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Adsorpcja czerwieni kwasowej 114 i fuksyny
zasadowej z roztworow wodnych
na mezoporowatych materiatach weglowych

Adsorption of Acid Red 114 and Basic Fuchsin from Aqueous Solutions
on Mesoporous Carbon Materials

In this work the adsorption of basic fuchsin and acidic red on mesoporous carbon
materials C-KS and C-KC was examined. Carbon materials were obtained applying soft-
templating method in environment of hydrochloric acid and citric acid. For examined
adsorbents low-temperature nitrogen adsorption isotherms were determined, used next for
porous structure parameters calculations. Obtained isotherms can be categorized as IV type
according to IUPAC classification. Studied adsorbents have large surface area Sgpr:
650 m*/g (C-KS) and 760 m*/g (C-KC); large total pore volume V,: 0.59 cm’/g (C-KC) and
0.89 cm’/g (C-KS). Mesopores participation in total porosity of examined carbons is 83% for
C-KS and 71% for C-KC. This confirms that examined carbons are mesoporous materials
with significant advantage of mesoporosity over microporosity. Mesopores dimension, for
maximum of distribution function (in the mesopores range) were estimated using Kruk-
Jaroniec-Sayari (KJS) method. Mesopores dimension for C-KC carbon is 6 nm and for C-KS
carbon is 8.7 nm. Adsorbates concentrations, before and after adsorption, were estimated
using spectrophotometric method. Adsorption studies were carried out at 25°C. The adsorp-
tion equilibrium for studied mesoporous systems: carbon material - dye solution, was
achieved after 8 hours. Studies of the adsorption process kinetics showed that in three cases
adsorption Kinetics proceeded in compliance with model of apparent II order of reaction:
C-KC (acidic red 114) and C-KS (basic fuchsin and acidic red 114). In one case adsorption
kinetics proceeded in compliance with model of apparent I order of reaction: C-KC (basic
fuchsin). Obtained adsorption isotherms were applied to Langmuir and Freundlich equa-
tions. Adsorption process of fuchsin on both examined carbons and adsorption of acidic red
on C-KC carbon was carried out in agreement with adsorption model described by Lang-
muir equation. However, acidic red adsorption on C-KC carbon is better described by
Freundlich adsorption model. Adsorption abilities, of examined mesoporous carbon materi-
als, are significantly higher in relation to fuchsin than to acidic red 114; e.g. for C-KS adsor-
bent, it is 1.289 mg/g (acidic red 114) and 10.661 mg/g (fuchsin). Applying K constant value
from Langmuir equation, free enthalpy AG was calculated. Obtained values change in range
of -25 to —34 kJ/mol. Negative values of AG show that studied adsorption process is
spontaneous.
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Wstep

W literaturze fachowej zauwaza si¢ rosngce zainteresowanie badaniem wlasci-
wosci nowych materialow weglowych o rozwinietej strukturze porowatej, co jest
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konsekwencja wzrostu ich powierzchni wlasciwej. Adsorbenty te mozna stosowac
do usuwania zanieczyszczen organicznych ze Sciekow w szerokim przedziale ste-
zen [1]. Do tej grupy nowych materialdw mozna zaliczy¢é mezoporowate wegle
o $rednicy poréw w zakresie od 2 do 50 nm, ktore ciesza si¢ duzym zainteresowa-
niem $rodowiska naukowego z uwagi na szerokie spektrum ich zastosowan, m.in.
w adsorpcji, katalizie, chromatografii, elektrochemii. Z uwagi na to, ze materiaty
te moga znalez¢ zastosowanie w oczyszczaniu powietrza, wody, gazéw, odzyski-
wania rozpuszczalnikdéw, rozdzielania gazow i mieszanin cieklych, szczegolna role
odgrywaja w adsorpcji (moga one znalezé zastosowanie do adsorpcji duzych cza-
steczek organicznych) [2-7].

Mezoporowate wegle nie sg materiatami jednokrotnego uzytku, lecz mozna
poddawac je regeneracji, tracac tylko kilka procent poczatkowej wydajnosci [8, 9].

Barwniki azowe, w tym czerwien kwasowa 114, wykorzystywane sg nie tylko
do barwienia proteinowych widkien naturalnych (wela, jedwab) i syntetycznych
(wldkna poliamidowe), lecz rdwniez znajduja zastosowanie przy barwieniu skory,
drewna, wyrobow kosmetycznych i artykutéw spozywcezych. Wchodza one w sktad
szerokiej gamy zwigzkow organicznych, zanieczyszczajacych przede wszystkim
srodowisko wodne. Ponadto, tego typu zanieczyszczenia sa mato podatne na bio-
degradacje, przez co moga powodowaé wiele probleméw, w tym ograniczanie
przenikania swiatta do wody, hamowanie procesu fotosyntezy oraz utrudnianie dy-
fuzji tlenu [10].

Fuksyna zasadowa znalazla zastosowanie jako pigment w mikrobiologii w bar-
wieniu metoda Grama oraz do barwienia réznych tkanek, np.: kolagenu, migsni czy
mitochondriow. Jest uzywana do wyrobu farb i atramentéw, ale takze do barwienia
papieru, skory czy materialow tekstylnych. Ma wiasciwosci znieczulajace, bakte-
riobdjcze oraz grzybobojcze. Jednak bezposredni kontakt z barwnikiem moze pro-
wadzi¢ do podraznienia skory i oczu. Jego potknigcie powoduje klopoty zotadkowe
z nudnosciami, wymiotami i biegunka, a wdychanie moze prowadzi¢ do podraz-
nienia drég oddechowych [11]. Usuwanie ze Sciekow barwnikdw, w tym czerwieni
kwasowej 114 i fuksyny, prowadzi si¢ roznymi metodami, ale najpopularniejsze to
procesy adsorpcji na adsorbentach statych.

W pracach [12-20] badano proces adsorpcji czerwieni kwasowej 114 z roztwo-
row wodnych na materiatach weglowych réznego pochodzenia. Do procesu ad-
sorpcji stosowano materialy weglowe otrzymane z réznego rodzaju odpadéw bio-
organicznych, np. takich jak: scinki drewna [12], tupiny ziarna sezamu [13], sruta
sojowa [ 14], kompost [15-17] czy tupiny i tuski ryzu [18, 19].

Do adsorpcji fuksyny, tak jak czerwieni kwasowej, stosuje si¢ adsorbenty we-
glowe otrzymane na bazie odpaddéw roslinnych [11, 21-24]. Mozna tez stosowac
wegle aktywne modyfikowane jonami metali [25] czy tez rdznego rodzaju nano-
czastki [26-29].

Z danych literaturowych wynika, ze badania adsorpcyjne fuksyny zasadowej
i czerwieni kwasowej prowadzone sa na adsorbentach weglowych réznego pocho-
dzenia. Natomiast mato jest doniesien dotyczacych zastosowania jako adsorbentow
mezoporowatych materialow weglowych. W zwiazku z tym w prezentowanej pra-
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cy zbadano kinetyke adsorpcji oraz adsorpcje rOwnowagowa barwnikdw: czerwieni
kwasowej 114 oraz fuksyny zasadowej z roztworé6w wodnych na mezoporowatych
materiatach weglowych otrzymanych metoda migkkiego odwzorowania C-KS
i C-KC.

1. Materiaty i metodyka badan

1.1. Adsorbenty i adsorbaty

Jako adsorbenty wykorzystano mezoporowate wegle (C-KS oraz C-KC), ktére
otrzymano, wykorzystujac w tym celu metode migkkiego odwzorowania w $rodo-
wisku kwasu solnego oraz kwasu cytrynowego, analogicznie do przepisu syntezy
przedstawionego w pracy [30].

Jako adsorbaty zastosowano czerwien kwasowag 114 (C37HpsNyNayO1S;, Mo =
= 830,81 g/mol) oraz fuksyne zasadowa (C,H;oN3;-HCI, M, = 337,85 g/mol),
pochodzace z firmy Sigma Aldrich (Niemcy).

1.2. Struktura porowata adsorbentéw

Strukture porowatg stosowanych adsorbentow okreslono na podstawie izoterm
adsorpcji azotu, ktére wyznaczono w temperaturze —196°C za pomoca objgtoscio-
wego analizatora adsorpcyjnego ASAP 2020 firmy Micromeritics (Norcross, GA,
USA). Przed pomiarami adsorpcyjnymi wszystkie probki odgazowano w temp.
200°C w ciagu 2 h. Na podstawie doswiadczalnych, niskotemperaturowych izo-
term adsorpcji azotu dla badanych adsorbatéw wyznaczono standardowe parametry
charakteryzujace ich strukture porowata [31-36]. Powierzchnie wlasciwa Sggr ba-
danych mezoporowatych wegli wyznaczono metodg Brunauera-Emmetta-Tellera
(BET) w przedziale cisnien wzglednych od 0,05 do 0,2, uwzgledniajac powierzch-
ni¢ zajmowang przez pojedyncza czasteczke azotu w monowarstwie adsorpcyjnej
(powierzchnie ,,siadania”) jako réwna 0,162 nm® [31]. Catkowita objetosé poréw
V,, bedaca suma objetosci mikroporow V. i mezopordw V.., wyznaczono
z jednego punktu izotermy adsorpcji azotu odpowiadajacego ci$nieniu wzglednemu
p/po rownemu 0,99 [32]. Funkcje rozktadu objetosci poréw mezoporowatych wegli
wyznaczono na podstawie krzywej adsorpcyjnej izotermy adsorpcji-desorpcji azotu
za pomoca metody Kruka-Jaronca-Sayari (KJS) [37]. Metoda ta oparta jest na me-
todzie Barretta-Joynera-Halendy (BJH) [36]. Maksima funkcji rozkladu objetosci
poréw mezoporowatych wegli wyznaczone metoda KJS postuzyly do okreslenia
wymiaru mezoporow Wpe.

1.3. Badania adsorpcyjne z roztworéw wodnych

Do badan adsorpcyjnych stosowano mezoporowate wegle o wielkosci ziaren od
0,2 do 0,8 mm. W tym celu prdobki zsyntezowanych materialow weglowych roz-
drobniono w mozdzierzu, a nastgpnie przesiano na sitach. Przed przystgpieniem do
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wlasciwych badan wegle suszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 100°C
az do uzyskania stalej masy adsorbentow. Stezenia barwnikéw organicznych
w roztworach przed i po adsorpcji wyznaczano metoda spektrofotometryczng, wy-
korzystujac spektrofotometr SP-830 PLUS firmy Metertech. Diugosci fali, jakie
stosowano podczas pomiaréw adsorpcyjnych dla obu adsorbatéw, okreslono na
podstawie danych literaturowych [38, 39] oraz widm absorpcji wykonanych na
spektrofotometrze typu HITACHI U-2900 Spectophotometer w zakresie $wiatla
widzialnego, tj. 400+800 nm. Podczas badan stosowano nastgpujace dtugosci fali:
523 nm (czerwien kwasowa 114) oraz 540 nm (fuksyna zasadowa). Badania ad-
sorpcyjne prowadzono w kolbach Erlenmeyera o pojemnosci 100 ml zawierajacych
po 0,1 g mezoporowatego wegla, nastepnie zalewano go 50 ml roztworu barwnika
o okreslonym stezeniu, po czym tak przygotowane probki umieszczano w inkuba-
torze na okreslony czas: C-KC (czerwien kwasowa, fuksyna zasadowa) oraz C-KS
(czerwien kwasowa) - 0,5, 1, 2, 4, 6, 8, 10, 12 h (inaczej dla C-KS (fuksyna zasa-
dowa) - 0,5, 1, 2, 4, 5, 6, 7, 8, 9 h). Pomiary prowadzono w stalej temperaturze
25°C z szybkoscig mieszania 120 obr/min. Po wyjeciu probek z inkubatora oddzie-
lono wegiel od barwnika, po czym mierzono jego absorbancje z uzyciem spektro-
fotometru.

Kinetyke adsorpcji czerwieni kwasowej 114 na badanych adsorbentach C-KS
oraz C-KC badano dla poczatkowego stezenia 24,96 mg/dm’, a w przypadku fuk-
syny zasadowej poczatkowe stezenie barwnika bylo 29,95 mg/dm’. Stezenia po-
czatkowe adsorbatéw wybrano, sugerujac si¢ badaniami prowadzonymi przez nasz
zespot badawczy dla adsorpcji blekitu metylenowego i zieleni malachitowej na ba-
danych w pracy adsorbentach.

Na podstawie krzywej wzorcowej obliczono stezenie barwnikow organicznych
przed i po adsorpcji. Nastepnie obliczono wartosé adsorpcji q; (mg/g,q4s) ze wzoru
[40]:

g =0 =CN (D

m

gdzie: C, - stezenie barwnika w roztworze przed adsorpcja, mg/dm’; C, - stezenie
barwnika w roztworze po adsorpcji po czasie t, mg/dm’; V - objetos¢ roztworu
uzytego do adsorpcji, dm’; m - masa adsorbentu, g.

Pomiary adsorpcyjne w warunkach rownowagowych - izotermy adsorpcji - wy-
konano dla stezen poczatkowych barwnikéw w zakresie od 2,5 do 65 mg/dm’.
Przygotowane kolby Erlenmeyera z badanym adsorbentem, zalane 50 cm’ roztwo-
ru adsorbatu o odpowiednim stezeniu, umieszczano w inkubatorze na 8 h. Ilos¢
adsorbatu, ktora zaadsorbowata si¢ na powierzchni adsorbentu q., mg/g,qs, obliczo-
no, korzystajac ze wzoru [40]:

_(G -C)V
©  m )

gdzie C, - stezenie rownowagowe, mg/dm’.
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2. Wyniki badan i dyskusja

Doswiadczalne izotermy adsorpcji-desorpcji azotu przedstawiono na rysunku 1,
z kolei funkcje rozktadu objetosci porow dla mezoporowatych wegli pokazano na
rysunku 2.
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Rys. 1. Niskotemperaturowe izotermy adsorpcji Rys. 2. Funkcje rozkladu obj¢tosci poréw mezo-
azotu dla mezoporowatych wegli porowatych wegli
Fig. 1. Low-temperature nitrogen adsorption Fig. 2. Pore size distribution functions for meso-
isotherms for mesoporous carbons porous carbons

Zgodnie z klasyfikacja IUPAC [41], obie izotermy sg IV typu i maja dobrze
wyksztalcone petle histerezy typu H1 [41]. Parametry strukturalne obliczone na
podstawie izoterm adsorpcji azotu za pomoca metod opisanych powyzej sa przed-
stawione w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry struktury porowatej mezoporowatych materialow weglowych wyznaczone
na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu

Table 1. Structural parameters of mesoporous carbon materials calculated from low-
temperature nitrogen adsorption isotherms

Material - 2 Ve Vi | Swew | Wine Udzial
2 3 3 3 2 mezoporowatosci
weglowy m°/g cm’/g cm’/g cm’/g | m7/g nm o
(1]
C-KC 760 0,59 0,42 0,17 1,0 6,0 71
C-KS 650 0,89 0,74 0,15 6,7 8.7 83

Sger - powierzchnia wlasciwa materialu wyznaczona metoda BET; V, - calkowita obj¢tos¢ pordéw
materialu dla p/py = 0,99; V. - objetos¢ mezoporéw materialu wyznaczona metoda o, V ,,; - objetosé
mikroporéw materialu wyznaczona metoda o S, - zewng¢trzna powierzchnia wlasciwa materiatu
wyznaczona metoda o Wy - wymiar mezoporéow dla maksimum funkcji rozktadu (w przedziale
mezopor6w) wyznaczonej metoda KJS; Udzial mezoporowatosci - stosunek objetosci mezoporow
Ve do calkowitej objetosci pordw V,, wyrazony w %
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Jak wynika z tabeli 1, badane adsorbenty charakteryzujg si¢ duza powierzchnia
whasciwa Sgpr, wynoszaca 650 m%/g dla wegla C-KS oraz 760 m’/g dla wegla
C-KC. Roéwniez catkowita objetos¢ porow V. przyjmuje wysokie wartosci:
0,59 cm’/g dla wegla C-KC oraz 0,89 cm’/g dla wegla C-KS. Jesli chodzi o obje-
to$é mikroporéw - Vy,i przyjmuje wartosci: 0,15 do 0,17 ecm’/g odpowiednio dla
wegli C-KS i CK-C. Przeklada si¢ to oczywiscie na mezoporowato$¢ wyrazang
w procentach, ktora oddaje udzial mezoporowatosci w catkowitej porowatosci ba-
danych wegli. Jest ona wicksza dla wegla C-KS i wynosi 83%, a mniejsza dla we-
gla C-KC i wynosi 71%. Oznacza to, Ze rzeczywiscie badane wegle sa mezoporo-
wate ze znaczng przewagg mezoporowatosci nad mikroporowatoscig. Wymiar
mezoporow dla maksimum funkcji rozktadu w przedziale mezoporéw wynosi 6 nm
dla wegla C-KC oraz 8,7 nm dla wegla C-KS.

Kinetyka procesu adsorpcji czerwieni kwasowej 114 oraz fuksyny zasadowe;j
na badanych mezoporowatych weglach (C-KS oraz C-KC) zostata przedstawiona
na rysunku 3.
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Rys. 3. Kinetyka adsorpcji czerwieni kwasowej 114 oraz fuksyny zasadowej na mezoporowa-
tych weglach C-KS oraz C-KC

Fig. 3. Adsorption kinetics of acid red 114 and basic fuchsin on mesoporous carbons C-KS and
C-KC

Réwnowaga adsorpeyjna ustalita sig¢ dla wszystkich badanych przypadkow po
8 h, tzn. dla C-KS oraz C-KC (czerwien kwasowa 114 i fuksyna zasadowa).

W celu bardziej precyzyjnego opisu kinetyki adsorpcji na granicy faz roz-
twor/cialo state zgodnie z danymi literaturowymi [42-44] wykorzystano réwnania
pseudo I - rzedu (ang. pseudo-first order, PFO) i pseudo Il - rzedu (ang. pseudo-
second order, PSO).

Reakcja pseudo I - rzedu opisana jest za pomoca réwnania (w formie réznicz-
kowej):
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d
“r=ki(a-a) G)

po scatkowaniu otrzymuje sie posta¢ liniowa:
]n(qe _qt) = ]nqe _klt (4)

Dla reakcji pseudo II - rzedu rownanie ma postaé (w formie rozniczkowej):

d
% -k, (9. -q,)’ )

Po przeksztalceniu do postaci prostoliniowej otrzymuje sie:
t 1 t

=t (6)
qt kzqe qe

gdzie: ki, k, - stale szybkosci reakcji, h™'; g mg ™ h™'; t - czas, h; q. - wartosé adsorp-
cji po ustaleniu si¢ rownowagi, mg/g.q; q; - warto$¢ adsorpcji w danym czasie t,
mg/gags.

Aby obliczy¢, ktére rownanie kinetyczne opisuje badany proces adsorpcji, nale-
zy podstawi¢ dane doswiadczalne do rownan (4) i (6).

State szybkosci reakcji mozna réwniez wyznaczy¢ metoda regresji liniowej,
wykreslajac nastgpujace zaleznoscei:

In(q. —q,) =1(®) )

Lot ®)

q;

W tabeli 2 zestawiono state szybkosci reakcji dla reakcji pseudo I - rzgdu oraz
pseudo II - rzedu, a takze wspotczynniki korelacji R,

Tabela 2. Stale szybko$ci rownan pseudo I - rzedu i pseudo II - rzedu opisujace adsorpcje czer-
wieni kwasowej 114 oraz fuksyny zasadowej na mezoporowatych weglach

Table 2. Pseudo first- and pseudo second-order rate constants for adsorption of acid red 114
and basic fuchsin on mesoporous carbons

pseudo I - rzedu pseudo II - rzedu
Adsorbent Adsorbat mgc};ads kll R? kzl 1 R?
h™ gmg h”
CKS czerwien kwasowa 2,011 0,282 0,872 2,310 0,992
fuksyna zasadowa 11,212 0,246 0,853 0,620 0,926
CKC czerwien kwasowa 1,758 0,643 0,927 2,395 0,998
fuksyna zasadowa 6,820 0,255 0,821 0,371 0,706
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Analizujac dane przedstawione w tabeli 2, stwierdzamy, ze proces adsorpcji
czerwieni kwasowej 114 na weglu C-KS zachodzi jako reakcja pseudo II - rzedu ze
stata szybkosci rowna 2,310 g mg ' h™' (R*=0,992). Podobne wyniki dla czerwieni
kwasowej otrzymano w pracy [13]. Proces adsorpcji fuksyny zasadowej na weglu
C-KS mozna opisaé¢ jako reakcje pseudo II - rzedu ze stala szybkosci réwng
0,620 g mg ' h™' (R* = 0,926). Adsorpcja czerwieni kwasowej 114 na weglu C-KC
przebiega jako reakcja pseudo II - rzedu ze stata szybkosci rowna 2,395 g mg ' h™'
(R? = 0,998). Adsorpcja fuksyny zasadowej na weglu C-KC przebiega jako reakcja
pseudo I - rzedu ze stala szybkosci rowna 0,255 h™' (R* = 0,821). Na obecnym
etapie pracy brak jest danych, ktore pozwalalyby wyjasni¢, dlaczego proces
adsorpcji badanych barwnikéw na weglu C-KC opisany jest przez rdézne réwnania
kinetyczne. Zaobserwowano, ze im mniejsza wartos¢ statej szybkosci reakcji, tym
wigksza wartos¢ q. wyznaczona eksperymentalnie.

Na rysunku 4 przedstawiono izotermy adsorpcji badanych barwnikéw na mezo-
porowatych weglach otrzymane w temperaturze 25°C.

(L L ®  czerwien kwasowa 114 (C-KS)
B fuksyna zasadowa (C-KS)
8 A czerwien kwasowa 114 (C-KC)
- V¥  fuksyna zasadowa (C-KC)
3 6 v \ A4
% n
k= v
& 4 : v
2k Y A AA A A
o0 ©,0A0 0 O
.A A A A
cad
0 10 20 30 40 50 60 70

Ce [mg/dm“]
Rys. 4. Izotermy adsorpcji czerwieni kwasowej 114 oraz fuksyny zasadowej na mezoporo-
watych weglach

Fig. 4. Adsorption isotherms of acid red 114 and basic fuchsin on mesoporous carbons

W celu bardziej precyzyjnej analizy uzyskanych izoterm wykorzystano dwa
powszechnie stosowane modele izoterm adsorpcji: Langmuira oraz Freundlicha
[40, 45].

Izoterma Langmuira opisana jest wzorem:

q,,KC
— m € 9
d 1+KC, ©)

a w postaci liniowej mozna ja zapisac jako:
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Ce_ e, L (10)
9 dn dmK
gdzie: C, - stezenie réwnowagowe wodnego roztworu barwnika, mg/dm’; q - ilo§é
substancji zaadsorbowanej przez jednostkowa mas¢ adsorbentu, mg/g,qs; qm - mak-
symalna pojemnos¢ adsorpeyjna, mg/g.q; K - stala rownowagi adsorpcji, dm*/mg.

W celu sprawdzenia stuszno$ci dopasowania modelu Langmuira do otrzymanej
izotermy adsorpcji nalezy sporzadzi¢ wykres zaleznosci C./q = f(C.). Jezeli nasze
dane doswiadczalne spetniajg rownanie Langmuira, to otrzymujemy lini¢ prosta
o nachyleniu réwnym 1/q,, oraz przesunieciu 1/q,K (dla x = 0).

Do opisu zjawiska adsorpcji substancji z roztworéw na stalym adsorbencie naj-
czesciej stosuje si¢ empiryczne rownanie izotermy Freundlicha:

q=K.Cc/" (11)

gdzie Kr, n - stale izotermy Freundlicha, opisujace odpowiednio wzgledna inten-
sywnos¢, a takze zdolnos¢ do adsorpcji.
W praktyce wykorzystuje si¢ logarytmiczng posta¢ rownania:

logq=1logK; +llogCe 12)
n

Jezeli dane do$wiadczalne spehniaja réwnanie izotermy Freundlicha, to graficznym
obrazem zaleznosci log q = f(log C.) jest linia prosta. Wspdtczynnik kierunkowej
prostej rowna si¢ 1/n, a punkt przecigcia prostej z osig rzednych wyznacza wartos¢
log K.

Tabela 3. Parametry réwnai Langmuira oraz Freundlicha oraz wspélezynniki korelacji R
opisujace adsorpcje czerwieni kwasowej 114 oraz fuksyny zasadowej na mezoporowa-
tych weglach

Table 3. The Langmuir and Freundlich isotherm equation parameters and correlation coeffi-
cients R* for adsorption of acid red 114 and basic fuchsin on mesoporous carbons

Izoterma Langmuira Izoterma Freundlicha
Adsorbent Adsorbat U E R Ua K, R
mg/gads dm’/mg
CKS czerwien 1,289 1,066 0,999 0,140 0,806 0,838
fuksyna 10,661 0,579 0,974 0,349 3,988 0,960
CKC czerwien 3,251 0,028 0,912 0,656 0,151 0,953
fuksyna 7,690 0,231 0,939 0,499 1,600 0,899

Analizujac dane zestawione w tabeli, obserwujemy, ze adsorpcja czerwieni
kwasowej 114 na mezoporowatym weglu C-KS zachodzita zgodnie z modelem
izotermy Langmuira (R”>= 0,999), natomiast w przypadku wegla C-KC zachodzila
zgodnie z modelem Freundlicha (R? = 0,953). Adsorpcja fuksyny na obu weglach
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C-KS oraz C-KC zachodzila zgodnie z modelem Langmuira, wspotczynniki kore-
lacji odpowiednio wynosity R* = 0,974 oraz R* = 0,939. W réwnaniu izotermy
Langmuira wartosci parametru ¢, (maksymalnej pojemnosci adsorpcyjnej) sa
wyzsze dla wegli C-KS i C-KC w procesie adsorpcji fuksyny z roztworu w porow-
naniu z adsorpcja czerwieni. Potwierdza to wigksza efektywno$é badanych adsor-
bentéw w procesie adsorpcji fuksyny z roztworu. W réwnaniu izotermy adsorpcji
Freundlicha wspoétczynnik n jest zalezny od sily adsorpcji, a wspotczynnik Kg
zwigzany jest z pojemnoscig adsorpcyjna. Male wartosci tych parametrow sa przy-
czyna stabego powigzania barwnika z weglem.

Znajac stata rownowagi adsorpcji K z izotermy Langmuira, mozliwe jest wy-
znaczenie entalpii swobodnej, ktdra opisywana jest nastepujacym wzorem [11, 24,
25]:

AG =-RTInK (13)

gdzie: AG - entalpia swobodna; R - stala gazowa, J/mol'K; T - temperatura, K;
K - stala wyrazona w dm’/mol.

Wyznaczone wartosci AG dla badanych barwnikdéw przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. WartoS$ci entalpii swobodnej dla badanych adsorbatow
Table 4. Values of free enthalpy for the studied adsorbates

Materiat weglowy Barwnik kﬁﬁcl
czerwien 33,93

C-KS
fuksyna -30.19
CKC czerwien —24,96
fuksyna —27.91

Otrzymane warto$ci zmian entalpii swobodnej (AG < 0) dla badanych barwni-
kéw maja znak ujemny, co swiadeczy o tym, ze procesy adsorpcji nastapity samo-
rzutnie.

Podsumowanie

W badaniach adsorpcyjnych wykorzystano otrzymane metoda migkkiego od-
wzorowania w Srodowisku kwasu cytrynowego i kwasu solnego mezoporowate
wegle charakteryzujace si¢ duza powierzchnia wlasciwa Sggr, wynoszaca 650 m%/g
dla wegla C-KS oraz 760 m?/g dla wegla C-KC. Adsorbenty te miaty réwniez duze
objetosci poréw Vy: 0,59 em’/g dla wegla C-KC oraz 0,89 cm’/g dla wegla C-KS ze
znacznym udziatem mezoporéw wynoszacym ponad 70%. Wymiar tych mezopo-
réow wynosit 68,7 nm.

Na podstawie przeprowadzonych badan adsorpcyjnych mozna sformutowac na-
stgpujace wnioski: rodwnowaga adsorpcyjna dla wszystkich badanych uktadéw
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barwnik - mezoporowaty material weglowy zostata osiagnigta po 8 godzinach.
Kinetyke adsorpcji fuksyny zasadowej oraz czerwieni kwasowej na badanych
mezoporowatych weglach mozna opisa¢ rownaniem pseudo II - rzedu. Wyjatek
stanowi adsorpcja fuksyny na weglu C-KC, ktéra przebiega zgodnie z reakcja
pseudo I - rzedu.

Zdolno$¢ adsorpcyjna badanych mezoporowatych materialéw weglowych jest
znacznie wigksza w stosunku do fuksyny niz czerwieni kwasowej 114. Na przyktad
w przypadku adsorbentu C-KS wartosci gm dla czerwieni kwasowej 114 wynosza
1,289 mg/gas (obliczona z izotermy Langmuira) oraz 1,258 mg/gass (Wyznaczona
z izotermy do$wiadczalnej, rys. 4), a dla fuksyny zasadowej wartosci qm wWynosza
odpowiednio 9,308 oraz 10,661 mg/gads.

Proces adsorpcji fuksyny na obu badanych wegglach oraz adsorpcji czerwieni
kwasowej na weglu C-KC zachodzit zgodnie z modelem adsorpcji opisanym przez
Langmuira. Natomiast adsorpcj¢ czerwieni kwasowej na weglu C-KC opisuje mo-
del adsorpcji Freundlicha.

Na podstawie statej K z réwnania Langmuira obliczono warto$¢ entalpii swo-
bodnej AG. Otrzymane wartoSci zmieniaja si¢ w granicach od —25 do —34 kJ/mol.
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Streszczenie

Celem pracy bylo zbadanie kinetyki adsorpcji oraz wyznaczanie izoterm adsorpcji czer-
wieni kwasowej 114 i fuksyny zasadowej z roztworéw wodnych na zsyntezowanych metoda
mi¢kkiego odwzorowania mezoporowatych materialach weglowych C-KS oraz C-KC.
W trzech przypadkach kinetyka adsorpcji przebiegala zgodnie z modelem pseudo II - rz¢du:
C-KC (czerwien kwasowa 114) oraz C-KS (czerwien kwasowa 114 i fuksyna zasadowa),
w jednym zgodnie z modelem pseudo I - rzedu: C-KC (fuksyna zasadowa). Réwnowaga
adsorpcyjna ustalila si¢ we wszystkich badanych przypadkach po 8 h. Adsorpcja w warun-
kach rownowagowych zostala opisana za pomoca réwnan Langmuira i Freundlicha.
W trzech przypadkach adsorpcja barwnikéw zachodzila zgodnie z modelem Langmuira,
w jednym opisana zostala przez r6wnanie Freundlicha - C-KC (czerwien kwasowa 114).

Stowa kluczowe: czerwien kwasowa 114, fuksyna zasadowa, adsorpcja, mezoporowate ma-
terialy weglowe



