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WYZNACZENIE IZOTERM ADSORPCJI
DLA ADSORBENTOW NA BAZIE DWUTLENKU TYTANU

Streszczenie: Adsorpcja to jeden z wazniejszych proceséw zachodzacych na po-
wierzchniach adsorbentow. Dokladne zbadanie wlasciwosci sorpcyjnych pozwala
takze na sprecyzowanie dalszego zastosowania danego materiatu. W badaniach —
w celu okreslenia whasciwosci badanych probek dwutlenku tytanu oraz dwutlenku
tytanu z dwutlenkiem manganu — wyznaczano izotermy adsorpcji blekitu metyle-
nowego na badanych materiatach: TiO2 oraz TiO2 + MnOa. Substancje te znajduja
zastosowanie w procesie oczyszczania srodowiska naturalnego z zanieczyszczen
spowodowanych produktami ropopochodnymi, ktore stanowia powazne zagroze-
nie dla catego ekosystemu. Badania laboratoryjne pozwalaja na doktadniejsze po-
znanie wiasciwosci sorbentow i okreslanie coraz nowoczesniejszych i bardziej
skutecznych sposobow utylizacji wyciekow ropy naftowej i jej pochodnych za-
réwno podczas przerobu, transportu, jak i eksploatacji.

Stowa kluczowe: adsorpcja, sorpcja, izotermy

1. WPROWADZENIE

Sorbenty to grupa zwigzkow chemicznych szeroko wykorzystywana w wie-
lu dziedzinach nauki i praktyki: zarowno w przemysle chemicznym (przetwor-
stwo ropy naftowej), maszynowym (zastosowanie materiatbw smarnych), jak
1 w transporcie paliw i olejow. Zwigzki te stosowane sg przede wszystkim do
neutralizacji réznego rodzaju zanieczyszczen spowodowanych substancjami
ropopochodnymi, w szczegdlnosci wyciekéw ropy naftowej, olejow napedo-
wych, benzyn oraz olejow silnikowych i pozostatych ptynnych $rodkéw smar-
nych. Okres$lone rodzaje sorbentéw charakteryzuja si¢ wysoka absorpcja oraz
brakiem chtonnosci wody, dlatego moga by¢ wykorzystywane do usuwania sub-
stancji ropopochodnych oraz wchlaniania we¢glowodoréw ze zbiornikéw wod-
nych, gdy dojdzie do wycieku z rurociaggow, zbiornikdéw magazynowych, cy-
stern samochodowych i kolejowych oraz tankowcow.

Teoria adsorpcyjna Langmuira powstata w latach 1916-1918. Opiera si¢ na
zalozeniu, ze na powierzchni adsorbentu sa obecne miejsca aktywne, na ktérych
tworzy si¢ warstwa adsorpcyjna. W tym przypadku mamy do czynienia z adsorp-
cja zlokalizowana, czyli czasteczki nie przemieszczaja si¢ po powierzchni, tylko
tworza w miejscach aktywnych wigzania o charakterze chemicznym badz fizycz-
nym z adsorbentem [1-6]. W tym modelu adsorpcja wyraza si¢ rownaniem:
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K'p
a = amm (1)
gdzie:
a — adsorpcja,
anm — pojemnos¢ monowarstwy,
K —  stalaréwnowagi adsorpciji,
p — cis$nienie adsorbatu.

Na rysunku 1 przedstawiono w sposob graficzny izoterme¢ Langmuira.
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Rys. 1. Graficzne przedstawienie izotermy Langmuira (opracowanie wlasne)
Fig. 1. Graphic representation of Langmuir isotherms (own study)

W praktyce czgsto stosuje si¢ rownanie Langmuira w postacie zlinearyzowane;j:

p__1 -t 41
e —ag AtKp) =—+ —p 2)
gdzie:
E_ powierzchnia wlasciwa, czyli parametr skalarny wyrazajacy wiel-

a
kos¢ powierzchni substancji przypadajacej na jego ilos¢ (w dalszej
cze¢sci artykutu oznaczono jako S).

Kolejng istotng izoterma jest izoterma Freundlicha. W 1985 roku Boedecker
opracowal rownanie, ktére ma charakter empiryczny:

1
a=k-pr €)
gdzie
a — adsorpcja,
k —  stalaréwnania Boedeckera,
n — empirycznie okreslony tzw. parametr heterogenicznosci.
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Na rysunku 2 przedstawiono w sposob graficzny izoterme Freundlicha.

q
12

10

1 2 3 4 5 6
Rys. 2. Graficzna interpretacja izotermy Freundlicha (opracowanie wlasne)

Fig. 2. Graphic interpretation of Freundlich isotherms (own study)

W praktycznych zastosowaniach przydatng formg izotermy Freundlicha jest
jej zlinearyzowana postac:

Ing, = InK +%ln Cr @)
gdzie:
g- — 1ilos¢ substancji zaadsorbowanej w stanie rownowagi w przeliczeniu
na 1 g adsorbentu,
K —  stala rownowagi adsorpcji,
% —  stala zwigzana z powinowactwem adsorbatu do adsorbentu,
¢r —  stgzenie rOwnowagowego roztworu.

Zardéwno rownanie Freundlicha, jak i rownanie Langmuira mogg by¢ sto-
sowane do opisu adsorpcji z fazy gazowej, a takze z roztwordw — wowczas ci-
$nienie p w rownaniach we wzorach od (1) do (4) nalezy zastgpi¢ stezeniem
adsorbatu ¢ [2-3].

2. WYZNACZENIE KRZYWEJ WZORCOWEJ DLA BADAN
SORPCYJNYCH

Roztwdr podstawowy BM zostat sporzadzony w stezeniu 0,0261 g bigkitu
metylenowego na 500 cm® wody destylowanej. Roztwory wzorcowe do ozna-
czenia krzywej wzorcowe] zostaly wykonane przez odpowiednie rozcienczenie
roztworu podstawowego blekitu metylenowego woda destylowana, a nastepnie
zbadane metodg spektrofotometryczng przy dlugosci fali wynoszacej 640 nm.
Wyniki przedstawiono na rysunkach 3 oraz 4.
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Rys. 3. Zaleznos¢ absorbancji od stezenia roztworu BM w zakresie 0-10 g-dm™ (opracowanie
wilasne)
Fig. 3. Absorbance dependence on the concentration of BM solution in the range of 0-10 g-dm™
(own study)

Na wykresie widoczny jest wzrost wartosci absorbancji wraz ze wzrostem
stezenia roztworu. Po zanalizowaniu wygladu krzywej stwierdzono, ze mierzona
absorbancja dla roztworu bigkitu metylenowego istnieje tylko do stgzenia
3,5 mg-dm>.
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Rys. 4. Krzywa wzorcowa dla BM (opracowanie wlasne)
Fig. 4. Calibration curve for BM (own study)

Uzyskang zaleznos¢ mozna z duza doktadnoscia opisa¢ rownaniem linii
proste;j.
Do wyznaczenia izoterm adsorpcji zostaly sporzadzone mieszaniny roztwo-
ru biekitu metylenowego z kaolinem w nastepujacych proporcjach:
— 30 c¢m’® roztworu podstawowego o stezeniu 0,026% rozcienczonego wodg
destylowang do 100 cm? oraz 0,0123 g kaolinu,
— 30 c¢m’® roztworu podstawowego o stezeniu 0,026% rozcienczonego wodg
destylowang do 100 cm? oraz 0,0505 g kaolinu,
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— 30 c¢m’® roztworu podstawowego o stezeniu 0,026% rozcienczonego wodg
destylowang do 100 cm? oraz 0,1012 g kaolinu,

— 30 cm?® roztworu podstawowego o stezeniu 0,026%, rozcienczonego wodg
destylowana do 100 cm? oraz 0,1533 g kaolinu.

Probki zostaly wymieszane na mieszadle magnetycznym w kolbie stozko-
wej przez 1 godzing. Nastepnie odwirowano je na wirdowce przez 15 minut
i wyznaczono absorbancj¢ na spektrofotometrze przy wczesniej ustalonej dhugo-
$ci fali. W kolejnych probach do wyznaczenia izotermy adsorpcji sporzadzono
roztwory poprzez pobranie odpowiednio ilo$ci roztworu podstawowego BM
o stezeniu 0,026%, do kolby miarowej na 100 cm?*:

1) 19 cm® roztworu BM,
2) 27 cm’ roztworu BM,
3) 35 cm? roztworu BM,
4) 42 cm’ roztworu BM,
5) 70 cm? roztworu BM,
6) 100 cm? roztworu BM.

Roztwory rozcienczono woda destylowang i do kazdego dodano 0,08 g kao-
linu. Uktady wymieszano na mieszadle magnetycznym w kolbach miarowych
przez godzing i odwirowano przez 15 minut na wirowce. Probki (1-4) rozcien-
czono odpowiednio woda destylowang w kolbie o pojemnosci 10 cm?:

1) 5 cm? roztworu BM + kaolin,
2) 3 cm® roztworu BM + kaolin,
3) 1,5 cm? roztworu BM + kaolin,
4) 0,5 cm?® roztworu BM + kaolin

natomiast probki (5—6) rozcienczono wodg destylowang w kolbie miarowe;j
o pojemnosci 50 cm®:

1) 1 cm?® roztworu BM + kaolin,

2) 1 cm® roztworu BM + kaolin.

Nastepnie oznaczono stezenia metoda spektrofotometryczng przy dtugosci
fali 640 nm. W celu przeprowadzenia badan przygotowano roztwory, pobierajac
z BM odpowiednie ilo$ci roztworu do badan, ktére rozcienczono woda destylo-
wang w kolbie miarowej o pojemnosci 100 cm?® i dodano odwazone na wadze
analitycznej proby adsorbentow:

Ti0,

— 20 cm? roztworu + 0,088 g adsorbentu,
— 30 cm? roztworu+ 0,0868 g adsorbentu,
— 45 cm? roztworu+ 0,0810 g adsorbentu,
— 50 cm? roztworu + 0,0813 g adsorbentu;
Ti0> + MnO;

— 20 cm? roztworu + 0,0803 g adsorbentu,
— 30 cm? roztworu + 0,0871 g adsorbentu,
— 45 cm? roztworu + 0,0844 g adsorbentu,
— 50 cm? roztworu + 0,0879 g adsorbentu.
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Po godzinnym mieszaniu na mieszadle magnetycznym pobrane probki od-
wirowano na wiréwce 1 przeprowadzono pomiary spektrofotometryczne przy
dhugosci fali 640 nm. Prébki przed pomiarem rozcienczono w kolbie miarowe;j
na 50 cm?® przy proporcji 1 cm?® roztworu i 49 cm?® wody destylowane;.

3. WYZNACZENIE IZOTERM ADSORPCJI BM NA KAOLINIE

Kolejnym etapem badan bylo wyznaczenie krzywej adsorpcji biekitu mety-
lenowego na kaolinie. Izoterma adsorpcji to zaleznos$¢ ilo$ci zaadsorbowanej
substancji od stgzenia absorbatu. Wyniki przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Zalezno$¢ adsorpcji od stgzenia rOwnowagowego BM dla kaolinu (opracowanie wlasne)
Fig. 5. Adsorption dependence on equilibrium concentration BM for kaolin (own study)

Wraz ze wzrostem stgzenia rownowagowego wzrasta wartos¢ adsorpcji.
Po pordwnaniu otrzymanej krzywej z izotermg Langmuira mozna zauwazy¢, ze
wystepuje podobiefistwo do izotermy w zakresie 0-25 mg-dm™. Ponizej przed-
stawiono wzor do wyznaczania wartosci adsorpcji rzeczywistej:
b-c

a = amm (5)
gdzie:
a — adsorpcja rzeczywista,
am — pojemnos$¢ monowarstwy,
b — stalarownowagi adsorpcji,
c — stezenie rtOwnowagowe.

Na kolejnych wykresach przedstawiono wyznaczone wartosci wspdlczyn-
nikéw réwnania Langmuira dla catego zakresu stezen, tj. 0-50 mg-dm™ (rys. 6)
i dla zakresu 0-25 mg-dm (rys. 7) oraz wyznaczono pojemno$¢ monowar-
stwy a oraz powierzchni¢ wlasciwg absorbentu S.
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Rys. 6. Wartosci wspotczynnikdw rownania Langmuira dla ukladu kaolin-BM w zakresie
0-50 mg-dm™ (opracowanie wlasne)

Fig. 6. Calculation of Langmuir equation coefficients for the kaolin-BM system in the range
0-50 mg-dm™ (own study)

Otrzymano: a,, = 526,32 mg-g’', b=0,0184, S=1336,84 m*-g’!
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Rys. 7. Wartosci wspotczynnikdw rownania Langmuira dla uktadu kaolin-BM w zakresie
0-25 mg-dm (opracowanie wiasne)

Fig. 7. Calculation of Langmuir equation coefficients for the kaolin-BM system in the range
0-25 mg-dm (own study)

Otrzymano: a,, = 212,77 mg-g!, b= 0,0608, $= 540,43 m>-g’!
Wykres przedstawiajacy zaleznos¢ absorbancji od stezenia rownowagowe-

go dla préby blekitu metylenowego z kaolinem po naniesieniu teoretycznego
rownania Langmuira przyjmuje posta¢ jak na rysunku 8.
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Rys. 8. Teoretyczne izotermy adsorpcji BM na kaolinie (opracowanie wiasne)
Fig. 8. Theoretical BM adsorption isotherms on kaolin (own study)

Krzywa teoretycznej izotermy adsorpcji biekitu metylenowego na kaolinie
przyjmuje poczatkowo wyglad zblizony do krzywej Langmuira, lecz wraz ze
wzrostem st¢zenia rOwnowagowego mozna zauwazy¢ znaczny wzrost adsorpcji.

4. ADSORCPJA NA TLENKACH TYTANU

Wyniki badania adsorpcji bigkitu metylenowego na tlenkach tytanu przed-
stawiono na rysunkach 9 oraz 10, a nastepnie zostaly wyznaczone wspotczynniki
réwnania Langmuira (rys. 11).
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Rys. 9. Zalezno$¢ adsorpcji stezenia rownowagowego BM dla TiO2 (opracowanie wlasne)
Fig. 9. The dependence of absorption of the equilibrium concentration BM for TiO2 (own study)
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Rys. 10. Warto$ci wspolczynnikow rownania Langmuira dla BM-TiO2 w zakresie 0-30 mg-dm™
(opracowanie wlasne)

Fig. 10. Calculation of Lamgumuir equation coefficients for BM-TiO2 in the range of
0-30 mg-dm™ (own study)

Podobnie jak dla adsorpcji biekitu metylenowego na kaolinie wyznaczono
wartosci wspolczynnikow réwnania Langmuira, a nastgpnie wykonano wykresy
teoretyczne.

Otrzymano: a,, = 909,09 mg-g™!, b= 0,0067, S=2309,09 m>-g’!

Po wyliczeniu wspotczynnikéw réwnania Langmuira wyznaczono izotermy
teoretyczne, przedstawione na rysunku 11.
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Rys. 11. Teoretyczne izotermy adsorpcji BM na TiO:z (opracowanie wlasne)
Fig. 11. Theoretical BM adsorption isotherms on TiO2 (own study)
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Nastepnie obliczono wartosci wspotczynnika Langmuira dla proby dwutlenku
tytanu oraz dwutlenku manganu. Wyniki przedstawiono na rysunkach 12 oraz 13.
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Fig. 12.
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Fig. 13.
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Zalezno$¢ adsorpcji stezenia rownowagowego BM dla TiO2 + MnO2 (opracowanie
wlasne)

Absorption dependence of the BM equlibrium concentration for TiO2 + MnO2 (own
study)
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Wartosci wspolczynnikéw réwnania Langmuira dla BM-TiO2 + MnO2 w zakresie
0-30 mg-dm™ (opracowanie wiasne)

Calculation of Langmuir equation coefficients for BM-TiO2 + MnOz in the range of
0-30 mg-dm (own study)

Otrzymano: a,=—2000,00 mg-g!, b=—-0,0026, S=—5080,00 m*-g"!

W tym przypadku ujemne wartosci wspotczynnikéw swiadczg o tym, ze
rownanie Langmuira nie jest odpowiednie do opisu adsorbentéw. Po wyliczeniu
wspolczynnika Langmuira wyznaczono izotermy teoretyczne i przedstawiono je
na rysunku 14.
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Rys. 14. Teoretyczne izotermy adsorpcji BM na TiO2 + MnOz (opracowanie wlasne)
Fig. 14. Theoretical BM adsorption isotherms on TiO2 + MnOz (own study)

Wyglad krzywej teoretycznej izotermy adsorpcji znacznie odbiega od izo-
termy Langmuira; wraz ze wzrostem st¢zenia rOwnowagowego nastepuje duzy
wzrost wartosci adsorpcji (inaczej niz w przypadku izotermy Langmuira).

5. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono wyniki badan wlasciwosci sorpcyjnych adsorben-
tow na bazie dwutlenku tytanu (TiO; oraz TiO; + MnQO3). Na podstawie analizy
otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze badane substancje (TiO, oraz
TiO; + MnQO,) adsorbujg znacznie wigcej biekitu metylenowego niz kaolin. Mo-
gg zatem by¢ efektywnymi adsorbentami dla substancji o charakterze kationo-
wym. Mozna przypuszczac, ze TiO; oraz TiO, + MnO; posiadaja na powierzch-
ni wigcej centrow aktywnych o charakterze anionowym niz kaolin.
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DETERMINATION OF ADSOPRATION ISOTHERM
FOR ADSORBENTS BASED ON TITANIUM DIOXIDE

Summary: Adsorption is one of the most important processes occurring on the
surfaces of adsorbents. A thorough examination of sorption properties also allows
the specification of further use of a given material. In order to determine the pro-
perties of the tested titanium dioxide and titanium dioxide with manganese dioxide
samples, isotherms of methylene blue adsorption on the tested materials: TiO2 and
TiO2 + MnO: were determined. These substances are used in the process of clea-
ning the environment of pollution caused by petroleum products, which pose a se-
rious threat to the entire ecosystem. Laboratory tests allow for a more accurate un-
derstanding of the properties of sorbent and determination of increasingly modern
and more effective ways of utilizing oil spills and its derivatives during processing,
transport and operation.

Key words: adsorption, sorption, isotherms



