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Adsorpcja benzenu i chloroformu z fazy gazowej
na adsorbentach mineralnych i weglowych

Mozliwosci wykorzystania adsorbentéw mineralnych, ta-
kich jak np. zwietrzelina bazaltowa, do adsorpcyjnego oczy-
szczania powietrza, wody i §ciekéw oméwiono w pracy [1].
Wykazano, ze adsorbenty te maja rozwinieta — cho¢ tylko
mezoporowata — strukture poréw, tj. poréw o liniowych wy-
miarach w zakresie 2+50 nm. Catkowita powierzchnia wia-
Sciwa tych chemicznie modyﬁkowanych mmeralnych adsor-
bentéw w stosunku do azotu wynosi ok. 200+300 m /g, nato-
miast ich catkowita pojemno§¢ adsorpcyjna dla ci$nienia
wzglednego bliskiego jednogci wynosi ok. 0,5 cm 3 g. Parame-
try struktury porowatej wskazuja wiec, jak sie wydaje, na
mozliwo$é usuwania przez modyfikowane adsorbenty mine-
ralne rozmaitych substancji organicznych z fazy gazowej
i z roztwordw wodnych.

W niniejszej pracy podjeto prébe oceny wlasciwosci tych
adsorbentéw w stosunku do takich znanych adsorbatéw, jak
benzen czy chloroform. Celem badari eksperymentalnych by-
1o uzyskanie odpowiedzi na pytanie: na ile skuteczne w usu-
waniu benzenu i chloroformu z fazy gazowej sa modyfikowa-
ne adsorbenty mineralne pochodzenia naturalnego? W celach
poréwnawczych razem z adsorbentami mineralnymi zbadano
wla§ciwosci adsorpcyjne wybranych wegli aktywnych.

Czg$¢ doswiadczalna

Jako adsorbenty mineralne zastosowano:

— zwietrzeling bazaltowa z miejscowos$ci Dunino (kolo
Legnicy), rozdrobniona do frakcji 0,25+0,60 mm, poddana
aktywacji chemicznej 20% roztworem H2SO4 w temperaturze
100 °C w ciagu 1 godz. oraz 60% roztworem H28O04 w tem-
peraturze 200 °C w ciagu 1 godz., a nastepnie wygrzana
w temperaturze 400 °C w ciagu 4 godz. (adsorbent oznaczony
symbolem D-H3SO4),

— zwietrzeling bazaltowa z miejscowosci Dunino (kolo
Legnicy), rozdrobniong do frakeji 0,25+0,60 mm, poddana
aktywacji chemicznej za pomoca 40% roztworu KOH w tem-
peraturze 100 °C w ciagu 1 godz., a nastepnie wielokrotnie
przemyta woda destylowana az do uzyskania pH przesaczu
8,0+-8,5 i wygrzana w atmosferze powietrza w temperaturze
100 °C w ciagu 4 godz. (adsorbent oznaczony symbolem
D-KOH),

— adsorbent mineralny pochodzacy ze Stanéw Zjednoczo-
nych (oznaczony symbolem SA).
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Jako adsorbenty poréwnawcze zastosowano:

- wegiel aktywny WN, otrzymywany z wybranych gatun-
kéw wegli kamiennych w procesie aktywacji parowo-gazo-
wej w firmie Gryf-Skand (Hajnéwka, Polska),

— wegiel aktywny W4EX, otrzymywany z torfu w procesie
aktywacji parowo-gazowej w firmie Norit (Amersfoort, Holandia).

Dla wytypowanych i tak przygotowanych adsorbentéw mi-
neralnych i weglowych wyznaczono doswiadczalne izotermy
adsorpcji benzenu i chloroformu w temperaturze 25 °C
w przedziale réwnowagowych ci$niett wzglednych od ok.
0,01 do ok. 1,0. Do pomiaréw wykorzystano adsorpcyjne
mikrobiuretki cieczowe, nalezace do grupy objetosciowych
aparatéw adsorpcyjnych [2,3]. Doswiadczalne izotermy adsorpcji
benzenu, wyrazone w milimolach adsorbatu na gram adsorbentu
mineralnego lub weglowego, w funkcji rtéwnowagowego cisnie-
nia wzglednego przedstawiono na rysunku 1, natomiast doswiad-
czalne izotermy adsorpcji chloroformu w funkciji réwnowagowe-
go ci$nienia wzglednego przedstawiono na rysunku 2.

Jakosciowa ocena przebiegu tych izoterm na adsorbentach
mineralnych i weglach aktywnych wykazala, Ze izotermy te
r6znily si¢ nie tylko iloScia adsorbatu zaadsorbowanego na
danym adsorbencie ale —jak si¢ wydaje — takZe mechanizmem
adsorpcji wynikajacym ze struktury porowatej adsorbentu.
Wegle aktywne (oznaczone na rysunkach 1 i1 2 czarnymi
symbolami) miaty zdecydowanie lepsze wilasciwosci adsor-
peyjne od adsorbentéw mineralnych, zaréwno w stosunku do
benzenu jak i chloroformu, w obszarze niskich i §rednich
ci$nien wzglednych. Znacznie wigksza adsorpcja benzenu
i chloroformu w obszarze niskich ci$niei wzglednych dla
wegli aktywnych niz dla adsorbentéw mineralnych wskazuje,
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji benzenu w temperaturze 25 °C
na adsorbentach mineralnych i weglach aktywnych
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji chloroformu w temperaturze 25 °C
na adsorbentach mineralnych i weglach aktywnych

ze wegle aktywne miaty w swej strukturze drobne mikropory,
ktdre zapelniaty sig objetosciowo adsorbatem wiasnie dla tych
stosunkowo niskich cis$niefi wzglednych, mniejszych od 0,1,
natomiast adsorbenty mineralne nie zawierajace mikroporéw,
co wykazano na przykltadzie adsorpcii azotu [1], wykazaly
stosunkowo mala adsorpcje benzenu i chloroformu dla niskich
réwnowagowych cisniefl wzglednych do ok. 0,1. Tak wigc
w tym obszarze ci$niel wzglednych wystapilo objetosciowe
zapelnianie mikroporéw wegli aktywnych i adsorpcja wielo-
warstwowa na powierzchni mezoporéw, w wypadku adsor-
bentéw mineralnych. Dla najwyzszych cisnieti wzglednych
(ponad 0,9) adsorpcja benzenu i chloroformu na adsorbentach
mineralnych doré6wnywala adsorpcji tych adsorbatéw na we-
glach aktywnych, co moze wskazywac, ze catkowita objetosé
mikro- i mezoporéw wegli aktywnych byta réwna calkowitej
objetosci mezoporéw adsorbentéw mineralnych.

Dyskusja wynikow

Poniewaz adsorbenty mineralne i wegle aktywne charakte-
ryzuja si¢ zréznicowana jakosciowo strukturg porowata, wiec
do ich opisu nalezalo wytypowac taka metode adsorpcyjna,
ktdra poprawnie opisuje proces adsorpcyjny zaréwno podczas
zapelniania mikroporéw, jak réwniez wéwczas, kiedy adsorp-
cjabiegnie w obszarze zapelniania mezoporéw. Jak wiadomo,
dobrze to zadanie spelnia teoria wielowarstwowej adsorpcji
par i gaz6w Brunauera, Emmetta i Tellera (BET). Szczegdlo-
wy opis tej teorii w jezyku polskim znaleZ¢ mozna w mono-
grafii [4]. Podstawowym zalozeniem teorii BET jest mozli-
wo§¢ zastosowania réwnania Langmuira do kazdej tworzacej
si¢ warstwy adsorpcyjnej. Zgodnie z ta teoria, przy adsorpcji
pary lub gazu, czasteczka trafiajaca na zajete miejsce powie-
rzchni adsorbentu (miejsce aktywne) nie opuszcza go natych-
miast, lecz tworzy krétkotrwaly aktywny kompleks adsor-
peyjny. Wraz ze wzrostem cisnienia pary (gazu), gdy warto§¢
cis$nienia (p) zbliza si¢ do ci$nienia pary nasyconej (po), liczba
wolnych miejsc adsorpcyjnych na powierzchni zbliza sie do
zera. Mala jest tez liczba miejsc aktywnych zajetych przez
jedna czasteczke adsorbatu, poniewaz tworza si¢ podwéjne,
potréjne itd. kompleksy adsorpcyjne. Brunauer, Emmett i Tel-
ler na podstawie tak przyjetego modelu wyprowadzili réwna-
nie izotermy adsorpcji wielowarstwowej, okreslajace ilo§¢
zaadsorbowanego adsorbatu (a) w funkcji ci$nienia wzgled-

nego (p/po):
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gdzie am jest pojemnoscia monowarstwy adsorpeyjnej, a C jest
stala zwiazana z réznica miedzy cieplem adsorpcji pierwszej
warstwy i cieptem kondensacji adsorbatu.

Réwnanie BET (1) wypelnilo dotkliwa luke w interpretaciji
izoterm adsorpcji. Przyjete zostalo ono takze jako ogdlna
metoda wyznaczania powierzchni adsorbentéw na podstawie
danych adsorpcyjnych. Réwnanie (1) mozna bowiem zapisaé
w postaci liniowej:
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i wéwczas przedstawiajac izoterme adsorpcji w ukladzie wspdl-
rzednych (p/po)/{a(1-p/po)] 1 p/po mozna state am, i C wyznaczyd
z nachylenia prostej i punktu jej przecigcia z osia rzednych.
Tak wiasnie postapiono w wypadku adsorpcji benzenu i chlo-
roformu na adsorbentach mineralnych i weglach aktywnych.
Na rysunku 3 przedstawiono do§wiadczalne izotermy adsorpcji
benzenu na adsorbentach mineralnych i weglach aktywnych
we wspétrzednych prostoliniowego réwnania BET, natomiast
na rysunku 4 zamieszczono do$wiadczalne izotermy adsorpcji
chloroformu. Przedziaty ciénieri wzglednych (p/po), w ktérych
réwnanie BET jest dobrze spelnione, przedstawiono w tabeli 1.
Wskazuja one, e izotermy adsorpcji benzenu na mineralnych
i weglowych adsorbentach opisywano za pomoca réwnania
BET w przedziale cisnieri wzglednych od ok. 0,05 do ok. 0,4,
natomiast izotermy adsorpcji chloroformu w nieco szerszym
przedziale cisniefi wzglednych, tj. od ok. 0,05 do ok. 0,6.
W tabeli 1 przedstawiono takie warto§ci pojemno$ci mono-
warstwy (am) benzenu i chloroformu. Znajac warto$¢ am mozna
za pomoca réwnania:

SBET = am Na © 3

gdzie N jest liczba Avogadra, © jest powierzchnia zajmowa-
na przez pojedyncza czasteczke adsorbatu w monowarstww
tzw. powierzchnia siadania (dla benzenu ©w=0,41 nm?, dla
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Rys. 3. Dodwiadczalne izotermy adsorpcji benzenu w temperaturze 25 °c
we wspb6irzednych prostoliniowego réwnania BET
na adsorbentach mineralnych i weglach aktywnych
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej adsorbentéw mineralnych i wegli aktywnych wyznaczone za pomoca réwnania BET | warto$ci adsorpcii dia p/po=0,98
na podstawie izoterm adsorpcji benzenu i chloroformu w temperaturze 25 °C

Adsorpciabenzenu Adsorpcja chloroformu
Symbol

Rdsorbenty PPo m::;Vg iazz cr\r:g/g P/Po m:;Vg ﬁfzg cr:ulg/g
D-HzS04 0,05+0,30 2,38 590 0,79 0,10+0,35 0,73 145 0,64
D-KOH 0,04+0,38 0,06 14 0,06 0,24+0,60 0,12 24 0,15
SA 0,04+0,35 1,02 251 0,60 0,07+0,60 0,94 187 0,51
WN 0,04+0,37 2,57 634 0,52 0,03+0,60 2,02 400 0,58
WA4EX 0,03+0,39 3,80 937 0,76 0,03+0,57 3,24 644 0,82

8,0 Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji benzenu

- © D-H80, i chloroformu, dla dostatecznie duzych wartosci ci$nien

60 [ 4 D-KOH CHCI wzglednych, mozna wyznaczy¢ sumaryczna objeto$¢ mikro-

. Vv SA 3 . < < . s .

WN i mezoporéw (V¢), zar6wno dla 'fidsorbentow mineralnych jak

_ 40 : WAEX i wegli aktywnych. Parametr ten oblicza si¢ mnozac wartos¢ adsor-

S pcii benzenu lub chloroformu (w mimol/g) dla ciSnienia wzglednego

520 p/po=0,98 przez objetosé molowa benzenu (Vm=0 08938 c*/mmol)

3 lub odpowlljedmo chloroformu (Vi=0,08066 cm’/mmol) w tempe-~

<086 raturze 25 °C. Wartosci V. przedstawione w tabeli 1 wskazuja, 7e

= warto$ci sumarycznej objetosci mikro- i mezoporéw byly jakoscio-

wo zgodne przy ich okreslaniu za pomoca adsorpcji benzenu i chlo-

03 roformu, zaréwno dla wegli aktywnych jak i odpowiednio dla

adsorbentéw mineralnych, oraz ze sumaryczne objetosci tych po-

réwdlanajlepszych adsorbentéw mineralnych (D-H28041 SA) byly

0,0 poréwnywalne z sumaryczna objetoscia poréw dla wegli aktyw-
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Rys. 4. Doéwiadczalne izotermy adsorpcji chloroformu w temperaturze 25 °C
we wspéirzednych prostoliniowego réwnania BET

na adsorbentach mineralnych i weglach aktywnych
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chloroformu ®w=0,33 nmz), obliczy¢ powierzchnie wlasciwa ba-
danego adsorbentu (Sper). Wartosci powierzchni wlasciwych
badanych adsorbentéw mineralnych i poréwnawczo wegli aktyw-
nych przedstawiono w tabeli 1. Wskazuja one, ze powierzchnia
wiasciwa wegli aktywnych, wyznaczona zar6wno za pomoca
adsorpcji benzenu jak i chloroformu, byla okoto 2+3-krotnie
wicksza od odpowiedniej powierzchni wyznaczonej dla adsor-
bentéw mineralnych. Swiadczy to wiec o tym, ze w obszarze
niskich i §rednich ci$niefi wzglednych lepsze wlasciwosci ad-
sorpcyjne w stosunku do benzenu i chloroformu mialy wegle
aktywne. Tym niemniej, pomimo wzglednie gorszych wlasci-
wosci adsorpeyjnych adsorbentéw mineralnych w poréwnaniu
z weglami aktywnymi, wlasciwoséci adsorbowania benzenu
1 chloroformu byly na tyle dobre, ze — jak si¢ wydaje — moga
by¢ one z powodzeniem stosowane w praktyce. Uwaga ta
dotyczy zar6wno polskiego adsorbentn o symbolu D-H3S04,
jak i adsorbentu amerykanskiego — SA, natomiast adsorbent
o symbolu D-KOH miat zbyt slabe wlasciwosci adsorpcyjne
1 nie moze by¢ wykorzystywany w tym celu.

Oznacza to wiec, ze zwietrzeling bazaltowa z miejscowosci
Dunino, poddana aktywacji chemicznej roztworami kwasu
siarkowego mozna stosowac do adsorpcji substancji organi-
cznych, co wykazano na podstawie adsorpcji benzenu i chlo-
roformu, natomiast ta sama zwietrzelina, poddana aktywacji
chemicznej za pomocaroztworu KOH miata zbyt mala powie-
rzchnie wlasciwa i w zwiazku z tym bardzo slabe wlasciwosci
adsorpcyjne w stosunku do benzenu i chloroformu. Tak wigc
adsorbenty mineralne, w celu uzyskania odpowiednich wia-
Sciwoéci adsorpcyjnych, wymagaja kwasowej modyfikacji
chemicznej za pomoca kwasu siarkowego.

nych (WN i W4EX). Oznacza to wiec, Ze catkowita pojemnos¢
adsorpcyjna adsorbentéw mineralnych byla bardzo zblizona do
catkowitej pojemnosci adsorpeyjnej wegli aktywnych, co dobrze
rokuje w praktycznych zastosowaniach adsorbentéw mineralnych
aktywowanych chemicznie kwasem siarkowym.

Podsumowanie

Pomimo nieco gorszych wlasciwosci adsorpcyjnych adsor-
bentéw mineralnych, w poréwnaniu z weglami aktywnymi
w obszarze niskich i §rednich ci$niefi wzglednych, wywota-
nych brakiem najdrobniejszych poréw (mikroporéw) w stru-
kturze porowatej adsorbentéw mineralnych, otrzymane w ba-
daniach rezultaty wskazuja na to, ze adsorbenty te mozna
wykorzystywaé do usuwania substancji organicznych z fazy
gazowej. Szczegblnie uwaga ta dotyczy mineralnych adsor-
bentéw modyfikowanych chemicznie za pomoca kwasu siar-
kowego. Taki proces modyfikacji pozwala na rozwinigcie
struktury mezoporowatej adsorbentéw o wymiarach poréw
zawartych w przedziale 2+50 nm, ktéra odgrywa istotna rolg
w procesie adsorpcyjnym w przedziale §rednich i wysokich
ci$niefi wzglednych. Nie udalo si¢ natomiast otrzymaé do-
brych adsorbentéw mineralnych o rozwinietej strukturze po-
rowatej w wypadku modyfikacji zasadowe;j.

Stosunkowo dobre wiasciwosci adsorpcyjne adsorbentéw
mineralnych wzgledem benzenu i chloroformu z fazy gazowe;j
rodza nastgpujace pytanie: na ile skuteczne beda tego typu
modyfikowane adsorbenty wzgledem tych adsorbatéw w pro-
cesie adsorpcji z fazy cieklej, a w szczegblnosci z roztwordw
wodnych? OdpowiedZ na tak postawione pytanie bedzie te-
matem kolejnej pracy.

Niniejsza prace wykonano w ramach projektu badawczego
nr PBW/WAT/2002.
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Benzene and Chloroform Adsorption from Gas Phase
on Mineral and Carbon Adsorbents

The adsorption properties of mineral adsorbents modified
with sulfuric acid and potassium hydroxide were studied and
compared to those of active carbons by using benzene and
chloroform vapors. Experimental adsorption isotherms of ben-
zene and chloroform at 25 °C were measured using the volume-
tric method of liquid microburetes. It is shown that due to the
lack of fine pores (micropores) the adsorption on mineral
adsorbents inthe range of low relative pressures is fromone-half
to one-third that on active carbons. However, both types of
adsorbents show similar adsorption at relative pressures close
to unity. Mineral adsorbents which are lacking in micropores
possess mainly mesopores, i.e., pores of sizes between 2 nm and

50 nm. Therefore, these adsorbents show quite good adsorption
properties in the range of moderate and high relative pressures.
The total volume of micro- and mesopores in active carbons is
close to the volume of mesopores in mineral adsorbents. It is
shown that an effective method for modifying the mesoporous
structure of mineral adsorbents is their chemical treatment with
sulfuric acid. However, the basic treatment of the aforementio-
ned mineral adsorbents does not lead to significant improve-
ments of their porous structure. It seems that mineral adsorbents
may be useful for the removal of organic compounds from the
gas phase.
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