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Adsorpcja fenoli z roztiworéw wodnych
na pylistych weglach aktywnych

Adsorption of Phenols from Aqueous Solutions on Powdered
Activated Carbons

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, low cost, ease of operation and regeneration. Activated carbons are
now the most commonly used adsorbents of proven adsorption efficiency for organic com-
pounds due to their physicochemical properties including specific surface area, pore volume,
pore size distribution and surface chemistry. For water treatment on a commercial scale
granular activated carbon is most commonly used. In this paper the adsorption of phenol
(Ph) and 4-cresol (4K) from aqueous solutions on powdered activated carbons (PAC) was
studied. As adsorbents, two activated carbons L2S and SX2 with similar physicochemical
properties were used. The adsorption was studied in a batch adsorption system, including
both kinetics and equilibrium. The kinetics was fitted with the pseudo-first order and pseu-
do-second order models. The adsorption kinetics was found to follow the pseudo-second
order model with the coefficient of determination values greater than 0.99. The adsorption
isotherms were determined and modeled with the Freundlich and Langmuir equations. The
equilibrium data obtained for both adsorbates were better described by the Langmuir model
than by the Freundlich isotherm model. It was found that the 4K was adsorbed better than
Ph on both adsorbents. The adsorption capacities of the L2S and SX2 activated carbons
towards phenols were comparable. The values of the Langmuir adsorption capacity q. for
phenol were 1.634 and 1.591 mmol/dm® for the L2S and SX2 activated carbons, respectively.
The qm values for 4-cresol were 1.885 and 1.844 mmol/dm® for the L2S and SX2, respective-
ly. The influence of solution pH on the adsorption was also investigated. The adsorption of
the Ph and 4K was almost constant from the pH 2 to 8, and decreased significantly with fur-
ther increase in the pH (above the pK, of the adsorbates and pHpzc of the adsorbents).
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Wstep

Adsorpcja na cialach statych jest jednym z najpopularniejszych i rownoczesnie
najskuteczniejszych sposoboéw usuwania zanieczyszczen organicznych z wody
[1-3]. Proces adsorpcji cieszy si¢ niestabnacym zainteresowaniem z uwagi na sto-
sunkowo niskie koszty, prostote procesu, a takze ze wzgledu na fakt, ze nie generu-
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je dodatkowych zanieczyszczen (produktow ubocznych), jak to ma miejsce
w przypadku utleniania zanieczyszczen. Najczesciej stosowanymi adsorbentami na
szeroka skale sa wegle aktywne. Doskonate zdolnosci adsorpcyjne wegli aktyw-
nych wynikaja z ich unikalnych wilasciwosci fizykochemicznych, przede wszyst-
kim dobrze rozwinietej struktury porowatej (powierzchni wlasciwej, objetosci po-
row irozktadu wielkosci porow) oraz chemii powierzchni (rodzaju i charakteru
powierzchniowych grup funkcyjnych). Skutecznos$¢ adsorpcji zwiazkow organicz-
nych na weglach aktywnych zalezy rowniez od wilasciwosci fizykochemicznych
adsorbatu (cigzar czasteczkowy, rozpuszczalnosé, polaryzacja, typ grup funkeyj-
nych), roztworu (sita jonowa, pH) czy tez temperatury [4]. Do oczyszczania wody
na skale przemystowa stosowany jest przede wszystkim granulowany wegiel
aktywny (GAC). Pylisty wegiel aktywny (PAC) jest stosowany rzadziej, glownie
w sytuacjach awaryjnych, w przypadkach gdy w doplywajacej wodzie pojawia sig¢
nagly lub cykliczny wzrost zanieczyszczenia [S]. PAC jest dodawany do wody naj-
czesciej do komodr szybkiego mieszania w procesie koagulacji lub przed osadni-
kiem z osadem zawieszonym, gdzie spelnia wowczas role zaréwno obcigznika
ktaczkow, jak i adsorbentu [6]. Chociaz PAC jest stosowany rzadziej, jego wiasci-
wosci adsorpcyjne nie ustepujg granulowanym weglom aktywnym. Skutecznosé
pylistych wegli aktywnych wykazano w procesach usuwania z wody metali [5],
naturalnych rozpuszczonych substancji organicznych [6, 7] czy tez chlorofenoli
[8-11].

W pracy poréwnano wilasciwosci adsorpcyjne dwoch pylistych wegli aktyw-
nych o zblizonych wiasciwosciach fizykochemicznych jako adsorbentow do usu-
wania fenolu i 4-krezolu z roztworéw wodnych. Zbadano kinetyke adsorpcji, ad-
sorpcje w warunkach réwnowagowych oraz wplyw pH roztworu.

1. Materiaty i metodyka badan

Fenol (Ph), 4-krezol (4K) oraz wszystkie inne odczynniki wykorzystywane
w badaniach pochodzily z firmy Avantor Performance Materials (Polska). Jako
adsorbenty wykorzystano dwa pyliste wegle aktywne L.2S (Ceca) oraz SX2 (Norit).
W celu scharakteryzowania rozwinigcia powierzchni obu zastosowanych wegli
wyznaczono izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temp. 77 K, wykorzystujac ana-
lizator ASAP 2020 (Micromeritics, USA). Wykonano takze zdjecia skaningowym
mikroskopem elektronowym (Quanta 250 FEG) sprzgzonym z detektorem EDS
przy réznym powickszeniu. Przed uzyciem obydwa wegle aktywne zostaly wysu-
szone do stalej masy w suszarce prozniowej w temperaturze 120°C.

Wszystkie badania adsorpcyjne prowadzono w szklanych kolbach stozkowych,
do ktorych wprowadzano po 0,04 dm® wodnych roztworéw fenolu lub 4-krezolu
o odpowiednim stezeniu oraz 0,02 g wegla aktywnego. Kolby wytrzasano w tem-
peraturze 25°C ze stala predkoscia 200 obr/min. Stezenia Ph i 4K w roztworach
oznaczano technika spektrofotometrii UV-Vis (spektrofotometr Carry 3E, USA);
pomiary absorbancji wykonywano przy dlugosciach fali 269 i 277 nm odpowiada-
jacych maksimum absorpcji poszczegdlnych zwigzkow.
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Kinetyke adsorpcji Ph i 4K zbadano dla ich stezenia poczatkowego w roztworze
réwnego 1,0 mmol/dm’. Tloéé adsorbatu, ktora ulegta adsorpcji na weglu aktyw-
nym w czasie t (q,, mmol/g), wyznaczono, korzystajac z zaleznosci:

)

gdzie: C, - stezenie poczatkowe adsorbatu, mmol/dm’; C, - stezenie po czasie t,
mmol/dm®; V - objetosé roztworu, dm®; m - masa adsorbentu, g.

Do wyznaczenia izoterm adsorpcji wykorzystano seri¢ roztworéw o réznych
stezeniach adsorbatéw w zakresie od 0,25 do 2,0 mmol/dm’. Adsorpcje w warun-
kach rownowagowych (q., mmol/g) obliczano w oparciu o rdwnanie:

g =V @
m
gdzie C, - rownowagowe stezenie adsorbatu, mmol/dm’.

Eksperymenty dotyczace wptywu pH na adsorpcje Ph i 4K na weglach aktyw-
nych przeprowadzono w identyczny sposob. Stezenie poczatkowe adsorbatow wy-
nosito 1 mmol/dm’, pH roztworéw byto doprowadzane do odpowiedniego odczynu
przez dodanie niewielkich ilosci NaOH Iub H,SO, o stezeniu 0,1 mol/dm’.

2. Wyniki i dyskusja

Wyznaczone izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temperaturze 77 K dla pyli-
stych wegli aktywnych przedstawiono na rysunku 1. Obliczone na ich podstawie
wielkosci powierzchni whasciwej Sger, objetosci mikropordéw V,,; i mezoporow Ve
podano w tabeli 1. Uzyskane rezultaty pomiaréw pozostaja w zgodzie z wczesniej
opublikowanymi wynikami [10, 12].
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu w temp. 77 K na pylistych weglach aktywnych

Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms of powdered activated carbons at 77 K
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Tabela 1. Wlasciwosci fizykochemiczne pylistych wegli aktywnych

Table 1. Physicochemical properties of powdered activated carbons

SgET Vini Vine Tlen* Popiot
Adsorbent m¥/g cm’/g cm’/g % wag. % wag. PHezc
L2S 920 0,395 0,295 3.9 0.3 7,10
SX2 885 0,371 0,245 4,8 3.8 7,15

* wynik z EDS

Fotografie SEM wegli L2S i SX2 przy dwoch roznych powigkszeniach przed-

stawiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Fotografie SEM pylistych wegli aktywnych L2S i SX2

Fig. 2. SEM images of the L2S and SX2 powdered activated carbons
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Kinetyka adsorpcji Ph i 4K na pylistych weglach aktywnych zostata przedsta-
wiona na rysunku 3.
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Rys. 3. Kinetyka adsorpcji fenolu i 4-krezolu na pylistych weglach aktywnych

Fig. 3. Adsorption kinetics of phenol and 4-cresol on powdered activated carbons

Do opisu uzyskanych danych eksperymentalnych zastosowano dwa modele
kinetyczne - rownania pseudo 1. rzedu [13] i pseudo 2. rzedu [14], ktdrych prosto-
liniowe postacie wyrazaja si¢ wzorami:

k

1 —q,)=1 ——1 ¢ 3

0g(q, —q,)=logq, 2,303 3)
S 4)
n kzqe de

gdzie ki, 1/min, i k,, g/mmol-min, to stale szybko$ci adsorpcji réwnan pseudo 1.
i pseudo 2. rzgdu.

Obliczone parametry kinetyczne oraz uzyskane wspotczynniki korelacji R? zo-
staly przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2. Stale szybko$ci rownan pseudo 1. i pseudo 2. rzedu opisujace adsorpcje fenolu
i 4-krezolu na pylistych weglach aktywnych

Table 2. Pseudo first- and pseudo second-order rate constants for adsorption of phenol and
4-cresol on the powdered activated carbons

L2S SX2
Roéwnanie Parametr
Ph 4K Ph 4K
pseudo 1. rzedu k;, 1/;Ilin 0,040 0,046 0,038 0,044
R 0,988 0,982 0,982 0,969
pseudo 2. rzedu k,, mmol/g-min 0,093 0,122 0,080 0,101
R? 0,999 0,999 0,999 0,999

W kazdym przypadku wyzsze wartosci wspotczynnikéw korelacji R? uzyskano
dla réwnania kinetycznego pseudo 2. rzedu. Kinetyka adsorpcji fenolu i 4-krezolu
na pylistych weglach aktywnych L2S i SX2 przebiegala zgodnie z modelem pseu-



222 L. Dabek, K. Kusmierek, A. ﬁwia,tkowski

do 2. rzedu. Zaréwno na weglu L2S, jak i SX2 szybciej adsorbowal si¢ 4K niz Ph.
Podobna zalezno$¢ zaobserwowano podczas adsorpcji tych zwiazkow na zywicach
polimerowych [15, 16], aktywowanej tkaninie weglowej [17] czy tez innych we-
glach aktywnych [18, 19]. Porownujac ze soba obydwa wegle aktywne, mozna za-
uwazy¢, ze adsorpcja uzytych adsorbatéw zachodzi nieznacznie szybciej na weglu
L2S. Ta niewielka r6znica moze by¢ wynikiem roznic w ich strukturze porowate;j,
przede wszystkim wiekszej ilosci mezoporow wegla L2S odpowiedzialnych za
wlasciwosci kinetyczne adsorbentu [20].

Izotermy adsorpcji Ph i 4K na pylistych weglach aktywnych zostaly przedsta-
wione na rysunku 4. Do opisu i interpretacji danych eksperymentalnych zastoso-
wano modele izoterm Freundlicha [21] i Langmuira [22]. Prostoliniowa postaé
rownania Freundlicha jest opisana wzorem:

lnqe:anF+llnCe ©))
n
gdzie Ky oznacza stata réwnania Freundlicha, (mmol/g)-(dm’/mmol)'™, a n jest
wyktadnikiem réwnania Freundlicha.
Réwnanie Langmuira w postaci prostoliniowej wyraza si¢ wzorem:
Ce_ Lce + 1 (6)
de dm  dmb

gdzie q,, oznacza maksymalng pojemnos¢ adsorpcyjna na powierzchni adsorbentu
(mmol/g), natomiast b jest stata rownania Langmuira (dm’*/mmol).

Obliczone parametry réwnan Freundlicha i Langmuira opisujace adsorpcje fe-
nolu i 4-krezolu na pylistych weglach aktywnych L.2S i SX2 zostaly przedstawione
w tabeli 3.
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Rys. 4. Izotermy adsorpcji fenolu i 4-krezolu na pylistych weglach aktywnych

Fig. 4. Adsorption isotherms of phenol and 4-cresol on powdered activated carbons

Przyjmujac za kryterium dopasowania izotermy teoretycznej do danych ekspe-
rymentalnych warto$¢ R%, mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja Ph i 4K na badanych
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weglach pylistych przebiegata zgodnie z modelem Langmuira. 4-krezol adsorbo-
wal si¢ zdecydowanie lepiej niz fenol, co wynika m.in. z jego wigkszych rozmia-
row, masy czasteczkowej i hydrofobowosci oraz mniejszej rozpuszczalnosci
w wodzie w poréwnaniu do fenolu (25 g/l vs. 93 g/l w temp. 25°C) [1]. Podobne
wyniki zostaly uzyskane przez innych autoréw na granulowanych weglach aktyw-
nych [19, 23] i innych adsorbentach [15-17]. Adsorpcja poszczegdlnych adsorba-
tow na obydwu weglach aktywnych byla poréownywalna. Nieznacznie wyzsze war-
tosci qm, zarowno dla Ph, jak i 4K uzyskano dla wegla L2S. Nieznacznie lepsza
pojemnos$¢ adsorpeyjna wegla L2S w poréwnaniu do SX2 jest wynikiem jego le-
piej rozwinietej struktury mikroporowatej - wigkszej powierzchni wlasciwej Spgr
(920 vs. 885 m*/g).

Tabela 3. Parametry réwnai Freundlicha i Langmuira oraz wspélezynniki korelacji R? opisuja-
ce adsorpcje fenolu i 4-krezolu na pylistych weglach aktywnych

Table 3. The Freundlich and Langmuir isotherm equation parameters and correlation coeffi-
cients R* for adsorption of phenol and 4-cresol on powdered activated carbons

Roéwnanie Parametr L25 SX2
Ph 4K Ph 4K

K, (mmol/g)-(dm*/mmol)"™ 1,489 1,953 1,447 1,911
Freundlich 1/n 0,358 0,278 0,326 0,292
R? 0,945 0,936 0,950 0,905
Qm» mmol/g 1,634 1,885 1,591 1,834
Langmuir b, dm*/mmol 6,551 17,01 8,369 15,95
R? 0,997 0,998 0,998 0,999

Wptyw pH s$rodowiska na adsorpcje Ph i 4K na pylistych weglach aktywnych
zostal przedstawiony na rysunku 5. Mozna stwierdzi¢, ze przebieg krzywych eks-
perymentalnych jest bardzo podobny, poréwnujac ze sobg poszczegdlne adsorbaty
czy tez poszczegolne wegle aktywne. Takie podobienstwo wynika z podobnych
wlasciwosci adsorbatow, jak tez adsorbentow.
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Rys. 5. Wplyw pH na adsorpcje¢ fenolu i 4-krezolu na pylistych weglach aktywnych

Fig. 5. The influence of the pH on the adsorption of phenol and 4-cresol on powdered activat-

ed carbons
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Adsorpcja utrzymywata si¢ na stalym poziomie w kwasnym s$rodowisku, jej
znaczny spadek byl obserwowany w wysokich wartosciach pH (> 8). Wyznaczone
eksperymentalnie wartosci pHpyc, determinujace tadunek powierzchniowy wegla
aktywnego, wynosity 7,10 dla L2S i 7,15 dla wegla SX2. Réwniez powierzchnio-
wa zawartos$¢ tlenu (a wige i kwasnych funkcyjnych grup tlenowych) dla obydwu
wegli byla bardzo zblizona (tab. 1). Wartos¢ pK, fenolu wynosi 10,0, natomiast
4-krezolu 10,3 [1]. Duza i stosunkowo niezmienna adsorpcja Ph i 4K w kwasnym
srodowisku wynika z oddzialywania dodatnio natadowanej powierzchni wegla
aktywnego z niezdysocjowanymi (obojetnymi elektrycznie) czasteczkami adsorba-
tow, co sprzyja adsorpcji. Wyrazny spadek adsorpcji w srodowisku zasadowym
mozna wythumaczy¢ odpychajacym oddzialywaniem ujemnie natadowanej po-
wierzchni adsorbentu (w pH > PHpyc) ze zdysocjowanymi, obdarzonymi tadun-
kiem ujemnym, czasteczkami Ph lub 4K (w pH > pK,). Podobng zaleznos$¢ adsorp-
cji Ph i 4K od pH zaobserwowano wczesniej na weglu aktywnym pochodzacym
z wegla bitumicznego [23].

Podsumowanie

W pracy zbadano adsorpcje fenolu i 4-krezolu na dwdch pylistych weglach
aktywnych L2S i SX2. Zbadano kinetyke adsorpcji, adsorpcje réwnowagowa oraz
adsorpcje w zaleznosci od pH s$rodowiska. Rownowaga adsorpcyjna ustalata sig
stosunkowo szybko, bo juz po okoto 2 godzinach. Kinetyka adsorpcji Ph i 4K
przebiegala zgodnie z modelem pseudo 2. rzedu. Na obydwu weglach szybciej
adsorbowat si¢ 4K niz Ph. Nieznacznie lepsze wlasciwosci kinetyczne (zdolnosci
do szybszego wychwytu adsorbatéw z roztworu wodnego) zaobserwowano
w przypadku wegla L2S o wickszej objetosci mezoporéw. W warunkach rowno-
wagowych lepiej adsorbowal sie 4-krezol. Pojemnosci adsorpcyjne badanych wegli
aktywnych byly poréwnywalne, z nieznaczna przewaga L2S o wiekszej po-
wierzchni wlasciwej. Adsorpcja Ph i 4K przebiegata zgodnie z modelem izotermy
Langmuira. W kwasnym srodowisku adsorpcja utrzymywala si¢ na statym pozio-
mie, znaczacy spadek adsorpcji Ph i 4K na obydwu pylistych weglach aktywnych
byt obserwowany w pH > 8.
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Streszczenie

W pracy poréwnano wlasciwos$ci adsorpcyjne dwoch pylistych wegli aktywnych (L2S
i SX2) o zblizonych wlasciwosciach fizykochemicznych jako adsorbent6w do usuwania feno-
lu i 4-krezolu z roztworéw wodnych. Zbadano kinetyke adsorpcji, adsorpcj¢e w warunkach
réwnowagowych oraz wplyw pH roztworu. Adsorpcja obydwu adsorbatow przebiegala
zgodnie z modelem kinetycznym pseudo 2. rzedu, a w warunkach rownowagowych byla do-
brze opisana ré6wnaniem izotermy Langmuira. W kazdym przypadku 4-krezol adsorbowal
si¢ szybciej i z wicksza wydajno$cia niz fenol. Réznice w pojemnoS$ciach adsorpcyjnych
poszczegllnych pylistych wegli aktywnych byly niewielkie. Adsorpcja utrzymywala si¢ na
stalym poziomie w S§rodowisku o pH od 2 do 8, jej znaczny spadek byl obserwowany
w wysokich warto$ciach pH (> 8), powyzej warto$ci pK, adsorbatéw i pHpzc adsorbentow.

Stowa kluczowe: fenol, 4-krezol, adsorpcja, pylisty wegiel aktywny



