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Standardowe dane adsorpcji azotu, argonu i benzenu

do charakterystyki

nanoporowatych adsorbentéw krzemionkowych

Uporzadkowane nanoporowate adsorbenty krzemionkowe,
ze wzgledu na swoje wyjatkowe wlasciwosci [1,2], juz wkrét-
ce moga stac¢ si¢ wiodacymi adsorbentami w dziedzinie oczy-
szczania powietrza i uzdatniania wody. Mozliwo§¢ modyfi-
kacji ich wtasciwosci strukturalnych i powierzchniowych
stwarza szans¢ na wykorzystanie tych adsorbentéw do
usuwania z wody jonéw metali cigzkich, takich jak Pb**,
Cu?* i Hg?* [3]. Ma to istotne znaczenie praktyczne, jako ze
metale cigzkie maja szczeg6lnie toksyczny wplyw na ekosy-
stem, a zwlaszcza na organizm ludzki. Woda (bedaca waznym
sktadnikiem ekosystemu), a szczegblnie jej oczyszczanie
z kationéw metali cigzkich za pomoca adsorpcji i wymiany
jonowej z zastosowaniem nanoporowatych materialéw krze-
mionkowych, stanowi wazne zagadnienie badawcze. Znajo-
mo$¢ parametréw struktury tych nanoporowatych materialéw
ma podstawowe znaczenie przy ich wyborze do konkretnych
zastosowan adsorpcyjnych. Dlatego badania zwiazane z udo-
skonalaniem znanych metod oraz opracowywaniem nowych
metod charakterystyki struktury porowatej sa prowadzone
z duza intensywnoscia.

Adsorpcja z fazy gazowej jest bardzo wazna metoda cha-
rakterystyki porowatych ciat statych, szczegdlnie przydatna
do wyznaczania powierzchni wlasciwej, objetosci poréw,
$redniego wymiaru poréw, funkcji rozktadu objeto$ci poréw,
a takze do badania wlasciwosci powierzchniowych tych ma-
terialtéw [4,5]. Chociaz technika adsorpcji gazéw i metody
standardowej analizy danych adsorpcyjnych wydaja si¢ byé
ustalone, to mimo wszystko badanie wtasciwosci porowatych
cial stalych jest jeszcze ciagle trudnym zadaniem [6]. Problem
wiaze si¢ ze znaczna powierzchniowa i strukturalng niejedno-
rodnoscia wigkszosci materialéw porowatych. Wplyw stru-
kturalnej i powierzchniowej niejednorodnosci na whasciwosci
adsorpcyjne porowatych cial statych jest czesto trudny do
separacji, a takze trudny do uwzglednienia w teoretycznych
modelach adsorpcji.

Ostatnie osiagnigcia w syntezie i zastosowaniu nanoporo-
watych materiatéw, w tym w szczegdlnosci uporzadkowa-
nych mezoporowatych materialéw krzemionkowych, stwa-
rzaja realne wyzwanie i okazj¢ do udoskonalenia metod ana-
lizy danych adsorpcyjnych. Problem ten dzisiaj moze byé
o wiele latwiejszy do rozwiazania — niz w przeszlosci — z uwagi
naznaczny postep w dziedzinie pomiaréw adsorpcji, szczeg6lnie
w obszarze niskich ci$niefi wzglednych, co niezwykle utatwia
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proces charakterystyki powierzchniowych i strukturalnych
wiasciwosci materiat6w nanoporowatych.

Jednym z powszechnie stosowanych sposobéw analizy da-
nych adsorpcyjnych jest poréwnanie izoterm adsorpcji dla
badanych porowatych materialéw z izoterma adsorpcji na
odpowiednim nieporowatym adsorbencie odniesienia. Znanych
jest kilka — zasadniczo réwnowaznych — sposob6w poréwnania
danych adsorpcyjnych, takich jak metoda t, o czy 6 [7]. Metody
te sa przede wszystkim wykorzystywane do wyznaczania
catkowitej powierzchni wlasciwej, zewnetrznej powierzchni
wlasciwej, objetosci mikroporéw oraz objetosci pierwotnych
mezoporéw. Czasami analiza poréwnawcza jest stosowana do
badania wtasciwoséci powierzchniowych (stopiefi niejedno-
rodnosci) porowatych ciat statych [8].

Najpopularniejsza — standardowa — technika adsorpcyjna,
stosowana obecnie do badania materialéw porowatych, jest
niskotemperaturowa (77 K) adsorpcja azotu. Adsorpcja in-
nych gazéw (np. argonu w temp. 77 K lub 87 K, benzenu
w temp. 293 K lub 298 K, czy wody w temp. 298 K) dostarcza
takze warto$§ciowych informacji dotyczacych porowate;j stru-
ktury tych materialéw, jak réwniez informacji o specyficz-
nych oddziatywaniach czasteczek adsorbatu z powierzchnia
adsorbentu. Wymienione adsorbaty sa stosowane do charakte-
rystyki mezoporowatych uporzadkowanych materiatéw krze-
mionkowych (OMM), zeli krzemionkowych, wegli aktyw-
nych, aktywnych widékien weglowych, uporzadkowanych
nanoporowatych wegli, czy tez zeolitéw.

W poréwnawczych metodach adsorpcyjnych bardzo wazne
znaczenie maja standardowe dane adsorpcyjne okreslonego
adsorbatu na nieporowatym (makroporowatym) adsorbencie
odniesienia, ktérego chemiczna budowa powierzchni winna
by¢ jak najbardziej zblizona do powierzchni badanego adsor-
bentu porowatego. Jesli warunek ten jest spetniony, wéwczas
analiza poréwnawczych wykreséw oparta jest na nastgpuja-
cych zalozeniach. Adsorpcja na nieporowatym standardowym
adsorbencie odniesienia polega na tworzeniu wielowarstwy
adsorpcyjnej, natomiast przebieg adsorpcji na porowatym
ciele statym zalezy — w gtéwnej mierze —od wymiar6w poréw.
W zwiazku z tym nawet klasyfikacja por6w materiatéw poro-
watych oparta jest na réznicy w mechanizmach adsorpcji
przebiegajacej wewnatrz poréw. I tak mikropory o szerokosci
mniejszej od 2 nm zapelniane sa objetosciowo dla stosunko-
wo matych cis$niei wzglednych. W mezoporach o $rednicy
w przedziale od 2 nm do 50 nm poczatkowo zachodzi proces
adsorpcji wielowarstwowej, aby w koricowym etapie nastapit
proces kondensacji kapilarnej. Moment zapelniania konde-
nsacyjnego jest uzalezniony od $rednicy por6w. Im mniejsza
jest Srednica poréw, tym nizsze ci§nienie wzgledne jest
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wymagane do ich zapetnienia. W makroporach o $rednicach
wigkszych od 50 nm biegnie tylko proces adsorpcji wielowar-
stwowej. Tak wigc proces adsorpcyjny na danym ciele statym
moze przebiega¢ wedtug identycznego lub ré6znego mechani-
zmu w stosunku do nieporowatego (makroporowatego) adsor-
bentu odniesienia. Jest to uzaleznione od obecnosci lub braku
mikro- i mezoporéw w badanym materiale porowatym. Aby
okresli¢, czy dany material zawiera mikro-, mezo- czy makro-
pory, nalezy po prostu przygotowaé wykres zaleznosci ilosci
adsorbatu zaadsorbowanego na badanym materiale w funkcji
iloSci tego adsorbatu na standardowym adsorbencie odniesie-
nia. Ilo$¢ ta na adsorbencie odniesienia moze by¢ przedsta-
wiona na kilka réwnowaznych sobie sposob6w, np. w postaci
statystycznej grubosci filmu adsorpcyjnego (t), standardowe;j
zredukowanej adsorpcji (0s), czy tez stopnia pokrycia powie-
rzchni (0) [7]. W wypadku, kiedy adsorpcja na obu ciatach
stalych (badanym i standardowym) przebiega wedlug tego
samego mechanizmu adsorpcji wielowarstwowej, to wykres
poréwnawczy jest liniowy w catym zakresie ci$niert wzgled-
nych, natomiast kiedy badany materiat zawiera mikropory, ich
obecnos¢ jest sygnalizowana znacznym wzrostem adsorpcji
dla matych ci$nieri wzglednych. W konsekwencji poczatkowa
czg$¢ poréwnawczego wykresu (dla matych wartosci cisnient
wzglednych i odpowiadajacych im matych wartosci t, o czy 6,
ktére s wzrastajacymi funkcjami ci$nienia) odchyla sie zna-
cznie od linii prostej, aby nastepnie powréci¢ do przebiegu
prostoliniowego, kiedy mikropory zostana juz zapetnione
skondensowanym adsorbatem. Jesli badany material zawiera
mezopory, to proces adsorpcyjny poczatkowo polega na two-
rzeniu wielowarstwy, aby nastepnie dla wysokich ci$nien
wzglednych nastapita kondensacja kapilarna. W konsekwen-
cji poczatkowa cze§¢ poréwnawczego wykresu jest liniowa,
lecz dalej w obszarze kondensacji kapilarnej pojawia sie od-
chylenie ku gérze od liniowego przebiegu tak dtugo, az me-
zopory nie zostang catkowicie zapetnione ciektym adsorba-
tem [8]. Kiedy porowate ciato stale ma mieszana strukture
poréw, czyli zawiera mikro- i mezopory, wéwczas ksztalt
por6wnawczego wykresu jest bardziej skomplikowany i wy-
kazuje odchylenia od liniowego przebiegu, zaréwno w obsza-
rze objetosciowego zapetniania mikroporéw, jak i w obszarze
kapilarnego zapelniania mezoporéw. Zatem wykresy poréw-
nawcze umozliwiaja wyznaczanie parametréw struktury po-
rowatej badanego ciata stalego, takich jak catkowita powierz-
chnia wiasciwa, objetos§¢ mikroporéw, zewnetrzna powierz-
chnia wiasciwa i niekiedy réwniez wymiar mikroporéw.

Do sporzadzania por6wnawczych wykres6w niezbedne sa
standardowe dane adsorpcji wybranego adsorbatu na okreslo-
nym adsorbencie. Niezwykle wazne jest to, aby te stand-
ardowe dane uwzgledniaty wptyw krzywizny powierzchni na
warto$¢ adsorpcji. Tylko nieliczne prace [9,10] zawieraja
takie dane dla azotu i argonu. Zostaly one przygotowane na
podstawie zmudnych i czasochtonnych eksperymentéw dla
serii bardzo dobrej jakosci uporzadkowanych mezoporowa-
tych adsorbentéw krzemionkowych. Inng droga wyznaczenia
takich standardowych danych sa obliczenia teoretyczne.

W niniejszej pracy przedstawiono standardowe dane adsor-
pcji azotu (w temp. 77 K), argonu (w temp. 87 K) i benzenu
(w temp. 293 K) na adsorbentach krzemionkowych, otrzyma-
ne na podstawie obliczeni Broekhoffa i de Boera [11]. Zapro-
ponowana metoda obliczeri umozliwia wyznaczenie stand-
ardowych danych dla adsorbat6éw, dla ktérych brak jest odpo-
wiednich danych doswiadczalnych.

Obliczenia

Obliczenia wykonano dla adsorbentéw krzemionkowych
z porami cylindrycznymi o promieniu r, znajdujacymi si¢
w Kkontakcie z gazem o ci$nieniu wzglednym p/p, i tempera-
turze T. Grubo$¢ zaadsorbowanej warstwy w tych porach dla
ci$nienia wzglednego p/po, 0znaczono jako te. W efekcie wply-
wu krzywizny powierzchni rozdziatu faz adsorbent—gaz gru-
bos¢ ta rézni si¢ od grubosci warstwy adsorpcyjnej t, zmierzo-
nej na plaskiej powierzchni dla tego samego adsorbentu i dla
tego samego ci$nienia wzglednego.

Wyniki teoretycznych rozwazan Broekhoffa i de Boera
[12], w przypadku kapilarnej kondensacji w otwartych cylin-
drycznych porach, prowadza do nastgpujacego réwnania:

Po YVL
RTln[p J F(t) . (1

w ktérym:
R — uniwersalna stata gazowa, J/K-mol
T — temperatura bezwzgledna, K
p/po — ci$nienie wzgledne,—
F(t) — funkcja statystycznej grubosci warstwy adsorpcyjnej na
powierzchni plaskiej, czyli tzw. krzywa t; postaé funkcji F(t)
zalezy od rodzaju uktadu adsorbat-adsorbent,—
Y — napiecie powierzchniowe na granicy rozdziatu faz ciekly
adsorbat—para, N/cm
VL — objetos¢ molowa cieklego adsorbatu, cm’/mmol
te — statystyczna grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej w cylindrycz-
nym porze o promieniu r, nm

Jesli pory sa cylindryczne (o stalym promieniu) i otwarte
z obu koricéw, to proces réwnowagi adsorpcyjnej jest opisany
nastepujaca zaleznoscia:

dF(t) YVL
= @)
[ dt L (r—te)?

Do opisu adsorpcji wielowarstwowej azotu i argonu na
nieporowatych adsorbentach krzemionkowych w obszarze
ci$niert wzglednych wiekszych od 0,01 najczesciej wykorzy-
stuje si¢ funkcje F(t), wywodzaca si¢ z rtéwnania krzywej t Har-
kinsa i Jury. Funkcja ta ma nast¢gpujaca postac:

F(t) = 2,3026RT {% + Bexp(Ct)} A3)
t

Podstawiajac do réwnari (1) i (2) zalezno$¢é (3), opisujaca
funkcje F(t), otrzymuje si¢ nastepujacy uktad réwnar, ktéry
pozwala wyznaczy¢ promieni poréw (r) oraz statystyczna gru-
bo$¢ warstwy adsorpcyjnej (te) w funkcji ci$nienia wzgledne-
£0 (p/po):

Po_A _ R A/ S
log’ "~ 2 = BexP(Cte) = 5 3 oeR T — o) @)
v
28 _ BCexp(Cte) = TR )
i 2,3026RT(r - to)

W wypadku adsorpcji benzenu w temperaturze 293 K na
nieporowatych adsorbentach krzemionkowych, stosuje sie na-
stgpujaca postac funkcji F(t):

A

F(t) = 2,3026R1'[t—2 + BJ ©)
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Dla takiej postaci funkcji F(t) uktad réwnan jest nastepuja-
cy:
Po A . _ VL
B= 2,3026RT(r — te) @

2A YVL
3 T amcnTre 2 ®
te  2,3026RT(r —te)

Wyniki teoretycznych rozwazan Broekhoffa i de Boera [13]
dla przypadku oprézniania cylindrycznych poréw z adsorbatu
prowadza z kolei do nastgpujacego réwnania:

[ 2y vt

WL i
r—te= e 4! )
RTInE® (- t)RTINES
p p

Dla azotu i argonu funkcja statystycznej grubosci warstwy
adsorpcyjnej F(t) jest taka sama, jak w wypadku zapetniania
poréw materiatu i wyraza si¢ réwnaniem (3). Uwzgledniajac
to réwnanie, otrzymuje si¢ nastgpujaca zalezno$¢ wiazaca
wielkoSci r, te i p/po:

r r
2Al L -1 -1t
2VL [te "tj
+ AN

r—te= 7+

2,3026RTlog% (r— te)logE2
(10)

2Bexp(Cte) ( 1},2B
—c (r te + C] Czexp(Cr)

Po
r—te)log—
( e) gp

Dla benzenu, dla ktérego funkcja F(t) jest opisana réwna-
niem (6), zalezno$¢ ta jest nastepujaca:

r r 2
24l L~ 1-InL B -
v (te "tJ+ r-t)

2,3026RTlog% (- te)loggpg

r—te= 1)

Réwnania (10) i (11) moga by¢ rozwiazane w celu wyzna-
czenia r i te w funkcji p/po jedynie wéwczas, kiedy potaczy
si¢ je z rownaniem (1), w ktérym uwzgledni sie funkcje F(t)
opisana réwnaniem (3) badz (6).

Dla azotu i argonu otrzymuje si¢ nastepujacy ukltad réw-
nafi:

po A YVL
loge — 2 _ W A/ H—
%p T2 Bexp(C) =2 ShoerT =y (12
2A( I_1- lnl}
r—te= 2YVL + \te te/ +
2,3026RTlog%9 (r - te)logE2
(13)
2Bexp(Cte)

[r —te + l}+ ?'%exp(Cr)
C

C C

Po
r — te)log—
(r-te) gp

natomiast dla benzenu uktad réwnani przyjmuje nast¢pujaca
postac:

Po A YVL
Po_ A _p_ 14
g~ 2 "B = 23026RT(r - 10 (14)
r r 2
ZA( I - 1n—}+B(r ~to)

%

oz — 2L [t te ) (15)

2,3026RTlogPI-)9 - te)log%)-

Wyniki i dyskusja

Uktady réwnati (4-5), (7-8), (12~13) i (14-15), zawieraja-
ce trzy zmienne p/po, I Oraz te, rozwiazywano metoda nume-
ryczna zakladajac okre§lona warto$¢ ci$nienia wzglednego.
Do rozwiazania danego uktadu réwnan nieliniowych zastoso-
wano metod¢ Newtona [14]. Wspétczynniki A, B i C dla
funkcji F(t) przedstawiono w tabeli 1. Wspéiczynniki te pod-
stawiano do réwnari (4-5), (7-8), (12-13) i (14-15), uzysku-
jac uklady réwnan dla poszczegblnych adsorbatéw. W ostat-
niej kolumnie tej tabeli wymieniono prace, z ktérych zaczerp-
nigto dane doswiadczalne dla krzywych t Harkinsa i Jury.
W tabeli tej przedstawiono réwniez warto$ci napigcia powie-
rzchniowego i objeto$ci molowej cieklego adsorbatu w dane;j
temperaturze, niezbedne do wykonania obliczen.

Na rysunkach 1-3 poréwnano zaleznos¢ statystycznej gru-
bosci warstwy adsorpcyjnej, jaka tworzy si¢ w cylindrycz-
nych porach uporzadkowanych mezoporowatych adsorben-
téw krzemionkowych, w funkcji ci$nienia wzglednego odpo-
wiednio dla azotu, argonu i benzenu.

£ 20
c

® KJS A Voo
A BdB-kondensacja A

V BdB-opréznianie
<o HJ

-
[3,]

-
o

1 171 l L L ' 11T

0,5 |;

Statystyczna grubo$é filmu adsorpcyjnego,

Jlllllllllllllllllllllll
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
Ci$nienie wzgledne
Rys. 1. Poréwnanie statystycznych grubosci warstw adsorpcyjnych
uzyskanych na podstawie doswiadczalnych danych (KJS)
oraz obliczonych metoda Broekhoffa i de Boera (BdB-kondensacja
i BdB-opréznianie), a takze obliczonych metoda Harkinsa i Jury (HJ)
dla azotu w temperaturze 77 K na adsorbentach krzemionkowych

Punkty oznaczone jako KJS dla azotu sa danymi do$wiad-
czalnymi otrzymanymi dla serii uporzadkowanych mezopo-
rowatych adsorbentéw krzemionkowych z rodziny MCM-41.
Zostaly one zaczerpnigte z pracy Jarorica i wspéipracowni-
kéw [9]. Dla argonu punkty oznaczone jako KJS zostaly
zaczerpnigte z pracy Kruka i Jarorica [10], natomiast punkty
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Tabela 1. Wartosci wspdiczynnikéw i parametréw stosowanych do rozwigzania réwnar (4-5), (7-8), (12—13) i (14—15) dla poszczegéinych adsorbatéw

Wsp6iczynnik Parametr
Adsorbat A 5 R $10° Vi Literatura
N/cm cm®mmol
Azot (77 K) 0,1611 -0,1682 -1,1370 8,88 34,68 Broekhoff i de Boer [13]
Argon (87 K) 4,070-10™ 2,9725 -3,8768 11,0 28,53 Kruk i Jaroniec [10]
Benzen (293 K) 0,05924 -0,0156 - 28,88 88,86 Dubinin [17]

oznaczone jako BdB-kondensacja i BdB-opréznianie przed-
stawiaja wyniki obliczefi na podstawie zaprezentowanych
W niniejszej pracy rozwazai teoretycznych dla metody Broek-
hoffaide Boera. Punkty te uzyskano rozwiazujac numerycznie
uktad réwnan (4-5) — dla azotu i argonu (kondensacja), (7-8)
— dla benzenu (kondensacja), (12-13) — dla azotu i argonu
(opréznianie) oraz (14-15) —dla benzenu (opr6znianie). Ukta-
dy réwnan rozwiazano z odpowiednimi wspélczynnikami A, B
i C przedstawionymi w tabeli 1. Punkty oznaczone jako HJ sa
statystyczna gruboscia warstwy adsorpcyjnej odpowiednio
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Rys. 2. Poréwnanie statystycznych grubosci warstw adsorpcyjnych
uzyskanych na podstawie doswiadczalnych danych (KJS) oraz
obliczonych metodg Broekhoffa i de Boera (BdB-kondensacja,

BdB-opréznianie), a takze obliczonych metoda Harkinsa i Jury (HJ)

dla argonu w temperaturze 87 K na adsorbentach krzemionkowych
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Rys. 3. Poréwnanie statystycznych grubos$ci warstw adsorpcyjnych
obliczonych metodg Broekhoffa i de Boera (BdB-kondensacja,
BdB-opréznianie) oraz metodg Harkinsa i Jury (HJ) dla benzenu
w temperaturze 293 K na adsorbentach krzemionkowych

Statystyczna grubos¢ filmu adsorpcyjnego,
>

azotu, argonu i benzenu na plaskiej powierzchni krzemionko-
wej. Punkty te zostaly wyznaczone na podstawie réwnania
krzywej t Harkinsa i Jury zwiazanego z funkcja F(t) (3) dla
azotu i argonu oraz krzywej t Harkinsa i Jury zwiazanej
z funkcja F(t) (6) dla benzenu. Krzywe t HJ uzyskiwano dla
wsp6iczynnikéw A, B i C przedstawionych w tabeli 1. Na
podstawie rysunku 1 mozna stwierdzi¢, ze istnieje daleko
posunig¢ta zgodno$¢ danych do§wiadczalnych statystycznej
grubosci filmu adsorpcyjnego (KJS) od ciSnienia wzglednego
z danymi teoretycznymi uzyskanymi dla przy padku opréznia-
nia poréw ze skondensowanego adsorbatu (BdB-opréznianie)
w przedziale ci$niefi wzglednych od okoto 0,01 do 0,8. Z ry-
sunku 2 wynika, ze do§wiadczalne dane statystycznej grubo-
$ci warstwy adsorpcyjnej (KJS) dla argonu sa zbyt bliskie
danym HJ. Wydaje sig, ze grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej KIS
powinna by¢ nieco wigksza dla danego ci$nienia wzglednego
i wéwczas stosowna krzywa t powinna przebiegaé blizej
teoretycznych danych (BdB-opréznianie). Dla benzenu nie-
stety nie posiadano do$wiadczalnych danych, w ktérych uwz-
gledniono by wplyw krzywizny powierzchni na statystyczna
grubo$¢ tworzacej si¢ warstwy adsorpcyjnej. Brak wigc po-
réwnania wynikéw doswiadczalnych z teoretycznymi.
Narysunkach 4-6 por6wnano zalezno$¢ Srednicy cylindry-
cznych poréw (wg=2r) od ci$nienia wzglegdnego p/po, dla
ktérego te pory zapetniaja si¢ skondensowanym adsorbatem
odpowiednio dla azotu, argonu i benzenu. Punkty oznaczone
jako BdB-kondensacja i BdB-opréznianie przedstawiaja wy-
niki obliczen na podstawie prezentowanych wcze$niej rozwa-
zan teoretycznych dla metody Broekhoffa i de Boera, natomiast
punkty oznaczone jako KIS dla azotu zostaly wyznaczone na
podstawie empirycznej zaleznosci (11) zaczerpnigtej z pracy
[15]. Sato wigc dane do§wiadczalne uzyskane dla serii dobrze

0,8 y
T @ KJS . A A [ )
i , e v
| A BdB-kondensacja AL ® .V 4
- V BdB-opréznianie AA ..vV
06 A OV
) L AA (%
c (A"
o - YK _
> 4
E’ &
(
0,4 <
.%’ ©
Q0
C
h4
(8]
0,2
N2
00 IIIIIIIIIIIIIIIIIII
) 2 4 6 8 10

Srednica poréw, nm
Rys. 4. Poréwnanie zalezno$ci srednicy cylindrycznych poréw
adsorbentéw krzemionkowych od ci$nienia wzglednego azotu,
dla ktérego pory zapetniajg sie (lub oprézniajg), uzyskanych
na podstawie metod KJS, BdB-kondensacja i BdB-opréznianie
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Rys. 5. Poréwnanie zaleznosci $rednicy cylindrycznych poréow
adsorbentéw krzemionkowych od ci$nienia wzglednego argonu,
dla ktérego pory zapetniajg sig (lub oprézniajg), uzyskanych
na podstawie metod KJS, BdB-kondensacja i BdB-opréznianie
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Rys. 6. Poréwnanie zaleznosci Srednicy cylindrycznych poréw
adsorbentéw krzemionkowych od ci$nienia wzglednego benzenu,
dla ktérego pory zapetniajg si (lub oprézniajg), uzyskanych
na podstawie metod BdB-kondensacja i BdB-opréznianie

uporzadkowanych nanoporowatych adsorbentéw krzemion-
kowych z rodziny MCM-41. Podobnie dla argonu punkty
oznaczone jako KJS zostaly wyznaczone na podstawie empi-
rycznej zaleznosci (7-8) zaczerpnigtej z pracy Kruka i Jarorica
[10]. Te dane sa réwniez danymi uzyskanymi doswiadczalnie.
Dla benzenu niestety brak jest danych do$wiadczalnych,
w ktérych uwzgledniono by wptyw krzywizny powierzchni
na grubo$¢ tworzacej si¢ warstwy adsorpcyjne;j (te). Brak wiec
poréwnania wynikéw do$wiadczalnych z obliczonymi. Na
podstawie rysunkéw 4 i 5 mozna stwierdzi¢, ze istnieje daleko
posuni¢ta zgodno$¢ danych doswiadczalnych Srednicy zapel-
nianych poréw z danymi teoretycznymi uzyskanymi dla przy-
padku oprézniania poréw ze skondensowanego w nich adsor-
batu (BdB-opréznianie).

Wiyniki przedstawione na rysunkach 1-6 wskazuja, ze naj-
blizsze danym do$wiadczalnym (KJS) sa wyniki obliczeri teo-
retycznych zwiazanych z opréznianiem poréw (BdB-opréznia-
nie) ze skondensowanego adsorbatu, natomiast rezultaty
obliczeri odpowiadajace kondensacji adsorbatu w cylindrycz-
nych porach (BdB-kondensacja) wydaja si¢ by¢ zbyt odbiegajace

od danych doswiadczalnych i dlatego nie moga by¢ polecane
jako dane standardowe.

Aby ocenié przydatno§é doswiadczalnych i obliczonych
standardowych danych zastosowano dane adsorpcji azotu do
wyznaczenia funkcji rozktadu objetosci poréw uporzadkowa-
nych mezoporowatych adsorbentéw krzemionkowych z ro-
dziny MCM-41. Na rysunku 7 przedstawiono do§wiadczalne
izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K dla mezoporo-
watych adsorbentéw krzemionkowych MCM-41 C8, MCM-
41 C16 i MCM-41 HR.
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Rys. 7. Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K

na uporzadkowanych mezoporowatych adsorbentach krzemionkowych

Szczegbtowy sposéb otrzymywania tych krzemionkowych
adsorbentéw, a takze sposéb wyznaczania do$wiadczalnych
izoterm adsorpcji azotu zostal przedstawiony w pracy [5].
Adsorbenty te wytypowano dlatego, ze znacznie réznig si¢
wlasciwoéciami adsorpcyjnymi, a takze réznia si¢ §rednim
wymiarem por6w. Do wyznaczania funkcji rozktadu objetosci
mezoporéw badanych adsorbentéw krzemionkowych zasto-
sowano metode Barretta, Joynera i Halendy (BJH) [16], zmo-
dyfikowana przez Kruka, Jarorica i Sayari (KJS) [15]. Mody-
fikacja tej metody polegata na tym, ze w miejsce klasycznego
réwnania Kelvina, wiazacego wymiar poréw zapelnianych
w procesie kapilarnej kondensacji z ci$nieniem wzglednym,
zastosowano nowe eksperymentalne réwnanie o nastgpujace;j
postaci:

4YVL
RTInE®
p

wd = +2te +0,6 (16)

Na rysunkach 8-10 przedstawiono wyniki obliczen funkcji
rozktadu objetosci poréw dla badanych adsorbentéw krze-
mionkowych. Dla kazdego adsorbentu realizowano oblicze-
nia z wykorzystaniem do$wiadczalnych danych statystycznej
grubosci warstwy adsorpcyjnej azotu (te) na adsorbencie krze-
mionkowym (KJS), teoretycznych danych statystycznej gru-
bosci warstwy adsorpcyjnej azotu (t;) dla procesu kondensacji
(BdB-kondensacja) i dla procesu oprézniania (BdB-opréznia-
nie), a takze z wykorzystaniem statystycznej grubo$ci war-
stwy azotu (t) na plaskiej powierzchni krzemionkowej (HJ).
Warto§ci wymiar6w poréw odpowiadajace maksimom fun-
kcji rozktadu przedstawiono w tabeli 2. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze najbardziej zgodne rezultaty wyznaczania fun-
kcji rozktadu objetosci poréw uzyskuje si¢ wykorzystujac
standardowe dane KJS i BdB-opréznianie. Dla tych danych



8 J. Choma, M. Jaroniec

Tabela 2. Wymiary poréw (nm) odpowiadajgce maksimom
funkciji rozktadu objetosci poréw obliczonych metodg BJH

dla badanych adsorbentéw
Standardowe dane wykorzystywane do obliczeri
Adsorbent KUS BdB- BdB- H
-kondensacja | -oprdznianie
MCM-41 C8 2,27 2,42 2,19 1,33
MCM-41C16| 3,70 4,03 3,65 2,35
MCM-41 HR 6,01 7,04 6,05 4,25
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Rys. 8. Funkcje rozkladu objetosci poréw uporzadkowanego
adsorbentu krzemionkowego MCM-41 C8, uzyskane metoda BJH
na podstawie standardowych danych KJS, BdB-kondensacja,
BdB-oprdznianie i HJ
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Rys. 9. Funkcje rozktadu objetosci poréw uporzadkowanego
adsorbentu krzemionkowego MCM-41 C16, uzyskane metodag BJH
na podstawie standardowych danych KJS, BdB-kondensacja,
BdB-opréznianie i HJ
krzywe funkcji rozktadu objetosci por6w maja bardzo zblizo-
ny ksztalt, jak réwniez i potozenie na osi wymiar6w poréw.
Takze warto$ci $rednic cylindrycznych poréw, dla ktérych
wystepuje maksimum rozktadu sa nieomal identyczne. Biorac
pod uwage uzyskane wyniki badai mozna zarekomendowaé
stosowanie standardowych danych adsorpcyjnych, otrzyma-
nych na postawie obliczer dla azotu, argonu i benzenu metoda
BdB (dla przypadku oprézniania por6w), do charakterystyki
uporzadkowanych nanoporowatych adsorbentéw krzemion-
kowych na podstawie adsorpcyjnej galezi izotermy. Dane te
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Rys. 10. Funkcje rozktadu objetosci poréw uporzadkowanego

adsorbentu krzemionkowego MCM-41 HR, uzyskane metodg BJH
na podstawie standardowych danych KJS, BdB-kondensacja,
BdB-opréznianie i HJ

w postaci warto$ci ciSnien wzglednych i odpowiadajacych
tym ci$nieniom warto$ciom statystycznej grubosci filmu ad-
sorpcyjnego (te) dla azotu, argonu i benzenu, przedstawione
sa w tabeli 3. Na podstawie tych danych mozna wyznaczy¢
zredukowane standardowe dane adsorpcyjne (), niezbgdne
do wykorzystania w metodzie poréwnawczej, gdyz:

te(p/po)

= 17
* " te(p/po=0.4) an

gdzie te(p/po) jest statystyczna gruboscia warstwy adsorpcyjne;j
danego adsorbatu dla ci$nienia wzglednego p/po, a te(p/po=0,4)
jest statystyczna grubo$cia warstwy adsorpcyjnej dla p/po=0,4.

Podsumowanie

Na podstawie rozwazan i obliczen teoretycznych metoda
Broekhoffa i de Boera uzyskano standardowe dane statysty-
cznej grubo$ci warstwy adsorpcyjnej azotu, argonu i benzenu
(a poSrednio takze zredukowanej standardowej adsorpcji os)
w szerokim przedziale ci$niefi wzglednych. Dane te uwzgled-
niaja zmian¢ grubo$ci warstwy adsorpcyjnej w wyniku
krzywizny powierzchni i w zwiazku z tym moga by¢ z powo-
dzeniem stosowane do charakterystyki struktury porowatej
uporzadkowanych nanoporowatych materiatéw krzemionko-
wych.

Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji azotu
w temperaturze 77 K dla trzech adsorbentéw z rodziny MCM-41,
rézniacych si¢ frednim wymiarem mezoporéw wykazano, ze
najbardziej zgodne z danymi do$wiadczalnymi statystycznej
grubodci warstwy adsorpcyjnej, wyznaczonymi przez Kruka,
Jaronica i Sayari (KJS), sa dane teoretyczne otrzymane w wy-
niku obliczeri metoda BdB dla przypadku oprézniania por6w
(BdB-opréznianie). Przedstawione w postaci tabelarycznej
dane moga by¢ z powodzeniem stosowane do charakterystyki
porowatych adsorbentéw krzemionkowych metoda poréw-
nawcza, a takze do wyznaczania funkcji rozktadu objetosci
ich poréw z adsorpcyjnej galezi izotermy.

Prace sfinansowano ze srodkéw Komitetu Badar Nauko-
wych przeznaczonych na badania w latach 2003-2006.
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Tabela 3. Standardowe dane statystycznej grubosci warstwy adsorpcyijnej (te, nm),
otrzymane metodq BdB-odparowanie
dla azotu (77 K), argonu (87 K) i benzenu (293 K)

p/po Azot Argon Benzen p/po Azot Argon Benzen
0,01000 0,326 0,181 0,216 0,450 0,750 0,690 0,515
0,01125 0,330 0,188 0,219 0,475 0,774 0,710 0,532
0,0125 0,334 0,195 0,222 0,500 0,798 0,731 0,550
0,0150 0,341 0,207 0,227 0,525 0,824 0,752 0,568
0,0175 0,348 0,218 0,231 0,550 0,852 0,773 0,587
0,020 0,353 0,228 0,235 0,575 0,881 0,795 0,608
0,025 0,364 0,244 0,243 0,600 0,912 0,818 0,629
0,030 0,373 0,259 0,249 0,625 0,945 0,842 0,652
0,035 0,381 0,272 0,255 0,650 0,981 0,866 0,677
0,040 0,389 0,284 0,260 0,675 1,020 0,892 0,704
0,050 0,403 0,305 0,270 0,700 1,062 0,919 0,732
0,060 0,416 0,323 0,278 0,725 1,110 0,948 0,763
0,070 0,427 0,339 0,286 0,750 1,164 0,978 0,797
0,080 0,438 0,354 0,294 0,775 1,225 1,012 0,834
0,090 0,448 0,368 0,301 0,800 1,297 1,048 0,876
0,100 0,458 0,381 0,308 0,820 1,365 1,080 0,913
0,120 0,477 0,405 0,321 0,840 1,446 1,115 0,954
0,140 0,494 0,428 0,333 0,860 1,545 1,154 0,999
0,160 0,511 0,448 0,345 0,880 1,671 1,199 1,051
0,180 0,528 0,468 0,357 0,900 1,844 1,250 1,109
0,200 0,544 0,486 0,368 0,910 1,958 1,280 1,142
0,225 0,564 0,508 0,382 0,920 2,103 1,313 1,177
0,250 0,583 0,530 0,396 0,930 2,294 1,350 1,215
0,275 0,603 0,551 0,410 0,940 2,557 1,392 1,256
0,300 0,623 0,571 0,424 0,950 2,939 1,442 1,302
0,325 0,643 0,591 0,438 0,960 3,504 1,502 1,352
0,350 0,663 0,611 0,453 0,970 4,338 1,579 1,450
0,325 0,684 0,631 0,468 0,980 5,639 1,688 1,570
0,400 0,705 0,650 0,483 0,990 8,288 1,875 1,720
0,425 0,727 0,670 0,499 0,995 11,86 2,064 1,890
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Choma, J., Jaroniec, M. Standard Adsorption Data for
Nitrogen, Argon and Benzene for the Characterization of
Nanoporous Siliceous Adsorbents. Ochrona Srodowiska 2004,
Vol. 26, No. 2, pp. 3-10.

Abstract: This paper reports data on the statistical film
thickness for nitrogen at 77 K, argon at 87 K and benzene at
298 K on siliceous adsorbents. These data were obtained on the
basis of Broekhoff’s and de Boer’s (BdB) theoretical conside-
rations for the capillary evaporation of the adsorbate from

mesopores. Adsorption isotherms for MCM-41 materials were
used to demonstrate that the t-curves obtained from the BdB theory
forthe capillary evaporationlead toanalogous poresize distributions
as those obtained by the Kruk, Jaroniec and Sayari (KJS) method.
The aforementioned t-curves can also be used for the t-plot and
os-plot analysis to evaluate the external surface area, micropore
volume and volume of primary mesopores of nanoporous adsorbents.

Keywords: Adsorption, siliceous adsorbent, structural charac-
teristics.
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