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Porowatos¢ adsorbentow i katalizatoréw:
klasyczne metody analizy, ich mozliwosci i ograniczenia

Porowate materialy, takie jak wegle aktywne, zeolity, zele
krzemionkowe, czy stosunkowo niedawno otrzymane upo-
rzadkowane mezoporowate Zele krzemionkowe, sa szeroko
stosowane w adsorpcji i katalizie oraz w wielu innych dzie-
dzinach nowoczesnej nauki i technologii. Z uwagi na wyjat-
kowe wladciwosci adsorpcyjne sa one wykorzystywane do
rozdzielania mieszanin ciektych i gazowych, usuwania zna-
cznych i §ladowych ilosci zanieczyszczefl z powietrza i wody
oraz w wielu innych procesach [1-3]. Wyzej wspomniane
wlasciwosci zaleza z kolei od wlasciwosci powierzchniowych
(budowa warstwy powierzchniowej, obecno$¢ heteroatomow,
grup funkcyjnych i powierzchniowa nieregularnos¢) oraz
wlasciwodci struktury porowatej (budowa geometryczna po-
réw, ich wielko$€ i funkcja rozkladu ich objetosci) [4]. Zna-
czny postep w dziedzinie badania adsorbentéw zostal doko-
nany z chwila otrzymania nowej grupy materialéw o bardzo
dobrze zdefiniowanej, a co wazniejsze, bardzo powtarzalne;j
porowatodci. Adsorbenty te zawieraja uporzadkowane mikro-
pory (pory o $rednicach <2 nm) [5] lub mezopory (pory
o Srednicach 2+50 nm) [6]. Poniewaz wigkszo$¢ najpopular-
niejszych porowatych materialéw, takich jak wegle aktywne
czy zele krzemionkowe, charakteryzuje si¢ zréznicowana po-
rowatoscig, dlatego tez jednym z istotnych probleméw badaw-
czych jest ocena porowatosci adsorbentéw i katalizatordw.

Adsorpcja gazdw jest bardzo waina metoda pozwalajaca
na okre§lenie charakterystyki porowatych materiatéw, bo-
wiem umozliwia wyznaczenie powierzchni wlasciwej, obje-
to§ci poréw, wymiaru poréw i funkcji rozkladu poréw, a takze
na badanie ich whasciwosci powierzchniowych [7,8]. Chociaz
techniki adsorpcji gazéw i metody analizy danych adsorpcyj-
nych wydaja sig by¢ od dawna do$¢ dobrze poznane, to jednak
dokladna i niezawodna analiza wlasciwoS$ci adsorbentdw cia-
gle nie jest jeszcze latwym zadaniem. Wynika to przede
wszystkim z tego, iZ wigkszo$¢ znanych porowatych adsor-
bentéw charakteryzuje si¢ powierzchniowa i strukturalna nie-
jednorodnos$cia. Wplyw tej niejednorodnosci na wlasciwosci
adsorpcyjne jest bardzo czesto trudny do oszacowania, jako
ze trudno jest rozdzieli¢ kazdy z tych rodzajéw niejednorod-
noéci. Ostatnie osiagnigcia w syntezie nanoporowatych mate-
rialéw, w tym takze w badaniach dotyczacych mezoporowa-
tych uporzadkowanych ciatl statych o zréznicowanych stru-
kturach, przynosza nowe wyzwania w dziedzinie badan
adsorpcyjnych. Obecnie badania te moga by¢ efektywniej
prowadzone, poniewaz ostatnie osiagnig¢cia w konstrukcji po-
miarowych aparatéw adsorpcyjnych sa tak bardzo zaawansowane,
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7e przy ich pomocy mozna wykonywac powtarzalne pomiary,
nawet dla bardzo niskich ci$niefi wzglednych. Niewatpliwie
ulatwia to charakterystyke wlasciwosci powierzchniowych
i strukturalnych adsorbentéw, nawet dla bardzo mikroporo-
watych cial statych.

Znaczacym elementem analizy danych adsorpcyjnych jest
wyznaczenie funkcji rozktadu objetosci poréw ciata stalego
w zalezno$ci od ich wymiaréw. Funkcje t¢ mozna wyznaczy¢
na podstawie adsorpcyjnej albo desorpcyjnej galezi izotermy
dla wybranego adsorbatu (najczedciej azotu w temperaturze
—196 °C) na badanym adsorbencie. W trakcie izotermicznego
procesu adsorpcji ciénienie jest stopniowo zwigkszane i na
§ciankach poréw tworzy si¢ zaadsorbowany film. W warun-
kach réwnowagowych zalezno$¢ pomiedzy objetos$cia poru
V;, o promieniu rp i objetoscia wewnetrznej kapilary Vi o pro-
mieniu ry jest nastepujaca:

1'2

Vp=vké M
Zalezno§C ta jest jednak bezuzyteczna, poniewaZz nie jest
znana warto$¢ V. W celu otrzymania uzytecznych zaleznosci
niezbedne jest zwiekszenie cis$nienia wzglednego z wartosci
(p/po)1 do wartosci (p/po)2, co odpowiada przyrostowi objeto-
§ci zaadsorbowanego gazu (AV). Zwiekszenie ci$nienia wzgled-
nego spowoduje zapelnienie najdrobniejszych poréw ciektym
adsorbatem wedlug mechanizmu kondensacji kapilarnej, ale
takze spowoduje zwigkszenie grubosci warstwy adsorpcyjnej
w tych porach, ktére jeszcze nie sa catkowicie zapelnione
ciektym adsorbatem. W konsekwencji zwiekszenie ciénienia
wzglednego i odpowiadajaca mu adsorpcja moze by¢ wyra-

Zona zaleznodcia:

Vp=RAV (2)
gdzie:
2
R=—®&— 3)
(tx + At)

za$ AV jest obserwowana objetoscia zaadsorbowanego gazu.
Zwiekszajaca sie ilo§¢ zaadsorbowane;j substancji, wynika-
jaca ze zwiekszania sie ci$nienia adsorbatu, moze by¢ przeli-
czona na objeto$é zapetnionych poréw, przy zalozeniu okre-
§lonej geometrii poréw i gestosci skondensowanego adsorba-
tu. Ta druga wielko§¢ moze by¢ przyblizona gestoscia
ciektego adsorbatu pod ci$nieniem pary nasyconej w tempe-
raturze pomiaru izotermy. Biorac pod uwage, ze geometria
poréw odgrywa istotne znaczenie, zazwyczaj zaklada si¢ cy-
lindryczny model poréw, ktéry jest catkiem realny dla wielu
adsorbentéw, a w dodatku pozwala na znaczne uproszczenie
obliczerd. W literaturze zaproponowano kilka metod wyzna-
czania funkcji rozkladu objetosci poréw, miedzy innymi
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metode Barretta, Joynera 1 Halendy (BJH) [9], Dollimorea
i Heala (DH) [10] czy Broekhoffa i de Boera (BdB) [11].
Pierwsza z nich zostala zaproponowana 50 lat temu i stanowi
bardzo wazny etap w analizie porowato§ci materialéw adsor-
peyjnych. Jak pokazano w pracy [12] wspomniane inne me-
tody wprowadzaja mniejsze lub wigksze udoskonalenia pro-
cedury BJH, lecz zasadniczo nie poprawiaja uzyskiwanych
rezultatéw. Dlatego w niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na
dyskusji dotyczacej metody BJH.

W metodzie BJH trudno$ci w obliczaniu objetosci poréw,
na podstawie ilo§ci zaadsorbowanego adsorbatu, pojawiaja
sig wéwczas, gdy na skutek wzrostu ci$nienia adsorbatu prze-
chodzi sie do kolejnego etapu adsorpcji. Objeto$¢ zaadsorbo-
wanej cieczy nie jest tylko objetoscia wynikajaca z zapelnienia
poréw wedlug mechanizmu kondensacji kapilarnej w poprzed-
nim etapie, lecz réwniez objetoscia wynikajaca ze wzrostu gru-
bosci fizycznie zaadsorbowanej warstwy w tym etapie. Jesli np.
rozwazanym etapem bylby etap drugi, to wéwczas:

Vp,=Ra(AV2 - Var) 4
gdzie:
2
Ry=—2— 5)
(rx, + Atp)

Dla cylindrycznych poréw, przy uwzglednieniu ich dtugo-
§ci (L), objetosé adsorbatn (Vay,), wynikajaca ze zwigkszenia
grubo$ci warstwy adsorpcyjnej o t2, jest opisana nastepuja-
cym wyraZeniem:

Vag, = TLi(rk, + Aty + Aty)? — L1 (rk, + Aty)? (6)
Alternatywnym wyrazeniem dla Vay, jest zaleznos¢
Va, = Atz Acy N

gdzie Acj jest Srednim polem powierzchni, na ktérej jest fizy-
cznie zaadsorbowany gaz.
Wryrazenie (7) mozna nogélnié, aby opisaé kazdy z krokdw

stopniowej adsorpc;ji: )
n-

Vat,=Atn Y, Apj ¢j (8)

j=1
Uogoélniajac réwnanie (4) na n etapéw i podstawiajac dori
réwnanie (8) otrzymuje si¢ ostatecznie réwnanie umozliwia-
jace obliczenie objetosci poréw w funkcii ilosci adsorbujace-
go si¢ w nich adsorbatu [9]:

n—1
VPn = Rn AVn - Rn Atn 2 APJ Cj (9)
=
gdzie: d
-t
c=1= (10)
Tp

Tp jest srednim promieniem poréw zapetnionych w danym eta-
pie, a Ir, jest gruboscia warstwy adsorpcyjnej w porach o §red-
nim promieniu rp.

Pole powierzchni kazdego poru moze byé wyznaczone za pomo-
ca nastepujacej zaleZnosci:

2V,
Ap=—"2F (11

Aby mozna bylo za pomoca réwnania (9) wyznaczy¢ fun-
kcje rozkiadu objetosci poréw w zaleznosci od ich wymiaru
(np. promienia lub §rednicy), niezbedna jest znajomos¢ zalez-
noéci promienia poréw zapelnianych wedlug mechanizmu

kondensacji kapilarnej od cis$nienia wzglednego (p/po), dla
ktdrego zachodzi to zapelnianie. Réwnaniem, ktdre stosunko-
wo dobrze opisuje te zalezno$¢ jest rownanie Kelvina o naste-
pujacej postaci:

9P/ o) = T + (p/o) (12)

P R T In(po/p)

gdzie:
Y- napigcie powierzchniowe cieklego adsorbatu
VL — objetosé molowa cieklego adsorbatu
R - uniwersalna stata gazowa
T - temperatura bezwzgledna

w wypadku adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C
1=8,88:10" % N/m, za$§ V1.=34,68 cm>/mmol, natomiast funkcja
t(p/po) jest statystyczng gruboscia filmu zaadsorbowanego na
§ciankach pordw i jest druga funkcja, ktérej znajomos¢ jest
niezbedna, aby méc stosowacé réwnanie (9).

Barrett, Joyner i Halenda [9] zalozyli, ze grubo$§¢ warstwy
adsorbatu na §ciankach poréw adsorbentu jest niezalezna od
promienia poréw i zalezy tylko od ci$nienia adsorbatu. Tak
wiec w metodzie BJH wykorzystuje sie dwie funkcje: zalez-
no$¢ pomiedzy promieniem poréw i cinieniem wzglednym,
dla ktérego przebiega proces kondensacji kapilarnej w tych
porach oraz zalezno$¢ statystycznej grubosci warstwy fizycznie
zaadsorbowanego adsorbatu od ci$nienia wzglednego jego par.

Zasadniczym celem niniejszej pracy byto pokazanie przy-
datnosci metody BJH do wyznaczenia funkcji rozktadu obje-
tosci poréw dla réznych adsorbentéw. Okazuje sig, Ze metoda
ta jest bardziej uniwersalna do analizy porowatos$ci cial sta-
tych niz do tej pory sadzono.

Czg$¢ doswiadczalna

Do badaii wytypowano nastepujace adsorbenty:

— syntetyczny wegiel aktywny Carbon-J, otrzymany z fir-
my Coming Research Center (Corning, New York, USA) w scisle
kontrolowanych warunkach karbonizacji z prekursora fenolowego
umieszczonego na no§niku ceramicznym (wczesniej wlasciwosci
adsorpcyine tego wegla badali Kruk, Jaroniec i Gadkaree [13]),

~ przemystowy zel krzemionkowy Prodigy (partia #96043),
otrzymany z firmy Phenomenex (Torrance, California, USA),
zgodnie z informacja producenta, zel krzemionkowy charakte-
ryzuje sig frednim wymiarem poréw réwnym 10 nmi wymiarem
czastek réwnym 5 pm (wezeéniej chromatograficzne wlasciwo-
$ci tego zelu badali Bereznitski i Jaroniec [14]),

—uporzadkowany mezoporowaty adsorbent krzemionkowy
MCM-41 C-16, otrzymany w laboratorium Wojskowej Aka-
demii Technicznej metoda hydrotermiczna; jako Zrédio krze-
mionki wykorzystano tetraetoksysilan — TEOS — (C2Hs0)4S1,
czysty (98%), z firmy ABCR (Karlsruhe, Germany), a jako
zwigzek powierzchniowo czynny zastosowano bromek cetylo-
trimetyloamoniowy (CH3(CH2)15(CH3)3sNBr), czysty (98%),
z firmy ABCR (Karlsruhe, Germany).

Do kolbki Erlenmayera wsypano $rodek pow1erzchmowo
czynny w ilosci 7,667 g oraz dolano 36,5 cm® wody destylo-
wanej. Do tej mieszaniny dolano 1,80 cm3 roztworu NaOH
(5 mol/dm®). Roztwér mieszano za pomoca mieszadta mag-
netycznego przez 0,5 godziny. Nastepnie dodano 6,7 cm’
TEOS i mieszano przez kolejna godzine. Obrébke hydroter-
miczna mieszaniny poreakcyjnej, zamknietej w szczelnym
metalowym zbiorniku, prowadzono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 100 °C przez 5 d6b. Pétprodukt odsaczono na
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lejku Biichnera, umieszczono w kwarcowych i6deczkach w pie-
cui kalcynowano (wygrzewano) przy stalym przeplywie czyste-
go azotu (20 dm® /h). Prébke ogrzewano od temperatury pokojo-
wej do temperatury 550 °C z przyrostem temperatury 1,8 deg/min,
a nastepnie jeszcze przez godzing ogrzewano w tej temperaturze.
Po wystudzeniu pieca, kalcynacje prowadzono nastepnego dnia
w atmosferze czystego powietrza przy stalym przeplywie
(20 dm? /h), ponownie ogrzewaJ ac probke od temperatury poko-
jowej do temperatury 550 °Cz przyrostem temperatury
1,8 deg/min, a nastgpnie jeszcze przez 5 godzin w tej temperatu-
rze. Produkt w ilosci ok. 1,4 g umieszczono w eksykatorze.

Izotermy adsorpcji azotu dla badanych adsorbentéw wy-
Znaczono w temperaturze -196 °C w przedziale ci$nien
wzglednych od ok. 10 do 0,995 za pomoca objetosciowej
aparatury adsorpcyjnej ASAP 2010 firmy Micromeritics (Nor-
cross, Georgia, USA). Przed pomiarem izotermy adsorpcji
prébki adsorbentéw odgazowano w temperaturze 150 °C
przez 2 godziny w czesci analizatora, ktdra stuzy do odgazo-
wywania prébek. Doswiadczalne izotermy adsorpcji dla we-
gla aktywnego Carbon-J i zelu krzemionkowego Prodigy zosta-
ty wezedniej opublikowane odpowiednio w pracach [13,14].

Dyskusja wynikow

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu dla badanych adsor-
bentéw przedstawiono na rysunkach 1 i 2. Warto$é adsorpcji
wyrazono w cm’ STP na gram adsorbentu. Na rysunku 1 izoter-
my przedstawiono w liniowej skali ci$nienia wzglednego, nato-
miast na rysunku 2 — w skali pétlogarytmicznej, przy czym
ci$nienie wzgledne na rysunku 2 przedstawiono w logarytmicz-
nej skali dziesigtnej. Takie przedstawienie doswiadczalnych izo-
term adsorpcji pozwolilo na lepsza jakosciowa ocene ich prze-
biegu, a mianowicie skala liniowa umozliwia to w obszarze
§rednich i wysokich ci§niefi wzglednych, natomiast skala pétlo-
garytmiczna w obszarze niskich ci$niefi wzglednych.

Poréwnujac przebieg doswiadczalnych izoterm adsorpeiji
azotu na weglu aktywnym Carbon-J, uporzadkowanym mezo-
porowatym adsorbencie krzemionkowym MCM-41 i na zelu
krzemionkowym Prodigy mozna stwierdzié, ze w obszarze
niskich ci$niefi wzglednych najwieksza adsorpcja charakte-
ryzowal si¢ wegiel aktywny. Mozna przypuszczad, ze zawieral
on najwiecej najdrobniejszych poréw (mikroporéw), ktére
stosunkowo szybko (dla matych cisniei wzglednych) zapel-
nialy si¢ cieklym azotem. Najmniejsza adsorpcja w przedziale
niskich cis$nien wzglednych charakteryzowat sie zel krze-
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Rys. 1. Niskotemperaturowe (-196 °C) izotermy adsorpcji azotu
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Rys. 2. Niskotemperaturowe (—196 °C) izotermy adsorpcji azotu
w logarytmicznej skali ci$nienia wzglednego

mikroporéw. Uporzadkowany mezoporowaty adsorbent krze-
mionkowy MCM-41 ma w obszarze niskich ci$niedi wzgled-
nych posrednie wlasciwosci adsorpcyjne pomiedzy weglem
aktywnym i zelem krzemionkowym. Adsorbent ten réwniez
nie zawiera mikroporéw, a przyczyna jego wiekszej pojemno-
Sci adsorpcyjnej w stosunku do konwencjonalnego zelu
krzemionkowego jest jego wieksza powierzchnia wlasciwa.
Ponadto, izoterma adsorpcji azotu na MCM-41 ma wyraZny
stopied w obszarze Srednich ci$niefi wzglednych, ktéry od-
zwierciedla kondensacje cieklego azotu wewnatrz mezopo-
réw. Podobny stopiefi zaobserwowaé mozna dla izotermy
azotu na Zelu krzemionkowym, z tym, ze w wypadku zelu
krzemionkowego stopieni ten byt przesuniety w kierunku wie-
kszych ci$niei wzglednych, a wiec i wiekszych mezoporéw.
Warto réwniez dodac, Ze skok kondensacyjny dla MCM-41
byt duzo bardziej stromy, niz dla zelu krzemionkowego.
Wskazywaé to moze na wieksza niejednorodno$é rozkladu
objetosci poréw dla zelu krzemionkowego, w poréwnaniu
z MCM-41. Warto réwniez podkre§lié, ze w wypadku bada-
nego wegla aktywnego nie zaobserwowano zadnego skoku na
izotermie, a jedynie lagodny wzrost adsorpcji w obszarze
§rednich i wysokich cisniefi wzglednych. Ostry skok adsorpcji
na izotermie azotu dla MCM-41 spowodowat, ze w obszarze
$rednich i wysokich ci$niefi wzglednych adsorpcja dla tego
adsorbentu byta taka sama jak dla wegla aktywnego.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu (rys.1 i 2) pozwo-
lity na standardowa charakterystyke badanych adsorbentéw.
Do wyznaczenia powierzchni wlasciwej zastosowano metode
Brunauera, Emmetta i Tellera (BET) [15]. Liniowa postaé
réwnania BET:

T e Somt Ty (13)

a(l-p/po) amc amc P/Po

gdzie:

a — wielko§¢ adsorpcji

P/po — cisnienie wzgledne

am — pojemno$¢ monowarstwy

C — stala zalezna od réznicy pomiedzy cieptem adsorpcji dla
pierwszej warstwy i cieplem kondensacji adsorbatu

pozwolita na obliczenie powierzchni wiasciwej adsorbentéw
(tab.1) wedlug nastepujacej zaleznosci:

SBET = amw Na (14)

gdzie ® jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza cza-
steczke azotu w warstwie monomolekularnej, tzw. powierzchnia
siadania, réwna 0,162 nmz, natomiast N jest liczba Avogadra.
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Tabela 1. Standardowe strukturalne parametry badanych adsorbentéw wyznaczone na podstawie adsorpcji azotu w temperaturze —-196 °C

Powierzchnia Objgtosc Powierzchnia Calkowita Maksimum
Adsorbent wiaé.CIwa (SseT) mezoporéw (Vm®) zewnetrzna (Sz) | objetodé goréw (Vo) | rozktadu (Xmax)
m /g cm /g m /g m°/g nm
Woegiel aktywny Carbon-J 2320 1,04 40 1,13 15
Uporzadkowany adsorbent krzemionkowy MCM-41 C-16 1210 0,99 77 1,11 3,7
Zel krizemionkowy Prodigy 433 0,90 34 0,94 13,4

* W wypadku wegla aktywnego jest to objgto$é mikroporéw

Najwicksza warto$cia tej powierzchni charakteryzowal sie
wegiel aktywny Carbon-J, a najmniejsza zel krzemionkowy
Prodigy. Druga metoda, jaka wykorzystano do standardowe;
charakterystyki struktury porowatej badanych adsorbentéw, byta
poréwnawcza metoda 0 Zaproponowana przez Gregga i Singa [8].
Za pomoca tej metody, ktdrej opis mozna znaleZé w pracach
[16,17], wyznaczono objeto$é mezoporéw (Vp) 1 ich powierz-
chni¢ zewnetrzna (S;). Wartosci tych parametréw przedstawiono
w tabeli 1. Wskazuja one na bardzo dobre rozwiniecie struktury
porowatej badanych adsorbentéw. Wegiel aktywny Carbon-J
mial bardzo dobrze rozwinigta mikroporowatodé, ale tylko do-
statecznie rozwinigty mezoporowato$¢é. Powierzchnia zewnetrz-
na, czyli powierzchnia mezoporéw, wynosita 40 mzlg. Taka
warto$cia do$¢ czesto charakteryzuja sie przemystowe wegle
aktywne. Uporzadkowany mezoporowaty adsorbent krzemion-
kowy MCM-41 charakteryzowat sie bardzo dobrze rozwinieta
mezoporowatoscm Jego objeto$¢ mezoporéw wynosita az
0,99 cm /g Analogiczna sytuacja dotyczy zelu krzemlonkowe—
go Prodigy. Stosunkowo duza objeto$é mezoporéw (0,90 cm 3 ).
przy raczej §redniej powierzchni wlasciwej wskazuje, ze
zel krzemionkowy charakteryzowal si¢ wickszymi mezoporami,
w poréwnaniu z adsorbentemn MCM-41.

Dysponujac doswiadczalnymi izotermami adsorpcji azotu,
zmierzonymi dla dostatecznie duzych wartosci cisnient
wzglednych, takimi jakie przedstawiono na rysunkach 1i 2,
mozna oszacowac calkowita objeto§¢ poréw badanych mate-
rialéw. W tym celu nalezy warto$¢ adsorpcji dla cisnienia
wzglednego p/po=0,99 przemnozyé przez 0,0015468. Warto-
$ci calkowitej objetosci poréw (V) przedstawiono w tabeli 1.
Wartoéei te w wypadku MCM-41 i zelu krzemionkowego
Prodigy nie réznity sie od objeto$ci mezoporéw, co oznacza,
ze adsorbenty te byly mezoporowate. Inaczej sytuacja przed-
stawiata sie w wypadku wegla aktywnego Carbon-J. Dla tego
wegla aktywnego okolo 90% porowatosci przypadato na mi-
kropory, a tylko okolo 10% na mezopory.

Jak wspominano, zasadniczym celem niniejszej pracy byta
charakterystyka struktury porowatej badanych adsorbentéw
za pomoca funkcji rozkiadu objetosci poréw. Do wyznaczania
tej funkcji wykorzystano metode Barretta, Joynera i Halendy
(BJH) [9]. W metodzie tej, oprécz przedstawionego wezesniej
réwnania (9), wykorzystuje sie dodatkowo dwie funkcje, tj.
zalezno$¢ pomiedzy promieniem poréw (rp) i ci$nieniem
wzglednym (p/po), dla ktérego zachodzi proces kondensacji
kapilarnej w tych porach oraz zaleznos¢ statystycznej grubo-
§ci warstwy zaadsorbowanego adsorbatu (t) od ciénienia
wzglednego jego par. Do wyznaczenia funkcji rozktadu
objetosci poréw wegla aktywnego Carbon-J jako pierwsza
funkcje wykorzystano réwnanie Kelvina (12). Autorzy niniej-
szej pracy zdaja sobie sprawe z kwestionowania przez niekt6-
rych badaczy poprawnosci stosowania réwnania Kelvina dla
wegli aktywnych zawierajacych stosunkowo mate pory. Tym
niemniej w celach por6wnawczych, kiedy §redni wymiar po-
réw przekracza 1 nm, wydaje sie mozliwe wykorzystanie tego
réwnania. Szczegélnie wéwczas, kiedy dysponuje siepoprawnie

wyznaczong krzywa t dla wlasciwie dobranego nieporowatego
adsorbentu standardowego. Pewnym przyblizeniem jest takze
posilkowanie si¢, w wypadku wegli aktywnych, cylindrycznym
modelem poréw, podczas gdy obecnie raczej czesciej przypisuje
sie weglom aktywnym szczelinowy model poréw.

Statystyczna grubo$¢ azotu zaadsorbowanego na Sciankach
poréw wegla aktywnego (grubos$¢ filmu adsorpcyjnego)
w funkcji ci$nienia wzglednego t(p/po), nazywang zazwyczaj
krzywa t, otrzymano wykorzystujac standardowe dane adsor-
pcjiazotu w temperaturze —196 °C na niegrafityzowanej sadzy
Cabot BP280 [18]. Jednoczesnie statystyczng grubosé azotu
zaadsorbowanego na Sciankach MCM-41 i Zelu krzemionko-
wego w funkcji ciSnienia wzglednego otrzymywano wykorzy-
stujac standardowe dane adsorpcii azotu w temperaturze ~196 °C
na niemodyfikowanej makroporowatej krzemionce LiChro-
spher Si-1000 [19]. W zwiazku z nieco w1ek<za powierzchnia
wlasciwa sadzy Cabot BP280 (Sper=40 m /g) w poréwnaniu
Z pow1erzchma wiasciwa krzemionki LiChrospher Si-1000
(SBET=26 m /g) adsorpcja azotu w catym przedziale ci$niert
wzglednych byla wieksza dla niegrafityzowanej sadzy.

W celu wyznaczenia funkcji rozktadu objetosci poréw we-
gla aktywnego, z wykorzystaniem metody Barretta, Joynera
i Halendy (BJH) [9], postuzono sie do§wiadczalng izoterma
adsorpcji na tym weglu, skorygowanymi standardowymi da-
nymi adsorpcji azotu na niegrafityzowanej sadzy Cabot
BP280 [16] oraz r6wnaniem Kelvina (12). Korekta doswiad-
czalnej izotermy adsorpcji azotu na sadzy Cabot BP280 pole-
gala na przemnozeniu jej przez wspélczynnik 0,615 w celu
maksymalnego zblizenia jej do izotermy adsorpcji na stand-
ardowej krzemionce LiChrospher Si-1000 w przedziale cis-
niefi wzglednych od 0,1 do 0,9. Autorzy uwazaja, Ze pokrywa-
nie azotem obu rodzajéw powierzchni w obszarze wielowarstwy
powinno by¢ bardzo zblizone — stad wynika ta korekta.

Na rysunku 3 przedstawiono statystyczna grubos$¢ filmu
azotu zaadsorbowanego na krzemionce LiChrospher Si-1000
i poprawiona grubo$¢ filmu azotu na sadzy Cabot BP280.
Obie zaprezentowane krzywe t sa zgodne w szerokim prze-
dziale ciéniefi wzglednych i wlasnie takie byty wykorzystane
do obliczerfi rozkladu poréw. W wypadku przemystowego zelu
krzemionkowego Prodigy oraz uporzadkowanego mezoporo-
watego adsorbentu krzemionkowego MCM-41 C-16 funkcje
rozkladu objetosci poréw wyznaczono metoda BJH, wyko-
rzystujac doswiadczalne izotermy adsorpcji na tych adsorben-
tach, standardowe dane adsorpcji azotu na makroporowatej
krzemionce LiChrospher Si-1000 [19] oraz poprawione przez
Kruka, Jaronica i Sayari (KJS) [20] réwnanie Kelvina o naste-
pujacej postaci:
2yVL

m + (p/po) + 0,3 (15

1p(p/Po) =
‘Waznym aspektem tego podejscia jest poprawne oszacowa-
nie gruboéci filmu adsorpcyjnego azotu na nieporowatej krze-

mionce LiChrospher Si-1000 w oparciu o dane adsorpcji na
dobrze zdefiniowanych adsorbentach MCM-41 [20].
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Rys. 3. Poréwnanie statystycznej grubosci azotu zaadsorbowanego na

powierzchni krzemionkowej makroporowatej krzemionki LiChrospher Si- 1000
i powierzchni weglowej niegrafityzowanej sadzy Cabot BP280

Na rysunku 4 przedstawiono funkcje rozkladu objetosci
poréw wegla aktywnego i uporzadkowanego adsorbentu krze-
mionkowego MCM-41, na rysunku 5 funkcje rozktadu obje-
tosci poréw zelu krzemionkowego, a na rysunku 6, w celach
poréwnawczych, wszystkie trzy funkcje rozktadu.

Rozmiar poréw jest Srednica tych poréw dla modelu cylin-
drycznego, réwna podwojonej wartosci promienia poréw
1p(p/Po) z réwnaii (12) i (15). Wartosci rozmiaru poréw, dla
ktérych funkcje osiagnety maksimum rozkladu (Xmax) przed-
stawiono w tabeli 1. Z poréwnania tych wartogci wynika, Ze
najdrobniejszymi porami charakteryzowat sie wegiel aktyw-
ny, dalej MCM-41, a najwigksze pory miat zel krzemionkowy.
Takich wynikéw mozna sie byto spodziewac.

Nalezy dodac¢, ze warto§¢ rozmiaru poréw Xmax=1,5 nm, dla
ktérej funkcja rozktadu ich objetosci dla wegla Carbon-J osiag-
neta maksimum, byta stosunkowo dobrze zgodna ze §rednia
wartoscia rozmiaru por6w uzyskana na podstawie analizy
funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego (wxay=1,37 nm)
1 ze Srednia warto$cia rozmiaru poréw (Wprr=1,46 nm) uzy-
skana metoda DFT. Te dwie ostatnie wartosci zaczerpnigto
z pracy [13]. Warte podkreslenia jest i to, ze najmniejsza
dyspersja charakteryzowala sie funkcja rozktadu dla adsorbentu
MCM-41, natomiast najwicksza dyspersja charakteryzowat sig
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Rys. 4. Funkeje rozktadu objetosci mezoporéw wyznaczone metoda BJH
dla wegla aktywnego Carbon-J i uporzadkowanego
mezoporowatego adsorbentu krzemionkowego MCM-41
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Rys. 5. Funkcja rozktadu objgto$ci mezoporéw wyznaczona metoda BJH
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Rys. 6. Funkcje rozkiadu objetosci mezoporéw wyznaczone metods, BJH
dla wegla aktywnego Carbon-J, uporzadkowanego mezoporowatego
adsorbentu krzemionkowego MCM-41 i Zelu krzemionkowego Prodigy

zel krzemionkowy Prodigy. Interesujace bylo réwniez to, ze
najbardziej symetryczna funkcja rozkladu charakteryzowat
sig uporzadkowany mezoporowaty adsorbent krzemionkowy
MCM-41, funkcja rozktadu wegla aktywnego byla asymetry-
czna, rozciagnigta w kierunku wigkszych warto$ci wymiaréw
poréw, natomiast funkcja rozkladu Zelu krzemionkowego
miala charakter najbardziej asymetryczny i nieregularny.
Istotne byly réwniez réznice w objetosciach poréw dla po-
szczeg6lnych maksymalnych rozmiar6w poréwnywanych ad-
sorbentéw (rys.6). Objetosci por6w MCM-41 dla maksimum
funkcji rozkladu byly o ponad rzad wielkosci wieksze od
objetosci poréw dla zelu krzemionkowego.

Bardzo rézne rozmiary poré6w badanych adsorbentéw dla
ich maksimum funkcji rozktadu wskazywaty réwniez na od-
mienne mechanizmy adsorpcji, wedtug ktérych beda one za-
pelniane. I tak najdrobniejsze pory wegla aktywnego beda
zapelniane wedlug mechanizmu objetosciowego, ktéry prze-
biega dla stosunkowo niskich ci$niefi wzglednych, znacznie
nizszych od 0,1, stosunkowo male mezopory MCM-41 beda
zapelniane wedlug mechanizmu kondensacji kapilarnej dla
ci$nied wzglednych okolo 0,3, natomiast znacznie wieksze
mezopory Zelu krzemionkowego beda zapelniane takze we-
ditug mechanizmu kondensacji kapilarnej, ale dla znacznie
wigkszych cisniel wzglednych okoto 0,8.
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Podsumowanie

Pomiary adsorpcji azotu w szerokim przedziale cisnien
wzglednych od okolo 107 do okoto 1,0 wykorzystano do chara-
kterystyki strukturalnych wtasciwosci porowatych adsorbentéw,
tj. wegla aktywnego, uporzadkowanego mezoporowatego
MCM-41 i Zelu krzemionkowego. Szczegdlna uwage zwrécono
na wyznaczenie funkcji rozktadu objetosci poréw w zaleznosci
od ich liniowych wymiaréw. W tym celu zastosowano metode
Barretta, Joynera i Halendy (BJH) z poprawionym przez Kruka,
Jarorica i Sayari (KJS) réwnaniem Kelvina.

Potwierdzono, ze wyznaczone na podstawie do$wiadczal-
nych izoterm adsorpcji azotu funkcje rozkladu objetosci po-
r6éw sa bardzo przydatne do oceny jakosci badanych adsorben-
téw, gdyz pozwalaja na doktadne okreslenie maksimum obje-
tofci poréw oraz dyspersji rozktadu. Pozwalaja takie
przewidywaé mechanizm procesu zapelniania poréw tych
adsorbentéw. Autorzy niniejszej pracy zdaja sobie sprawe, ze
ze wzgledu na stosunkowo male wymiary poréw funkcja
rozkladu ich objeto$ci wyznaczona dla wegli aktywnych z
wykorzystaniem réwnania Kelvina mu charakter przyblizony
i moze by¢é wykorzystywana tylko z innymi parametrami ich
struktury porowatej, wytacznie w celach poréwnawczych. Na
to przyblizenie rzutuje réwniez przyjety cylindryczny model
poréw wegla aktywnego.

Nalezy podkresli€, ze charakterystyka porowatych adsor-
bentéw (wegli aktywnych, mezoporowatych MCM-41 czy
zeli krzemionkowych) za pomoca funkcji rozkladu objetosci
poréw wyznaczonych metoda BJH dostarcza interesujacych
danych o tych adsorbentach i utatwia ich praktyczne zastoso-
wanie, jesli wykorzystuje sig poprawna zalezno$¢ dla grubo-
§ci filmu adsorpcyjnego na adsorbencie odniesienia oraz po-
prawna postaé réwnania Kelvina.

Niniejsza prace wykonano w ramach grantu nr 3 TO9B
03616, sfinansowanego przez Komitet Badari Naukowych.
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Porosity of Adsorbents and Catalysts:
Classical Methods of Porosity, their Possibilities and Limitations

A comparative analysis of porosity is presented for active
carbon, ordered mesoporous silica MCM-41 and silica gel on
the basis of nitrogen adsorption isotherms measured over the
entire relative pressure range (from 1 010 099)at 77K Itisshown
that the classical method of porosity analysis proposed by Barrett, Joyner
and Halenda(BJH)fifty years ago provides realistic results even for active
carbonswith larger micropores, if use is made of the proper flm thickness
andthe proper form of the Kelvin equation. The film thickness fornitrogen

on the silica surface estimated on the basis of adsorption data
Jor a series of the MCM-41 samples allowed for more accurate
evaluation of the film thickness on the carbon surface, and
consequently for better analysis of porosity for carbon adsor-
bents. After these improvements, the BJH method seems to be
promising for comparative porosity analysis of various adsor-
bents and catalysts.
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