 % mas. metalu w przeliczeniu na suchg mase wegla. Na Rysunku
5.10 przedstawiono doswiadczalne izotermy adsorpcji i desorpcji otrzymane dla produktu
aktywacji wyjsciowego wegla gazowego (SA) i po impregnacji TiO(acac), (SA/Ti) (Rysunek
5.10a) oraz dla wegli aktywnych z wegla ptomiennego KJA i KJA/Ti (Rysunek 5.10b).
Pomimo, ze izotermy dla wegli aktywnych z wegli wyjSciowych majg rézny ksztatt wskazujac
na inng budowe struktury porowatej, to dla obydwoch wegli aktywnych po impregnaciji
zwigzkiem tytanu (KJA/Ti, SA/Ti) obserwuje sie¢ podobny ksztatt izoterm. Petle histerezy

'1

o+

0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
P/Po P/po

1§ e —

Rysunek 5.10

Izotermy adsorpcji (—) i desorpcji (-—) benzenu na weglach aktywnych z wegla a) gazowego (¢,0)
SA; (A,A) SA/Ti i b) ptomiennego (®,0) KJA; (l,00) KJIATI.

68



Wyniki badan

wystepujg przy tym samym zakresie cisnien wzglednych. Wyznaczone na podstawie izoterm
adsorpcji i desorpcji benzenu parametry struktury kapilarnej wegli aktywnych z wegli
impregnowanych przedstawiono w Tabeli 5.9.

Tabela 5.9

Charakterystyka struktury porowatej wegli aktywnych otrzymanych z impregnowanych wegli
kamiennych.

Seer Ve Dystrybucja objetosci poréw (cm’/g) Vomez/Veaik
2 3 0,
(m7g) (cm79) ~<3'hm 2-3nm 3-5nm 5-10nm _ 10-50nm ()
SA 707 0,348 0,276 0,029 0,017 0,014 0,012 20,7
SAlY 412 0,285 0,157 0,039 0,034 0,032 0,023 44 9
SA/Ce 381 0,257 0,143 0,039 0,025 0,024 0,026 44 3
SA/TI 630 0,425 0,228 0,047 0,045 0,059 0,046 46,4
KJA 516 0,372 0,188 0,050 0,046 0,054 0,034 49,5
KJA/TI 679 0,505 0,234 0,080 0,072 0,072 0,047 53,4

Impregnacja wegla gazowego spowodowata zwiekszenie udziatu objetosci
mezoporéw o ponad potowe. Stosunek Vme/Veax wWzrést z 20,7 % do 44,9 % dla SA/Y, 44,3
% dla SA/Ce i do 46,3 % dla SA/Ti. Jednakze tylko w przypadku zastosowania TiO(acac),
wzrost udziatu mezoporéw powigzany byt z rownoczesnym wzrostem objetosci catkowitej
poréw. Dla Y(acac); i Ce(acac)s;, pomimo wzrostu objetoSci mezoporéw, obserwujemy
spadek objetosci catkowitej poréw, ktéry wynika ze znacznego zmniejszenia objetosci
mikroporéw. Impregnacja zwigzkiem tytanu okazata sie¢ najefektywniejsza metodg rozwijania
mezoporowatosci. Stwierdzono prawie trzykrotny wzrost objetosci mezoporéw i tylko
nieznaczny spadek objetosci mikroporéw, dlatego tez TiO(acac), w kolejnym etapie pracy
zastosowano do impregnacji wegla ptomiennego.

Udziat mezoporéw w weglu aktywnym z wegla ptomiennego po impregnacji zwiekszyt
sie z 49,5 % dla KJA do 53,4 % dla KJA/Ti. Wzrost udziatu mezoporéw wydaje sie by¢
niewielki, ale gdy poréwna sie objeto$¢ catkowitg poréw to widoczny jest wyrazny przyrost z
0,372 cm®/g do 0,505 cm®/g. Obserwuje sie réwniez wzrost objetosci mezo- i mikropordw.

Na Rysunku 5.11 przedstawiono wyniki analizy SEM-EDX dla wegla SA/Ti.
Stwierdzono niejednorodng dystrybucje metalu, ktéra to moze by¢ przyczyng ograniczenia
rozwoju mezoporow w weglach impregnowanych zwigzkami metaloorganicznymi. Wyniki
strukturalnych badan rentgenowskich (XRD) wegli aktywnych przedstawiono na Rysunkach
5.12-5.14. W weglu aktywnym z wegla impregnowanego TiO(acac), stwierdzono obecnosé
TiO, w postaci rutylu (Rysunek 5.12). Natomiast Y(acac); ulegt przemianie do tlenku Y,0,
(Rysunek 5.13), a Ce(acac); do cerianidu, CeO, (Rysunek 5.14).

Yoshizawa i inni [44] oraz Tamai i inni [139] tworzenie porow w weglach
impregnowanych zwigzkami metaloorganicznymi ttumaczyli migracjg czastek tlenkéw tych

metali w matrycy weglowej podczas procesu aktywacji. Na Rysunkach 5.15-5.18
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a) b)

Rysunek 5.11
Wyniki analizy SEM-EDX wegla aktywnego SA/Ti. a) obraz SEM; b) mapa rozmieszczenia tytanu.
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Rysunek 5.12
Dyfraktogram wegla aktywnego SA i SA/Ti, R-rutyl (TiO5).
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Rysunek 5.13
Dyfraktogram wegla aktywnego SA i SA/Y , Y-Y,0s.
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Rysunek 5.14
Dyfraktogram wegla aktywnego SA i SA/Ce , C-cerianid (CeOy).

przedstawiono charakterystyczne obszary obserwowane przy uzyciu mikroskopu
elektronowego transmisyjnego (TEM). Przeprowadzone badania wykazaty, ze wegiel SA
wykazuje jednorodng izotropowg mikrostrukture (Rysunek 5.15). W przypadku wegla SA/Ti,
podobnie jak u Yoshizawy i innych [44], wyraznie widoczne sg nanokrystality TiO, dajace
refleksy ptaszczyzn atomowych (110) o odlegtos$ci miedzyptaszczyznowej d=3,2 A (Rysunek
5.16). Obserwuje sie réwniez pory o wielkosci zblizonej do wymiaréw nanokrystalitéw TiO..
Na Rysunku 5.17 mozna zaobserwowaé¢ nanokrystality CeO, wykazujgce refleksy
ptaszczyzn atomowych (110) o d=3,12 A i (200) o d=2,7 A. Ksztatt i wielkos¢
wygenerowanych poréw w mniejszym stopniu przypominajg nanokrystality CeO,. Moze mie¢
to zwigzek z tendencjg CeO, do aglomeracji. Ponadto pojawity sie wyrazne, cho¢ niewielkie
obszary uporzadkowanych warstw weglowych $wiadczgcych o grafityzacji katalitycznej,
podobnie jak w produkcie aktywacji wegla impregnowanego zwigzkiem itru (Rysunek 5.18).
W wyniku stosunkowo duzej tendencji Y,O3; do aglomeracji zaobserwowano tylko kilka
pojedynczych nanokrystalitéw tego tlenku o ptaszczyznach atomowych d=4,3 Ai 3 A.

Mozna wiec sadzi¢, ze przyczyng nizszej porowatosci wegli SA/Y i SA/Ce w
poréwnaniu do SA/Ti jest postepujacy proces katalitycznej grafityzacji prowadzacy do
uporzadkowania warstw weglowych w pakiety. Natomiast struktura porowata w pewnym
stopniu generowana jest przez migracje nanokrystalitdw podczas procesu karbonizacji i

zgazowania parg wodna,.
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Rysunek 5.15
Obraz mikroskopowy TEM, powiekszenie 1520000x dla KJA.

Rysunek 5.16
Obraz mikroskopowy TEM, powiekszenie 1520000x dla KJA/TI.
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Rysunek 5.17
Obraz mikroskopowy TEM, powiekszenie 1520000x dla KJA/Ce.

Rysunek 5.18
Obraz mikroskopowy TEM, powiekszenie 1520000x dla KJA/Y.
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5.2. Modyfikacja charakteru chemicznego powierzchni mikroporowatego wegla
aktywnego

Komercyjny wegiel aktywny CWZ o rozwinigtej strukturze mikroporéw poddano
procesom takim jak demineralizacja, utlenianie HNO; i H.O,, amonizacja i wygrzewanie w
temperaturze 800°C w atmosferze inertnej w celu modyfikacji budowy chemicznej
powierzchni wegla. Otrzymane wegle aktywne o zréznicowanym charakterze chemicznym
powierzchni stosowano jako adsorbenty do proceséw adsorpcji fenoli. W interpretacji
wynikéw badan stosowano podziat tych wegli na dwie grupy: wegle utleniane (CWZ HNO3,
CWZ H,0,) i wegle nie utleniane (CWZ, CWZ dem, CWZ NH;, CWZ N,).Podstawowe
witasciwosci tych wegli przedstawiono w Tabeli 5.10. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
niewielkie zmiany w sktadzie elementarnym powoduje demineralizacja i utlenianie H,O..
Wygrzewanie w atmosferze inertnej prowadzi do wzrostu zawarto$ci pierwiastka C z 93,6 %
mas. do 96 % mas. i spadku zawarto$¢ tlenu. Zawartos¢ azotu nie zmienia sie. W procesie
amonizacji ro$nie zawarto$¢ pierwiastka C i azotu, a maleje zawartos¢ tlenu. Najwieksze
zmiany w sktadzie elementarnym spowodowat proces utleniania HNO;. Zmalata zawarto$é
pierwiastka C do 69,3 % mas. Wzrosta zawarto$¢ tlenu z 5,88 % do 27,79 % i azotu z 0,30
% do 2,20 % mas. Zaobserwowano znaczng redukcje zawartosci popiotu w weglu po

demineralizacji i w weglach utlenianych.

Tabela 5.10
Charakterystyka serii wegli CWZ po modyfikacji.

cwz CWzZdem CWZH,0, CWZHNO; CWZ NH; CWZ N,

Analiza techniczna (% mas.)

w? 3,08 1,57 3,07 1,57 1,66 0,46
A 5,28 0,19 0,80 0,17 5,30 6,01

Analiza elementarna (% mas.)

o 93,60 93,70 93,08 69,30 95,03 96,00
Hef 0,20 0,70 0,53 0,69 0,33 0,38
N** 0,30 0,51 0,76 2,20 0,95 0,30
e 0,02 0,02 0,02 0,02 0,10 0,01
o™ 5,88 5,07 5,61 27,79 3,59 3,31
pHpzc 8,28 6,22 5,85 4,26 9,77 10,08

Oznaczenie grup funkcyjnych metodg Boehma (mval/g)

zasadowe 1,32 1,04 0,35 0,25 1,40 0,90
kwasowe 0,24 0,24 0,64 2,02 0,15 0,11
w tym,

karboksylowe 0,15 0,14 0,26 1,88 0,05 0,04
fenolowe 0,09 0,10 0,24 0,12 0,03 0,03
laktonowe 0,00 0,00 0,14 0,02 0,07 0,04
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Dla modyfikowanych wegli CWZ mozna w nastepujacej kolejnosci uszeregowac
warto$ci wyznaczonego pHpzc: CWZ N, > CWZ NH; > CWZ > CWZ dem > CWZ H,0,> CWZ
HNO;. Wegle CWZ, CWZ N,, CWZ NH; majg zasadowy charakter powierzchni, a wegiel
CWZ dem jest lekko kwasowy (pHpzc= 6,22). Wegle CWZ HNO; i CWZ H,0, majg charakter
kwasowy. Wartosci pHpzc dla tych wegli wynoszg odpowiednio 4,26 i 5,87. Najbardziej
zasadowg powierzchnig charakteryzuje sie wegiel po wygrzewaniu w azocie, a najbardziej
kwasowy charakter powierzchni ma wegiel po utlenianiu kwasem azotowym.

Przedstawione w Tabeli 5.10 zawartosci tlenowych grup funkcyjnych oznaczonych
metodg Boehma wykazujg podobng tendencje. Zasadowe grupy funkcyjne dominujg w weglu
aktywnym CWZ NH; (1,40 mval/g). Stosunkowo duzg ilo§¢ grup zasadowych posiada wegiel
po demineralizacji i wygrzewaniu w azocie. Wegiel po utlenianiu HNO; odznacza sig
najmniejszq zawartoscig grup zasadowych (0,25 mval/g), a najwigkszg iloscig tlenowych
grup o charakterze kwasowym (2,02 mval/g). S to gtéwnie grupy karboksylowe, co jest
zgodne z doniesieniami literaturowymi [3,64]. Ponad dwukrotnie wigekszg ilos¢ grup
kwasowych w poréwnaniu do wegla wyjsciowego posiada wegiel utleniony H,O,. Na tg ilos¢
w prawie rowniej mierze skiadajg sie zaréwno grupy karboksylowe jak i fenolowe i
laktonowe. Proces demineralizacji nie zwieksza ilosci grup kwasowych, ale powoduje spadek
pHpzc. llo$¢ tlenowych grup kwasowych w weglu wygrzewanym w azocie i w weglu po
amonizacji jest blisko dwukrotnie mniejsza w poréwnaniu z weglem wyjSciowym. Amonizacja
i wygrzewanie wegla aktywnego w atmosferze inertnej prowadza gtéwnie do zmniejszenia
zawartosci grup karboksylowych i utworzenia grup laktonowych.

Badania spektroskopowe w podczerwieni potwierdzity wyniki analizy grup funkcyjnych
metodg Boehma. Na Rysunku 5.19 przedstawiono widmo FTIR wegla aktywnego CWZ
przed modyfikacjg (a), po demineralizacji (b) i dziataniu amoniakiem (e) oraz wygrzewanego
w atmosferze azotu (f). W widmach tych wegli wyréznia sie pasma absorpcji w zakresie liczb
falowych:

= pasmo 900 cm™ odpowiadajace obecnoéci substancji minerainej w weglach,

= pasmo 1040 cm™ odpowiadajgce drganiom rozciggajgcym wigzania C-O w grupie
alkoholowej,

» pasmo 1450 cm™ odpowiadajgce drganiom zginajgcym wigzania C-H w grupie
metylowej,

= pasmo 1640 cm™ odpowiadajace drganiom wigzan C=C w potgczeniach aromatycznych,

= pasmo 1720 cm™ odpowiadajace drganiom rozciggajacym wigzan C=0 w grupach
karboksylowych, karbonylowych i laktonowych,

= pasmo 3200-3500 cm™ odpowiadajace drganiom wigzania OH pochodzacego od grup

fenolowych i alkoholowych.
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Transmisja, %

3850 3450 3050 2650 2250 1850 1450 1050 650
Dtugos¢ fali, cm-1

Rysunek 5.19
Widmo FTIR wegli nie utlenianych: a, CWZ; b, CWZ dem; e, CWZ NHj; f, CWZ N..

Widma otrzymane dla prébek CWZ HNO; (c) i CWZ H,0, (d) przedstawione na

Rysunku 5.20 wykazujg wyraznie charakterystyczng absorpcje w zakresie liczb falowych:

= pasmo 1210 cm™ odpowiadajace drganiom C-O w grupach fenolowych lub eterowych,

= pasmo 1400 cm™, ktére mozna przypisaé drganiom wigzania C-H w grupach
alifatycznych,

» pasmo 1580 cm™ pochodzace od drgan C=0 w karboksylanach lub wigzan
skoniugowanych uktadu aromatycznego C=C,

= pasmo 1710 cm™ odpowiadajace wigzaniom C=0 grup karboksylowych i laktonowych,

» oraz pasmo 3200-3500 cm™ odpowiadajgce drganiom wigzania OH pochodzacego od
grup fenolowych i alkoholowych.

Dla wszystkich badanych prébek w zakresie 3000-2000 cm™ nie zaobserwowano
zadnych pasm adsorpcji specyficznej. Natomiast pasma absorpcyjne dla wegli utlenianych
sg przesuniete w kierunku nizszych liczb falowych w poréwnaniu do pasm absorpcji
otrzymanych dla wegli nie utlenianych.

Wegle CWZ, CWZ dem, CWZ NH;, CWZ N, majg podobny ksztatt widma, ktére tylko
nieznacznie roznig sie od siebie intensywnoscig pasm. Wygrzewanie w azocie i amonizacja
prowadzi do zmniejszenia intensywnoéci pasm 1640 cm™”, 1720 cm™ i 3400 cm™,

potwierdzajgc malejacy udziat tlenowych grup powierzchniowych. Nieobecnos$¢ tych pasm w
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Widmo FTIR dla wegli utlenianych: ¢, CWZ HNO3; d, CWZ H,0..

widmie wegla po demineralizacji wskazuje, ze grupy te sg prawdopodobnie zwigzane przez
substancje mineralng obecng w weglu wyjsciowym. Spadek intensywnos$ci pasma przy 1450
cm”’ moze byé efektem doaktywowania prébki na skutek wygrzewania w wyzszych
temperaturach i usuwania wegla amorficznego [75]. W przypadku wegla CWZ po
demineralizacji intensywno$¢ pasm jest bardzo mata, obserwuje sie catkowity zanik pasma
przypisanego substancji mineralnej. W weglu po amonizacji nie stwierdzono pasm
pochodzgcych od grup zawierajgcych azot, takich jak grupy amidowe, imidowe, laktamowe i
pirydynowe, ktére zaobserwowali w swoich pracach miedzy innymi Przepiorski i inni [169],
Mangun i inni [76] oraz Jansen i inni [170].

Poréwnujgc widma wegli po utlenieniu mozna zaobserwowac, ze pasma w zakresie
1300-1100 cm™ i przypisane wigzaniom OH w potgczeniach karboksylowych (3400 i 1710
cm™”) s intensywniejsze dla wegla po utlenianiu kwasem azotowym. Ponadto w widmie
wegla CWZ HNO; mozna zaobserwowaé dodatkowe stabe pasmo przy 1530 cm™, ktére
moze pochodzi¢ od grup nitrowych lub azotanowych.

Na Rysunku 5.21 przedstawiono izotermy adsorpcji i desorpcji azotu na weglach
CWZ. I1zotermy adsorpcji azotu dla wegli CWZ, CWZ dem, CWZ H,0,, CWZ NH;, CWZ N, w
obszarze niskich ci$nien wzglednych, do okoto p/p,=0,02, réznig sie bardzo nieznacznie.
Oznacza to, ze procesy odpopielania, tagodnego utleniania, amonizacji i wygrzewania w
przeptywie azotu nie powodujg istotnych zmian w strukturze waskich mikroporéw. Réznice w
przebiegu adsorpcji obserwuje sie przy wyzszych ciSnieniach wzglednych. Wszystkie
przedstawione izotermy naleza do | klasy wedtug klasyfikacji BDDT [90,117]. Charakteryzujg
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sie gwattowng adsorpcjg przy niskich ci$nieniach i szybkim osiggnieciem plateau. Wegle
CWZ, CWZ dem, CWZ H,0, i CWZ N, posiadajg niewielkie petle histerezy.

W Tabeli 5.11 przedstawiono parametry struktury porowatej badanych wegli. Z
wyjatkiem wegla CWZ HNO; wyznaczone wartosci Sger | objetosci poréw sg zblizone.
Usuniecie substancji mineralnej spowodowato niewielki spadek powierzchni wtasciwej i
objetosci mikroporéw oraz nieznaczny przyrost objeto$ci mezoporéw. Choma i inni [171] w
swojej pracy réwniez zaobserwowali obnizenie powierzchni wiasciwej po demineralizacji
wegla. Utlenianie w tagodnych warunkach przy uzyciu H,O, spowodowato niewielki wzrost
objetosci mikroporéw z 0,491 cm®/g do 0,541 cm®/g i powierzchni wtasciwej z 977 m?/g do
1033 m?%g. Znaczng degradacje tekstury porowatej zaobserwowano po utlenianiu kwasem
azotowym. Spadek powierzchni i objeto$ci mikroporéw moze by¢ w tym przypadku efektem
niszczenia Scianek mikroporéw w wyniku zastosowania drastycznych warunkéw utleniania
badz blokowania dostepu do mikroporéw przez powstate na powierzchni tlenowe grupy
funkcyjne [3,65,69,71].

Tabela 5.11
Charakterystyka struktury porowatej wegli CWZ.

Wegiel SgeT, Vaik. Dystrybucja objetosci poréw (cm®/g) Vimez/Veaik
(M79) (cm%g) <2nm 2-3nm 3-5nm  5-10nm  10-50nm (%)
Cwz 977 0,491 0,363 0,026 0,038 0,022 0,042 26,1
CWZ dem 935 0,495 0,357 0,028 0,043 0,027 0,038 27,9
CWZH,0, 1033 0,541 0,383 0,031 0,044 0,026 0,057 29,2
CWZ HNO; 259 0,116 0,100 0,007 0,006 0,002 0,002 13,8
CWZ NH;3 914 0,462 0,337 0,025 0,039 0,024 0,047 27,1
CWZ N, 940 0,486 0,366 0,029 0,037 0,026 0,028 24,7

Generalnie uwaza sie, ze wygrzewanie w przeptywie gazéw inertnych i amonizacja
nie powodujg duzych zmian w strukturze porowatej wegli aktywnych [73,74,76]. Réwniez w
tej pracy stwierdzono, ze obydwa procesy w niewielkim stopniu prowadzg do obnizenia
powierzchni i objetosci poréw.

W wyniku demineralizacji wegla aktywnego zmniejszyta sie warto$¢ pHpzc z 8,28 do
6,22. Zanik pasma przy diugosci 900 cm™ przypisany substancji mineralnej, brak pasm
pochodzacych od grup tlenowych i taka sama zawarto$¢ kwasowych grup funkcyjnych jak w
weglu aktywnym wyjsciowym sugerujg, ze spadek zasadowos$ci spowodowany jest
najprawdopodobniej usunigciem alkalicznych sktadnikéw substancji mineralnej [172], a nie
efektem odstoniecia tlenowych grup powierzchniowych ekranowanych przez substancje
mineralng [71,75,172]. Proces utleniania w tagodnych warunkach za pomocg Hy0,
zwiekszyt kwasowos¢ wegla, powodujac nieznaczny wzrost powierzchni wiasciwej. Znaczne
zmniejszenie powierzchni Sger | duze zmiany w skiadzie elementarnym spowodowato
utlenianie za pomocg kwasu azotowego. W widmie FTIR wegla CWZ HNO; obserwuje sie

rowniez pasmo pochodzgce od grup nitrowych lub azotanowych, potwierdza to zatem
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doniesienia literaturowe, ze w procesie utleniania kwasem azotowym nastepuje
réwnoczesnie. tworzenie grup karboksylowych i proces nitrowania [65,66,68].

Amonizacja miata na celu zwiekszenie zasadowosci wegla poprzez eliminacje
tlenowych grup funkcyjnych lub generowanie zasadowych grup azotowych typu C-N czy C=N
[76,170]. Warto$¢ pHpzc wzrosta z 8,22 do 9,77 w poréwnaniu z weglem wyjsciowym,
jednakze badania FTIR nie wykazaty obecnosci jakichkolwiek ugrupowan azotu. Nie nalezy
jednak wykluczy¢ powstania niewielkiej ilosci azotowych grup funkcyjnych, gdyz zawarto$¢
azotu w weglu po amonizacji wzrosta trzykrotnie.

Gtéwnym celem wygrzewania w atmosferze inertnej byta eliminacja z powierzchni
wegla tlenu wystepujgcego sie w tlenowych grupach kwasowych. Zmniejszenie zawartosci
tlenu i intensywnosci pasm absorpcji charakterystycznych dla ugrupowan tlenowych
wskazuje na czesciowe usunigcie tlenu z powierzchni wegla CWZ. llos¢ tlenowych grup
funkcyjnych spadta z 1,35 mval/g dla wegla CWZ do 0,90 mval/g w weglu CWZ N,
réwnoczesnie ilos¢ grup kwasowych zmalata z 0,24 mval/g do 0,11 mval/g. Niemniej jednak
pHpzc wegla wygrzewanego w azocie ma najwyzszg warto$¢ (10,08). Eliminacja kwasowych
potaczen tlenowych zwieksza ilo$¢ zdelokalizowanych elektronéw n na powierzchni warstw
grafenowych [172].

Podsumowujgc, stosujgc modyfikacje chemiczng lub termiczng wegla aktywnego
CWZ otrzymano serie wegli roznigcych si¢ znaczaco charakterem chemicznym powierzchni,
charakteryzujagcych sie zawartoscia kwasowych grup tlenowych i grup zasadowych,
odpowiednio w przedziale 0,11-2,02 mval/g i 0,25-1,40 mval/g oraz pHpz;c W szerokim
zakresie od 4,26 do 10,08.
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5.3. Charakterystyka stosowanych adsorbatow

Fenole
W Tabeli 5.12 przedstawiono podstawowe wtasciwosci fizykochemiczne pochodnych

fenolu.

Tabela 5.12
Podstawowe wiasciwosci fizykochemiczne stosowanych fenoli.

2- 4- 2,4- 2,4.6- 2-

chlorofenol  chlorofenol  dichlorofenol trichlorofenol nitrofenol
stosowany symbol OCF PCF DCF TCF PNF
wzor sumaryczny CeHsClO CeHsCIO C5H4C|20 C5H3C|3O C5H5NO3
masa czgsteczkowa 128,56 128,56 163,0 197,45 139,11
temperatura topnienia (°C) 9 42-42 45 68-70 114
temperatura wrzenia (°C) 175 217-219 210 243-249 sublimuje
rozpuszczalno$c (g/dm®) 28 27 4,5 0,8 17
zakres pK, 8,3-8,6 9,1-9,4 7,5-8,1 6,0-7,4 7,15-8,20
pKa 8,49 9,18 7.9 6,23 7,15
o (nmz)* 0,482 0,482 0,539 0,64 0,519
8l =2 (o /m)"?(nm) 0,783 0,783 0,828 0,903 0,813

*[120]
o - powierzchnia siadania czgsteczki
Badane chlorofenole, z wyjatkiem 2-chlorofenolu, sg ciatami statymi w temperaturze

pokojowej. WiekszoS¢ z nich oraz wszystkie ich sole sg rozpuszczalne w wodzie.
Rozpuszczalno$¢ stosowanych w pracy chlorofenoli maleje ze wzrostem liczby atoméw
chloru w czagsteczce. Czasteczki chlorofenoli, ktére majg chlor podstawiony w pozycji orto
wykazujg zdolno$¢ do tworzenia wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego pomiedzy
atomem chloru a atomem wodoru grupy hydroksylowej. Efektem tworzenia tego wigzania
mogg by¢ odstepstwa w regutach rzgdzacych adsorpcjg chlorofenoli [173,174].

Barwniki

Adsorpcja barwnikéw z roztworéw wodnych moze stanowi¢ podstawe do oceny
przydatnosci otrzymanych wegli mezoporowatych do ich praktycznego zastosowania. Do
badan jako modelowe zwigzki wytypowano czerwien Kongo (CK) i cyjanokobalamine
(witamina B;;). Czerwien Kongo jest barwnikiem powszechnie stosowanym w przemysle
tekstylnym do barwienia na kolor czerwony wetny i jedwabiu. Cyjanokobalamina jest
natomiast wysokiej klasy farmaceutykiem powszechnie i na duzg skale produkowanym na
drodze proceséw fermentacji. Zwigzek ten zostat wybrany ze wzgledu na rézng budowe
przestrzenng czagsteczki i tatwoS¢ detekcji metodg spektrofotometryczng w Swietle
widzialnym. Na Rysunkach 5.22 i .23 przedstawiono budowe strukturalng czerwieni Kongo i

witaminy Bi..
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Rysunek 5.22
Struktura czasteczki czerwieni Kongo.

Rysunek 5.23
Struktura czgsteczki witaminy Bys.

W Tabeli 5.13 przedstawiono wybrane wifasciwosci stosowanych zwigzkow.
Czerwieni Kongo jest barwnikiem anionowym. W formie kwasowej w roztworach wodnych
przyjmuje barwe fioletowag, natomiast forma zasadowa ma barwe intensywnej czerwieni.
Witamina Bj, jest koloru zoétto-pomaranczowego. Czgsteczka witaminy B;, ma wigksze
wymiary w porownaniu z CK. Wymiary witaminy B;, mieszczg sie na granicy wielkosci
szerokich mikroporéw, natomiast jeden z wymiaréw czgsteczki CK przekracza zakres
mikroporéw. W poréwnaniu z witaming Bj, czgsteczka CK jest zdecydowanie bardziej
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ptaska, co moze mieé rowniez duze znaczenie w procesach adsorpgji. Krupa i Cannon [173]
stwierdzili, ze przy pH 8-10 adsorpcja czerwieni Kongo na weglu aktywnym zachodzi w
porach o szerokosci 1,4 - 47,5 nm. Jest to zakres odpowiadajacy duzym mikroporom i

mezoporom.

Tabela 5.13

Wybrane wiasciwosci czerwieni Kongo i witaminy B4

Wiasciwosci CR* Witamina B4, **

Masa czgsteczkowa 650,73 1355,42

Dlugos¢ (nm) 2,62 1,835

Szerokos¢ (nm) 0,74 1,412

Grubos¢ (nm) 0,43 1,140
anionowy neutralny

PKa 55 =

* wymiar nie uwzglednia jonu sodu [176]

**[139]

Kwasy huminowe

Badane kwasy huminowe pomimo wspélnego weglowego pochodzenia roznig sie
znacznie sktadem chemicznym i udziatem grup funkcyjnych. W Tabeli 5.14 przedstawiono
wyniki analizy elementarnej i technicznej stosowanych jako adsorbaty kwaséw huminowych.
Zgodnie z oczekiwaniem, najnizszg zawartoscig popiotu charakteryzujg sie kwasy
wyekstrahowane ze zdemineralizowanego wegla ze ztoza Lubstow (L-KH). Komercyjne
kwasy huminowe (A-KH) zawierajg znacznie wigcej wilgoci i popiotu w poréwnaniu z
kwasami ekstrahowanymi z wegla brunatnego. Roéwniez wyniki analizy elementarnej
wyraznie wskazujg na zroéznicowanie w budowie kwasoéw huminowych. Najwigeksze roznice
obserwujemy w zawartosci pierwiastka C i tlenu. Zawarto$¢ wegla ro$nie w kierunku A-KH >
L-KH > S-KH, natomiast zawarto$¢ tlenu rosnie w przeciwnym kierunku. Stosunek O/C
zmienia sie w kierunku A-KH (0,14) < L-KH (0,26) < S-KH (0,40) wskazujgc tym samym na

wzrost charakteru polarnego badanych kwasoéw.

Tabela 5.14
Charakterystyka kwasow huminowych

A-HA L-HA S-HA
Analiza techniczna (% mas.)
w? 17,5 6,6 9,1
A 28,4 1,0 16,7

Analiza elementarna (% mas.)

cof 75,6 67,2 58,8
Her 46 5,0 3,7
[Vl 5,2 43 5,9
s¢ 0,1 0,3 0,5
o%f 14,5 23,2 31,1
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Na Rysunku 5.24 przedstawiono widma DRIFT kwaséw huminowych. Sg one
podobne w ksztatcie, ale réznig sie intensywnoscig pasm. Obserwujemy nastepujgce pasma
absorpciji:

- szerokie pasmo w zakresie od 3600 do 2800 cm™ pochodzace od drgan rozciggajacych
grupy -OH wystepujacych w potgczeniach alkoholowych, fenolowych i karboksylowych,

- w zakresie od 3000 do 2700 cm™ dwa maksima przy 2920 i 2850 cm™ pochodzace od
drgan rozciggajacych -C-H w potaczeniach alifatycznych,

- w zakresie od 1720 - 1740 cm™ pasmo odpowiadajgce drganiom wigzan -C=O
wystepujgcych w grupach karboksylowych i karbonylowych,

- pasmo przy 1640 cm™ pochodzace od drgan wigzan -C=0 w karboksylanach i wigzan -C=C
w potgczeniach aromatycznych,

- pasmo przy 1460 cm™ wystepuje pasmo przypisane drganiom zginajgcym wigzania -C-H w
grupie metylowej,

- szerokie pasmo z maksimum przy 1260 cm™'wskazujgce na obecno$¢ potaczen eterowych,

- wyrazne pasmo od 1050 do 950 cm™ odpowiadajgce drganiom grup SiO wystepujace tylko
w widmie kwasow A-KH i S-KH, $wiadczace o obecnoséci krzemiandw i kwarcu.

Z doniesien literaturowych wynika, ze frakcje kwaséw huminowych o duzym ciezarze

czasteczkowym sg mniej polarne i posiadajg wiekszg ilos¢ grup alifatycznych, podczas gdy

frakcje o matym ciezarze czasteczkowym sg bardziej aromatyczne i zawierajg wigcej grup

_ karboksylowych i fenolowych [153,157,161]. Poréwnujgc widma DRIFT badanych kwaséw
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Widma DRIFT kwaséw huminowych: a) S-KH, b) L-KH, c) A-KH.
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mozemy stwierdzi¢, ze intensywno$¢ pasm przypisanych grupom alifatycznym (2920 cm™,
2850 cm™, 1450 cm™) zwigksza sie w kierunku S-KH < L-KH < A-KH, wskazujgc na
zwiekszajgcy sie udziat wegla alifatycznego w strukturze badanych kwaséw huminowych. W
przeciwnym kierunku (S-KH > L-KH > A-KH) wzrasta natomiast intensywno$S¢ pasm
absorpcji z maksimum przy 3400 cm™, 1700 cm™ i 1640 cm™, ktére pochodzg od grup
funkcyjnych zawierajacych tlen czyli grup hydroksylowych, karboksylowych i karbonylowych.
Mozna zatem sadzi¢, ze kwasy S-KH skfadajg sie gtéwnie z frakcji o matych ciezarach
czgsteczkowych podczas gdy w kwasach A-KH najwigkszy udziat majg frakcje czgsteczek
kwaséw huminowych o duzych ciezarach czasteczkowych. Rézny udziat poszczegdinych
frakcji w sktadzie w istotny sposéb moze wptynaé na przebieg proceséw adsorpcji kwaséw

huminowych.

5.4. Adsorpcja zwigzkow organicznych na weglach aktywnych o rozwinietej
strukturze mezoporow.

Podstawowe procesy adsorpcji przeprowadzone w warunkach statycznych miaty na
celu okreslenie wptywu struktury porowatej, w szczegélnosci dystrybucji szerokosci poréw na
mechanizm adsorpcji zwigzkéw organicznych z roztworéw wodnych, stgd nie stosowano
buforu w celu utrzymania statej wartosci pH.

Procesy adsorpcji witaminy B;, prowadzono w zakresie pH 7,9-8,3 natomiast
adsorpcja CK przebiegata w zakresie pH 8,7-9,5. W tych zakresach pH obydwa zwigzki
wystepujg w postaci jonowej, posiadajgc tadunek ujemny.

Do badania podstawowych proceséw adsorpcji barwnikéw wybrano wegle aktywne
KJA/Ti, KJA/S/CaFe, KJA/N/CaFe, SA/S/CaFe, SA/N/CaFe, ktére charakteryzujg sie
wysokimi wartosciami pHpzc, 10,7-12,4. A zatem w warunkach prowadzenia proceséw
adsorpcji, gdy pH roztworu jest nizsze niz pHpzc, powierzchnia adsorbentu posiada tadunek
dodatni. Jezeli powierzchnia jest dodatnio natadowana, a czgsteczka adsorbowana ma
tadunek ujemny to pomiedzy nimi wystepuja sity przyciggania. Stad wniosek, ze réznice w
mechanizmie procesu adsorpcji bedga uwarunkowane gtéwnie réznicami w strukturze
porowatej wegli aktywnych.

Do badania wptywu sity jonowej wybrano wegle KJA/Ti i SA/N/CaFe, ktére posiadajg
najwieksza i najmniejszg objetos¢ szerokich mezoporow oraz najnizszg i najwyzszg wartosé
pHpzc (10,70 vs 12,20) sposréd przygotowanych w pierwszej czesci pracy wegli
mezoporowatych.

Procesy adsorpcji kwaséw huminowych przeprowadzono na weglach SA/N/CaFegen i
SA/N/CaFe. Badania obejmowaty kinetyke adsorpcji, interpretacje nadmiarowych izoterm
adsorpcji i poznanie wptywu pH roztworu na adsorpcje kwaséw huminowych

wyekstrahowanych z wegli brunatnych.

85



Wyniki badan

5.4.1. Adsorpcja czerwieni Kongo

Na Rysunku 5.25 przedstawiono zalezno$¢ stopnia usunigcia CK w procesie
adsorpcji w funkcji czasu. Stopien usuniecia CK po osiggnigciu stanu réwnowagi dla wegla
KJA/Ti wynosi 90 %, okoto 95 % dla wegli SA/S/CaFe i KJA/S/CaFe, a blisko 100 % dla
wegli SA/N/CaFe i SA/N/CaFe. Stwierdzono, ze efektywno$¢ wegla aktywnego rosnie ze
wzrostem udziatu mezoporéw o szerokosci 10-50 nm w objetosci catkowitej poréw. Czas
osiggania stanu réwnowagi dla wegli SA/N/CaFe i KJA/N/CaFe wynosi 30 h, a dla
SA/S/CaFe, KJA/S/CaFe i KIA/TI jest dtuzszy, 48 h.
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Rysunek 5.25
Whplyw czasu adsorpcji na stopien usuniecia czerwieni Kongo w procesie adsorpcji na weglach

aktywnych: A, SA/N/CaFe; A, SA/S/CaFe; m, KIA/N/CaFe; o, KIA/S/CaFe; *, KJIAI.

Kinetyke adsorpcji zinterpretowano w oparciu o cztery podstawowe modele kinetyki.
Sg to pseudo réwnanie kinetyczne pierwszego rzedu nazywane roéwniez réwnaniem
Lagergrena, réwnanie kinetyczne drugiego rzedu, réwnanie Elovicha i model dyfuzji
wewnatrzczgsteczkowej. Obliczone dla pierwszych trzech réwnan parametry przedstawiono
w Tabeli 5.15. Z doniesien literaturowych wynika, ze réwnanie kinetyczne pierwszego rzedu
dobrze opisuje adsorpcje CK na cellulozowych odpadach skorki pomaranczy [139] i
czerwonym mule [135], natomiast réwnanie drugiego rzedu na weglach aktywnych [18].
Poréwnanie wspotczynnikow korelacji wyznaczonych w niniejszej pracy (Tabela 5.15)
wskazuje, ze rownanie kinetyczne drugiego rzedu lepiej opisuje adsorpcje CK na weglach
mezoporowatych niz réwnanie pierwszego rzedu.

Wspotczynniki korelacji wyznaczone dla réwnania Elovicha sg niskie, mieszczg sie w
przedziale 0,926 - 0,963 co $wiadczy o tym, ze chemisorpcja nie kontroluje procesu
adsorpcji CK.
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Tabela 5.15
Obliczone parametry réwnan kinetycznych pierwszego i drugiego rzedu oraz réwnania Elovicha dla

procesu adsorpcji czerwieni Kongo

Roéwnanie pierwszego rzedu Réwnanie drugiego rzedu Réwnanie Elovicha
Adsorbent Qe  Qrw ks R? Qrw ka R? b a R?
(mg/g) (mg/g) (1/min) (mg/g) (g/mg min) (mg/g)
KJA/TI 45 44 0,002 0,915 49 7,010° 0,985 0,125 0,680 0,963

KJA/S/CaFe 47 27 0,001 0,982 48 9,510° 0,991 0,135 1,564 0,934
KJA/N/CaFe 48 52 0,003 0,969 55 5810° 0,990 0,095 0,441 0,926
SA/S/CaFe 52 29 0,001 0,982 52 8,6:10° 0,991 0,123 1,722 0,934
SA/N/CaFe 53 52 0,002 0,954 60 44.10° 0980 0,081 0,447 0,937

W celu poznania mechanizmu kontrolujgcego szybko$¢ adsorpcji wykorzystano
model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Wykres przedstawiajagcy model dyfuzji
wewnagtrzczgsteczkowej moze stanowi¢ krzywa z kilkkoma zakresami liniowosci. Taka
,wieloliniowos$¢” $wiadczy o tym, iz wiecej niz jeden proces decyduje o szybkosci adsorpcji.
Transport czgsteczek z fazy objetoSciowej do miejsc adsorpcji moze by¢ kontrolowany przez
dyfuzje w filmie granicznym lub dyfuzje wewnatrzczgsteczkowa, ewentualnie obydwa te
zjawiska bedg wplywaly na transport czgsteczek, ale czynnikiem kontrolujgcym szybko$¢
bedzie ten najwolniej zachodzacy.

Wykresy opisujgce model dyfuzji wewnatrzczgsteczkowej dla adsorpcji CK na
weglach przedstawiono na Rysunku 5.26. Zaobserwowano duze podobienstwo w przebiegu
adsorpcji CK na SA/N/CaFe i KJA/N/CaFe oraz SA/S/CaFe i KJA/S/CaFe. Ma to
prawdopodobnie zwigzek ze zblizong dystrybucjg objetosci mezoporéw w weglach
aktywnych otrzymanych z wegli utlenionych i sulfonowanych. Wedtug Kumar i innych [106]
oraz Neveskaia i innych [114] dyfuzja wewnatrzczgsteczkowa jest czynnikiem limitujgcym
szybko$¢ adsorpcji, gdy ukitad adsorpcyjny charakteryzuje sie¢ wysokimi stezeniami
adsorbatu, dobrym mieszaniem, duzymi wymiarami czgsteczek adsorbowanych oraz niskim
powinowactwem adsorbatu do adsorbentu. Jezeli linia wykresu dyfuzji nie przecina poczatku
uktadu wspotrzednych, nalezy sadzi¢, ze jednym z czynnikdéw kontrolujacych proces
adsorpcji jest dyfuzja na granicy faz [110]. Krzywe opisujagce model dyfuzji
wewnatrzczgsteczkowej CK na badanych weglach sktadajg sie z dwdch odcinkéw. Poniewaz
pierwsze liniowe odcinki (I) nie przechodzg przez poczatek uktadu wspétrzednych mozna
wnioskowa¢, ze dyfuzja na granicy faz (dyfuzja w filmie) kontroluje szybkos¢ adsorpcji w
poczatkowym etapie. Pierwszy liniowy odcinek wykresu odnosi sie do adsorpcji w
makroporach i szerokich mezoporach. Natomiast drugi odcinek (ll), ktory jest prawie
rownolegly do osi X, opisuje adsorpcje w waskich mezoporach. Oznacza to, ze dyfuzja
czgsteczek w tych mezoporach zachodzi najwolniej, jest wiec czynnikiem limitujgcym
szybko$¢ adsorpcji. Ponadto nalezy podkresli¢, ze kat nachylenia drugiego odcinka jest
podobny dla wszystkich wykreséw dowodzgc, ze szybkos¢ dyfuzji CK w matych mezoporach
jest poréwnywalna dla wszystkich badanych wegli. Wyrazne sg natomiast réznice w
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Rysunek 5.26
Model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej dla adsorpcji CK. A, SA/N/CaFe; A, SA/S/CaFe; m,
KJA/N/CaFe; o, KIA/S/CaFe; *x, KJA/TI.

szybkosci dyfuzji czgsteczek w duzych porach, o czym $wiadczg réznice w katach
nachylenia pierwszego odcinka. Najwigkszy kat nachylenia obserwuje si¢ w przypadku
adsorpcji CK na weglach aktywnych otrzymanych z dotowanych wegli utlenionych. Wegle te
posiadajg najwiekszy udziat mezoporéw o szerokosci 10-50 nm. Dla wegli KJA/S/CaFe,
SA/S/CaFe i KJA/Ti katy nachylenia pierwszych odcinkéow sa zblizone i zdecydowanie
mniejsze sugerujac, ze dyfuzja czasteczek w makroporach i szerokich mezoporach tych
wegli zachodzi wolniej. Jest to prawdopodobnie zwigzane z mniejszg objetoscig tych poréw
w weglach SA/S/CaFe i KJA/S/CaFe w poréwnaniu do wegli SA/N/CaFe i KJA/N/CaFe.
Podsumowujac, mozemy stwierdzi¢, ze dyfuzja w filmie granicznym oraz dyfuzja w
makroporach i duzych mezoporach sg czynnikami wptywajgcymi na kinetyke adsorpcji CK,
ale czynnikiem limitujgcym szybkoS¢ procesu adsorpcji na mezoporowatych weglach
aktywnych jest dyfuzja w matych mezoporach.

Nadmiarowe izotermy adsorpcji CK przedstawione na Rysunku 5.27 wskazujg na
podobny przebieg procesu adsorpcji dla badanych wegli aktywnych. Obserwuje sie bardzo
szybki wzrost adsorpcji przy niskich stezeniach rbwnowagowych, a nastepnie osiggniecie
stanu wysycenia przy wyzszych stezeniach. |zotermy takiego ksztattu sg typu Langmuira,
ktéremu odpowiada ptaskie utozenie czasteczek adsorbatu i adsorpcja monowarstwowa.
Nadmiarowe izotermy adsorpcji zinterpretowano w oparciu o réwnanie Langmuira i
Freundlicha. Wyznaczone dla tych réwnan parametry zamieszczono w Tabeli 5.16. Z
przeprowadzonych badan wynika, ze proces adsorpcji CK na mezoporowatych weglach
aktywnych lepiej opisuje rownanie Langmuira niz Freundlicha. Wspoétczynnik korelacji jest
bliski 1 dla produktéw aktywacji z wegli dotowanych zwigzkami Ca i Fe i tylko dla wegla

KJA/Ti jest niski, 0,958. Wyznaczona na podstawie réwnania Langmuira pojemnos$é
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Rysunek 5.27
Réwnowagowe izotermy adsorpcji CK. A, SA/N/CaFe; A, SA/S/CaFe; m, KIA/N/CaFe; o, KIA/S/CaFe;

*, KJA/TI.

sorpcyjna (qm) wegli jest bardzo wysoka w poréwnaniu z doniesieniami literaturowymi.
Namasivayam i inni [18,138] otrzymali maksymalng pojemno$¢ sorpcyjng na poziomie kilku
mg/g CK dla wegla aktywnego z widkien kokosowych. Wieksza adsorpcje uzyskano stosujgc
jako adsorbenty celulozowe odpady skérek pomaranczy [134]. W prezentowanej pracy
najmniejszg pojemnoscig sorpcyjng odznaczat sie wegiel KJA/TI, ale warto$¢ ta jest znacznie
wieksza od wartosci odnotowanych w dostepnej literaturze i wynosi 52 mg/g. Ponad
trzykrotnie wigkszg pojemnos¢ sorpcyjng w poréwnaniu do wegla KJA/Ti wykazaty wegle
aktywne otrzymane na drodze aktywacji wegli dotowanych Ca i Fe. Wyznaczona na
podstawie réwnania Langmuira pojemno$¢ sorpcyjna rosnie w kierunku KJA/TI <
KJA/S/CaFe < SA/S/CaFe < SA/N/CaFe < KJA/N/CaFe. Taka kolejnos¢ odpowiada
wzrostowi udziatu objetosci mezopordéw w objetosci catkowitej porow wegla aktywnego.

Tabela 5.15
Wyznaczone na podstawie wykresow state rownarn izoterm.
Izoterma Langmuira Izoterma Freundlicha

Adsorbent G b R? K n R?

(mg/g)  (dmg) (mg"" dm™/g)
KJA/Ti 52 2,08 0,958 73 0,255 0,955
KJA/S/CaFe 159 0,84 0,998 94 0,769 0,914
KJA/N/CaFe 161 0,27 0,999 150 0,738 0,993
SA/S/CaFe 160 0,90 0,997 100 0,121 0,956
SA/N/CaFe 189 0,58 0,996 111 0,182 0,880

Wplyw sity jonowej na adsorpcje czerwieni Kongo
Poniewaz czasteczki czerwieni Kongo w warunkach stosowanych w pracy

wystepowaly w roztworze w formie jonowej, zbadano réwniez wptyw oddziatywan
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elektrostatycznych na proces adsorpcji. W tym celu procesy adsorpcji CK prowadzono przy
roznych sitach jonowych roztworu.

Na Rysunkach 5.28 i 5.29 przedstawiono wptyw réznych stezen NaCl na przebieg
procesu adsorpcji czerwieni Kongo, odpowiednio na weglach KJA/Ti i SA/N/CaFe.
Stwierdzono, ze dodatek NaCl inaczej wptywa na adsorpcje na weglu SA/N/CaFe i inaczej w
przypadku KJA/Ti. Ma to najprawdopodobniej zwigzek z zaréwno réznymi wartosciami pHpzc
stosowanych wegli jak i réznicg w dystrybucji objetosci poréw. Procesy adsorpciji dla ré6znych
sit jonowych prowadzono przy pH roztworu okoto 10. W tych warunkach powierzchnia wegla
KJA/Ti posiada bardzo staby tadunek dodatni, podczas gdy powierzchnia wegla SA/N/CaFe
jest natadowana dodatnio. W obydwéch przypadkach pomiedzy adsorbatem a adsorbentem
bedg zatem wystepowalty sity przyciggania, ale o réznej mocy.

Wiadomo, ze wielko$¢ adsorpcji zalezy nie tylko od objetosci poréw dostepnych dia
czasteczek adsorbowanych, ale i innych czynnikow, ze wzgledu na wystepowanie
oddziatywan elektrostatycznych. Dodanie do roztworu soli powoduje ekranowanie
istniejacych oddziatywan elektrostatycznych wplywajac na mechanizm adsorpcji. Jezeli
pomiedzy czgsteczka adsorbowang i powierzchnig adsorbentu wystepuja sity przyciggania to
zwiekszanie stezenia soli zmniejsza adsorpcje. Jezeli natomiast adsorbent i adsorbat
posiadajg fadunek tego samego znaku i w procesie adsorpcji dominujg oddziatywania
nieelektrostatyczne, to zwiekszenie sity jonowej zwiekszy adsorpcje na skutek zredukowania
bocznych oddziatywan odpychania pomiedzy juz zaadsorbowanymi czasteczkami [177,178].

Na Rysunku 5.28a przedstawiajgcym izotermy adsorpcji CK na KJA/Ti obserwuje sie
niewielki wzrost adsorpcji w catym zakresie stezen rownowagowych, gdy stosowano 0,01 M
NaCl. Dla wigkszej sity jonowej roztworu (0,1 M NaCl) stwierdzono spadek adsorpcji w
zakresie niskich stezen i bardzo niewielki wzrost adsorpcji przy wyzszych stezeniach
rownowagowych, Rysunek 5.28b. Taki przebieg adsorpcji mozna wyttumaczyé
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Rysunek 5.28

Wptyw sity jonowej roztworu na przebieg adsorpcji CK na weglu KJA/TI; a) caly zakres stezen; b)
zakres niskich stezen rownowagowych, X, bez dodatku elektrolitu; (1, 0,01 M NaCl; ¢, 0,1 M NaCl.
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ekranowaniem sit odpychania pomiedzy zaadsorbowanymi czgsteczkami CK a czgsteczkami
tego adsorbatu w roztworze. Niewielki dodatek soli (0,01 M NaCl) przyczynit sie tylko do
ekranowania sit odpychania pomiedzy adsorbujgcymi sie czgsteczkami, efektem czego jest
wzrost ilosci substancji zaadsorbowanej. Przy niskich stezeniach réwnowagowych, przy
ktérych najwiekszy wptyw na adsorpcje moga mie¢ oddziatywania pomiedzy powierzchnig
adsorbentu a czasteczkami adsorbatu, nie zaobserwowano Zadnej zmiany w przebiegu
adsorpcji przy niewielkim zwiekszeniu sity jonowej. To wskazuje, ze stabe sity przyciggania,
jakie moga wystepowa¢ pomiedzy CK a powierzchnig wegla KJA/Ti, majg nieznaczny wptyw
na adsorpcje, a wynika to z faktu, ze w tym przypadku o adsorpcji decydujg gtéwnie
oddziatywania nieelektrostatyczne, zdeterminowane dostepnoscig poréw o odpowiedniej
szerokosci. Odmienny jest mechanizm adsorpcji, gdy zastosowano wigksze stezenie soli. W
takich warunkach zaréwno stabe sity przyciggania pomiedzy powierzchnig adsorbentu a
adsorbatem jak i sity odpychania pomiedzy czgsteczkami zaadsorbowanymi a czgsteczkami
w roztworze zostajg znacznie zredukowane. Z tego powodu adsorpcja maleje w zakresie
niskich stezen réwnowagowych, a nieznacznie rosnie dla wyzszych stezen, gdy zanikaja sity
odpychania pomiedzy adsorbujgcymi si¢ czasteczkami.

Na Rysunku 5.29 przedstawiono izotermy adsorpcji CK na weglu aktywnym
SA/N/CaFe z roztworéw o réznej sile jonowej. Stwierdzono, ze wzrost sity jonowej powoduje
spadek adsorpcji w catym zakresie stezen rownowagowych. Poniewaz wegiel SA/N/CaFe
charakteryzuje sie duzg objetoscig szerokich mezoporéw, znacznie utatwiajacych transport
czasteczek do miejsc adsorpcji, nie obserwowano wzrostu adsorpcji wynikajgcej z

ekranowania sit odpychania pomiedzy czasteczkami zaadsorbowanymi i adsorbujacymi sig.
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Rysunek 5.29

Wplyw sity jonowej roztworu na przebieg adsorpcji CK na weglu SA/N/CaFe; a) caly zakres stezen; b)
zakres niskich stezen rownowagowych, X, bez dodatku elektrolitu; (J, 0,01 M NaCl; <, 0,1 M NaCl.
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Pomiedzy powierzchnig adsorbentu a adsorbatem wystepujg znaczne sity przyciggania,
ktére sg ekranowane, co prowadzi do spadku adsorpcji. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze
pomimo spadku adsorpcji w wyniku wzrostu sity jonowej roztworu ilo§¢ CK zaadsorbowana
na weglu SA/N/CaFe jest wyraznie wigksza od ilosci CK zaadsorbowanej na weglu KJA/Ti. A
zatem, chociaz wptywu obecnos$ci sit elektrostatycznych na adsorpcje nie mozna pominggé,
to wydaje sie, ze oddziatywania nieelektrostatyczne majg wiekszy udziat w adsorpcji
badanych zwigzkéw na weglu aktywnym.

5.4.2. Adsorpcja cyjanokobalaminy

Na Rysunku 5.30 przedstawiono stopien usuniecia cyjanokobalaminy (witaminy B;,)
w zaleznosci od czasu. Stosujgc wegle aktywne z wegli utlenionych i dotowanych zwigzkami
Ca i Fe uzyskano prawie catkowite usuniecie witaminy Bi, z roztworu wodnego. Czas
osiggniecia stanu réwnowagi wynosit 17 h. Znacznie mniejszy stopienn usuniecia po
osiggnieciu stanu réwnowagi (22 h), okoto 62 %, obserwowano dla wegli aktywnych z wegli
sulfonowanych i dotowanych Ca i Fe. Najmniej skutecznym w usuwaniu z roztworu witaminy
B,, jest wegiel aktywny o najstabiej rozwinietej strukturze mezoporéw (KJA/Ti). Na podstawie
analizy tekstury porowatej stosowanych wegli aktywnych stwierdzono, ze stopien usuniecia

witaminy B, ro$nie ze wzrostem objetosci mezoporow o szerokosci poréw 10-50 nm.
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Rysunek 5.30
Wplyw czasu adsorpcji na stopien usuniecia witaminy B1, w procesie adsorpcji na weglach aktywnych:
A, SA/N/CaFe; A, SA/IS/CaFe; m, KIA/N/CaFe; o, KIA/S/CaFe; x, KIA/TI.

Kinetyke adsorpcji witaminy Bj, podobnie jak dla adsorpcji czerwieni Kongo,
prébowano opisa¢ réwnaniami kinetycznymi pierwszego i drugiego rzedu, réwnaniem
Elovicha i modelem dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Wyznaczone dla pierwszych trzech

réwnan parametry przedstawiono w Tabeli 5.17. Na podstawie wspotczynnikéw korelaciji
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mozemy stwierdzi¢, ktére z tych réwnan najlepiej opisuje kinetyke adsorpcji witaminy By,.

W badaniach adsorpcji barwnikéw z roztworéw wodnych najczesciej poréwnuje si¢ ze
sobg roéwnania kinetyczne pierwszego i drugiego rzedu. Dla ukfadu witamina Bi-wegiel
aktywny wspotczynnik dopasowania dla réwnania pierwszego rzedu jest niski, wynosi od
0,708 do 0,949. Co wiecej, ilos¢ witaminy B;, zaadsorbowanej w stanie réwnowagi
wyznaczona na podstawie tego réwnania znacznie odbiega od ilosci eksperymentalnie
wyznaczonej. Natomiast dla réwnania kinetycznego drugiego rzedu otrzymano wspoétczynnik
korelacji bliski 1. Réwniez okreslona na podstawie tego réwnania réwnowagowa ilo$¢
zaadsorbowanej substancji jest porownywalna z iloScig wyznaczong eksperymentalnie. To
dowodzi, ze réwnanie kinetyczne drugiego rzedu lepiej opisuje proces adsorpcji witaminy B,
na mezoporowatych weglach aktywnych.

Podobnie jak w przypadku stosowanej w tej pracy adsorpcji czerwieni Kongo
chemisorpcja nie kontroluje procesu adsorpcji witaminy Bi,. Wspétczynnik dopasowania dla

réwnanie Elovicha jest niski, 0,875 - 0,960.

Tabela 5.17
Obliczone dla witaminy By, parametry réwnan kinetycznych pierwszego i drugiego rzedu oraz
réwnania Elovicha.

Réwnanie pierwszego rzedu Réwnanie drugiego rzedu Réwnanie Elovicha
Adsorbent q rexp Orw k1 Rz COrw k2 RZ b a RZ
(mg/g) (mg/g) (1/min) (mg/g) (g/mg min) (mg/g)
KJA/TI 25 36 0,009 0,708 27 1,5-10" 0,998 0,194 0,010 0,960

KJA/S/CaFe 31 33 0,101 0,945 35 6,2410° 0,989 0,149 0,003 0,916
KJA/N/CaFe 48 19 0,094 0,938 50 1,510° 0,999 0,117 0,015 0,901
SA/S/CaFe 33 21 0,063 0,949 35 9,0.10° 0,998 0,149 0,006 0,954
SA/N/CaFe 49 17 0,071 0,864 51 1,410° 0,999 0,118 0,017 0,875

Na Rysunku 5.31 przedstawiono wykresy opisujgce zaleznos¢ ilosci zaadsorbowanej
witaminy B;, w funkgji t"2. Jak widaé zaden z wykreséw nie stanowi jednej linii prostej. Dla
wszystkich badanych wegli aktywnych wyréznia si¢ dwa odcinki Swiadczgce o obecnosci
dwéch obszaréw réznigcych sie szybkoscig adsorpcji witaminy Bi,. Dyfuzja na granicy faz
nie jest czynnikiem kontrolujgcym proces adsorpcji witaminy Bi,, poniewaz pierwszy odcinek
wykresu przechodzi przez poczatek uktadu wspétrzednych (0,0). Drugi odcinek o bardzo
matym kacie nachylenia do osi OX Swiadczy o tym, ze czynnikiem limitujagcym szybko$¢é
adsorpcji jest dyfuzja czgsteczek w matych mezoporach. Kat nachylenia pierwszego odcinka
wzrasta w kierunku KJA/Ti < KJA/S/CaFe, SA/S/CaFe < KJA/N/CaFe, SA/N/CaFe
odzwierciedlajgc rosngcg szybkosé transportu czasteczek, co wigze sie ze wzrostem udziatu

szerokich mezoporéw w catkowitej objetosci porow w weglu aktywnym.
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llos¢ zaadsorbowana, mg/g

Rysunek 5.31
Model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej dla adsorpcji witaminy B1,. A, SA/N/CaFe; A, SA/S/CaFe;

m, KJA/N/CaFe; o, KIA/S/CaFe; *, KJIA/TI.

Nadmiarowe izotermy adsorpcji witaminy B;, przestawiono na Rysunku 5.32.
Wszystkie izotermy majg podobny przebieg. Ich cechg jest szybki wzrost ilosci
zaadsorbowanej przy niskich stezeniach réwnowagowych, a nastepnie osigganie stanu
wysycenia przy wyzszych stezeniach. Taki ksztatt izotermy zaliczany jest do izoterm typu
Langmuira wedtug klasyfikacji Gilesa [6,90]. Do opisania nadmiarowych izoterm adsorpc;ji
zastosowano model Langmuira i Freundlicha. State wyznaczone dla tych réwnan
przedstawiono w Tabeli 5.18. Z poréwnania wspétczynnikdéw korelacji dla obydwdéch rownan
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Rysunek 5.32
Nadmiarowe izotermy adsorpcji witaminy B4, na weglach aktywnych: a, SA/N/CaFe; A, SA/S/CaFe; m,

KJA/N/CaFe; o, KIA/S/CaFe; *, KJA/TI.
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Tabela 5.18
Wyznaczone na podstawie wykresoéw state rownan izoterm Langmuira i Freundlicha.
Izoterma Langmuira Izoterma Freundlicha
Adsorbent Om b R* K n R?
(mg/g)  (dm’fqg) (mg"" dm*/g)
KJA/TI 48 3,83 0,984 16 0,299 0,971
KJA/S/CaFe 51 8,31 0,947 15 0,419 0,913
KJA/N/CaFe 119 7,30 0,947 36 0,286 0,843
SA/S/CaFe 78 8,66 0,983 10 0,443 0,992
SA/N/CaFe 100 7,44 0,988 43 0,254 0,903

wynika, ze réownanie Langmuira lepiej niz réwnanie Freundlicha opisuje proces adsorpcji
witaminy B;, na mezoporowatych weglach aktywnych. Obliczona na podstawie réwnania
Langmuira pojemnos$¢ sorpcyjna ro$nie w kierunku KJA/Ti < KJA/S/CaFe < SA/S/CaFe <
SA/N/CaFe < KJA/N/CaFe, w tym samym co objetoS¢ mezoporéw. llo§¢ zaadsorbowanej
witaminy B;, rosnie z 48 mg dla KJA/Ti do 119 mg/g dla KJA/N/CaFe. W dotychczasowych
doniesieniach literaturowych nie odnotowano tak duzych pojemnosci sorpcyjnych
adsorbentéw. W pracy Tamai i inni [35] zaadsorbowano 65 - 70 mg/g witaminy B, na
mezoporowatych weglach aktywnych przygotowanych z prekursoréw impregnowanych
zwigzkami metaloorganicznymi oraz odpowiednio 48 i 6 mg/g na komercyjnych weglach
aktywnych F400 i Kimco. Zdolno$§¢ sorpcyjna wegli aktywnych otrzymanych z wegli
utlenianych kwasem azotowym i dotowanych zwigzkami Ca i Fe jest znacznie wyzsza, co
$wiadczy o duzej przydatnosci otrzymanych wegli do usuwania z roztworéw wodnych

zanieczyszczen organicznych o wielkosci czgsteczek okoto 2 nm.

5.4.3. Adsorpcja kwaséw huminowych

Procesy adsorpcji kwaséw huminowych prowadzono stosujgc jako adsorbenty wegle
aktywne SA/N/CaFe i SA/N/CaFeq.n. Badania obejmowaty kinetyke adsorpciji, interpretacje
nadmiarowych izoterm adsorpcji i badania wptywu pH roztworu na adsorpcje kwasow
huminowych wyekstrahowanych z wegli brunatnych.

Na Rysunku 5.33 przedstawiono wptyw czasu adsorpcji na stopien usuniecia kwasow
huminowych na weglach aktywnych. Dla wegla SA/N/CaFe stopien usuniecia kwasow
huminowych wyekstrahowanych z wegli brunatnych jest podobny i wynosi okoto 85%.
Znacznie stabiej adsorbowane sg komercyjne kwasy huminowe A-KH, 61%. W procesie
adsorpcji na weglu aktywnym zdemineralizowanym SA/N/CaFegem stopien usuniecia kwaséw
S-KH i L-KH jest bardzo zblizony i wynosi prawie 100%, podczas gdy dla A-KH okoto 70%.
Roznica w stopniu usunigcia kwaséw huminowych na weglach SA/N/CaFe i SA/N/CaFegen
wynosi okoto 12% i odpowiada to réznicy objetosci mezoporéw (11%) w badanych weglach

mezoporowatych.
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Czas osiggania stanu réownowagi dla wegla SA/N/CaFegerm jest dwukrotnie krétszy (70
h) w poréwnaniu z SA/N/CaFe (140 h). Jest to prawdopodobnie zwigzane z roznicg w
budowie kapilarnej tych wegli. Z Tabeli 5.7 wynika, ze wegiel SA/N/CaFeqem charakteryzuje
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Rysunek 5.33

Wplyw czasu adsorpcji na stopien usunigcia kwaséw huminowych: a) SA/N/CaFe; b) SA/N/CaFegem;
A, S-KH; @, L-KH; X, A-KH.

sie wigksza objetoscig mezoporéw o szerokosci 10-50 nm w poréwnaniu z SA/N/CaFe. Duzy
udziat szerszych porow w teksturze porowatej wegli utatwia transport czgsteczek, efektem
~ tego jest krétszy czas potrzebny do osiggnigcia stanu rownowagi. W srodowisku alkalicznym,
w jakim prowadzone byly procesy adsorpcji kwaséw huminowych, wielko$¢ czgsteczek
kwasow huminowych miesci sie w zakresie 1,3-4 nm [163]. Najwiekszg energie adsorpciji
wzgledem kwaséw huminowych beda posiadaty pory o szerokosciach zblizonych do
wymiarow ich czasteczek. Mozna zatem wnioskowaé, ze pory o szerokosci 10-50 nm petnig
gtéwnie role arterii transportowych w procesie adsorpcji kwaséw huminowych

W Tabeli 5.19 przedstawiono wyznaczone parametry rownan dla réznych modeli
kinetyki adsorpcji. Wspétczynniki dopasowania dla réwnania kinetycznego pierwszego rzedu
oraz rownania Elovicha sg niskie i nie przekraczajg wartoSci 0,98, podczas gdy
wspotczynniki dopasowania dla réwnania kinetycznego drugiego rzedu sg bliskie jednosci.
Réwniez wyznaczona na podstawie rownania kinetycznego drugiego rzedu wartosc
pojemnosci réwnowagowej jest zgodna z wyznaczong eksperymentalnie iloScig
zaadsorbowanych kwaséw huminowych. Badania adsorpcji kwasow huminowych
prowadzone byty w warunkach dobrego mieszania, przy stosunkowo wysokich stezeniach
adsorbatéw. Czgsteczki kwaséw huminowych majg duze wymiary, mozna zatem sadzi¢ ze,
podobnie jak miato to miejsce w przypadku adsorpcji barwnikéw, dyfuzja
wewnatrzczgsteczkowa bedzie czynnikiem limitujgcym proces adsorpcji. Na Rysunkach
5.34a | 5.34b przedstawiono zaleznos$c¢ ilosci zaadsorbowanych kwasow huminowych w
funkcji czasu, odpowiednio na weglu aktywnym SA/N/CaFe i SA/N/CaFegem. Wykres tej
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Tabela 5.19
Wyznaczone dla adsorpcji kwaséw huminowych parametry réwnan kinetycznych pierwszego i
drugiego rzedu oraz réwnania Elovicha.

Réwnanie kinetyczne Réwnanie kinetyczne Réwnanie Elovicha
pierwszego rzedu drugiego rzedu
Adsorbent q rexp Orw I'(1 Rz Orw k2 Rz b a Rz
(mg/g) (mg/g) (1/min) (mg/g) (g/mg min) (mg/g)
SA/N/CaFe
S-HA 56 335 610" 0,963 57 5710° 0,999 0,112 0,009 0,949
L-HA 55 29,7 510" 0,978 56 5610° 0,998 0,132 0,023 0,973
A-HA 40 194 410" 0,974 41 6,310° 0,994 0,258 0,781 0,959
SA/N/CaFegem
S-HA 63 251 410" 0,950 64 7,910° 0,999 0,126 0,056 0,948
L-HA 62 21,9 510* 0,914 63 9,8 10° 0,999 0,149 0,235 0,925
A-HA 47 15,3 510" 0,951 48 9,8 10° 0,998 0,303 47,71 0,930

zaleznosci sktada sie z dwéch odcinkéw. Dla kazdego badanego uktadu adsorpcyjnego
pierwszy odcinek nie przecina uktadu wspotrzednych w jego poczatku, a zatem mechanizm
adsorpcji kwaséw huminowych na weglach mezoporowatych zalezy zaréwno od dyfuzji na
granicy faz jak i dyfuzji wewnatrzczasteczkowej. Pierwszy odcinek opisuje dyfuzje
czasteczek kwaséw huminowych w makroporach i duzych mezoporach, a drugi odpowiada
dyfuzji w mniejszych mezoporach. Transport czasteczek kwaséw huminowych w matych
mezoporach bedzie czynnikiem limitujgcym kinetyke adsorpcji, poniewaz kat nachylenia
drugiego odcinka jest najmniejszy. Kat nachylenia tego odcinka wykresu jest taki sam dla
wszystkich trzech badanych kwaséw. Wyrazne roznice obserwuje sie natomiast w kacie
nachylenia pierwszego odcinka wykresu. Dla obydwdch wegli aktywnych kat nachylenia
ro$nie w kierunku A-KH < L-KH < S-KH, ktéry odpowiada zwiekszajacej sie szybkosci dyfuzji
w makro- i mezoporach. Przyczyng obserwowanych zaleznosci moga by¢ réznice w budowie

i wielkosci czasteczek kwaséw huminowych.
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Rysunek 5.34
Model dyfuzji wewnatrzczgsteczkowej adsorpcji kwasdéw huminowych: a) SA/N/CaFe; b)
SA/N/CaFegem; A, S-KH; @, L-KH; X, A-KH.
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Nadmiarowe izotermy adsorpcji kwaséw huminowych przedstawiono na Rysunku
5.35. Réwnolegte utozenie wzgledem siebie izoterm opisujacych adsorpcje kwasow
huminowych na weglu SA/N/CaFeqenm (Rysunek 5.35b), wskazuje na zblizone powinowactwo
badanych kwasdéw do powierzchni zdemineralizowanego wegla. Réwnolegtego utozenia
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Rysunek 5.35

Izotermy adsorpcji kwaséw huminowych na weglach aktywnych: a) SA/N/CaFe; b) SA/N/CaFegem; A,
S-KH; @, L-KH; X, A-KH.

izoterm wzgledem siebie nie obserwuje si¢ dla wegla SA/N/CaFe (Rysunek 5.35a), co moze
wynika¢ z obecnosci w tym weglu znacznych ilosci sktadnikéw nieorganicznych, gtéwnie
tlenku zelaza i wapnia. Oznacza to, ze obecno$¢ substancji mineralnej nie tylko zmniejsza
stopien rozwinigcia struktury porowatej, ale wptywa réwniez na powinowactwo kwaséw
huminowych wzgledem powierzchni wegla aktywnego. Otrzymane izotermy zinterpretowano
w oparciu o model Freundlicha. Model Langmuira nie mogt by¢ zastosowany do interpretac;ji
izoterm adsorpcji kwaséw huminowych, gdyz wspétczynniki korelacji byty bardzo mate i
wynosity od 0,070 do 0,702. Wyznaczone z réwnania Freundlicha wartosci statych
przedstawiono w Tabeli 5.20. Wspétczynnik korelacji (R?) wyznaczony dla réwnania
Freundlicha jest wysoki (0,942-0,990). Mozna wiec stwierdzi¢, ze réwnanie to dobrze opisuje
procesy adsorpcji kwaséw huminowych. Dla danego wegla aktywnego stata Freundlicha K¢
ro$nie w kierunku S-KH > L-KH > A-KH. Zaobserwowang zalezno$¢ pomiedzy statg K; a
zawartoscig pierwiastka C w kwasach huminowych przedstawiono na Rysunku 5.36.
Badania wykazaly, ze ze spadkiem zawartosci pierwiastka C w kwasach huminowych
wzrasta pojemno$¢ sorpcyjna badanych wegli. Zaleznos¢ ta odzwierciedla réznice w
strukturze kwaséw huminowych. Z doniesien literaturowych [179] wynika, ze ze wzrostem
masy czasteczkowej kwaséw huminowych rosnie zawartoS¢ pierwiastka C. Aczkolwiek w
przypadku kwaséw huminowych wzrost wielkoSci masy czgsteczki nie odpowiada
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Tabela 5.20
Wyznaczone parametry réwnania Freundlicha.
K¢ 2
Adsorbent 1/n (mg"™ dm*/g) R
S-HA
SA/N/CaFe 0,89 5,690 0,990
SA/N/CaFegem 0,98 6,630 0,981
L-HA
SA/N/CaFe 1,46 0,780 0,942
SA/N/CaFegem 1,18 2,650 0,974
A-HA
SA/N/CaFe 3,26 0,003 0,960
SA/N/CaFegem 1,55 0,890 0,970

bezposrednio wzrostowi jej wymiaréw, gdyz w roztworach zaleznos¢ ta bardzo silnie jest
zwigzana z pH roztworu [178]. Adsorpcje badanych w pracy kwas6w huminowych
prowadzono w roztworze o pH 12.0 - 12.5. W takich warunkach mozna przyja¢, iz wigkszej
zawartosci pierwiastka C w kwasach huminowych odpowiadajg wieksze wymiary ich
czasteczek. Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze wielkoS¢ czasteczek w Srodowisku
alkalicznym rosnie w kierunku S-KH < L-KH < A-KH. Spadek pojemnosci sorpcyjnej wegla
aktywnego jest zatem wynikiem zwiekszajacego sie wymiaru czgsteczek kwaséw. Nalezy
rowniez zwroci¢ uwage, ze dla wegla o wiekszej objetosci mezoporéw, tj. SA/N/CaFegem,
state K; posiadajg wigksze wartosci w poréwnaniu z wyznaczonymi dla wegla SA/N/CaFe.
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Rysunek 5.36
Zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig wegla C*" w kwasach huminowych a stalg Freundlicha Kg O,

SA/N/CaFegen;, B, SA/N/CaFe.
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Pomiary pHpzc wegli wykazaly, ze w procesie adsorpcji powierzchnia wegla
SA/N/CaFe posiada tadunek zerowy, podczas gdy powierzchnia wegla SA/N/CaFe ma
tadunek ujemny, poniewaz pHpzc wynoszg odpowiednio 12,2 i 6,8. W Srodowisku
alkalicznym kwasy huminowe majgq tadunek ujemny. Oznacza to, ze w powyzszych
warunkach pomiedzy czgsteczkami kwasoéw huminowych a powierzchnig wegla SA/N/CaFe
nie wystepujg zadne oddziatywania elektrostatyczne, natomiast pomigdzy SA/N/CaFegem a
czasteczkami kwaséw wystepujg sity wzajemnego odpychania. Oddziatywania te mogq
ulegaé¢ zmianie, jezeli zmienimy warunki adsorpcji, na przyktad pH roztworu. Na rysunku 5.37
przedstawiono wptyw pH roztworu na adsorpcje kwaséw huminowych. Obserwuje sig
wyrazny spadek adsorpcji kwaséw huminowych ze spadkiem pH roztworu. Wedtug doniesien
literaturowych adsorpcja kwaséw huminowych wzrasta w miare obnizania pH roztworu
[164,178]. Tylko w kilku przypadkach [159,162] przy bardzo niskich wartosciach pH roztworu,
zaobserwowano spadek adsorpcji kwaséw huminowych wynikajacy z pojawienia sie sit
odpychania pomiedzy dodatnio natadowang powierzchnia wegla a protonowanymi
czgsteczkami kwasow huminowych. tadunek czasteczek kwaséw huminowych zmienia sig
w zaleznosci od pH. Najwiekszy udziat w generowaniu tadunku majg grupy karboksylowe,
ktore ulegajg dysocjacji, gdy pH>4 oraz grupy fenolowe ulegajace dysocjacji przy pH>8. W
zwigzku z tym, ze wzrostem pH roztworu ro$nie ujemny tadunek czgsteczek. tadunek na
powierzchni wegli zalezy réwniez od pH roztworu. W przypadku .SA/N/CaFe, w catym
zakresie badanych pH powierzchnia ma tadunek dodatni, poniewaz pHpzc tego wegla wynosi
12,2. W przypadku wegla SA/N/CaFegen tadunek na powierzchni zmienia sie w zaleznosci od
pH roztworu, gdyz pHpzc wynosi 6,8. Przy pH=5,4 powierzchnia posiada tadunek dodatni,
natomiast przy pH=12.2 i pH=10 fadunek na powierzchni jest ujemny. Zaktadajgc, ze
oddziatywania elektrostatyczne majg duzy wptyw na proces adsorpcji kwaséw huminowych,
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Rysunek 5.37
Wptyw pH roztworu na adsorpcje (A) S-HK i (O) L-KH na weglu SA/N/CaFegem (puste symbole) i
SA/N/CaFe (petne symbole).
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nalezatoby sie spodziewa¢ wzrostu adsorpcji kwaséw huminowych na weglu SA/N/CaFegen
przy obnizaniu pH roztworu. Z Rysunku 5.37 wynika, ze ze spadkiem pH roztworu adsorpcja
kwaséw huminowych maleje dla obydwdch wegli aktywnych, co odpowiada malejgcym sitom
odpychania pomiedzy ujemnie natadowanymi czasteczkami. Jest to efektem protonowania
tlenowych grup funkcyjnych obecnych w strukturze czasteczek kwaséw huminowych.
Obecno$¢ wodoru sprawia, ze pomiedzy czgsteczkami kwaséw moga powstawaé wigzania
wodorowe. Wigzania te przyczyniajg sie, miedzy innymi, do tworzenia przez czasteczki
koagulatéw [179,180], ktérych wymiary sg znacznie wigksze od wymiaréw pojedynczej
czasteczki kwasu huminowego. Zatem powstawanie koagulatéw o duzych wymiarach jest
najprawdopodobniej powodem zmniejszenia pojemno$ci sorpcyjnej badanych wegli
aktywnych. Z tego wynika, ze w adsorpcji kwaséw huminowych najwazniejszg role
odgrywajg sity dyspersyjne.

Nie mozna jednak catkowicie wykluczy¢ wptywu oddziatywan elektrostatycznych na
procesy adsorpcji elektrolitu. W przypadku adsorpcji na weglu SA/N/CaFe spadek
pojemnosci sorpcyjnej przy obnizaniu pH moze réwniez wynikac¢ z ostabienia sit przyciggania
pomiedzy dodatnio natadowang powierzchnig wegla a ujemnie natadowanymi czgsteczkami
kwasow huminowych. Ze spadkiem pH maleje bowiem ujemny tadunek czgsteczek. Réwniez
zaobserwowany ze spadkiem pH roztworu niewielki spadek pojemnosci sorpcyjnej
SA/N/CaFege, Wwzgledem kwasu S-KH mozna wyttumaczy¢  oddziatywaniami
elektrostatycznymi. Kwasy S-KH w poréwnaniu z kwasami L-KH charakteryzujg si¢ wyzszg
zawartoscig tlenu i wiekszym udziatem tlenowych grup funkcyjnych (karboksylowych i
fenolowych), ktore sg w gtéwnej mierze odpowiedzialne za powstawanie ujemnego tadunku
czgsteczek kwasow huminowych. Obnizajac pH roztworu z 12,2 do 10 maleje ujemny
tadunek czgsteczek S-KH. Réwnocze$nie zmniejsza sie¢ wpltyw sit odpychania pomiedzy
czasteczkami adsorbatu a powierzchnig wegla SA/N/CaFegem, ktéry w tym zakresie pH
réwniez posiada tadunek ujemny. Gdy pH roztworu obnizy sie ponizej pHpzc wegla
SA/N/CaFegem czyli pH < 6,8 to powierzchnia wegla bedzie posiadata tadunek dodatni.
Poniewaz czasteczki kwaséw huminowych beda natadowane ujemnie, to powstate sity
przyciggania pomiedzy powierzchnig wegla a czasteczkami kwaséw zmniejsza negatywny
wplyw formowania koagulatow na pojemnos$¢ sorpcyjng wegla. Na mechanizm procesu
adsorpcji silnie wptywajg wtasnosci roztworu takie jak pH i sita jonowa. W celu
wyeliminowania wplywu oddziatywan elektrostatycznych, procesy adsorpcji nalezatoby
prowadzi¢ w warunkach, w ktérych adsorbat wystepuje w formie niejonowej. Dla kwaséw
huminowych oznaczatoby to prowadzenie adsorpcji w zakresie niskich warto$ci pH roztworu,
a wiadomo, ze w $rodowisku kwasnym nastepuje wytrgcanie sie kwaséw huminowych. W

zwigzku z tym wyniki adsorpcji bytyby zafatszowane efektem wspotstracania.
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5.5. Adsorpcja pochodnych fenolu na weglach aktywnych o zréznicowanym
charakterze chemicznym powierzchni.

O adsorpcji stabych elektrolitow decydujg zaréwno oddziatywania dyspersyjne jak i
elektrostatyczne. Procesy adsorpcji pochodnych fenolu prowadzono w warunkach, w ktérych
pH roztworu bylo zawsze nizsze niz pK, badanych zwiazkéw i pHpzc wegli aktywnych. W
takich warunkach czgsteczki fenoli wystepujg w formie niejonowej, a tadunek na powierzchni
wegla jest dodatni, co pozwala wyeliminowaé wptyw oddziatywar elektrostatycznych
pomiedzy powierzchnig wegla a czasteczkg adsorbatu na procesy adsorpcji [100]. W
badaniach procesu adsorpcji pochodnych fenolu na weglu aktywnym szczegdlng uwage
zwrécono na wpltyw liczby, rodzaju i potozenia podstawnikéw w pierscieniu. Stosowane
adsorbenty réznity sie charakterem chemicznym powierzchni.

Na Rysunku 5.38 przedstawiono wykresy adsorpcji OCF, PCF, PNF, DCT, TCF na
weglach: a, CWZ; b, CWZ dem; ¢, CWZ HNO;; d, CWZ H,0,; e, CWZ NHj; f, CWZ N, w
zaleznosci od czasu adsorpcji. Wstepne badania kinetyki procesu adsorpcji fenoli wykazaty,
ze procesy te sg stosunkowo szybkie i okoto 40-50 % wartosci maksymalnej adsorpciji
zostato osiggniete po 1 h. Czasy osiggania stanu réwnowagi uktadu adsorpcyjnego zalezg
od rodzaju adsorbentu i pochodnej fenolu. W Tabeli 5.27 przedstawiono czasy osiggania
stanu réwnowagi dla réznych uktadéw adsorpcyjnych fenol/wegiel aktywny.

Tabela 5.21

Czasy osiggania stanu réownowagi proceséw adsorpcji fenoli na weglach aktywnych (h).
Fenole Cwz CWZdem CWZHNO; CWZH,0, CWZNH; CWZN,
OCF 5 5 24 24 5 5
PCF 9 9 24 24 7 7
PNF 16 16 15 25 16 16
DCF 22 22 26 22 22 20
TCF 30 30 30 35 30 30

Czasy osiggania stanu réwnowagi procesoéw adsorpcji fenoli na badanych weglach
aktywnych mozna uszeregowac¢ w nastepujacej kolejnosci: OCF < PCF < PNF < DCF < TCF.
Taka kolejno$¢ odpowiada wzrastajgcej wielkosci promienia efektywnego (Tabela 5.12).
Roéwniez Caturla i inni [123] badajgc adsorpcje fenolu, 4-chlorofenolu, 4-nitrofenolu, 2,4-
dichlorofenolu i 2,4-dinitrofenolu zaobserwowali, Ze czas osiggania stanu réwnowagi procesu
roénie ze wzrostem wielkoSci czgsteczek adsorbatu. Procesy adsorpcji na weglach
utlenionych (CWZ HNO,;, CWZ H,0,) w poréwnaniu do pozostatych wegli majg dtuzsze
czasy osiggania stanu réwnowagi. Nie obserwuje si¢ zaleznosci pomiedzy tym parametrem
a teksturg porowatg i charakterem chemicznym wegli.
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Otrzymane wyniki dla adsorpcji w zaleznosci od czasu zinterpretowano w oparciu o
rownanie kinetyczne pierwszego i drugiego rzedu, rownanie Elovicha oraz model dyfuzji
wewnatrzczgsteczkowej. W Tabeli 5.22 przedstawiono wyznaczone parametry dla
wymienionych réwnan. Z doniesien literaturowych wynika, ze kinetyke adsorpcji fenoli na
lupkach bitumicznych [118] i weglach aktywnych otrzymanych z odpadowych surowcéw
[113] dobrze opisuje réwnanie kinetyczne pierwszego rzedu i réwnanie Elovicha [109].
Natomiast w prezentowanej pracy réwnanie kinetyczne drugiego rzedu najlepiej opisuje
kinetyke adsorpcji fenoli na weglach CWZ. Dla tego réownania wspétczynniki korelacji sg

bliskie jednosci, a dla rownania kinetycznego pierwszego rzedu sg znacznie nizsze,

Tabela 5.22
Wyznaczone dla pochodnych fenolu parametry réwnan kinetycznych pierwszego i drugiego rzedu
oraz rownania Elovicha.

Réwnanie kinetyczne Réwnanie kinetyczne Réwnanie Elovicha
Adsorbent pierwszego rzedu drugiego rzedu
g rexp Arw k1 R2 Qrw k2 [3 b a RZ
(mg/g) (mg/g) (1/min) (mg/g) (g/mg min) (mg/g)
OCF

CWZ 22 250 29 0,0026 0,9550 250 4,0-10* 1,0000 0,212 1,7-10®° 0,898
CWZdem 238 91 0,0069 09790 227 1,010° 0,9998 0,059 1,4-10° 0,860
CWZHNO; 94 98 0,0033 09959 103 4,0110° 0,9934 0,049 9,4-10" 0,931
CWZH,0, 193 96 0,0022 0,9471 193  1,1-10* 0,9992 0,053 2,3-10° 0,956
CWZNH; 268 21 00016 0609 270 2,510% 0,9998 0,073 2,6:10° 0,687
CWZ N, 250 20 0,0006 0,7079 250 1,3-10° 1,0000 0,235 7,7-10% 0,973

PCF
CWZ 22 242 65 0,0034 0,992 244 3,010 0,9999 0,064 5,1-10*° 0,956
CWZdem 256 73 0,0040 0,895 250 5,2:10* 0,9997 0,050 6,1-10° 0,791
CWZHNO; 87 30 0,0012 0,929 88 1,710* 09983 0,024 2,7-10° 0,978
CWZH,0, 256 251 0,0029 0,968 263 0,410* 0,9994 0,129 1,4-10° 0,943
CWZNH; 280 30 0,0069 0,740 278 1,4-10® 09999 0,174 6,3-10" 0,787
CWZ N, 242 56 0,0034 0,953 244 1,7-10° 0,9999 0,063 4,7-10* 0,935

PNF
CWZ 22 275 54 0,0009 0,624 278 2,7-10* 0,9995 0,042 1,1-10° 0,924
CWZdem 270 71 0,0016 0,744 256 2,910 0,9999 0,047 3,6:10° 0,920
CWZHNO; 28 12 0,0017 0,708 30 2,110% 09913 0,166 8,6:10' 0,910
CWZH,0, 259 146 0,0028 0,963 270 4,6:10* 0,9997 0,025 1,0-10° 0,923
CWZNH; 270 51 0,0021 0,982 270 1,3-10" 0,9999 0,076 4,7-10° 0,929
CWZ N, 306 106 0,0024 0,965 312 6,910° 0,9998 0,041 2,6:10° 0,956

DCF
CWZ 22 270 111 0,0017 0,806 270 6,310° 09987 0,055 1,610° 0,910
CWZdem 277 41 0,0023 0,942 278 2,8-10° 09999 0,064 7,1-10° 0,876
CWZ HNO; 91 32 0,0017 0,569 93 36-10" 09975 0,103 4,1-10' 0,229
CWZH,0, 108 41 0,0003 0,638 88 4,0-10* 09899 0,260 6,3-10° 0,930
CWZ NH; 330 41 0,0022 0,984 303 1,110% 09963 0,081 1,3-10° 0,847
CWZ N, 271 66 0,0013 0,543 270 6,810° 0,9988 0,055 1,410 0,898

TCF
CWz 22 220 98885 0,0646 0,686 227 4,6-10° 09995 0,056 9,0-10* 0,913
CWZdem 335 47786 0,0358 0,507 333 1,6:110% 0,9999 0,046 8,0-10* 0,952
CWZHNO; 33 150 0,1585 0,685 34 25107 09993 0,054 4,510' 0,912
CWZH,0, 209 13443 0,0413 0,612 212 1,310 09996 0,162 7,6:10*> 0,974
CWZNH; 330 23000 0,0520 0,714 333 5910° 09992 0,049 86-10* 0,907
CWZ N, 226 79018 0,0620 0,685 233 4,610° 09983 0,041 93810" 0,977
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0,996-0,507. Jeszcze nizsze wartosci wspoétczynnikédw otrzymano dla réwnania Elovicha,
0,977-0,229. Najmniejszg roznice pomiedzy obliczong warto$cig q; w a wartoscig qr ex
wyznaczong eksperymentalnie stwierdzono dla réwnania kinetycznego drugiego rzedu. Dla
wegli CWZ, CWZ dem, CWZ NH;, CWZ N, mozna zaobserwowac¢ zalezno$é pomigdzy statg
szybkoéci réwnania drugiego rzedu a wielkoscia promienia efektywnego czasteczki
pochodnej fenolu. Stata k, maleje w kierunku OCF > PCF > PNF > DCF > TCF. W tym
samym kierunku rosnie czas niezbedny do osiggniecia stanu réwnowagi procesu, a takze
promien efektywny czasteczki adsorbatu (Tabela 5.12). Mozna wigc przypuszczac, ze o
kinetyce adsorpcji w gtéwnej mierze decyduje wielko$¢ czgsteczki adsorbowanego zwigzku.
Takiej zaleznosci nie zaobserwowano dla wegli utlenianych, CWZ H,0,i CWZ HNO;.

W celu poznania mechanizmu adsorpcji fenoli na modyfikowanych weglach CWZ,
dane eksperymentalne zinterpretowano w oparciu o wewnatrzczgsteczkowy model dyfuzji.
Na Rysunku 5.39 przedstawiono zalezno$é¢ q; od t'? dla a, OCF; b, PCF; ¢, DCF; d, TCF; e,
PNF. Wegle CWZ sa weglami mikroporowatymi. Udziat mezoporéw w strukturze porowatej
waha sie od 14 % do 29 %. Tak niewielki udziat mezoporéw wyraznie wptyngt na proces
dyfuzji czgsteczek. Zaden z otrzymanych wykreséw nie stanowi jednej linii prostej i nie
przecina uktadu wspétrzednych w jego poczatku. Zatem transport na granicy faz wptywa
réwniez na kinetyke adsorpcji. Kat nachylenia odcinka wykresu przypisanemu dyfuzji w
mezoporach jest maty. W niektérych przypadkach, na przyktad dla adsorpcji OCF na CWZ
N,, CWZ NH; i PCF na CWZ NH;, linie te sg prawie réwnolegte do osi X i kat ich nachylenia
jest nieznacznie wigkszy od kata nachylenia drugiego odcinka wykresu. Mozna wiec sadzic,
ze mata ilo§¢ mezoporéw znacznie spowolnita dyfuzje czasteczek do mikroporéw.
Najmniejszy kat nachylenia posiada drugi odcinek wykresu przypisany dyfuzji w
mikroporach. Nalezy wiec sadzi¢, ze chociaz transport na granicy faz i w mezoporach
wpltywa na proces Kkinetyki adsorpcji, to jednak czynnikiem kontrolujgcym adsorpcje
pochodnych fenolu jest dyfuzja w mikroporach.

Poréwnujac wykresy dla modelu dyfuzji wewnagtrzczgsteczkowej mozna
zaobserwowacé pewne podobienstwo w adsorpcji monopodstawionych fenoli na weglach
CWZ dem, CWZ HNO;, CWZ H,0,. Dla PCF i PNF wystepuje réwniez podobienstwo dla
wegli CWZ i CWZ N,, a w przypadku DCF i TCF dla wegli CWZ dem i CWZ NH,. Zblizony
ksztatt majg wykresy opisujgce adsorpcje fenoli na weglach CWZ i CWZ N,. Podobienstwo
wykreséw moze swiadczy¢ o jednakowych mechanizmach adsorpcji.

Nadmiarowe izotermy adsorpcji pochodnych fenolu na weglach aktywnych o ré6znym

charakterze chemicznym powierzchni przedstawiono na Rysunkach 4.50-5.44.
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Na Rysunku 5.40 przedstawiono nadmiarowe izotermy adsorpcji OCF. Ksztaft izoterm
wyznaczonych dla wegli nie utlenianych jest podobny. Do pewnego stezenia
rownowagowego wykresy przedstawiajg izotermy typu Langmuira. Powyzej tego stezenia
obserwuje sie gwattowny wzrost ilosci zaadsorbowanego OCF (Rysunek 5.40a, b, e, f).
Podobnie gwattowny wzrost adsorpcji przy wyzszych stezeniach obserwujemy réwniez w
przypadku adsorpcji OCF na weglach utlenianych (Rysunek 5.40b, c,). Jednakze w tym
przypadku, przy niskich stezeniach rownowagowych, gdy o adsorpcji w najwigkszym stopniu
decyduje charakter chemiczny wegla, nie obserwuje sie adsorpcji wedtug modelu izotermy
Langmuira. Przewaza poglad, ze czasteczki fenolu adsorbujg si¢ ptasko na powierzchni, a
istotng role w adsorpcji odgrywajg sity dyspersyjne pomigdzy elektronami n pierScienia
fenylowego a elektronami = struktury grafenowej wegla aktywnego lub/i oddziatywania
donorowo-akceptorowe z tlenowymi grupami funkcyjnymi [100,124,181,182]. Langmuirowski
ksztatt izoterm w zakresie niskich stezen rownowagowych odpowiada ptaskiemu utozeniu
czasteczek adsorbatu. Obserwowany przy wyzszych stezeniach wzrost iloSci
zaadsorbowanej i pojawienie sie Kilku plateau ttumaczony jest zmiang orientacji czasteczek
w kierunku prostopadtym do powierzchni, adsorpcjg wielowarstwowg lub adsorpcjg na
réoznych centrach [181,182]. Chociaz zaréwno Mattson i inni [181] jak i Nevskaia i inni [182]
zaktadajg, ze jedno plateau jest spowodowane adsorpcjg na warstwach grafenowych przez
n-n oddziatywania, a drugie przez tworzenie wigzan donorowo-akceptorowych z tlenowymi
grupami funkcyjnymi, to nie sg oni zgodni, co do zakresu stezen, w jakich powyzsze
oddziatywania wystepujg. Mattson i inni [181] twierdzg bowiem, ze adsorpcja fenoli przy
nizszych stezeniach zachodzi przez mechanizm donorowo-akceptorowy, a Nevskaia i inni
[182] taki mechanizm adsorpcji proponujg dla wyzszych stezen fenoli. Sg natomiast zgodni,
ze aby nastgpit proces adsorpcji fenoli na weglu aktywnym, czasteczka fenolu musi najpierw
wyprze¢ z miejsc adsorpcji czgsteczke wody niezaleznie od tego, ktdéry z powyzszych
mechanizméw odpowiada za adsorpcje. Wiadomo, ze czgsteczki wody bedg silnie
adsorbowaty sie na powierzchni hydrofilowej, czyli takiej ktéra posiada wigkszg ilo$é
tlenowych grup funkcyjnych [183,184]. Stad nalezy sadzi¢, ze odmienny, w poréwnaniu do
izoterm dla wegli CWZ, CWZ dem, CWZ NH;, CWZ N,, ksztatt izoterm adsorpcji OCF na
weglach utlenianych jest najprawdopodobniej zwigzany z silng adsorpcjg czgsteczek wody
na tlenowych grupach funkcyjnych. Wegle utleniane charakteryzujg sie podwyzszong, w
poréwnaniu do wegli nie utlenianych, iloscig tlenowych grup funkcyjnych, zwtaszcza o
charakterze kwasowym. Wieksza ilo§¢ kwasowych grup powoduje silniejsze wigzanie
czasteczek wody przez powierzchnige wegla. Z tego powodu czgsteczki OCF przy matych

stezeniach nie sg w stanie wyprze¢ juz zaadsorbowanej wody.
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Izotermy adsorpcji OCF na weglach aktywnych; a) CWZ, b) CWZ 22 dem, c) CWZ 22 HNO;,
d) CWZ 22 H,0,, e) CWZ 22 NHg, f) CWZ 22 N,.
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Izotermy adsorpcji DCF na weglach aktywnych; a) CWZ, b) CWZ 22 dem, c) CWZ 22 HNO;,
d) CWZ 22 H,0,, e) CWZ 22 NHj3, f) CWZ 22 N,.
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Izotermy adsorpcji TCF na weglach aktywnych; a) CWZ, b) CWZ 22 dem, c) CWZ 22 HNO;,
d) CWZ 22 H,0,, e) CWZ 22 NH3, f) CWZ 22 N,.
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W zakresie wyzszych stezen réwnowagowych OCF czasteczki wody sg wypierane z
powierzchni i zachodzi adsorpcja czgsteczek fenoli.

Nalezy zwréci¢ uwage, ze wegle CWZ i CWZ dem odznaczajq sie zblizong do wegla
CWZ H,0, zawartoscig tlenu (Tabela 5.10) i iloscig tlenowych grup funkcyjnych, ktére mogg
utatwiaé adsorpcje czgsteczek wody, a pomimo tego izoterma dla tych wegli jest zblizona
ksztattem do izoterm wegli CWZ NH; i CWZ N,. Mozna na tej podstawie wywnioskowac, ze
wiekszg role w adsorpcji OCF odgrywajg oddziatywania dyspersyjne pomiedzy n-n
elektronami niz mechanizm donorowo-akceptorowy, ktéry przypisany jest grupom tlenowym.
Dlatego gwattowny wzrost adsorpcji OCF przy wyzszych stezeniach jest zwigzany
najprawdopodobniej z reorientacjg czasteczek lub adsorpcjg wielowarstwowg, a nie jest
wynikiem adsorpcji na réznych centrach adsorpcyjnych.

Podobne ksztatty izoterm, jak dla OCF, otrzymano dla PCF (Rysunek 5.41 ), DCF
(Rysunek 5.42 ), TCF (Rysunek 5.43) i PNF (Rysunek 5.44). Mozna wigc zatozy¢, ze
mechanizm adsorpc;ji fenoli na weglach CWZ jest taki sam.

Do interpretacji nadmiarowych izoterm réwnowagowych wybrano réwnania
Langmuira i Freundlicha. Réwnanie Langmuira zastosowano do zakresu stezen (C.), przy
ktorych wykresy majg ksztatt izotermy Langmuira. Wyznaczone dla powyzszych réwnan
parametry i zakres stezen przedstawiono w Tabeli 5.23. Warto$ci wspoétczynnikéw korelaciji
wskazujg, ze rownanie Langmuira dobrze opisuje proces adsorpcji dla wybranego zakresu
stezen. Wspétczynnik korelacji dla OCF waha sige w granicach 0,747-0,996, dla PCF 0,668-
0,991, dla PNF 0,412-0,980, dla DCF 0,723-,0994 i dla TCF 0,658-0,985. Najnizsze wartosci
wspotczynnika korelacji uzyskano dla adsorpcji fenoli na weglach utlenianych. Dla wegli nie
utlenianych wspotczynnik ten przekracza zawsze wartos¢ 0,9. Wspotczynnik korelacji dla
réwnania Freundlicha tylko w przypadku adsorpcji PNF przekracza warto$¢ 0,9, a dia
pozostatych adsorbatéw jest nizszy.

Na Rysunku b5.45 przedstawiono zaleznoS¢ pojemnosci sorpcyjnej qm od
rozpuszczalnosci chlorofenoli i nitrofenolu. Dla CWZ N, jest to zalezno$¢ liniowa. W
przypadku pozostatych wegli nie utlenianych (CWZ, CWZ dem, CWZ NH;) pomimo tego, ze
rozpuszczalno$¢ PNF jest wieksza od rozpuszczalno$ci DCF, pojemno$¢ sorpcyjna jest
wigksza wzgledem PNF. Moze to wynika¢ z réznicy w pK, tych zwigzkéw. PNF ma nizszg
wartos¢ pK, niz DCF (7,17 vs 7,90) i mniejszy wymiar promienia efektywnego (Tabela 5.12).
Badania Daifullah i innych [120] wykazaty, ze ze spadkiem rozpuszczalnosci i pK, oraz
wzrostem masy czagsteczkowej i promienia efektywnego adsorpcja fenoli rosnie. W
przypadku jednego zwigzku 2,4-dinitrofenolu, ktéry charakteryzowat sie najwiekszymi
wymiarami czasteczek, obserwowano niewielkie odstepstwo od tej reguty. Ttumaczono to
efektem sita molekularnego lub adsorpcjg tego zwigzku w miejscach utrudniajgcych wejscie
do wnetrza mikroporéw kolejnym czasteczkom. Caturla i inni [123] zaobserwowali natomiast

zalezno$¢ odwrotng, a mianowicie adsorpcja wzrastata ze spadkiem $rednicy czasteczki
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Tabela 5.23

Wyznaczone na podstawie wykresow izoterm state réwnan Langmuira i Freundlicha.

Adsorbent

Izoterma Langmuira

|zoterma Freundlicha

C. Qm b 8 R Ky n R
(mg/dm®) (mg/g) (dm’/g) (mg"" dm’"/g)
OCF
Cwz 22 140 294 0,111 0,681 0,972 143,0 0,155 0,722
CWZ dem 100 250 0,008 0,605 0,980 128,0 0,153 0,831
CWZ HNO; - . . - - 0,8 0,007 0,842
CWZ H;0; 150 294 0,304 0,644 0,747 10,4 0,590 0,850
CWZ NH3 150 249 0,154 0,617 0,996 87,0 0,249 0,962
CWZ N, 127 345 0,058 0,831 0,980 90,0 0,256 0,875
PCF
CwzZ 22 100 322 0,158 0,746 0,991 69,0 0,357 0,853
CWZ dem 117 357 0,100 0,864 0,989 69,0 0,405 0,879
CWZ HNO; 100 323 0,039 2,820 0,668 1,0 3,680 0,821
CWZ H;0; 100 345 0,028 0,756 0,986 3,7 1,030 0,651
CWZ NH3 122 263 0,188 0,651 0,992 74,0 0,292 0,890
CWZ N, 141 369 0,146 0,890 0,944 90,0 0,256 0,875
PNF
CWZ 22 125 425 0,022 0,980 0,942 37,0 0,506 0,905
CWZ dem 75 384 0,222 0925 0,974 184,0 0,168 0,901
CWZ HNO; 125 96 0,008 0,835 0,840 1,5 0,734 0,937
CWZ H;0, 93 81 0,078 0,177 0,412 0.9 0,818 0,913
CWZ NH3 125 333 0,390 0,821 0,980 165,0 0,156 0,858
CWZ N, 125 417 0,008 0,999 0,829 18,2 0,648 0,946
DCF
CWZ 22 80 416 0,800 0,850 0,994 69 0,561 0,895
CWZ dem 144 370 0,169 0,700 0,900 103 0,260 0,798
CWZ HNO; 100 172 0,012 1,326 0,723 1,0 1,000 0,649
CWZ H;0; 100 147 0,012 0,284 0,885 0,1 2,900 0,693
CWZ NH3 135 312 0,246 0,687 0,990 95,0 0,274 0,825
CWZ N, 100 469 0,146 0,996 0,927 76,0 0,564 0,807
TCF
CWZ 22 70 476 0,139 0,954 0,959 68,0 0,426 0,799
CWZ dem 80 384 0,154 0,804 0,985 84,0 0,450 0,707
CWZ HNO3 40 111 1,039 0,839 0,980 133,0 2,896 0,733
CWZ H;0; 40 233 0,008 0,442 0,658 24,0 0,435 0,685
CWZ NH3 90 466 0,108 0,999 0,948 88,0 0,483 0,842
CWZ N, 60 481 0,040 1,002 0,905 201,0 0,244 0,634
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i wzrostem rozpuszczalnosci zwigzku. Trudno jest wiec jednoznacznie okresli¢ ktéra z cech,
pK, czy wymiary czgsteczki zadecydowaty o wiekszej adsorpcji PNF na weglach CWZ w
poréwnaniu do DCF w niniejszej pracy.
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VI. DYSKUSJA WYNIKOW BADAN

W przeprowadzonych badaniach podjeto prébe wyjasnienia mechanizmu procesu
adsorpcji zwigzkéw organicznych z roztworédw wodnych na weglach aktywnych.
Przeanalizowano przebieg adsorpcji modelowych zwigzkéw o stosunkowo duzych masach
czgsteczkowych na weglach aktywnych o rozwinigtej strukturze mezoporéw. Do badan
wytypowano czerwien Kongo, cyjanokobalaming i kwasy huminowe. Druga grupe badanych
substancji byly pochodne fenolu (2- i 4-chlorofenol, 2,4-dichlorofenol, 2,4,6-trichlorofenol i 4-
nitrofenol), ktérych adsorpcje z roztworéw wodnych prowadzono na mikroporowatych
weglach aktywnych o zréznicowanym charakterze chemicznym powierzchni.

W pierwszym etapie badan przygotowano adsorbenty o zatozonych wtasciwosciach
fizykochemicznych i strukturze porowatej. Etap ten obejmowat preparatyke mezoporowatych
wegli aktywnych i modyfikacje charakteru chemicznego powierzchni mikroporowatego wegla
aktywnego.

Jako surowce do otrzymywania wegli mezoporowatych wybrano wegiel brunatny z
odkrywki Lubstow, wegiel ptomienny z kopalni Kazimierz-Juliusz i wegiel gazowy z kopalni
Szczygtowice. Zastosowana metoda preparatyki wegli aktywnych obejmowata karbonizacije i
aktywacje parg wodng wegli dotowanych metalami. Materiat wyjSciowy wzbogacono
zwigzkami metali na drodze wymiany jonowej i impregnaciji.

Metode wymiany jonowej wstepnie zastosowano dla wegla brunatnego, ktéry posiada
naturalne witasnosci jonowymienne. Badania struktury porowatej otrzymanych wegli
aktywnych (Tabela 5.4) wykazaty, ze wprowadzenie wapnia i zelaza metodg podwdjnej
wymiany jonowej promuje rozwijanie w procesie aktywacji parg wodng struktury
mezoporowatej.

Zastosowanie wymiany jonowej w przypadku wegli kamiennych wymagato
wygenerowania grup jonowymiennych na powierzchni tych wegli. W tym celu wegle
wyjsciowe poddano utlenianiu kwasem azotowym i sulfonowaniu kwasem siarkowym.
Przedstawione w Tabeli 5.7 wyniki badan struktury porowatej otrzymanych wegli aktywnych
pokazuja, ze produkty aktywacji wegli kamiennych dotowanych zwigzkami Ca i Fe sg
materiatami o bardzo dobrze rozwinietej strukturze mezoporowatej. Objetos¢ mezopordw
wzrosta z 0,072 cm®*g dla wegla SA do 0,435 cm®/g i 0,496 cm®g dla wegli SA/N/CaFe i
SA/S/CaFe, a w przypadku wegla ptomiennego z 0,185 cm®g dla KJA do 0,403 cm®g i
0,427 cm®/g dla wegli KJA/S/CaFe i KJA/N/CaFe. Zaobserwowano réwniez, ze generowanie
grup jonowymiennych jest istotnym czynnikiem wptywajacym na szeroko$¢ porow. W
weglach aktywnych otrzymanych z wegla sulfonowanego i dotowanego zwigzkami Ca i Fe
wystepujg gtéwnie mezopory od 2 do 10 nm, a otrzymanych z wegla utlenionego i

dotowanego Ca i Fe dominujg wieksze mezopory od 10 do 50 nm.
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Innym sposobem zastosowanym do otrzymywania wegli aktywnych o rozwiniete;
strukturze mezoporéw byta karbonizacja i aktywacja wegli impregnowanych zwigzkami
metaloorganicznymi tytanu, itru i ceru. Otrzymane wegle aktywne charakteryzujg sig jednak
znacznie mniejszym udziatem mezoporéw (Tabela 5.9) w poréwnaniu do wegli aktywnych
otrzymanych z materiatébw dotowanych zwigzkami Ca i Fe (Tabela 5.7). Przyczyng
ograniczenia rozwoju mezoporéw moze by¢ dystrybucja metalu. Metoda wymiany jonowej
zapewnia jednorodng dystrybucje metalu (Rysunek 5.7 i 5.9) natomiast w weglach
impregnowanych obserwuje sie wyraznie niejednorodng dystrybucje metalu (Rysunek 5.11).
Ponadto w procesie karbonizacji i aktywacji wegli impregnowanych zwigzkami Y i Ce
zachodzi proces katalitycznej grafityzacji, hamujgcy rozwéj porowatosci.

Wegle aktywne o roéznym charakterze chemicznym powierzchni otrzymano z
mikroporowatego wegla aktywnego CWZ poddajac wyjsciowy materiat utlenianiu HNO; i
H,O, , demineralizacji, amonizacji i wygrzewaniu w atmosferze azotu. Z wyjgtkiem utleniania
HNO,, zastosowane metody obrébki wegla aktywnego zasadniczo nie wptynety na teksture
porowata, ale spowodowaty zmiane charakteru chemicznego powierzchni wegla.

Najwieksze zmiany w zawarto$ci grup funkcyjnych na powierzchni wegla i degradacje
struktury porowatej spowodowato utlenianie kwasem azotowym. W przypadku pozostatych
modyfikacji, zmianie charakteru chemicznego powierzchni towarzyszyty niewielkie zmiany w
porowatosci (Tabele 5.10 i 5.11). Utlenianie HNO; i H,O, obnizyto pHpzc z 8,28 do,
odpowiednio, 4,26 i 5,85 oraz zwiekszyto ilo§¢ kwasowych grup funkcyjnych na powierzchni
wegla. Réwniez demineralizacja obnizyta pHpzc, wynikato to jednak z eliminacji alkalicznych
sktadnikdw substancji mineralnej, a nie z wygenerowania tlenowych grup funkcyjnych na
powierzchni. Procesy amonizacji i wygrzewania w inertnej atmosferze podwyzszyty pHpzc z
8,28 do, odpowiednio, 9,77 i 10,08. Rdéwnocze$nie zaobserwowano spadek iloSci
kwasowych grup funkcyjnych i niewielki wzrost ilosci grup zasadowych w weglu po
amonizacji.

Zasadnicza cze$¢ pracy dotyczyta badan procesu adsorpcji zwigzkéw organicznych z
roztworéw wodnych na otrzymanych w pierwszym etapie pracy weglach aktywnych. Jako
modelowe zwigzki organiczne zastosowano kwasy huminowe pochodzenia weglowego,
czerwien Kongo, cyjanokobalamine i pochodne fenolu (2-chlorofenol, 4-chlorofenol, 4-
nitrofenol, 2,4-dichlorofenol i 2,4,6-trichlorofenol). Wegle aktywne o najwiekszym udziale
mezoporow (KJA/Ti, KJA/S/CaFe, KJA/N/CaFe, SA/S/CaFe, SA/N/CaFe) stosowano do
adsorpcji czerwieni Kongo i cyjanokobalaminy. Procesy adsorpcji kwaséw huminowych
prowadzono na weglach aktywnych charakteryzujgcych sie najwieksza objetoscig
mezoporéw o szerokosci 10-50 nm (SA/N/CaFe, SA/N/CaFeym). Na weglach o
zmodyfikowanym charakterze chemicznym powierzchni przeprowadzono procesy adsorpcji

pochodnych fenolu.
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Adsorpcje czerwieni Kongo i witaminy B,, opisujg te same réwnania matematyczne:
rownanie kinetyczne drugiego rzedu i réwnanie Langmuira. Przebieg procesu adsorpcji na
weglach KJA/S/CaFe i SA/S/CaFe oraz weglach KJA/N/CaFe i SA/N/CaFe jest podobny, co
mozna wyttumaczy¢ podobienstwem w strukturze porowatej par tych wegli (Rysunek 5.5)

Zarowno dla CK jak i witaminy B;, zaobserwowano wzrost stopnia usunigcia z
roztworu w kierunku KJA/Ti < KJA/S/CaFe, SA/S/CaFe < KJA/N/CaFe, SA/N/CaFe. To
odpowiada wzrastajgcej objetosci mezoporéw o szerokosci 10-50 nm. Stopien usunigcia tych
zwigzkow na tych samych weglach byt rézny. Generalnie efektywniej byta usuwana czerwien
Kongo.

Stwierdzono, ze im wigkszy jest udziat mezoporéw o szerokosci 10-50 nm, tym
krotszy jest czas osiggania stanu réwnowagi procesu. Uktad witamina Bi,/wegiel aktywny
osigga szybciej stan réwnowagi niz CK/wegiel aktywny. Fakt, Zze witamina Bj, jest
adsorbowana w mniejszej ilosci w krétszym czasie w poréwnaniu z CK wynika z réznicy ich
mas czgsteczkowych i wymiaréw. W procesie adsorpcji z roztworéw wodnych zwigzki o
wiekszej masie czgsteczkowej wykazujg wieksze powinowactwo do powierzchni adsorbentu
[185]. Objetosé poréw w weglu aktywnym dostepna dla czasteczek o duzych wymiarach
przestrzennych bedzie mniejsza niz dla matych czgsteczek. Rysunek 6.1 obrazuje zaleznosé
dostepnosci porow dla czgsteczek o réznych wymiarach przestrzennych. Zatem czasteczka
witaminy B;,, ktéra ma wiekszg mase czgsteczkowg szybciej sie zaadsorbuje, ale ze
wzgledu na jej budowe objeto$¢ porow dostepna dla tej czasteczki bedzie mniejsza.

Model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej réwniez pokazuje, ze adsorpcja witaminy B;,
przebiega szybciej niz adsorpcja CK. W przypadku witaminy Bj, tylko dyfuzja
wewnatrzczgsteczkowa determinuje szybko$¢ adsorpcji, a dla CK zaréwno dyfuzja
wewnatrzczgsteczkowa jak i transport na granicy faz wptywajg na szybkos¢ adsorpcji.
Jednakze gtéwnym czynnikiem limitujgcym szybko$¢ adsorpcji obydwoch barwnikéw jest

dyfuzja czgsteczek w waskich mezoporach.

1,41

Rysunek 6.1
Model adsorpcji czgsteczek o réznych wymiarach przestrzennych.
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Jak wykazano, réwnowagowa adsorpcje czerwieni Kongo i witaminy B, dobrze
opisuje réwnanie Langmuira (R?=0,947-0,999). Adsorbowane czgsteczki tych zwigzkow
tworzg monowarstwe na powierzchni wegla. Pojemno$¢ sorpcyjna badanych wegli
aktywnych jest nizsza wzgledem witaminy Bi, ze wzgledu na wigksze wymiary i budowe
przestrzenng czgsteczki w poréwnaniu do CK. Zaréwno dla CK jak i witaminy B;, istnieje
prawie liniowa zalezno$¢ pomiedzy pojemnoscig sorpcyjng a udziatem mezoporéw
(Vmez/Vear), Rysunek 6.2. Wegiel KJA/Ti odznaczajgcy sie najmniejszym udziatem
mezoporéw ma najnizszg pojemnos$¢ sorpcyjng. Podczas gdy wegle aktywne otrzymane na
drodze aktywacji wegli utlenionych i dotowanych zwigzkami Ca i Fe majg najwiekszy udziat
mezoporéw i wykazujg najwiekszg pojemnos¢ sorpcyjna.
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Rysunek 6.2
Zaleznos$¢ pojemnosci sorpeyjnej od udziatu objetosci mezoporéw do objetosci catkowitej porow.
<, witamina By, X, czerwien Kongo.

Badania wptywu sity jonowej na adsorpcje czerwieni Kongo wykazaty, ze proces
adsorpcji duzych czgsteczek zalezy gtéwnie od dystrybucji szerokosci poréw dostepnych dla
tych czasteczek, chociaz nie nalezy zaniedbywac wptywu oddziatywan elektrostatycznych.

Proces adsorpcji kwaséw huminowych podobnie jak adsorpcja czerwieni Kongo i
witaminy By,, lepiej opisywane sg przez réwnanie kinetyczne drugiego niz pierwszego rzedu.
Model dyfuzji wewnatrzczasteczkowej wykazat, ze o adsorpcji kwaséw decyduje nie tylko
dyfuzja wewnatrzczgsteczkowa, ale réwniez transport na granicy faz. Czasteczki kwasow
huminowych posiadajg wiekszy niz barwniki ciezar czgsteczkowy. Na podstawie badan
adsorpcji witaminy Bi, nalezatoby sie zatem spodziewaé, ze transport na granicy faz nie
bedzie miat znaczenia w adsorpcji kwasoéw. Tak jednak nie jest. Wynika to z faktu, ze kwasy

huminowe s3g niejednorodne pod wzgledem wymiaréw czasteczek i w rzeczywistosci
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sktadajg sie z frakcji o roznych cigzarach czasteczkowych. Ztozony sktad kwaséw
huminowych jest najprawdopodobniej réwniez przyczyng innego, niz u barwnikéw, ksztattu
nadmiarowych izoterm adsorpcji, co sugeruje odmienny przebieg adsorpcji. Adsorpcje
kwaséw interpretowano w oparciu o réwnanie Freundlicha, a nie o monowarstwowy model
Langmuira. Zaobserwowano, ze lepiej adsorbowane sg kwasy, w ktérych przewazajg frakcje
o matych ciezarach czgsteczkowych (Rysunek 5.36). Badania wptywu pH roztworu na
proces adsorpcji kwaséw huminowych wykazaty, ze adsorpcja maleje ze spadkiem pH. Jest
to spowodowane najprawdopodobniej zmniejszeniem objetosci poréw dostgpnych dla
czgsteczek kwasow wykazujgcych tendencje do tworzenia koagulatéw w miarg obnizania pH
roztworu.

Whptyw charakteru chemicznego na procesy adsorpcji zwigzkéw organicznych
zbadano stosujac jako adsorbaty mono-, di-, i trichlorofenole oraz nitrofenol.
Przeprowadzone badania wykazaty, ze adsorpcje pochodnych fenolu na mikroporowatych
weglach aktywnych o zréznicowanym charakterze chemicznym powierzchni, dobrze opisujg
réwnanie kinetyczne drugiego rzedu i rownanie Langmuira. Ze wzrostem rozpuszczalnosci
adsorbatu maleje stata szybkosci rownania kinetycznego drugiego rzedu oraz pojemnoscé
sorpcyjna wyznaczona z rownania Langmuira.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze pojemno$¢ sorpcyjna wegla aktywnego
zalezy od rodzaju podstawnika w pierscieniu i miejsca podstawienia. 'Por()wnujqc adsorpcje
PNF i PCF, a wiec zwigzkéw ktore majg rozne podstawniki w takiej samej pozycji,
stwierdzono, ze w zakresie stezen C, (Tabela 5.23) PNF jest adsorbowany efektywniej na
weglach nie utlenianych. Natomiast przy wyzszych stezeniach, gdy obserwuje sie gwattowny
wzrost adsorpcji, lepiej adsorbuje sie PCF. Srivastava i inni [186] réwniez zaobserwowali
wiekszg adsorpcje PNF w poréwnaniu do PCF. Natomiast Haghseresht i inni [116] badajac
adsorpcje PNF i PCF stwierdzili wigekszg adsorpcje PCF ttumaczgc to mniejszg objetoscig
molowg tej czgsteczki. Podczas gdy Deryto-Marczewska i inni [187] nie zaobserwowali
zadnej réznicy w adsorpcji PNF i PCF na granulowanych weglach aktywnych.

Grupa NO, jest bardziej elektroujemna niz Cl, a zatem wieksze powinowactwo do
hydrofobowej powierzchni bedzie wykazywat PNF. Ponadto, PNF charakteryzuje sie
mniejszg zdolnoscig do tworzenia wigzan wodorowych. Na tej podstawie mozna
wytlumaczy¢ zjawisko stabszej adsorpcji PCF w poréwnaniu do PNF na weglach utlenianych
i wiekszej adsorpcji przy wyzszych stezeniach rownowagowych. Zwiekszenie ilosci
kwasowych grup tlenowych zmniejsza gestos¢ elektronowg pierscienia utrudniajgc tworzenie
wigzan n-n w procesie adsorpcji na weglach utlenianych [114,125]. Jezeli natomiast silny
wzrost adsorpcji fenoli przy wyzszych stezeniach wynika z adsorpcji wielowarstwowej, to
wieksza zdolnos¢ do tworzenia wigzan wodorowych moze sprzyjaé temu zjawisku. Inng
przyczyng nizszej adsorpcji PNF na weglach CWZ H,0, i CWZ HNO; moze byé adsorpcja
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wody na grupach karboksylowych. Franz i inni [183] zasugerowali, ze tworzace si¢ klastery z
zaadsorbowanych na grupach karboksylowych czasteczek wody utrudniajg migracje
czgsteczek fenolu do mniejszych poréw i przez to zmniejszajg dostepno$C¢ do miejsc
adsorpcji znajdujgcych sie na warstwach grafenowych. Juz przy interpretacji ksztattow
izoterm adsorpcji zatozona zostata preferencyjna adsorpcja czasteczek wody na grupach
tlenowych. Jezeli przyjrzymy sie adsorpcji na weglach utlenianych ( Rysunki 5.40c,d-5.44c,d)
badanych w pracy fenoli, to mozna zaobserwowa¢, ze czasteczki PCF i OCF adsorbujg sig
znacznie lepiej na weglach utlenianych w poréwnaniu do pozostatych fenoli. Czasteczki
monochlorofenoli posiadajg najmniejszy promien efektywny (0,783 nm) jest wigc mozliwe, ze
zaadsorbowane czgsteczki wody nie ograniczajg dostepu do wnetrza poréw mniejszym
czasteczkom (OCF i PCF), utrudniajgc migracje czasteczkom o wiekszych wymiarach (PNF,
DCF i TCF).

Na podstawie adsorpcji OCF i PCF okreslono wplyw potozenia podstawnika w
pierécieniu na proces adsorpcji. W zakresie stezen (do 125 mg/dm®) odpowiadajgcych
izotermie typu Langmuira lepiej adsorbuje sie¢ PCF. Natomiast przy wyzszych stezeniach
wyraznie zwigeksza sie adsorpcja OCF. Masa czasteczkowa tych zwigzkéw jest taka sama.
Przypisany im jest taki sam promien efektywny. Réznig sie rozpuszczalnoscig i pK,. W
zakresie stezen C adsorpcja maleje ze wzrostem rozpuszczalnosci zwigzku (Rysunek 5.45).
Inne zachowanie przy wyzszych stezeniach nalezy wyttumaczyé wieksza zdolnoscig do
tworzenia wigzan wodorowych przez czgsteczki, ktére posiadajg podstawnik w pozycji orto
[173]. Khan i inni [115] nie odnotowali prawie zadnej réznicy w adsorpcji OCF i PCF na
weglu aktywnym, ale zaobserwowali wiekszg adsorpcje m-chlorofenolu. Réznice w adsorpcji
autorzy uzasadnili mniejszg rozpuszczalnoscia m-chlorofenolu. Réwniez Zheng i inni [188]
nie zaobserwowali wptywu miejsca podstawnika na adsorpcje chlorofenoli na chitosanie.

W celu okreslenia czy wzrost adsorpcji po osiggnieciu plateau jest wynikiem
reorientacji czasteczek czy adsorpcjg wielowarstwowg przeanalizowano obliczony ze wzoru
5.4 stopien pokrycia powierzchni 6 (Tabela 5.23) przez czgsteczki fenoli przy zatozeniu, ze
czgsteczki majg ksztatt sferyczny i sg Scisle upakowane [127].

0=(qm'c"Na)/Mw-Sger (5.4)
gdzie N, -liczba Avogadro, My, -masa molowa (g/mol), q,-maksymalna pojemnos$¢ sorpcyjna
z réwnania Langmuira (mg/g), o - powierzchnia siadania czasteczki [nm%mol), Sger —
powierzchnia wtasciwa wegla (m%g). Z wyjatkiem OCF i adsorpcji na weglach utlenianych,
stopien pokrycia powierzchni jest wysoki wskazujgc na zapetnienie catej powierzchni. Przy
tak wysokim wysyceniu powierzchni zmiana kierunku utozenia jest utrudniona, nalezy wiec
sadzi¢, ze wzrost adsorpcji w zakresie wyzszych stezen jest efektem tworzenia sie wielu
warstw adsorpcyjnych. Niski stopien pokrycia dla OCF moze wynika¢ z duzej zdolnosci tego
zwigzku do tworzenia wigzan wodorowych w wyniku czego adsorpcja wielowarstwowa

zachodzi szybciej [173].
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Na Rysunkach 6.3 i 6.4 przedstawiono zalezno$¢ pojemnosci sorpcyjnej g, dla wegli
CW2Z w funkcji pHpzc i Sger. Nie obserwuje sie prostej zaleznosci co sugeruje, ze wptyw
struktury porowatej i struktury chemicznej powierzchni jest w ztozony sposéb ze sobg
powigzany. Zauwazalna jest tendencja wzrostu pojemnos$ci w miare zwigkszania pHpzc wegli
dla DCF, TCF, PNF. Zwigzki te charakteryzuja sie duzo mniejsza, w poréwnaniu do
monochlorofenoli, rozpuszczalnoscig (Tabela 5.12), a zatem zwiekszanie hydrofobowosci
powierzchni bedzie sprzyjato adsorpciji.

Substancja mineralna jest skfadnikiem niepozadanym w weglu aktywnym [7]. Stad
pierwszym sposobem modyfikacji wegla CWZ byta demineralizacja za pomoca kwaséw HCl i
HF. Jak wida¢ nie miato to pozytywnego wptywu na proces adsorpcji badanych w pracy
zwigzkow fenoli. Tylko w przypadku adsorpcji PCF obserwuje si¢ niewielki wzrost adsorpciji.
W pozostatych przypadkach adsorpcja na weglu aktywnym po demineralizacji byta mniejsza
niz na weglu wyjsciowym. Moze to wynika¢ zaréwno z obnizenia wartosci pHpzc jak i
zmniejszenia powierzchni wiasciwej wegla.

Utlenianie kwasem azotowym w duzym stopniu zmienito charakter chemiczny i
strukture porowatg wegla aktywnego. Adsorpcja OCF, PCF i TCF na tym weglu byta
najmniejsza. W przypadku adsorpcji PNF i DCF jeszcze stabsza adsorpcjg, niz wegiel CWZ
HNO,, odznaczat sie wegiel CWZ H,0,, ktoéry charakteryzowat sie najlepiej rozwinietg
powierzchnig poréw. To wskazuje, ze wzrost ilosci grup karboksylowych i karbonylowych nie
zwigksza zdolnosci sorpcyjnej wobec fenoli utlenianych wegli aktywnych. Wedtug wielu
autorow [100,124,181,182,183] wprowadzanie tlenowych grup funkcyjnych zmniejsza
gesto$¢ elektronowg warstw grafenowych powodujac spadek adsorpcji fenoli, ktory jest
efektem oddziatywan dyspersyjnych pomiedzy elektronami n pierscienia fenylowego a
elektronami n struktury grafenowej wegla aktywnego.

Zaktadajac, ze o adsorpcji fenoli decydujg zasadowe grupy funkcyjne, to wegiel CWZ
NH; powinien posiada¢ najwyzszg pojemnos¢ sorpcyjng, z uwagi na najwyzszg ilos¢ tych
grup. Jednakze, przeprowadzone badania wykazaty, ze wegiel ten posiada stabsze
wiasciwosci sorpcyjne wobec fenoli w poréwnaniu z weglem wyjsciowym. Obecno$é
zasadowych grup zwieksza wydatnie adsorpcje aniondw, poniewaz jednak w niniejszej pracy
adsorbowano zwigzki fenolu w postaci niejonowej, to wprowadzenie grup azotowych
zmniejszyto gestosc¢ elektronowg struktury grafenowej przyczyniajac sie do spadku adsorpcji,
podobnie jak miato to miejsce dla wegli utlenionych [100]. Chociaz w tym przypadku spadek

adsorpcji moze byc¢ tez zwigzany z obnizeniem powierzchni wtasciwej wegla.
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Najwiekszg pojemnosé sorpcyjng wobec wszystkich badanych fenoli wykazuje wegiel
CWZ N,, charakteryzujgcy sie najwyzszg wartoscig pHpzc i najnizszg zawartoscig tlenu.
Eliminacja heteroatoméw podczas wygrzewania wegla w atmosferze inertnej zwieksza
gestos¢ mn-elektronéw warstwy grafenowej, a to pozytywnie wptywa na zwiekszenie
pojemnosci sorpcyjnej wobec fenoli [100].

Poznanie wptywu charakteru chemicznego powierzchni wegla aktywnego na
adsorpcje zwigzkéw organicznych z roztworéw wodnych ma duze znaczenie praktyczne.
Jest bardzo istotne dla optymalizacji wtasciwosci fizykochemicznych i struktury porowatej
adsorbentu stosowanych do usuwania z wody okreslonych mikrozanieczyszczen. Typowe
modyfikacje charakteru chemicznego wegla wplywajg zaréwno na oddziatywania
elektrostatyczne jak i dyspersyjne. Utlenianie nie tylko obnizyto pHpzc, ale réwniez obnizyto
potencjat adsorpcyjny poprzez zmniejszanie gestosci n-elektronéw warstwy grafenowe;. |
odwrotnie, usuniecie elektroujemnych tlenowych grup funkcyjnych z powierzchni wegla, nie
tylko podwyzszyto pHpzc, ale zwiekszyto dyspersyjny potencjat adsorpcyjny przez
zwiekszenie gestosci n-elektronowej. Niestety niektére procesy modyfikacji charakteru
chemicznego wptynety réwniez na strukture porowatg wegla. To sprawia, ze nie mozna
catkowicie pomingé wplywu zmiany struktury kapilarnej bedacej ubocznym efektem
stosowanych technik modyfikacji. W celu gtebszego poznania procesu adsorpcji fenoli na
weglach aktywnych nalezatoby proces prowadzi¢ z zastosowaniem innego niz woda

rozpuszczalnika, ktéry na przyktad nie tworzy wigzan wodorowych z adsorbatem.
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VIl. WNIOSKI

1.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano nowg metody wytwarzania wegli
aktywnych o rozwinietej strukturze mezoporéw z nisko uweglonych wegli kamiennych.
Istota opracowanej oryginalnej metody polegata na karbonizacji i aktywacji parg
wodng wegli dotowanych, na drodze podwojnej wymiany jonowej, jonami wapnia i
zelaza. Wymiana jonowa wymagata wygenerowania na powierzchni wegli kamiennych
grup jonowymiennych. W tym celu wegiel wyjsciowy utleniano kwasem azotowym lub
sulfonowano kwasem siarkowym.

Wegle aktywne wytwarzane z wegli dotowanych zwigzkami Ca i Fe charakteryzujg sig
bardzo dobrze rozwinietg strukturg mezoporowatg. Objeto$¢ mezoporéw miesci sie w
zakresie 0,403 cm®/g do 0,495 cm®/g i stanowi 80 % catkowitej objetosci poréw.
Sposob generowania grup jonowymiennych wptywa na szeroko$¢ mezoporéw. W
weglach aktywnych z wegli sulfonowanych i dotowanych zwigzkami Ca i Fe
przewazajg mezopory o szerokosci 2-10 nm. Szersze mezopory od 10 do 50 nm
dominujg w strukturze porowatej wegli aktywnych otrzymanych z wegli utlenionych i
dotowanych Ca i Fe.

Modyfikacja wegla wyjsciowego polegajaca na impregnacji  zwigzkami
metaloorganicznymi itru, ceru i tytanu jest mniej efektywna w rozwijaniu w procesie
aktywaciji struktury mezoporoéw niz dotowanie zwigzkami Ca i Fe na drodze wymiany
jonowej. Wegle aktywne z wegli impregnowanych zwigzkiem tytanu charakteryzujg sie
najlepiej rozwinietg strukturg mezopordéw.

Modyfikacja mikroporowatego wegla aktywnego za pomoca HNO; i H,O, zwiekszyta
kwasowy charakter powierzchni wegla, natomiast amonizacja i wygrzewanie w
atmosferze inertnej zwiekszyly zasadowy charakter powierzchni. Z wyjatkiem
utleniania kwasem azotowym, przeprowadzone modyfikacje nieznacznie wptynety na
teksture porowatg wegla aktywnego.

Czas potrzebny na osiggniecie stanu réwnowagi w procesie adsorpcji czerwieni
Kongo, cyjanokobalaminy i kwasdéw huminowych na mezoporowatych weglach
aktywnych maleje ze wzrostem objetosci mezoporéw o szerokosci 10 — 50 nm.
Procesy adsorpcji czerwieni Kongo i cyjanokobalaminy lepiej opisuje réwnanie
Langmuira, a procesy adsorpcji kwaséw huminowych réwnanie Freundlicha.
Pojemno$¢ sorpcyjna wegli aktywnych wzgledem tych zwigzkéw rosnie ze wzrostem
objetosci i udziatu mezoporéw w strukturze porowate;.

O szybkosci procesu adsorpcji czerwieni Kongo i kwaséw huminowych decydujg
zaréwno dyfuzja na granicy faz jak i w makro- i mezoporach, podczas gdy szybko$§¢

adsorpcji cyjanokobalaminy zalezy wytacznie od dyfuzji w porach.
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8.

10.

11.

12.

Pojemno$¢ sorpcyjna mezoporowatych wegli aktywnych jest wieksza wzglgdem
kwaséw huminowych, w skfadzie ktérych przewazajg frakcje o mniejszym cigzarze
czagsteczkowym. Adsorpcja kwaséw huminowych maleje ze spadkiem pH roztworu.
Charakter chemiczny powierzchni wegla aktywnego w wiekszym stopniu wptywa na
adsorpcje pochodnych fenolu niz struktura porowata. Zwigkszajaca si¢ zasadowos$¢
powierzchni zwieksza adsorpcje fenoli. Wegiel aktywny po wygrzewaniu w atmosferze
inertnej odznacza sie najwyzsza pojemnoscig sorpcyjng wzgledem fenoli. Najmniej
efektywne w usuwaniu fenoli sg wegle po utlenianiu kwasem azotowym lub
nadtlenkiem wodoru.

W przedziale niskich stezen fenoli (do okoto 100 g/dm®), proces adsorpcji zachodzi
zgodnie z monowarstwowym modelem Langmuira. W przedziale wyzszych stezen
fenole wykazujg tendencje do adsorpcji wielowarstwowej.

Wyznaczona z rownania Langmuira pojemnos$¢ sorpcyjna wegli aktywnych wzgledem
monopodstawionych fenoli (OCF, PCF, PNF) zalezy od rodzaju podstawnika i miejsca
potozenia w czasteczce. W zakresie niskich stezen réwnowagowych ze wzrostem
liczby atomow chloru w czgsteczce adsorpcja chlorofenoli maleje.

Proces adsorpcji badanych zwigzkéw organicznych lepiej opisuje rownanie kinetyczne
drugiego niz pierwszego rzedu. Wspétczynniki dopasowania mieszczg sie w
przedziale 0,980-1,000. Badania kinetyki w oparciu o model dyfuzji
wewnatrzczgsteczkowej wykazaty, ze etapem limitujgcym szybkos¢ adsorpcji jest
dyfuzja czgsteczek w porach o najmniejszych dostepnych dla czgsteczek adsorbatu

porach.
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