Inzynieria i Ochrona Srodowiska 2013, t. 16, nr 3, s. 293-301

Andrzej SWIATKOWSKI*, Krzysztof KUSMIEREK**

Wojskowa Akademia Techniczna, Instytut Chemii
ul. gen. S. Kaliskiego 2, 00-908 Warszawa
*e-mail: a.swiatkowski@wp.pl; **e-mail: kkusmierek@wat.edu.pl

Poréwnanie wegla aktywnego i nanorurek
weglowych jako adsorbentéw do usuwania
2,4-dichlorofenolu z wody

Celem prezentowanej pracy bylo poréwnanie wegla aktywnego i nanorurek weglowych
jako adsorbentow do usuwania 2,4-dichlorofenolu z wody. Do badain wybrano wegiel
aktywny L2S Ceca o powierzchni wlasciwej 945 m*/g oraz wielo§cienne nanorurki weglowe
o niemodyfikowanej powierzchni (Sger = 181 m?/g). Zbadano zaréwno kinetyke adsorpcji,
jak i adsorpcje¢ w stanie rownowagi. 2,4-dichlorofenol adsorbowat si¢ szybciej na nanorur-
kach niz na weglu aktywnym, jednak z o wiele mniejsza skuteczno$cia. Po osiagni¢ciu row-
nowagi (po 2 godzinach) na nanorurkach zaadsorbowalo si¢ 19% chlorofenolu, natomiast na
weglu aktywnym (po 5 godzinach) prawie 91%. Kinetyka przebiegala zgodnie z modelem
pseudo II rzedu, wspolezynniki korelacji R* wynosily powyzej 0,99. Izotermy adsorpcji
2,4-dichlorofenolu w warunkach statycznych zostaly opisane modelem Langmuira. Zastoso-
wano pi¢¢ réoznych form prostoliniowych réwnania Langmuira. Uzyskane wysokie wartos$ci
wspoélezynnikéw korelacji §wiadeza o dobrym dopasowaniu modelu teoretycznego do izo-
term doSwiadczalnych. WartoSci stalych qm sa wielokrotnie wyzsze dla wegla aktywnego niz
nanorurek weglowych, co dowodzi, ze 2,4-dichlorofenol adsorbuje si¢ o wiele lepiej na weglu
aktywnym niz na wieloSciennych nanorurkach we¢glowych.

Stowa kluczowe: 2,4-dichlorofenol, adsorpcja, wegiel aktywny, nanorurki weglowe

Wstep

Zwiazki chloroorganiczne juz od szeregu lat stanowig powazne zrédlo zanie-
czyszczenia srodowiska naturalnego. Szczegdlnie niebezpieczne sa szeroko stoso-
wane w rolnictwie chlorowane herbicydy - pochodne kwasu fenoksyoctowego
(kwas 2.4-dichlorofenoksyoctowy, kwas 2-metylo-4-chlorofenoksyoctowy) oraz
chlorofenole. Te ostatnie stanowia grupe dziewigtnastu kongeneréw rézniacych sie
miedzy soba polozeniem oraz liczba atomow chloru w czasteczce. Chlorofenole
powstaja w wyniku antropogenicznej dziatalnosci cztowieka, gtéwnie przy oczysz-
czaniu $ciekdéw i dezynfekcji wody chlorem oraz w przemysle jako odpady proce-
sow technologicznych wykorzystujacych fenol i chlor, np. podczas produkcji two-
rzyw sztucznych, barwnikow czy tez s$rodkdw ochrony roslin [1]. Wraz ze
sciekami przemyslowymi moga dostawac si¢ do gleby oraz przede wszystkim do
wod podziemnych i powierzchniowych. Obecnosé chlorofenoli oraz produktow
posrednich ich rozkladu stwierdzono m.in. w wodzie pitnej przeznaczonej dla
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Lodzi, Poznania i Warszawy [2]. Nawet sladowa zawartos¢ chlorofenoli w wodzie
ze wzgledu na ich intensywny, nieprzyjemny zapach powoduje pogorszenie jej wa-
loréw spozywczych i moze stanowi¢ powazne zagrozenie dla zdrowia czlowieka.
Wicekszos$¢ chlorofenoli jest bowiem wysoce toksyczna, a niektdre z nich sg pode;j-
rzewane o dziatanie rakotworcze [1]. Z tego tez powodu od wielu lat prowadzone
s intensywne badania dotyczace zagadnien zwigzanych z degradacja i usuwaniem
chlorofenoli z wody. Obszerne pismiennictwo na ten temat pokazuje, ze oprocz
tzw. metod poglebionego utleniania (Advanced Oxidation Processes) [3] i degrada-
cji mikrobiologicznej [4] jedna z najskuteczniejszych metod usuwania chlorofenoli
z wody jest ich adsorpcja na réznych adsorbentach. Najwicksza popularnoscia, ze
wzgledu na ich wysoka skuteczno$é, ciesza si¢ niewatpliwie adsorbenty weglowe,
glownie wegle aktywne [5-13]. W ostatnich latach obiektem intensywnych badan
staly si¢ rowniez nanorurki weglowe [14-18].

Celem przeprowadzonych eksperymentdéw bylo zbadanie adsorpcji chlorofenoli,
na przyktadzie 2.4-dichlorofenolu (2,4-DCP), na weglu aktywnym i wieloscien-
nych nanorurkach weglowych (MWCNT). W pracy poréwnano obydwa adsorben-
ty pod wzgledem ich szybkosci i skutecznosci dziatania. Zbadano kinetyke adsorp-
cji oraz adsorpcje w warunkach réownowagowych.

1. Materiaty i metodyka badan

Wszystkie uzywane w pracy odczynniki i roztwory charakteryzowaly si¢ wyso-
ka czystoscia. Jako porownywane adsorbenty wykorzystano pylisty wegiel aktyw-
ny L2S Ceca i wieloscienne nanorurki weglowe o niemodyfikowanej powierzchni
(Chengdu Organic Chemical Co. Ltd, Chiny). Charakterystyke struktury porowatej
adsorbentow przeprowadzono na podstawie niskotemperaturowych izoterm
adsorpcji azotu (rys. 1) wykonanych na aparacie ASAP 2010 (Micromeritics, Nor-
cross, USA). Powierzchnia wilasciwa wegla aktywnego Sger wynosila 945 m*/g,
objetos¢ mikropordéw V,; = 0,25 cm3/g oraz objetos¢ mezoporow V. = 0,20 cm3/g.
Powierzchnia wlasciwa nanorurek weglowych wynosita 181 m*/g. Procentowa za-
wartos¢ tlenu zwiazanego z powierzchnig adsorbentu wyznaczono za pomoca rent-
genowskiego spektrometru dyspersji energii (EDS) zintegrowanego z elektrono-
wym mikroskopem skaningowym Quanta 3D FEG Dual Beam (DB FEI Company,
Hillsboro, USA). Zawarto$¢ tlenu wynosita odpowiednio 3,1 i 2,1% wag. dla we-
gla aktywnego i wielosciennych nanorurek weglowych.

Zarowno wegiel aktywny, jak i nanorurki przed uzyciem zostaly wysuszone do
stalej masy w temperaturze 130°C. Eksperymenty adsorpcyjne byly prowadzone
w kolbach stozkowych. Do kazdej kolby wprowadzano po 0,04 dm® roztworéw
2,4-dichlorofenolu o okreslonym stezeniu oraz odpowiednia odwazke wegla
aktywnego lub nanorurek, a nastepnie calo$¢ mieszano na wytrzasarce laboratoryj-
nej. Kinetyke adsorpcji zbadano dla stgzenia poczatkowego chlorofenolu
1,0 mmol/dm’ i masy adsorbentu réwnej 0,05 g. Probki roztworéw analizowano po
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15 i 30 minutach oraz kolejno po 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 i 8 godzinach. Ilos¢
2,4-dichlorofenolu zaadsorbowana w danym czasie (q) wyliczono z zaleznosci:

VCO_Ct

q. = (D

m

gdzie: C, - stezenie poczatkowe, mmol/dm’; C, - stezenie po czasie t, mmol/dm’;
V - objetosé roztworu, dm’; m - masa adsorbentu, g.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu na weglu aktywnym L2S Ceca i wielo$ciennych
nanorurkach weglowych w temperaturze 77,4 K

Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms on L2S Ceca activated carbon and multi-
-walled carbon nanotubes at 77.4 K

[zotermy adsorpcji 2,4-dichlorofenolu w warunkach réwnowagowych wykona-
no dla szesciu réznych stezen poczatkowych: 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,01 2,5 mmol/dm’.
W przypadku nanorurek kolby zawierajace po 0,05 g adsorbentu byly wytrzasane
przez 3 godziny. Kolby zawierajace 0,03 g wegla aktywnego wytrzasano przez
6 godzin. Po tym czasie (po 3 lub 6 godzinach) roztwory filtrowano i analizowano
ilosciowo. Na podstawie wartosci stezenia poczatkowego (Cy) i wyznaczonych ste-
zen rownowagowych (C,) adsorbatu w roztworze wyznaczano wielkos$¢ adsorpcji:
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T )

m

gdzie: q. - ilos¢ 2,4-DCP zaadsorbowana na powierzchni adsorbentu w stanie row-
nowagi, mmol/g.

Oznaczenia ilosciowe 2,4-dichlorofenolu w roztworach byly prowadzone przy
uzyciu chromatografu cieczowego Shimadzu LC-20 (Kioto, Japonia) z detektorem
UV-Vis. Zastosowano elucje izokratyczna - faza ruchoma sktadata si¢ z acetonitry-
lu (40%) i wody zakwaszonej do pH 3,0 kwasem octowym (60%). Predkos¢ prze-
ptywu fazy ruchomej wynosita 0,15 cm’/min, analityczna dhugos¢ fali A = 284 nm,
kolumna chromatograficzna Phenomenex Luna Cig (150 x 2,0 mm, 5 um).

2. Wyniki i dyskusja

Na podstawie uzyskanych wynikow oraz obliczonych ze wzoru (1) wartosci q;
sporzadzono wykresy q,= f(t), obrazujace kinetyke adsorpcji 2,4-dichlorofenolu na
weglu aktywnym i wielosciennych nanorurkach weglowych (rys. 2). Réwnowaga
kinetyczna w przypadku wegla ustalita si¢ po okoto 5+6 godzinach, po tym czasie
zaadsorbowalo sie okolo 91% 2.4-dichlorofenolu. W przypadku nanorurek proces
przebiegal o wiele szybciej. Rownowaga ustalita si¢ po 2 godzinach, zaadsorbowa-
fo sig¢ jednak zaledwie 19% poczatkowej ilosci adsorbentu.
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Rys. 2. Kinetyka adsorpcji 2,4-dichlorofenolu na weglu aktywnym L2S Ceca i wielo$ciennych
nanorurkach weglowych

Fig. 2. Adsorption kinetics of 2,4-dichlorophenol on L2S Ceca activated carbon and multi-
-walled carbon nanotubes

Do opisu kinetyki oraz wyznaczenia statych szybkosci procesu zastosowano
rownania kinetyczne pseudo I i II rzgdu. Rdwnanie kinetyczne pseudo I rzedu jest
wyrazone wzorem [19]:
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K
| —q)=logq ——1_t 3
og(q. —q,)=logq, 5,303 3)

w ktorym k; jest stata szybkosci adsorpcji (1/h) obliczong z zaleznosci
log(qe — q0) = (V).

Roéwnanie kinetyczne pseudo Il rzedu ma postac¢ [20]:

LI S (4)

2

q, k. q,

Stata kinetyczna k, (g/mmol-h) zostala obliczona z zaleznosci t/q, = f(t). Warto-
sci statych szybkosci dla rownan pseudo I i Il rzedu oraz wspoétczynniki korelacji
R? zostaly przedstawione w tabeli 1.

Tabela 1. Stale szybkosci rownan pseudo I i II rzedu opisujace adsorpcje 2,4-dichlorofenolu
na weglu aktywnym L2S Ceca i wieloSciennych nanorurkach weglowych

Table 1. Pseudo first- and pseudo second-order rate constants for adsorption
of 2,4-dichlorophenol on L2S Ceca activated carbon and multi-walled carbon

nanotubes
Roéwnanie pseudo I rzgdu Roéwnanie pseudo 11 rzgdu
Adsorbent
k;, 1/h R? k,, g/mmol-h R’
L2S Ceca 0,7697 0,9335 0,0644 0,9943
MWCNT 1,4203 0,9589 0,3271 0,9988

Przyjmujac za podstawowe kryterium warto$¢ wspoétczynnika korelacji, mozna
stwierdzi¢, ze kinetyka adsorpcji 2,4-dichlorofenolu zaréwno na weglu aktywnym,
jak 1 nanorurkach weglowych jest opisana lepiej modelem pseudo II rzgdu
(R?>0,99) niz I rzedu (R*> 0,93). Obliczone wartosci statych szybkosci potwier-
dzaja, ze proces przebiega o wiele szybciej na nanorurkach niz na weglu
aktywnym.

Izotermy adsorpcji 2,4-dichlorofenolu w warunkach réownowagowych na weglu
aktywnym i nanorurkach weglowych zostaly przedstawione na rysunku 3. Do ich
matematycznego opisu wykorzystano réwnanie Langmuira [21]:

q,,bC,

= 5
1+bC, ©)

q.

w ktérym b oznacza warto$¢ stala, natomiast q,, maksymalna adsorpcje na po-
wierzchni adsorbentu, mmol/g. Do wyznaczenia tych parametréw zastosowano
pie¢ roznych, stosowanych i opisanych w literaturze [8], form prostoliniowych
rownania Langmuira (tab. 2). Wyliczone wartosci b i gy, oraz wspolezynniki kore-
lacji R? dla wszystkich wariantéw rownania izotermy Langmuira zostaly przedsta-
wione w tabeli 3.
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji 2,4-dichlorofenolu na weglu aktywnym L2S Ceca i wielo$ciennych
nanorurkach weglowych

Fig. 3. Adsorption isotherms of 2,4-dichlorophenol onto L2S Ceca activated carbon and multi-
-walled carbon nanotubes

Tabela 2. Prostoliniowe formy rownania izotermy Langmuira oraz zaleznosci stosowane do
wykreslania krzywych [8]

Table 2. Linear forms of Langmuir isotherm equation and the relationship used to plot
the curves [8]

Izoterma Posta¢ prostoliniowa Zaleznos¢
L 1 1 11 N 1 1 Vs 1
angmuir = — -
& 9. bqg, € q, @ G
C 1 1 C
Langmuir 2 t=—C, +—— ¢ vs C,
de dn b 9
lq, 9.
i =———=+ vs =&
Langmuir 3 9. bC, A 9e C.
. q q
—¢ =_bq.+b —= Vs
Langmuir 4 C. qe + 0], C. 9e
1 1 1 1
i —=bq,—-b — Vs —
Langmuir 5 C. Qun a@ C. @
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Tabela 3. Parametry réwnan Langmuira oraz wspolezynniki korelacji R? opisujace adsorpcje
2,4-dichlorofenolu na weglu aktywnym L2S Ceca i nanorurkach weglowych MWCNT

Table 3. Langmuir isotherm equation parameters and correlation coefficients R* for adsorp-
tion of 2,4-dichlorophenol onto L2S Ceca activated carbon and multi-walled carbon

nanotubes
L2S Ceca MWCNT
Izoterma
i b R? i b R?
Langmuir 1 3,2415 7,3804 0,9992 0,2162 31,0001 0,9944
Langmuir 2 2,7948 9,3177 0,9944 0,2140 30,1069 0,9928
Langmuir 3 2,7281 10,1210 0,8959 0,2162 31,3479 0,9623
Langmuir 4 2,8666 9,0667 0,8958 0,2092 30,1860 0,9623
Langmuir 5 3,2550 7,3457 0,9992 0,2160 30,7730 0,9944

Uzyskane wyniki pokazuja, ze adsorpcja 2,4-dichlorofenolu jest dobrze opisana
rownaniem Langmuira i to zardbwno na weglu aktywnym, jak i nanorurkach we-
glowych. Do opisu izoterm doswiadczalnych najlepiej nadaja si¢ rdéwnania
Langmuira 1 oraz 5, dla ktérych uzyskano najwyzsze wartosci wspolezynnikow
korelacji, odpowiednio 0,9992 i 0,9944 dla L.2S Ceca i MWCNT. Niewiele gorsze
rezultaty uzyskano dla réwnania Langmuira 2, dla obydwu przypadkéw wartosci
R’ byly wyzsze niz 0,99. Do opisu do$wiadczalnych izoterm adsorpcji
2,4-dichlorofenolu na badanych adsorbentach zdecydowanie nie nadajg si¢ warian-
ty 3 i 4 rownania Langmuira. Wspotczynniki korelacji zaobserwowane dla nanoru-
rek byly na poziomie 0,96, natomiast dla wegla aktywnego wynosily zaledwie
0,89. Wyznaczone matematycznie wartosci stalych b sa okoto trzykrotnie wyzsze
w przypadku nanorurek niz wegla aktywnego. Zdecydowanie wicksze rdznice za-
obserwowano dla parametru q,,, ktéry wyraza maksymalng adsorpcje na po-
wierzchni adsorbentu. Wartosci q,, uzyskane dla wegla aktywnego sa kilkanascie
razy wicksze niz te obserwowane dla nanorurek weglowych. Potwierdza to wnio-
ski, nasuwajgce si¢ po obserwacji przedstawionych na rysunku 3 izoterm do$wiad-
czalnych, ze 2,4-dichlorofenol adsorbuje si¢ o wiele lepiej na weglu aktywnym niz
na wielosciennych nanorurkach weglowych. Zastosowany wegiel aktywny L2S
Ceca ma o wiele wicksza powierzchni¢ wlasciwg niz nanorurki (945 m/g vs.
181 m?¥/g), jednak okoto pieciokrotnie mniejsza powierzchnia wlasciwa MWCNT
nie thumaczy tak znacznego pogorszenia adsorpcji na nanorurkach w poréwnaniu
do wegla aktywnego. Polaczenie adsorpcji z powierzchnia BET obydwu adsorben-
tow nie wydaje si¢ do konca prawidlowe, réwniez z powodu ich odmiennego za-
chowania wobec azotu. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu na weglu aktywnym
L2S Ceca i wielosciennych nanorurkach weglowych w temperaturze 77,4 K maja
zupetnie odmienny przebieg (rys. 1).

Podsumowanie

W pracy dokonano poréwnania wegla aktywnego i nanorurek weglowych jako
adsorbentow do usuwania 2,4-dichlorofenolu z wody. Uzyskane rezultaty pokaza-
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ly, ze obydwa adsorbenty moga by¢ stosowane do oczyszczania wody, jednak
zrozng skutecznos$cia. 2,4-dichlorofenol adsorbowal si¢ szybciej na nanorurkach
niz na weglu aktywnym, jednak skutecznos¢ procesu (ilos¢, ktora ulegta zaadsor-
bowaniu) byla zdecydowanie wigksza w przypadku wegla aktywnego. Nanorurki
moga by¢ stosowane w sytuacjach, w ktérych czas odgrywa kluczowa role, gdzie
konieczne jest szybkie usuniecie polutantow z wody. W przypadku gdy czas nie
jest istotny, lepszym rozwigzaniem jest zastosowanie wegla aktywnego, ktéry cha-
rakteryzuje si¢ o wiele wigksza skutecznoscia.
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Comparison of Activated Carbon and Carbon Nanotubes as Adsorbents
for the Removal of 2,4-dichlorophenol from Water

Adsorption is one of the well-established and effective techniques for the removal of
chlorophenols from natural environment. The aim of the present study was to compare the
activated carbon and carbon nanotubes as adsorbents for the removal of 2,4-dichlorophenol
from water. As adsorbent the activated carbon L2S Ceca (Sger = 945 mz/g) and unmodified
multi-walled carbon nanotubes (Sger = 181 m?/g) were chosen. Both the kinetic and adsorp-
tion equilibria were investigated. Adsorption quantities were determined by high-
-performance liquid chromatography with diode-array detector. The kinetic experiments
were carried out for initial concentration of 2,4-dichlorophenol 1.0 mmol/dm® and 0.05 g of
adsorbent. The results showed that 2,4-dichlorophenol was adsorbed more rapidly on carbon
nanotubes than onto activated carbon. Adsorption equilibrium was achieved after 2 and
about 5-6 hours on carbon nanotubes and activated carbon, respectively. In order to investi-
gate the kinetics of adsorption of 2,4-dichlorophenol the constants were determined in terms
of the pseudo-first-order and pseudo-second-order equations. The pseudo-second-order
model fits the experimental data quite well with the correlation coefficients greater than
0.99. These results indicate that the adsorption system belongs to the second-order kinetic
model. In adsorption isotherm studies, solutions of 2,4-dichlorophenol with different initial
concentrations (0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0 and 2.5 mmol/dms) were shaken for 3 hours (carbon
nanotubes) or 6 hours (activated carbon). The adsorption data were analyzed by a regression
analysis to fit the five linearized expressions of Langmuir isotherm model. The values of the
coefficient of correlation (>0.99) obtained from Langmuir 1, 2 and 5 expressions indicate
that there is strong positive evidence that the adsorption of 2,4-dichlorophenol on activated
carbon and carbon nanotubes follows the Langmuir isotherm. The lower coefficient of
correlation values for Langmuir 3 and 4 linear expressions, suggest that it is not appropriate
to use this type of linearization. Significantly higher values of q. determined from the
Langmuir plots indicate that the 2,4-dichlorophenol is adsorbed better on activated carbon
than multi-walled carbon nanotubes.
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