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Adsorpcja 4-chlorofenolu z roztworow wodnych
na mieszanych adsorbentach:
wegiel aktywny - nanorurki weglowe

Celem pracy bylo zbadanie kinetyki adsorpcji oraz adsorpcji rownowagowej 4-chloro-
fenolu (4-CP) z wody na weglu aktywnym (AC) i nanorurkach weglowych (CNT) oraz na ich
mieszaninach o réznym skladzie (25/75, 50/50 i 75/25% mas.). Kinetyka adsorpcji przebiegala
zgodnie z modelem pseudo 2. rz¢du, rownowaga adsorpcyjna ustalala si¢ po okolo 30 minutach
w przypadku nanorurek i po okolo 4 godzinach w przypadku wegla aktywnego. Szybkos$¢
adsorpcji 4-CP zwi¢kszala si¢ wraz ze wzrostem ilo$ci nanorurek w mieszaninie adsorbentu,
warto$¢ k, wzrastala z 0,030 g/mmol-min dla AC do 0,709 g/mmol-min dla CNT. Adsorpcja
w warunkach réwnowagowych zostala opisana za pomoca réwnan Freundlicha i Langmuira
- adsorpcja 4-CP z wody zachodzila zgodnie z modelem Langmuira. Wzrost udzialu wegla
aktywnego w mieszaninie adsorbentu zwi¢kszal jej zdolno$¢ do usuwania 4-CP z roztworu.
Warto$¢ maksymalnej pojemnoS$ci adsorpcyjnej qm wzrosta z 0,296 mmol/g dla CNT do
2,037 mmol/g dla AC.

Stowa kluczowe: 4-chlorofenol, adsorpcja, wegiel aktywny, nanorurki weglowe

Wstep

Adsorpcja zanieczyszczen organicznych na powierzchni ciala statego jest
jednym z najefektywniejszych i najczesciej stosowanych sposobow oczyszczania
wody. Metody adsorpcyjne, poza tym, ze sa skuteczne, sg réwniez stosunkowo
tanie, fatwe w zastosowaniu na szeroka skale, a ponadto nie generuja dodatkowych
zanieczyszczen i $ciekdw [1]. Zdecydowanie najczesciej stosowanymi adsorben-
tami w oczyszczaniu wody sg wegle aktywne (AC), co wynika gltéwnie z ich duzej
powierzchni whasciwej rzedu 1000 m*/g i wigcej. Proces adsorpcji zalezy od wiasci-
wosci fizykochemicznych wegla aktywnego (jego powierzchni wlasciwej, rozktadu
objetosci porow wg rozmiaréw, obecnosci grup funkcyjnych na powierzchni) oraz
wlasciwosci samego adsorbatu (masy czasteczkowej, polarnosci, rozpuszczalnoscei,
budowy strukturalnej) [1, 2]. W przypadku adsorpcji z wody istotne znaczenie maja
réowniez wlasciwosci fazy cieklej, takie jak: pH, sita jonowa czy tez temperatura [2].
Znajomos¢ wplywu tych wszystkich parametréow pozwala na dobranie optymalnego
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adsorbentu w stosunku do konkretnego adsorbatu, co z reguly wigze si¢ ze znacz-
nym zwiekszeniem efektywnosci calego procesu oczyszczania.

W pracy jako modelowy zwiazek organiczny zostal wybrany 4-chlorofenol
(4-CP), ktory, podobnie jak i pozostale chlorofenole, nalezy do toksycznych zanie-
czyszczen dosc czesto spotykanych w wodzie, m.in. w wodzie pitnej przeznaczonej
dla Lodzi, Poznania, Wroclawia i Warszawy [3]. Adsorpcja 4-chlorofenolu na weglu
aktywnym jest stosunkowo dobrze opisana w literaturze [4-16]. Autorzy zbadali
adsorpcje na rdéznych weglach aktywnych o zrdéznicowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych, m.in. strukturze porowatej czy chemii powierzchni. Zbadano
réowniez wplyw pH [14], sily jonowej roztworu [15] czy tez sposobu i szybkosci
mieszania [5, 16] na adsorpcje 4-CP na weglu aktywnym. W ostatnich latach zainte-
resowaniem zaczely cieszy¢ si¢ rowniez inne materialy weglowe, jak witdkna [17],
sadze [13] czy przede wszystkim nanorurki (CNT) [10, 12, 15, 18-21]. Te ostatnie
charakteryzuja si¢ unikalnymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do
zwigzkow organicznych, w tym chlorofenoli. Ich pojemnos$¢ adsorpcyjna w po-
réwnaniu do wegli aktywnych jest mniejsza, co wynika ze znacznie mniejszej
powierzchni wlasciwej, jednak charakteryzuja si¢ one o wiele lepszymi wlasciwo-
$ciami kinetycznymi. Rownowaga adsorpcyjna 4-chlorofenolu na powierzchni
nanorurek weglowych ustala si¢ bardzo szybko, bo juz po okoto 15-30 minutach
[15, 18]. W przypadku wegli aktywnych proces ten jest znacznie dtuzszy i w za-
leznosci od wiasciwosci wegla (np. granulacji) trwa do kilku godzin [5, 11].
Porownanie wiasciwosci adsorpcyjnych wegla aktywnego i nanorurek weglowych
w stosunku do chlorofenoli bylo juz przedmiotem kilku prac badawczych, jednak
wedlug naszej wiedzy adsorpcja na mieszanych adsorbentach: wegiel aktywny -
- nanorurki (o réznej proporcji jednego materiatu do drugiego) nie byta do tej pory
brana pod uwage. Mieszane adsorbenty, np. mieszaniny wegli aktywnych o réz-
nym charakterze powierzchni, zostaly zastosowane m.in. do oczyszczania oleju
posmazalniczego [22]. Zastosowanie mieszaniny AC-CNT wydaje si¢ jeszcze
bardziej interesujace z uwagi na odmienne wlasciwosci obydwu materiatow.
Adsorpcja na mieszanym adsorbencie pozwolilaby potaczy¢ najlepsze cechy wegla
aktywnego (duzg pojemnos¢ adsorpcyjng) i nanorurek weglowych (duza szybkosé
adsorpcji). Dobierajac odpowiednie proporcje obydwu materialdw, mozliwe byloby
sterowanie wlasciwosciami takiego mieszanego adsorbentu - w zaleznosci od
aktualnych potrzeb i warunkéw zwigkszanie jego pojemnosci adsorpcyjnej (przez
zwickszenie udzialu wegla aktywnego) lub tez zwickszanie szybkosci usuwania
adsorbatu z roztworu (przez zwigkszenie udzialu nanorurek w mieszaninie).
W prezentowanej pracy zbadano kinetyke adsorpcji oraz adsorpcje réwnowagowa
4-chlorofenolu na weglu aktywnym i nanorurkach weglowych oraz na ich miesza-
ninach o réoznym sktadzie (25/75, 50/50 i 75/25% mas.).

1. Materiaty i metodyka badan

Wzorzec 4-chlorofenolu pochodzit z firmy Sigma-Aldrich (USA), natomiast
pozostate wykorzystywane odczynniki zakupiono w firmie Avantor Performance
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Materials (Polska). Jako adsorbenty wykorzystano pylisty wegiel aktywny L2S
Ceca (Francja) i wieloscienne nanorurki weglowe o niemodyfikowanej powierzchni
(Chengdu Organic Chemical Co. Ltd., Chiny). Powierzchnia wlasciwa wegla aktyw-
nego (Sger) wyznaczona na podstawie niskotemperaturowej izotermy adsorpcji
azotu wynosita 935 m%/g, objetos¢ mikroporéw V., = 0,25 cm’/g, natomiast objetosé
mezoporéw Ve = 0,22 cm’/g [10, 13]. Powierzchnia wlasciwa nanorurek weglo-
wych wynosita 181 m*/g, natomiast calkowita objetosé¢ poréw (V,) 0,703 cm’/g
[10, 19]. Przed uzyciem obydwa adsorbenty zostaly wysuszone do stalej masy
W suszarce prozniowej w temperaturze 130°C.

Wszystkie eksperymenty adsorpcyjne prowadzono w kolbach Erlenmeyera,
zawierajacych po 0,04 dm’ roztworéw 4-CP o odpowiednim stezeniu i 0,02 g
adsorbentu - 100% CNT, 100% AC lub tez ich mieszaniny o réznym skladzie
(25/75, 50/50 i 75/25%). Roztwory wytrzasano na wytrzasarce laboratoryjnej
ze stala predkoscig 200 obr/min w temperaturze 25°C. Stezenia 4-CP w roztwo-
rach oznaczano za pomoca wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
w nadfiolecie (Shimadzu 2010, Japonia), stosujac opisane wczesniej warunki
chromatograficzne [15].

Kinetyke adsorpcji 4-chlorofenolu zbadano dla jego stezenia poczatkowego
w roztworze réwnego 1,0 mmol/dm’. Tlo§¢ 4-CP, ktéra ulegta zaadsorbowaniu
w czasie t, zostata obliczona z zaleznosci:

CO_Ct
m

q =V Q)
gdzie: C, - stezenie poczatkowe, mmol/dm’®, C, - stezenie po czasie t, mmol/dm’,
V - objetosé roztworu, dm’, m - masa adsorbentu, g.

Adsorpcje w warunkach réwnowagowych (izotermy adsorpcji) zbadano dla
kilku stezen poczatkowych adsorbatu (0,25+2,0 mmol/dm®). Roztwory zawierajace
po 0,02 g adsorbentu wytrzasano przez 6 godzin i nastepnie analizowano chromato-
graficznie. Na podstawie oznaczonych stgzen 4-CP w roztworach obliczono ilos¢
adsorbatu, jaka ulegla adsorpcji na powierzchni adsorbentu q., mmol/g:

C,-C,
q.=V—L—= 2)
m

gdzie: C, - stezenie poczatkowe, mmol/dm’, C, - stezenie rownowagowe, mmol/dm’,
V - objetosé roztworu, dm’, m - masa adsorbentu, g.

2. Wyniki i dyskusja

Kinetyka adsorpcji 4-chlorofenolu na nanorurkach, weglu aktywnym oraz ich
mieszaninach zostata przedstawiona na rysunku 1. Rownowaga adsorpcyjna ustalata
si¢ po okoto 30 minutach w przypadku nanorurek i po okoto 4 godzinach w przy-
padku wegla aktywnego. Wzrost procentowego udziatu wegla aktywnego w adsor-
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bencie powodowal sukcesywne spowolnienie procesu adsorpcji. Rownoczesnie
jednak mozna bylo zaobserwowaé polepszenie pojemnosci adsorpcyjnej adsorben-
tu. Po szesciu godzinach na poszczegolnych adsorbentach zawierajacych: 100%
CNT, 75% CNT, 50% CNT, 25% CNT i 0% CNT (,czysty” wegiel aktywny)
zaadsorbowalo si¢ odpowiednio: 5,1%, 18,6%, 35,8%, 45,5% i 56,1% 4-CP.

1,5
OCNT 100%
19 mMCNT 75%
’ ACNT 50%
A\ @CNT25%
= 0,94
= XCNT 0%
£
g, 0,6 i
=3
0,3
0,0 T T T T
0 60 120 180 240 300 360
czas (min)

Rys. 1. Kinetyka adsorpcji 4-chlorofenolu na weglu aktywnym, nanorurkach weglowych i mie-
szanych adsorbentach CNT-AC

Fig. 1. Adsorption kinetics of 4-chlorophenol on activated carbon, carbon nanotubes and
mixed CNT-AC adsorbents

W celu pehniejszej interpretacji uzyskanych wynikéw badan do opisu kinetyki
adsorpcji 4-CP zastosowano réwnania kinetyczne pseudo 1. [23] i pseudo 2. rzgdu
[24]. Réwnanie kinetyczne pseudo 1. rzedu [23] jest wyrazone wzorem:

dq,
—t =k - 3
it 1(9e —qy) (3)

ktéry po scatkowaniu przybiera prostoliniowa postaé:

k
lo —q,)=logq, ———t 4
g(qe —q,) = logq. 2303 4

State szybkosci adsorpcji wg modelu pseudo 1. rzedu k; (1/min) obliczono, wykorzy-
stujac wspotczynnik kierunkowy prostoliniowej zaleznosci log(qe — q¢) od czasu.
Rownanie kinetyczne pseudo 2. rzedu:

dq, 2
Ak - 5
m 2(q: —q¢) )

po przeksztalceniu do prostoliniowej postaci jest wyrazone wzorem:
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LA (©)

qt - k2qe2 qe

Wartosci k, (g/mmol-min) zostaly obliczone na podstawie zaleznosci t/q, = f(t).
Wszystkie obliczone parametry kinetyczne - stale szybkos$ci pseudo 1. i pseudo 2.
rzedu oraz uzyskane wspotczynniki korelacji R” zostaly przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Stale szybko$ci rownan pseudo 1. i pseudo 2. rzedu opisujace adsorpcje¢ 4-chlorofenolu
na weglu aktywnym, nanorurkach weglowych i ich mieszaninach

Table 1. Pseudo first- and pseudo second-order rate constants for adsorption of 4-chlorophenol
on activated carbon, carbon nanotubes and their mixtures

Zawartos¢ CNT pseudo 1. rzedu pseudo 2. rzedu
e (exp) kl Rz kz Rz

% mmol/g 1/min mmol/g-min

100 0,192 0,028 0,845 0,709 0,998
75 0,536 0,026 0,883 0,372 0,999
50 0,966 0,025 0,947 0,155 0,999
25 1,209 0,021 0,992 0,062 0,999
0 1,472 0,019 0,846 0,030 0,999

Zdecydowanie wyzsze wartosci wspotezynnikéw korelacji (R*> 0,99) uzyskano
dla rownania pseudo 2. rzedu. Adsorpcja 4-CP zarowno na nanorurkach, weglu
aktywnym, jak i ich mieszaninach przebiegata zgodnie z modelem kinetycznym
pseudo 2. rzgdu. Obliczone wartosci statych szybkosci adsorpcji k, potwierdzily
przedstawione na rysunku 1 zaleznosci. Szybkos¢ adsorpcji 4-CP zmniejszata si¢
wraz z coraz to wickszym udzialem wegla aktywnego w mieszaninie adsorbentu.
Wartos¢ k, wyznaczona dla CNT zmniejszyla si¢ ponad dwudziestokrotnie
z 0,709 do 0,030 g/mmol-min dla AC. Rownoczesnie wraz ze spadkiem szybkosci
adsorpcji wzrastala jej skutecznosé. Wyznaczona eksperymentalnie wartos¢ .
wzrosta z 0,192 mmol/g dla CNT do 1,472 mmol/g dla wegla aktywnego.

W celu zbadania mechanizmu adsorpcji 4-CP na rozpatrywanych adsorbentach
zastosowano model dyfuzji wewnatrzczastkowej Webera-Morrisa [25]:

q =kt'"’+C (7
gdzie k; jest stala szybkosci dyfuzji wewnatrzczastkowej, mmol/g-min "2,
natomiast C; odpowiada grubosci warstwy granicznej.

Kinetyka dyfuzji wewnatrzczastkowej dla adsorpcji 4-chlorofenolu na nanorur-
kach, weglu aktywnym i ich mieszaninach zostata przedstawiona na rysunku 2
w postaci zaleznosci q, = f(t"%). Obliczone parametry kinetyczne modelu Webera-
-Morrisa podano w tabeli 2.
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Rys. 2. Kinetyka dyfuzji wewnatrzczastkowej dla adsorpcji 4-chlorofenolu z roztworéw
wodnych

Fig. 2. Intraparticle diffusion Kinetics for adsorption of 4-chlorophenol from aqueous solutions

Tabela 2. Parametry kinetyczne opisujgce dyfuzje wewnatrzczastkowg dla adsorpcji 4-chloro-
fenolu na weglu aktywnym, nanorurkach weglowych i mieszanych adsorbentach
CNT-AC

Table 2. The intraparticle diffusion kinetic parameters for adsorption of 4-chlorophenol
on activated carbon, carbon nanotubes and mixed CNT-AC adsorbents

Zawarto$¢ CNT ki R® kiz R?
% mmol/g-min~"? mmol/g-min~"2
100 0,0405 0,991 0,0002 0,890
75 0,0735 0,996 0,0035 0,809
50 0,0902 0,984 0,0075 0,789
25 0,1314 0,988 0,0199 0,809
0 0,1480 0,984 0,0286 0,905

Przedstawiona na rysunku 2 zalezno$¢ pozwala na identyfikacje mechanizmu
adsorpcji. Jezeli adsorpcja zachodzitaby wylacznie za sprawa dyfuzji wewnatrz-
czastkowej, wtedy zaleznos¢ q, = f(t"?) bylaby prostoliniowa w calym zakresie,
ponadto krzywa przechodzilaby przez poczatek uktadu wspotrzednych. Brak linio-
wosci (linia tamana na wykresie) wskazuje z kolei na fakt, ze w procesie adsorpcji
bierze udzial kilka proceséw, a nie tylko dyfuzja wewnatrzczastkowa. Pierwszy,
stromy odcinek odpowiada adsorpcji na powierzchni zewnetrznej ziarna adsorben-
tu lub etapowi natychmiastowej adsorpcji. Drugi odcinek odpowiada etapowi stop-
niowej, tagodnej adsorpcji, gdzie dyfuzja wewnatrzczastkowa jest etapem kon-
trolujacym szybkos¢ catego procesu adsorpcji. Jak pokazano na rysunku 2, zadna
z krzywych nie przechodzita przez poczatek ukladu wspotrzednych, co sugeruje,
ze dyfuzja wewnatrzczastkowa nie jest jedynym etapem limitujgcym proces
adsorpcji 4-CP z wody. Dodatkowo zaleznosci q, od t'? w calym rozpatrywanym
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zakresie czasu nie byly prostoliniowe, wskazujac jasno, ze szybkos¢ adsorpcji
zalezy nie tylko od dyfuzji wewnatrzczastkowe;j.

Adsorpcja 4-CP na nanorurkach, weglu aktywnym i mieszanych adsorbentach
w warunkach réwnowagowych zostata przedstawiona na rysunku 3.

2,0
SCNT 100%
mCNT 75%
1,5 - ACNT 50%
. ® CNT 25%
%’ XCNT 0%
g 1,04
E
=
0,5
0,0 + ‘ ‘ ‘
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Ce (Mmol/dm?)

Rys. 3. Izotermy adsorpcji 4-chlorofenolu na weglu aktywnym, nanorurkach weglowych
i mieszanych adsorbentach CNT-AC

Fig. 3. Adsorption isotherms of 4-chlorophenol on activated carbon, carbon nanotubes and
mixed CNT-AC adsorbents

Do opisu i interpretacji uzyskanych izoterm zastosowano dwa najczesciej
wykorzystywane modele - rownania Freundlicha [26] i Langmuira [27]. Réwnanie
izotermy Freundlicha:

qe=K;C." (8)

po zlogarytmowaniu przybiera prostoliniowa forme:

Ing, = anF'f'llnCe )
n

gdzie: Ky - stala rownania Freundlicha (mmol/g)-(dm3/mmol)1/“, n - wykladnik

réwnania Freundlicha. Zarowno Kg, jak i n obliczono na podstawie wspotczynni-
kéw kierunkowych i wspdlezynnikow przesuniecia prostych wyznaczonych dla
zaleznosci Ing. od InC, (tab. 3).
Réwnanie izotermy Langmuira:

_ 9abC,

_ 10
4= TibC, (10)

po przeksztatceniu do prostoliniowej postaci jest wyrazone wzorem:
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&:LC +

o (1)
de Qb
gdzie: q, - maksymalna pojemnos$¢ adsorpcyjna na powierzchni adsorbentu,
mmol/g, b - stala réwnania Langmuira, dm*/mmol.
Wartosci q,, i b zostaly wyznaczone na podstawie liniowych zaleznosci C./q. od C.
i przedstawiono je w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry rownan Freundlicha i Langmuira oraz wspétezynniki korelacji R? opisujace
adsorpcje 4-chlorofenolu na weglu aktywnym, nanorurkach weglowych i mieszanych
adsorbentach CNT-AC

Table 3. The Freundlich and Langmuir isotherm equation parameters and correlation
coefficients R? for adsorption of 4-chlorophenol onto activated carbon,
carbon nanotubes and mixed CNT-AC adsorbents

Zawarto$¢ CNT Izoterma Freundlicha Izoterma Langmuira
% Ky 1/n R? am b R?
100 0,219 0,446 0,990 0,296 1,101 0,971
75 0,526 0,418 0,980 0,748 2,708 0,997
50 1,055 0,185 0,991 1,125 9,974 0,997
25 1,412 0,335 0,927 1,513 9,903 0,999
0 2,115 0,264 0,930 2,037 12,245 0,991

Biorac za glowny wyznacznik dopasowania izotermy teoretycznej do izotermy
do$wiadczalnej warto$é wspotczynnika R, mozna zauwazyé, ze adsorpcja 4-CP
zachodzita zgodnie z modelem Langmuira. Tylko w przypadku ,,czystych” nano-
rurek weglowych (100% CNT) wyzsza wartos¢ wspolczynnika korelacji uzyskano
dla rownania Freundlicha (0,990 vs. 0,971), chociaz réznice te nie sa duze. Wyzna-
czone parametry adsorpcyjne, zarowno Kg, jak i qn, potwierdzaja wczesniejsze
obserwacje (rys. 2 i 3), ze wzrost udzialu wegla aktywnego w mieszaninie adsor-
bentu zwicksza jej zdolnosé (skutecznosé) do usuwania 4-CP z roztworu. Obser-
wowana prawidlowos¢ nie jest oczywiscie zadnym zaskoczeniem i jest wynikiem
o wiele wiekszej (ponad pigciokrotnie) powierzchni wegla aktywnego w poréwnaniu
do nanorurek weglowych. Obliczone wartosci maksymalnej pojemnosci adsorpcyj-
nej qp, i stalej Freundlicha K¢ dla AC sg odpowiednio 7- i 10-krotnie wyzsze niz te
uzyskane dla CNT. Réznice miedzy weglem aktywnym i nanorurkami sg wigc
bardzo duze, niemniej jednak nie az tak duze, jak ma to miejsce w przypadku kine-
tyki - adsorpcja 4-CP na AC zachodzita ponad 20 razy wolniej niz na CNT.

Podsumowanie

W pracy zbadano kinetyke adsorpcji oraz adsorpcje réwnowagowa 4-chloro-
fenolu z wody na weglu aktywnym i nanorurkach weglowych oraz na ich miesza-
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nych adsorbentach o réznym skladzie (25/75, 50/50 i 75/25%). Uzyskane wyniki
pokazaly, ze rbwnowaga adsorpcyjna ustalata si¢ po okoto 30 minutach w przy-
padku nanorurek i po okoto 4 godzinach w przypadku wegla aktywnego. Kinetyka
adsorpcji przebiegata zgodnie z modelem pseudo 2. rzedu, szybkos¢ adsorpcji
4-CP zwigkszala si¢ wraz ze wzrostem ilosci nanorurek w mieszanym adsorbencie.
Niezwykle waznym, aczkolwiek nie jedynym etapem kontrolujacym szybkosé
catego procesu adsorpcji byla dyfuzja wewnatrzczastkowa. Badania rownowagowe
pokazaty sukcesywny wzrost pojemnos$ci adsorpcyjnej adsorbentu wraz ze wzrostem
udziatu wegla aktywnego w mieszaninie. Uzyskane wyniki potwierdzily znane
i opisane juz wcze$niej wlasciwosci nanorurek (duza szybkos¢ adsorpcji) i wegla
aktywnego (duza pojemno$¢ adsorpcyjna), ale pokazaly rowniez zachowanie
ich mieszanin o réznej proporcji CNT do AC. Zastosowanie mieszaniny AC-CNT
wydaje si¢ interesujgce, gdyz pozwala potaczy¢ unikalne wlasciwosci adsorpcyjne
obydwu materiatow. Dobdr odpowiednich proporcji obydwu materialow poprzez
zwigkszenie udzialu CNT lub AC pozwala w zaleznosci od potrzeb zwigkszy¢
szybkos¢ lub tez skutecznos$¢ usuwania adsorbatu z wody.
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Adsorption of 4-chlorophenol from Aqueous Solutions on Mixed Adsorbents:
Activated Carbon and Carbon Nanotubes

The adsorption process by solid adsorbents is one of the most efficient methods for the
removal of organic pollutants from water. Adsorption is attractive for its relative flexibility
and simplicity of design, ease of operation and regeneration as well as no or low generation
of toxic substances. Among all the applied adsorbents, the activated carbons are the most
widely used adsorbents due to their excellent adsorption abilities for organic compounds.
The high adsorption capacities of the activated carbons are usually related to their high sur-
face area and pore volume. Recently carbon nanotubes are also used as adsorbents, mainly
due to their high rate of adsorption of organic pollutants. The aim of this study was to inves-
tigate the adsorption of 4-chlorophenol (4-CP) from aqueous solutions on mixed adsorbents:
activated carbon (AC) and carbon nanotubes (CNT). Such a mixed adsorbent combines the
advantages of both activated carbon (high adsorption capacity) as well as carbon nanotubes
(excellent Kinetic properties). Various adsorbents compositions were tested: 0/100, 25/75,
50/50, 75/25 and 100/0 wt.% of activated carbon/carbon nanotubes. The results showed that
the adsorption equilibriums were achieved after 30 min for the carbon nanotubes and after
about 4 hours for the activated carbon. For the description of the experimental data,
the equations of the pseudo-first and pseudo-second order were considered. The correlation
coefficients for the pseudo-first order kinetic model were relatively low, whereas the pseudo-
second order model gives an excellent fitting with the high R” values (> 0.99). This indicates
that the adsorption system belongs to the second-order kinetic model. The adsorption rate of
4-CP increased with the increase in the amount of carbon nanotubes in the adsorbent
mixture from 0.030 g/mmol-min for pure activated carbon to 0.709 g/mmol-min for CNT.
In order to investigate the mechanism of the adsorption, the intraparticle diffusion model
(Weber-Morris model) was also used. The results showed that the intraparticle diffusion was
not the only rate-controlling step. Moreover, the Weber-Morris plots (q; vs. t'?) were not
linear over the whole time range, suggesting that more than one process affected the adsorp-
tion. The adsorption was also analyzed as a function of the solution concentration at the
equilibrium. Adsorption isotherms of 4-CP were analyzed using the Freundlich and Lang-
muir models. The R? values show that the equilibrium data were better represented by the
Langmuir isotherm compared to the Freundlich equation. The increase in the amount of
activated carbon in the adsorbent mixture resulted in an increase in the adsorption capacity
of the adsorbent from 0.296 mmol/g for CNT to 2.037 mmol/g for AC.

Keywords: 4-chlorophenol, adsorption, activated carbon, carbon nanotubes
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