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Wykorzystanie metody termodynamicznej
do charakterystyki strukturalnych i powierzchniowych

Wegle aktywne odgrywaja wazng role w wielu dziedzinach
nowoczesnej nauki i technologii, takich jak oczyszczanie
cieczy i gaz6w, separacja mieszanin, kataliza itp. [1-3]. Przy-
datno$¢ wegli aktywnych wynika z ich wyjatkowych powie-
rzchniowych i strukturalnych wtasciwosci, objawiajacych sie
bardzo duza powierzchnia wlasciwa i pojemnoscia adsorpcyj-
na [4]. Wtasciwosci te zwiazane sa z bardzo rozwinietg stru-
ktura porowata — tekstura — wegli aktywnych, na ktéra skia-
daja sie mikropory (zgodnie z klasyfikacja IUPAC [5] sa to
pory o szeroko$ci <2 nm), mezopory (2+50 nm) i makropory
(>50 nm).

Wegle aktywne, jak powszechnie wiadomo, otrzymywane
sa w procesie karbonizacji najr6zniejszych naturalnychi sztu-
cznych materialéw organicznych. Po karbonizacji tych mate-
rialéw prowadzi si¢ proces ich chemicznej lub fizycznej akty-
wacji [1,2]. Koficowe wia$ciwosci wegli aktywnych zaleza
od warunkéw prowadzenia karbonizacji i aktywacji, ale
réwniez od struktury prekursoréw weglowych, z ktérych
otrzymuje si¢ te adsorbenty. Wtasciwa charakterystyka ad-
sorbentéw jest istotnym elementem w procesie ich otrzy-
mywania, jak réwniez podczas ich selekcji do odpowie-
dnich zastosowari.

Podstawowa metoda badawcza wykorzystywang w tym
celu jest adsorpcja azotu, poniewaz pomiary adsorpcyjne do-
starczaja wielu interesujacych informacji o strukturze poro-
watej badanych materialéw. Pomimo powszechnego stosowa-
nia adsorpcji do oceny wila$ciwosci adsorpcyjnych réznych
materialéw porowatych, metody analizy danych adsorpcyj-
nych wymagaja ciagtych udoskonalei, szczeg6lnie w odnie-
sieniu do przedziatu niskich ci$niefi wzglednych [6,7]. Sto-
sunkowo nowe sa tzw. por6wnawcze metody stosowane
w analizie adsorpcyjnej [7,8], ktére dostarczaja informacji
nie tylko o zewnetrznej powierzchni adsorbentu i objetosci
jego mikroporéw, ale réwniez pozwalaja wyznaczy¢ catko-
witg powierzchni¢ wiasciwa i wymiar poréw wegli aktyw-
nych [9].

Aby méc w petni wykorzystywaé por6wnawcze metody do
charakterystyki struktury porowatej wegli aktywnych, musza
by¢ spetnione dwa istotne warunki. Po pierwsze trzeba dys-
ponowa¢ odpowiednimi danymi standardowymi na nieporo-
watym adsorbencie odniesienia i po drugie — pomiary adsor-
pcji danego adsorbatu na badanym porowatym materiale mu-
sza rozpoczynac¢ si¢ od bardzo niskich ciS$nieri (<10"3), co

Prof. dr hab. inz. J. Choma: Akademia S'wietokrzyskm Instytut Chemii,
ul. Checiriska 5, 25-020 Kielce, choma@zchem.wat.edu.pl

Prof. dr hab. M. Jaroniec: Kent State University, Department of Chemistry,
Kent, 44 242 Ohio, USA, jaroniec @kent.edu

wilasciwosci wegli aktywnych

zapewnia mozliwo$¢ doktadnego wyznaczenia catkowitej po-
wierzchni wlasciwej adsorbentu i okre§lenia wymiaru mikro-
poréw.

W niniejszej pracy scharakteryzowano przemystowe wegle
aktywne stosujac niskotemperaturowe (77 K) izotermy adsor-
pcji azotu, wyznaczone w szerokim przedziale ci$nien dla
tych wegli. Znajomo$¢ doktadnych wartosci réznych parame-
tréw struktury porowatej wegli aktywnych ma istotne znacze-
nie przy ich wyborze do konkretnych zastosowan adsorpcyj-
nych lub katalitycznych. Powierzchni¢ wtasciwa badanych
prébek wegli aktywnych wyznaczono korzystajac ze stand-
ardowej metody Brunauera, Emmetta i Tellera (BET)
[5,10,11]. Objetos¢ mikroporéw i powierzchni¢ wiasciwa me-
zoporéw wegli aktywnych obliczono na podstawie poréw-
nawczej metody o [7,10]. W pracy przedstawiono réwniez
stosunkowo nowa, lecz rzadko uzywana metode wyznaczania
parametr6w struktury porowatej wegli aktywnych na podsta-
wie funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego. Jest to — nie-
zalezny od metod poréwnawczych — termodynamiczny spo-
s6b charakteryzowania powierzchniowych i strukturalnych
wlasciwosci materialéw porowatych, bazujacy na zréznico-
wanych mechanizmach adsorpcji w réznych rodzajach poréw.
Jako ze jest to metoda termodynamiczna, uzyskane parametry
nie sa obciazone zatozeniami modelowymi, co jest istotna
zaleta tej metody.

Czes¢ doswiadczalna

Materialy i metody

Adsorpcyjne metody charakterystyki struktury porowatej
testowano na przyktadzie polskich przemystowych wegli
aktywnych, pochodzacych z firmy GryfSkand z Hajnéwki.
Podstawowe informacje o badanych weglach aktywnych
przedstawiono w tabeli 1.

Wiasciwosci adsorpcyjne wegli aktywnych oceniono wy-
znaczajac doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w tempe-
raturze 77 K za pomoca objetoSciowego analizatora adsor-
pcyjnego ASAP 2010 (Micromeritics, Norcross, GA, USA).
Przed pomiarami adsorpcyjnymi prébki wegli odgazowano
w temperaturze 473 K w czasie 2 godz. w cze¢sci analizatora
stuzacej do odgazowywania.

Calkowita powierzchni¢ wlasciwa pigeciu badanych wegli
aktywnych wyznaczono na podstawie do§wiadczalnych izo-
term adsorpcji za pomoca tzw. metody BET [11]. Metoda
BET, zaproponowana ponad 60 lat temu, jest najpowszechniej
stosowana metoda wyznaczania powierzchni wlasciwej ad-
sorbentéw, najczesciej na podstawie danych adsorpcji azotu,
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Tabela 1. Podstawowe informacje o badanych weglach aktywnych

Symbol Charakterystyka
CWZ-35pt Pytowy wegiel aktywny, otrzymany metodg parowo-gazowej aktywaciji wegla drzewnego, uziamienie <0,12 mm
EDB-40R Formowany wegiel aktywny, otrzymany z drewna bukowego i lepiszczy w procesie obrdbki termiczno-aktywacyjnej,
-40 odpopielony roztworem HCI, przemyty wodg i wysuszony
MED-FE Wegiel medyczny, wyprodukowany ze zweglonych skorup orzechéw kokosowych poprzez aktywacije parg wodng,
: mielenie, odpopielenie roztworem HCI, wyptukanie woda i wysuszenie
WD-EXTRA Formowany wegiel aktywny, otrzymany z pytu wegla kamiennego i lepiszcza poprzez prasowanie cylindrycznych
; granul, a nastepnie ich wysuszenie, karbonizowanie i aktywowanie parg wodna; $rednica granul 1,2 mm
Formowany wegiel aktywny, otrzymany z pytu specjalnego, niskopopiotowego i wysokospiekalnego wegla
WG-12 kamiennego i lepiszcza poprzez prasowanie cylindrycznych granul, a nastepnie ich wysuszenie, karbonizowanie
i aktywowanie parg wodng w specjalnych piecach obrotowych

cho¢iinne adsorbaty sa wykorzystywane w tym celu. Liniowa
posta¢ réwnania BET jest nast¢pujaca:

p/Po _ 1 C

a(l—p/po)  amC | amC P/P0 M

gdzie a jest wartoscia adsorpcji dla danego ci$nienia wzgledne-
80 p/po, am jest pojemnoscia monowarstwy, za$§ C jest stala
zalezna od réznicy pomiedzy cieptem adsorpcji dla pierwszej
warstwy i cieplem kondensacji.

Znajomo$¢ pojemno$ci monowarstwy (am) pozwala obli-
czy¢ catkowita powierzchnie wlasciwa wegla aktywnego
(SBET) z zaleznoéci:

SBET = am®NA 2)

gdzie o jest powierzchnia zajmowana przez pojedyncza cza-
steczkg azotu w monowarstwie, tzw. powierzchnia siadania,
réwna 0,162 nm?, natomiast Na jest liczba Avogadra.

Druga metoda adsorpcyjna, jaka wykorzystano do chara-
kterystyki wilasciwosci wegli aktywnych, byta metoda o,
zaproponowana przez Gregga i Singa [10]. Jest to powszech-
nie znana i szeroko stosowana poréwnawcza metoda analizy
izoterm adsorpcji w szerokim przedziale ci$nieri wzglednych,
majaca na celu ilo§ciowy opis struktury porowatej adsorben-
téw. W metodzie tej, odniesionej do adsorpcji azotu na weglu
aktywnym, poréwnuje si¢ badana izoterme z izoterma adsor-
pcji azotu zmierzona na standardowym, nieporowatym adsor-
bencie odniesienia, tj. dla nieporowatej, niegrafityzowanej
sadzy Cabot BP280 (Cabot Co., Special Black Division, Bil-
lerica, MA, USA). Bardzo wazne w poréwnawczej metodzie
o jest to, aby wiasciwosci powierzchniowe porowatego we-
gla aktywnego i nieporowatego standardowego adsorbentu
byly jak najbardziej zblizone. Tak jest wiasnie dla badanych
wegli aktywnych i niegrafityzowanej sadzy Cabot BP280.
W metodzie o5 wartosci adsorpcji na standardowym nieporowa-
tym adsorbencie sa wyrazone w postaci zredukowanej stand-
ardowej adsorpcji O, ktdra jest stosunkiem warto$ci adsorpcji
dla danego cisnienia wzglednego p/po (as), do wartosci adsorpcji
odpowiadajacej ci$nieniu wzglednemu p/po=0,4(ag4):

_ s 3
O = 204 3)

W niniejszej pracy jako dane standardowe wykorzystano
dane niskotemperaturowej (77 K) adsorpcji azotu na nieporo-
watej, niegrafityzowanej sadzy Cabot BP280. Dane te w po-
staci tabelarycznej zaczerpnieto z pracy Kruka, Jarorica i Gad-
karee [8]. Wykresy o, uzyskane przez porGwnanie do-
$wiadczalnych izoterm adsorpcji na weglach aktywnych
z danymi na standardzie Cabot BP280, stanowity podstawe

do wyznaczenia nast¢pujacych parametréw struktury porowa-
tej wegli aktywnych:

— objeto$é mikroporéw (Vas): dla wegla aktywnego prosta
w przedziale o5 od ok. 1,0 do ok. 1,8 odcina na osi rzgdnych
warto$¢ adsorpcji réwna pojemnos$ci mikroporéw (ami), ktéra
jest zwiazana z objetoscia mikroporéw (Vi) nastepujaca
zalezno$cia:

V% = ami 0,0015468 @)

gdzie 0,0015468 jest stala, s{uzaca do przeliczania objetosci
zaadsorbowanego azotu (w cm STP/g) na objetos$¢ cieklego
azotu (w cm /g) w temperaturze 77 K,

— powierzchnia wlasciwa mezoporéw (S): dla wartoscioss
od ok. 1,0 do ok. 1,8 wspétczynnik kierunkowy prostej (1)
jest zwiazany z powierzchnia wtasciwa mezoporéw nastepu-
jaca zaleznoScia:

0 _p 85
Sme =" 204 Naw (5)
gdzie ag jest pojemnoscia monowarstwy nieporowatej stand-
ardowej sadzy Cabot BP280 ktéra dla azotu w temperaturze
77 K wynosi 9,217 cm STP/g, zas$ ag 4 jest wartos$cia adsorpcji
dla tej sadzy dla p ?0—0 4, ktéra dla azotu w temperaturze 77 K
wynosi 14,701 cm”STP/g.

Trzecia — najistotniejsza — metoda adsorpcyjna, ktéra za-
stosowano w niniejszej pracy byta metoda oparta na réznicz-
kowym rozktadzie potencjatu adsorpcyjnego X(A). Na pod-
stawie wczeéniejszych prac Polanyi’ego Dubinin [12]
postulowal, ze ilo§¢ substancji zaadsorbowanej na weglu
aktywnym jest funkcja potencjalu termodynamicznego (A),
zdefiniowanego w nastgpujacy sposéb:

A =RTIn(po/p) (6)

gdzie T jest temperatura bezwzgledna, za$ R jest uniwersalng
stala gazowa.

Dos$wiadczalne izotermy adsorpcji azotu na badanych we-
glach aktywnych byty podstawa do wyznaczenia funkcji roz-
ktadu potencjatu adsorpcyjnego (FRPA) X(A). FRPA otrzy-
muje si¢ w wyniku numerycznego rézniczkowania chara-
kterystycznej krzywej adsorpcji. R6zniczkowy rozktad
potencjatu adsorpcyjnego X(A) jest zdeflmowany Za pomoca
nastgpujacej zalezno$ci:

X(A)=- M 0

gdzie V(A) jest charakterystyczna krzywa adsorpcji, tzn zalez-
noscia objetosci zaadsorbowanego adsorbatu (w cm /g) w fun-
kcji potencjatu adsorpcyjnego A (w kJ/mol).
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Jak wynika z wczeéniejszych rozwazan [13], FRPA dla
wigkszo$ci wegli aktywnych wykazuja dwa charakterystycz-
ne minima. Pierwsze minimum na krzywej rozktadu potencja-
tu adsorpcyjnego X(A)I pomigdzy pikiem odzwierciedlaja-
cym tworzenie monowarstwy azotu na powierzchni weglowej
i pikiem odzwierciedlajacym wypetnianie wngtrza mikropo-
réw (tzw. wtérne zapelnianie mikropor6w), potozone dla sto-
sunkowo duzej warto$ci potencjatu adsorpcyjnego (czyli ma-
fej wartosci ci$nienia wzglednego), odpowiada pojemnosci
monowarstwy, czyli pozwala wyznaczy¢ calkowita powierz-
chnie wlasciwa wegla aktywnego. Warto$¢ ci$nienia wzgled-
nego p/pox(A), odpowiadajaca pierwszemu minimum na
krzywej rozktadu potencjatu, jest okre§lona nastepujaca za-
leznoscia:

1
P/Po.X(A) = exr{— —1}%} ®)

gdzie Ax(a)' jest warto$cia potencjatu, dla ktérego wystepuje
pierwsze minimum na krzywej rozktadu X(A).

Warto$¢ ci$nienia wzglednego p/po,x(a) pozwala na pod-
stawie do$wiadczalnej izotermy adsorpcji azotu okre$li¢ po-
jemno$¢ monowarstwy am x(a) i dalej na podstawie zaleznosci:

Stx(A) = am X(A)ONA ©

obliczy¢ catkowita powierzchnie wlasciwa wegla aktywnego.

Drugie minimum pojawia si¢ na krzywej rozktadu poten-
cjalu adsorpcyjnego dla znacznie mniejszej warto$ci poten-
cjalu adsorpcyjnego, czyli dla wigkszej wartosci ci$nienia
wzglednego, za pikiem zapelniania wnetrza mikroporéw i jed-
noczesnego tworzenia wielowarstwy na powierzchni mezopo-
réw. Tak wigc warto§¢ potencjatu adsorpcyjnego Ax(a)" dla
drugiego minimum na krzywej FRPA odpowiada wartosci
ciS$nienia wzglednego p/po,x(A)", zgodnie z zaleznoscia ana-
logiczna do réwnania (8). Warto$¢ ci$nienia p/po,x(a)" po-
zwala na podstawie doswiadczalnej izotermy adsorpcji azotu
na okreslenie objetosci adsorbatu zapetniajacego mikropory,
jesli odejmie sie objetos¢ zwiazana z gruboscia warstwy ad-
sorpcyjnej na powierzchni mezoporéw przy tym ci$nieniu.
Z dobrym przyblizeniem mozna odjaé¢ wartosé objetosci mo-
nowarstwy utworzonej w mezoporach, wyznaczonej na przy-
kiad na podstawie metody o5, i W ten sposéb oszacowaé
objeto$¢ mikroporéw badanego wegla aktywnego.

Dyskusja wynikow

Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu na badanych weglach
aktywnych w liniowej skali ci$niefi wzglednych pokazano na
rysunku 1. Wszystkie izotermy byly izotermami I typu zgod-
nie z klasyfikacja IUPAC [5], ktéry jest charakterystyczny dla
adsorpcji w mikroporach.

Analiza ksztaltu izoterm wykazala, ze najlepiej rozwinieta
mikroporowato$cia charakteryzowat sie wegiel oznaczony
symbolem MED-FE. R6zne szerokosci petli histerezy na izo-
termach wynikaty ze zré6znicowanych wilasciwosci mezostru-
kturalnych badanych wegli aktywnych. Analiza przebiegu
izoterm w obszarze wyzszych ci$nienn wzglednych wykazala,
Ze najwigksza powierzchnia wlasciwa mezoporéw powinien
charakteryzowac si¢ wegiel aktywny oznaczony symbolem
EDB-40R.

W celu pokazania przebiegu izoterm adsorpcji dla bada-
nych wegli aktywnych w obszarze niskich ci$niei wzgled-
nych (rys. 1), na rysunku 2 przedstawiono do$wiadczalne
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Rys. 1. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K
w liniowej skali ci$nieri wzglednych
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Rys. 2. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K
w logarytmicznej skali ci$nieri wzglgdnych
izotermy w logarytmicznej skali ci$nied. Taka prezentacja
izoterm adsorpcji pozwala dobrze zilustrowaé ich przebieg
w przedziale niskich ci$niei wzglednych, w przeciwieristwie
do przedziatu Srednich i wysokich ci$nieni, w ktérym to prze-
dziale izotermy sa dobrze widoczne na rysunku 1. Jak widaé
narysunku 2, ze wzgledu na rézne rozwinigcie mikroporowa-
tosci badanych wegli aktywnych ich przebieg w obszarze
niskich cisniefi wzglednych, tj. od 107 do 1072, byt zréznico-
wany. Najlepiej rozwinigta mikroporowato$cia charakteryzo-
watl si¢ wegiel aktywny MED-FE, a najmniej rozwinigta mi-
kroporowato§¢ miat wegiel WD-EXTRA. Pozostale wegle
aktywne, tzn. wegiel CWZ-35pt, EDB-40R i WG-12 chara-
kteryzowatly si¢ zblizona mikroporowatoscia. Jesli chodzi
o wlasciwosci wegla MED-FE, to na podkres$lenie zastuguje
fakt, ze mikroporowato$¢ tego wegla byta na tyle rozwinigta,
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ze jego waskie mikropory tak silnie oddziatywaty z czastecz-
kami azotu, ze dla ci$nienia wzglednego réwnego 1072 ilo$¢
zaadsorbowanego azotu przekroczyta 50% catkowitej adsor-
pcji.

Powierzchni¢ wtasciwa (Sger) badanych wegli aktywnych
wyznaczano za pomocg metody BET w jednakowym prze-
dziale ci$niei wzglednych p/po=0,01+0,2. Na rysunku 3
przedstawiono liniowe zalezno$ci réwnania BET (1) dla po-
szczeg6lnych wegli aktywnych.
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Rys. 3. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji azotu dla wegli aktywnych
we wspétrzednych prostoliniowego réwnania BET (1)

Na podstawie tych prostych wyznaczono warto$ci powie-
rzchni wlasciwej (SBer), ktére przedstawione sa w tabeli 2.
Analizujac warto$ci Sper nalezy stwierdzié, ze badane prze-
mystowe wegle aktywne charakteryzowaly si¢ bardzo rozwi-
nigtg struktura porowata, o czym $wiadczyly duze wartosci
powierzchni Sggt, zawarte w przedziale od ok. 1100 m2/g do
ok. 1800 m%g.

Tabela 2. Wartosci parametréw struktury porowatej wegli aktywnych
wyznaczone metodami BET i os

Symbol ria% cﬁf/'g nslgfz; cr:\/g/g
CWZ-35pt 1320 0,51 196 0,75
EDB-40R 1180 0,43 204 0,71
MED-FE 1810 0,73 155 0,92
WD-EXTRA 1070 0,44 90 0,59
WG-12 1410 0,60 69 0,72

Wykresy o5 dla badanych wegli aktywnych przedstawiono
narysunku 4. Zostaty one przygotowane poprzez poréwnanie
doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu na weglach aktyw-
nych z izoterma adsorpcji na niegrafityzowanej sadzy Cabot
BP280 [8]. Na podstawie tych wykres6w wyznaczono warto-
§ci objetosci mikroporéw (Vi) i powierzchni wiasciwe;
mezoporéw (Ses), ktére przedstawiono w tabeli 2. Przedziat
adsorpcji standardowej (0s), w ktérym wyznaczono te pa-
rametry zmieniat si¢ dla wszystkich badanych wegli
aktywnych od ok. 1,0 do ok. 1,8. Analizujac wartosci para-
metréw struktury porowatej (Vi Shie) badanych wegli
aktywnych nalezy stwierdzic, ze byly one z tego punktu widzenia
bardzo zréznicowane. I tak — jes§li chodzi o rozwiniecie
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Rys. 4. Wykresy os wyznaczone dla wegli aktywnych
przy uzyciu standardowych danych adsorpcji azotu
na niegrafityzowanej sadzy Cabot BP280

mikroporowato$ci — wegiel MED-FE miat ja blisko dwukrot-
nie lepiej rozwini¢gta w poréwnaniu z weglem EDB-40R,
natomiast je§li chodzi o mezoporowato$¢ — wegiel EDB-40R
miat powierzchni¢ wlasciwa blisko trzykrotnie wigksza niz
wegiel aktywny WG-12. O tak istotnym zréznicowaniu stru-
kturalnym badanych wegli aktywnych nie mozna byloby
wnioskowac tylko na podstawie przebiegu izoterm adsorpcji
przedstawionych na rysunku 1. Dopiero przeprowadzone ob-
liczenia i wyznaczone parametry pozwolity ilo§ciowo ocenié
to zréznicowanie. Taka znajomo$¢ parametréw struktury po-
rowatej wegli aktywnych pozwala na pewne sugestie odnos-
nie ich praktycznego zastosowania. W tabeli 2 przedstawiono
takze warto$ci calkowitej objetosci poréw badanych wegli
aktywnych (Vp), wyznaczone na podstawie catkowitej adsor-
pcji dla ci$nienia wzglednego p/po=0,99. Jest to parametr
struktury porowatej, ktéry taczy w sobie obj¢to$¢ mikroporéw
(Vmi) i mezoporéw (Vme) wegli aktywnych. Jesli chodzi o ten
parametr, to jego warto§ci réwniez podkre§laja zr6znicowanie
strukturalne wegli aktywnych.

Przedstawione dotychczas metody, ktére wykorzystano
w niniejszej pracy do wyznaczenia parametréw struktury po-
rowatej wegli aktywnych, byly metodami powszechnie stoso-
wanymi, natomiast oryginalna w tym wzgledzie jest metoda
analizy funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego (FRPA)
X(A). Do wyznaczania FRPA wykorzystuje si¢ zalezno§¢
objetosci adsorbatu wypelniajacego pory adsorbentu w fun-
kcji potencjatu adsorpcyjnego A, zdefiniowanego za pomoca
réwnania (6), czyli wykorzystuje si¢ zalezno$¢ V(A), zwana
krzywa charakterystyczna. Krzywe charakterystyczne V(A)
dla badanych wegli aktywnych przedstawiono na rysunku 5,
natomiast FRPA X(A), otrzymane w wyniku zréZniczkowania
krzywych charakterystycznych V(A) zgodnie z zaleznoscia
(7), przedstawiono na rysunku 6.

Krzywe te wyraZznie wskazuja na zréznicowanie struktury
porowatej badanych wegli aktywnych. Chociaz kazda z tych
krzywych sktada si¢ z dwéch pikéw, pierwszego (dla duzych
warto$ci potencjatu adsorpcyjnego od ok. 4 kJ/mol do ok.
7,5 kJ/mol) — odpowiadajacego tworzeniu si¢ monowarstwy
na powierzchni wegla aktywnego i drugiego (dla matych
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Rys. 6. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego azotu
w temperaturze 77 K
warto$ci potencjalu adsorpcyjnego od ok. 1 kJ/mol do ok.
3 kJ/mol) - odpowiadajacego zapetnianiu wnetrza mikropo-
réw i tworzeniu si¢ wielowarstwy na powierzchni mezopo-
réw, to jednak réznica wysokosci i dyspersji tych pikéw
wskazuje na strukturalne zréznicowanie badanych wegli.
Na podstawie pierwszego minimum potencjatu adsorpcyjne-
20 (Ax(a)) pomiedzy pikiem tworzenia si¢ monowarstwy

i zapelniania wngtrza mikroporéw oraz drugiego minimum
potencjalu adsorpcyjnego (Ax(a)") za pikiem zapelniania
wnetrza mikroporéw, wyznaczono warto§ci ci$nien
wzglednych (p/po,XA), p/Po,XA)"") oraz na podstawie
izoterm adsorpcji okre§lono zgodnie z zalezno$cia (8) od-
powiadajace tym minimom pojemno$¢ monowarstwy dla
pierwszego minimum (am,x(A)) Oraz sumaryczna objetosé
mlkroporow (Vm(lA)) i objeto$¢ monowarstwy dla mezopo-
6w (Ve ) (dla drugiego minimum). Na podstawie war-
toSci pojemno$ci monowarstwy (am,x(a)) i zaleznosci (9)
wyznaczono catkowita powierzchnie wiasciwa badanych
wegli aktywnych (S, x(A)?( natomiast z sumarycznej ob-
jetosci m1krop0réw Vm, ) i objetoSci monowarstwy
dla mezoporéw (Vme ) obliczono Ob_]CIOSC mikropo-
réw w ten sposéb, ze od sumy Vi xa )+V odjcto obje-
to§¢ monowarstwy mezoporéw (VmeX ) ktora otrzyma-
no za pomoca nastgpujacej zaleznosci:

vmX(A) - Sie vmo 0015468

(10
gdzie ST jest powierzchnia wtasciwa mezoporéw otrzymana
za pomoca metody o (tab. 2), Vi, jest objetoscia molowa
gazu doskonalego, natomiast pozostale zmienne i warto§¢é
0,0015468 zostaly opisane wcze$nie;j.

Tak wiec metoda funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyjne-
g0 X(A) pozwala uzyskac niezaleznie dwa parametry struktu-
ry porowatej wegla aktywnego, tj. catkowita gowxerzchmc
wlasciwa (S, x(a)) oraz objeto$¢ mikroporéw (V ) Posred-
nie i ostateczne wartoSci parametréw struktury porowatej
badanych wegli aktywnych wyznaczonych ta metoda przed-
stawiono w tabeli 3.

Poréwnanie warto$ci powierzchni wtasciwej (SBer) uzy-
skanych metoda BET (tab. 2) z warto$ciami catkowitej powie-
rzchni wlasciwej (St,x(a)) uzyskanych metoda FRPA (tab. 3)
dla badanych wegli aktywnych wskazuje na znaczne ich r6z-
nice. Niekt6rzy badacze uwazaja, ze metoda BET, szczeg6lnie
dla wegli aktywnych zawierajacych bardzo waskie mikropo-
ry, zawodzi, dajac zbyt duze warto$ci tej powierzchni. Wyniki
uzyskane za pomoca metody analizy FRPA zdaja si¢ potwier-
dza¢ te¢ hipoteze. Metoda X(A) jest w tym wzgledzie bardziej
wiarygodna, gdyz za jej pomoca mozna doktadnie okreslié
zakoriczenie tworzenia si¢ monowarstwy, czyli doktadnie
okre§li¢ pojemno$¢ tej monowarstwy i dalej catkowita powie-
rzchnie wlasciwa wegla aktywnego.

Poréwnanie wartosci objetosci mikroporéw (Vi) uzyska-
nych za pomoca metody o (tab. 2) i warto$ci objetosci
mikroporéw (VmEA) uzyskanych za pomoca metody FRPA
wskazuje na bardzo dobra zgodno$¢ tego parametru dla obu
tych metod i wszystkich badanych wegli aktywnych. Tak wigc
w tym wzgledzie obie niezalezne metody daty niemal identy-
czne wyniki.

Tabela 3. Wartosci parametréw struktury porowatej wegli aktywnych
wyznaczone metodg analizy funkcji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego X(A)

Symbol oy P/Pox(A) by p/Poxa’ | cisig ?r'nx/(a) Véﬁﬁﬁ@ c:/rrr?(‘/\g);
Cwz-35pt 3,85 246107 0,78 0,30 235 1020 0.60 0,53
EDB-40R 3,97 2,0310° 124 0,15 233 1020 0,50 0,43
MED-FE 3,74 2,90107 0,48 0,47 293 1280 0,83 0,78
WD-EXTRA 3,75 2,8610° 0,51 0,45 179 780 0,50 0.46
WG-12 3,97 2,0310° 0,51 0,45 229 1000 0,64 0,62
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Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan adsorpcji azotu na polskich
przemystowych weglach aktywnych wykazaty, ze wszystkie
wegle aktywne mialy zréznicowana, bardzo dobrze rozwinie-
ta strukture porowata, zar6wno w obszarze mikro- jak i mezo-
porowato$ci. Wykazano, ze FRPA moze by¢ z powodzeniem
wykorzystana do analizy porowatosci wegli aktywnych, tj. do
wyznaczenia ich catkowitej powierzchni wlasciwej i objeto-
§ci mikroporéw. Uzyskane wartosci powierzchni wiasciwej
(St,x(a)) wskazuja, ze metoda BET daje zawyzone wartosci
powierzchni (Sggt) dla wegli aktywnych zawierajacych drob-
ne mikropory, natomiast uzyskane za pomoca metody analizy
FRPA X(A) warto$ci objetosci mikroporéw (V ﬁA)) byty zgodne
z wartosciami objetosci mikroporéw (Vi), uzyskanymi za po-
moca powszechnie stosowanej metody os. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze adsorpcja azotu na weglach aktywnych przebiega
wedlug nastepujacego mechanizmu: najpierw na powierzchni
weglowej dla niskich cisnief wzglednych (rzedu 107%) tworzy
sie monowarstwa czasteczek azotu, nastepnie dla nieco wy-
zszych ci$nienn wzglednych (od ok. 1072 do ok. 0,4) zapetnia
si¢ wnetrze mikropor6w i tworzy sie¢ wielowarstwa w mezo-
porach, dalej dla §rednich i wysokich cisnied wzglednych
(0,4+0,99) mezopory zapetniaja si¢ wedtug mechanizmu kon-
densacji kapilarnej. Mozna stwierdzié, ze termodynamiczna
metoda analizy FRPA moze by¢ bardzo przydatna metoda do
charakterystyki wlasciwosci strukturalnych i powierzchnio-
wych wegli aktywnych.

Praca zostata sfinansowana ze srodkéw Komitetu Badari
Naukowych przeznaczonych na badania w latach 2003-2006.
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Abstract: Low temperature (77 K) nitrogen adsorption and
desorption isotherms were measured for a series of Polish
commercial active carbons over a wide range of relative pres-
sures. These isotherms were used for the characterization of the
structural and surface properties of the carbons by the BET and
0,s-plot methods, as well as the method based on the analysis of
the adsorption potential distribution. The characteristic minima

on this distribution were used to evaluate the total surface area
and micropore volume of the active carbons studied. Thermo-
dynamic analysis of the adsorption potential distributions
measured for the carbons confirmed a multistage adsorption
mechanism, which includes the formation of a monolayer on the
carbon surface, the completion of volume filling of micropores,
and a simultaneous formation of a multilayer on the mesopore
surface followed by the capillary condensation in mesopores
and the formation of a multilayer on the macropore surfaces.

Keywords: Active carbon, structural characteristics, adsorp-
tion potential.
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