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Podstawowe metody adsorpcyjne stosowane do oceny
powierzchniowych i strukturalnych wtasciwosci wegli aktywnych

Wegle aktywne sa bardzo popularnymi materiatami, wyko-
rzystywanymi w badaniach naukowych i procesach przemy-
stowych, w szczegélnosci w procesach separacji, oczyszcza-
nia i katalizy. Sg one intensywnie stosowane jako adsorbenty,
wypetnienia kolumn chromatograficznych, nosniki kataliza-
toréw i katalizatory, elektrody oraz jako materiaty do maga-
zynowania gazéw. Wegle aktywne — jako adsorbenty — sa
stosowane do oczyszczania gazéw i odzyskiwania rozpusz-
czalnikéw. Procesami, w ktérych obecnie wykorzystuje sie we-
gle aktywne s procesy usuwania siarkowodoru z gazu ziemne-
g0, usuwania dwutlenku siarki i tlenkéw azotu z ré6znych gazéw,
rozdzielanie gazéw (albo odzyskiwanie wartosciowych sktadni-
kéw z gazéw przemystowych lub wydzielanie azotu z powietrza
w wyniku preferencyjnej adsorpcji tlenu na molekularnych si-
tach weglowych), odzyskiwanie par weglowodoréw w urzadze-
niach do napetniania benzyna cystern, zbiomikéw itp., odzyski-
wanie chlorofluoroweglowodoréw, w klimatyzatorach, usuwa-
nie par rteci z powietrza, wodoru, metanu i innych gazéw,
adsorpcji toksycznych sktadnikéw dymu tytoniowego w filtrach
papieroséw, w ochronnych zastosowaniach wojskowych
(wczesniej wegle aktywne poddaje sie impregnacji odpowie-
dnimi substancjami), do magazynowania wodoru i gazu ziemne-
go oraz w wielu innych zastosowaniach [1-4].

Wegle aktywne (ziarniste i pyliste) sa stosowane réwniez
do adsorpcji z fazy cieklej. Do zastosowarn tych wykorzystuje
si¢ wegle o znacznie wigkszych porach, niz w wypadku ad-
sorpcji z fazy gazowej, poniewaz niezbedna jest szybka dyfu-
zja z fazy cieklej do wnetrza ziaren wegla aktywnego oraz
poniewaz w roztworach zazwyczaj wystepuja znacznie wie-
ksze czasteczki niz w gazach. W wypadku fazy cieklej wyr6z-
nia si¢ dwa zasadnicze zastosowania wegli aktywnych, tj.
poprawa zapachu i smaku réznych cieczy oraz zatezanie lub
odzyskiwanie substancji rozpuszczonych w roztworach. Nie-
watpliwie najwazniejszym zastosowaniem wegla aktywnego
jest uzdatnianie wody przeznaczonej do spozycia i celéw
gospodarczych, poprzez usuwanie substancji organicznych
i nieorganicznych, niekorzystywnie wplywajacych na smak
i zapach wody [5].

Wegle aktywne charakteryzuja sie znaczna strukturalna
i powierzchniowa niejednorodnoscia. Niejednorodno$¢ stru-
kturalna wynika z obecnos$ci we wnetrzu ziaren wegla aktyw-
nego poréw o zréznicowanych ksztaltach i wymiarach (od
utamka nanometra do kilkuset nanometréw), natomiast nie-
jednorodno$¢ powierzchniowa jest efektem skomplikowanej
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chemicznej i fizycznej budowy powierzchni wegla, w tym
obecnosci réznych grup funkcyjnych. Strukturalna i powie-
rzchniowa niejednorodno$é wegli aktywnych moze by¢ bada-
na za pomoca wielu nowoczesnych technik instrumentalnych,
takich jak mikroskopia sit atomowych, elektronowa mikro-
skopia, rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego oraz
inne metody spektroskopowe (np. FTIR). Chociaz metody te
sq bardzo uzyteczne do badania powierzchni ciata stalego, to
jednak nie dostarczaja informacji o wiasciwosciach adsor-
pcyjnych wegli aktywnych, takich jak pojemno$é adsorpcy;j-
na, objeto$¢ poréw, pole powierzchni wlasciwej itp. Do oceny
wlasciwosci adsorpcyjnych wykorzystuje sie gtéwnie metody
adsorpcyjne [1,6], chromatograficzne [7,8] i analizy termicz-
nej [9]. Wielkosci wyznaczone na podstawie danych adsor-
pcyjnych, chromatograficznych i termodesorpcyjnych dostar-
czaja informacji o calym uktadzie adsorbent—adsorbat. Na
przyktad niskotemperaturowa (w temp. 77 K) adsorpcja azotu
jest standardowa, szeroko stosowana metoda do wyznaczania
powierzchni wtasciwej i funkcji rozktadu objetosci poréw
wegli aktywnych [1,6]. Ta technika jest takze czesto wyko-
rzystywana do okre$lania ich mikroporowatosci. Trzeba jed-
nak podkres§li¢, ze metoda adsorpcyjna, w ktérej wykorzystuje
si¢ niskoci$nieniowe dane, jest stosunkowo rzadko stosowana
do charakterystyki wiasciwosci powierzchniowych wegli
aktywnych. Jednym z powodéw jest to, ze aparatura adsor-
pcyjna, pozwalajaca na pomiary na poziomie 10~ wartosci
ci$nienia wzglednego, pojawila si¢ stosunkowo niedawno,
a takie aparaty, jak obj¢toSciowy analizator adsorpcyjny
ASAP 2020 (Micromeritics, Norcross, GA, USA), sorpcyjny
instrument Autosorb I-MP (Quantachrom Instruments, Boyn-
ton Beach, Fl, USA), automatyczny adsorpcyjny analizator
Beckman Coulter Omnisorp M100 (Beckman Coulter, High
Wycombe, UK), automatyczna adsorpcyjna aparatura Bel-
sorp 28SA (Bel Japan Inc., Japan) itp. w celach komercyjnych
sprzedawane sa od kilku lat.

Zasadniczym celem niniejszej pracy byto przedstawienie
sposobéw charakterystyki wegli aktywnych na podstawie da-
nych adsorpcyjnych z fazy gazowej. Dodatkowo w pracy tej
oméwiono termodynamiczne podejscie do opisu strukturalne;j
i energetycznej niejednorodnosci wegli aktywnych. W tym
podejsciu funkcja rozktadu potencjatu adsorpcyjnego, ktéra
dostarcza informacji o zmianach entalpii swobodnej Gibbsa
dla danego uktadu adsorpcyjnego, jest podstawowa funkcja
termodynamiczna. Funkcja rozktadu potencjatu adsorpcyjne-
go umozliwia wyznaczenie rézniczkowej entalpii, ré6zniczko-
wej entropii adsorpcji, a takze ciepta zwilzania adsorbentu.
Takie termodynamiczne podejscie umozliwia uzyskanie za-
lezno$ci pomiedzy energetyczna i strukturalna niejednorod-
no$cia wegli aktywnych.
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Izotermy adsorpcji z fazy gazowej

Adsorpcja gazéw jest jedna z szeroko stosowanych metod
charakterystyki porowatych materiatéw, w tym wegli aktyw-
nych. W niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na adsorpcji
fizycznej. Ilo§¢ zaadsorbowanego gazu (a) na jednostke masy
adsorbentu zalezy od ci$nienia gazu (adsorbatu) (p), tempera-
tury (T), wlasciwo$ci adsorbatu i adsorbentu, a takze natury
oddzialywan na granicy faz cialo stale—gaz. Te¢ zalezno$¢
funkcyjna mozna zapisa¢ w nastepujacy sposéb:

a=f(p)Tsystem 1)

Réwnanie (1) reprezentuje tzw. izoterme adsorpcji, ktéra
zazwyczaj przedstawia si¢ w formie graficznej, w postaci
zalezno$ci a w funkcji p lub p/po, gdzie po jest ciSnieniem pary
nasyconej danego adsorbatu w danej temperaturze.

Najwiecej wartoSciowych informacji o strukturze porowa-
tej wegli aktywnych uzyskuje si¢ w wyniku analizy izoterm
adsorpcji i desorpcji gazéw i par najr6zniejszych substancji,
wyznaczonych w warunkach statycznych. W charakterze ad-
sorbatéw testujacych najczesciej uzywane sa takie gazy, jak
azot (N2), argon (Ar), krypton (Kr), dwutlenek wegla (CO2)
i pary weglowodor6w alifatycznych o niskich temperaturach
wrzenia (zaréwno o prostych laficuchach, jak i cykliczne),
alkohole, benzen, tetrachlorek wegla, woda itp. Jednak najczesciej
do charakterystyki struktury porowatej wegli aktywnych uzywa
si¢ adsorbatéw niepolamych, takich jak azot, argon czy benzen.

W celu ilustracji rozwazan teoretycznych postuzono sie
doswiadczalnymi izotermami adsorpcji i desorpcji azotu, wy-
znaczonymi w temperaturze 77 K, dla wegli aktywnych WV-
-A900 i BAX 1500 (Mead Westvaco Corp., Covington, VA,
USA) oraz wegla aktywnego NP5 (GryfSkand, Hajnéwka,
Polska) (rys. 1). Dane te zaczerpnieto z pracy [10].
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Rys. 1. Do$wiadczalne izotermy adsorpcji i desorpcii azotu
w temperaturze 77 K na weglach aktywnych WV-A900, BAX 1500 i NP5

Zazwyczaj wyr6znia si¢ sze§¢ typéw eksperymentalnych
izoterm [11] (chociaz wedlug klasyfikacji IUPAC tylko pieé
typéw, I-V [12]), ktére przedstawiono na rysunku 2.

W zwiazku z tym, izotermy adsorpcji azotu na weglach
aktywnych WV-A900 i BAX 1500 nalezy zakwalifikowaé
do izoterm IV typu, ktére sa charakterystyczne dla materia-
6w porowatych zawierajacych zar6wno mikropory (tj. pory
o $rednicach mniejszych od 2 nm) jak i mezopory (o $redni-
cach 2+50 nm), natomiast izoterme adsorpcji azotu na weglu
aktywnym NP5 nalezy zaliczy¢ do izoterm I typu. Takimi
izotermami adsorpcji charakteryzuja si¢ materialy o struktu-
rze porowatej, w ktérej decydujacy udziat maja mikropory.
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Rys. 2. Klasyfikacja izoterm adsorpcji z fazy gazowej [11]

Podstawowe rownania izoterm adsorpcji stosowane
do charakterystyki wegli aktywnych

Z punktu widzenia charakterystyki struktury mikroporowa-
tej adsorbentéw weglowych, materiaty te klasyfikuje sie na
jednorodne (homogeniczne) — o waskich funkcjach rozktadu
objetosci mikroporéw i niejednorodne (heterogeniczne) —
o szerokich funkcjach rozktadu obj¢tosci mikroporéw. Do
pierwszej grupy zaliczane sa te wegle aktywne, dla ktérych
proces objetoSciowego zapelniania mikroporéw jest dobrze
opisywany za pomoca réwnafi Dubinina-Raduszkiewicza
(DR) lub Dubinina-Astachowa (DA).

Réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza, choé zaproponowa-
ne bardzo dawno, bo w 1947 r. [13], ciagle jeszcze zajmuje
centralng pozycje w teorii fizycznej adsorpcji gazéw i par na
mikroporowatych ciatach statych (teorii objeto$ciowego
zapelniania mikropor6w — TOZM). Zgodnie z ta teoria,
ilo§¢ adsorbatu zaadsorbowana w mikroporach (ami) jest
réwna:

ami =a—ame (2)

gdzie a jest suma ilo$ci adsorbatu zaadsorbowanego w mikro-
porach (ami) i mezoporach (ame).

Réwnanie DR wiaze ilo§¢ adsorbatu zaadsorbowanga w mi-
kroporach (ami) z potencjalem adsorpcyjnym (A), bedacym
z kolei funkcja ci$nienia (p) par lub gazu adsorbatu:

2
ami = ami exp[—B[%) :l 3)

gdzie A jest potencjalem adsorpcyjnym zdefiniowanym jako
zmiana entalpii swobodnej Gibbsa ze znakiem minus:
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A =-AG = RTIn(po/p) 4)

gdzie po jest ci§nieniem pary nasyconej, T jest temperatura
bezwzgledna, a R uniwersalna stala gazowa.

W réwnaniu (3) am; 0znacza pojemno$¢ adsorpcyjna mikro-
por6éw zwiazana z ich objeto$cia (Wmi) nastepujaca zalezno-
$cia:

Wi = ami Vim (5)

gdzie Vm jest obj¢to$cia molowa adsorbatu, natomiast para-
metr B w réwnaniu (3) jest parametrem strukturalnym, nieza-
leznym od temperatury, zwiazanym z liniowym wymiarem
mikroporéw, B za$ jest wspétczynnikiem podobiefistwa, odda-
jacym wlasciwosci zastosowanego adsorbatu.

Bardziej ogélnym réwnaniem TOZM jest zalezno$¢ zapro-
ponowana przez Dubinina i Astachowa, zwana réwnaniem
Dubinina-Astachowa (DA):

_a0 ool pf A
ami = ami CXP|i B(BEO) } (6)

gdzie E, jest charakterystyczna energia adsorpcji.

Jezeli za n podstawi sie 2, wéwczas réwnania (3) i (6) beda
identyczne, a energia charakterystyczna (Eo) i stala struktu-
ralna (B) beda zwiazane ze soba zalezno$cia:

1 5
Eo= (ﬁJ N
W celu zastosowania réwnant DR (3) i DA (6) do opisu

struktury porowatej wegli aktywnych nalezy wydzieli¢ z cal-
kowitej (do$wiadczalnej) adsorpcji adsorpcje w mikroporach:

gdzie Sme jest powierzchnia wlasciwa mezoporéw badanego
wegla aktywnego, wyznaczona np. za pomoca poréwnawczej
metody o [14], a s jest warto$cia adsorpcji, odniesiona do
jednostkowej powierzchni adsorbentu wyznaczona na podsta-
wie do$§wiadczalnej izotermy adsorpcji na tym standardowym
adsorbencie [14].
Izotermy adsorpcji w mikroporach (ami(p/po) — wydzielone
z catkowitych, doswiadczalnych izoterm adsorpcji), przedsta-
wione na rysunku 3, aproksymowano za pomoca réwnai DR
(3)i DA (6).
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji azotu w temperaturze 77 K w mikroporach
wegli aktywnych WV-A900, BAX 1500 i NP5
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W tabeli 1 przedstawiono parametry tych réwnar, ktére
réwnocze$nie sa parametrami struktury mikroporowatej opi-
sywanych wegli aktywnych.

Na rysunku 4 przedstawiono aproksymacj¢ danych do-
$wiadczalnych adsorpcji azotu w mikroporach wegla aktyw-
nego NP5 za pomoca réwnafi DR i DA, minimalizujac sume
kwadratéw odchyleri danych do$wiadczalnych i obliczonych.
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Rys. 4. Aproksymacja doswiadczalnej izotermy adsorpciji azotu
w temperaturze 77 K w mikroporach wegla aktywnego NP5
za pomocg réwnar DR (3) i DA (6)

Przyjmuje si¢, ze réwnania DR i DA dobrze opisuja stru-
kture mikroporowata jednorodnych wegli aktywnych, o wa-
skich funkcjach rozkladu obje¢to$ci mikroporéw, natomiast
wegiel aktywny NP5, jak tez i pozostale wegle aktywne
WV-A900 i BAX 1500, sa weglami przemystowymi, o szer-
szych funkcjach rozktadu, i dlatego ich opis za pomoca réw-
nan DR i DA nie jest zbyt doktadny.

W wypadku niejednorodnych wegli aktywnych, zawieraja-
cych mikropory o bardzo zr6znicowanych wymiarach, stosuje
si¢ catkowe réwnanie izotermy adsorpcji o nastgpujacej po-
staci:

1 .
ami = 2% [Omi(AX)I(x)dx )
o
w ktérym:
ami — adsorpcja w mikroporach, cm3S’I'P/g
ami — pojemno$¢ adsorpcyjna mikroporéw (maksymalna ad-
sorpcja w mikroporach), cm3STP/g
Omi(A, x) — lokalna izoterma adsorpcji dla niejednorodnych
mikroporéw,—
X — wymiar liniowy mikroporéw, nm
A — potencjat adsorpcyjny, kJ/mol
J(x) — funkcja rozkladu, charakteryzujaca struktur¢ niejedno-
rodnych mikroporéw wegla aktywnego, 1/nm
Dubinin i Stoeckli [15], rozwiazujac réwnanie catkowe
adsorpcji (9) z zastosowaniem réwnania DR (3) w charakterze
funkcji lokalnej oraz rozktadu Gaussa w charakterze funkcji
rozktadu objetosci mikroporéw, uzyskali nast¢pujace réwna-
nie izotermy adsorpcji, zwane réwnaniem Dubinina-Stoeckli
(DS):

ami = expl —
™71+ 2md%A2 142m&2A2

(10)
11+e Xo
V2 V1 +2md*A2

ami mx2A2 }
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Tabela 1. Porédwnanie parametréw réwnari DR (3) i DA (6), uzyskanych na podstawie adsorpcji azotu na badanych weglach aktywnych
Réwnanie DR Réwnanie DA
Wegiel aktywny ami Wi B afi Wi Eo n
cm3STP/g cm®/g (mol/kJ)y? cm®STP/g cm®/g kJ/mol
WV-A900 330 0,51 6,75107° 535 0,83 7,12 0,75
BAX 1500 449 0,69 6,49.10°° 656 1,02 8,32 0,87
NP5 482 0,76 4,04.107° 572 0,89 13,80 1,20
Tabela 2. Poréwnanie parametréw réwnar DS (10) i JC (11) uzyskanych na podstawie adsorpcji azotu na badanych weglach aktywnych
Réwnanie DS Réwnanie JC
Weai
qgiel aktywny ami Whi Xo 8 afi Whi p v
cm®STP/g cm’/g nm nm cm®STP/g cm/g kJd/mol
WV-A900 453 0,70 1,23 0,76 396 0,61 4,77 1,21
BAX 1500 526 0,81 1,10 0,84 497 0,81 5,87 1,45
NP5 549 0,85 0,90 0,54 510 0,81 10,70 1,94

Réwnanie to zawiera trzy parametry: amj — pojemnos¢
adsorpcyjna mikroporéw, xo — potowa szerokosci plaskiej
mikroporowatej szczeliny (dla szczelinowego modelu mikro-
poréw), dla ktdrej wystepuje maksimum funkcji rozktadu
mikroporéw i & — dyspersja rozkladu objetosci mikroporéw
(dla jednorodnych mikroporéw 6=0 nm).

Jaroniec i wsp6lpracownicy [16], rozwiazujac réwnanie
catkowe adsorpcji (9) z zastosowaniem réwnania DA (n=2 lub 3)
w charakterze funkcji lokalnej oraz rozktadu gamma w cha-
rakterze funkcji rozktadu objeto$ci mikroporéw, uzyskali na-
stepujace réwnanie izotermy adsorpcji, znane w literaturze
jako réwnanie Jarorica-Chomy (JC):

n v
ami = ai {1 + [Bip) }

Parametrami tego réwnania sa: ami — pojemnos¢ adsorpcyj-
na mikroporéw, p i v — parametry funkcji gamma rozktadu
mikroporéw.

(1n

W tabeli 2 przedstawiono por6wnanie parametréw struktu-
ry porowatej badanych wegli aktywnych uzyskanych za po-
moca réwnania DS (10) i JC (11), natomiast na rysunku 5
przedstawiono aproksymacje danych do$wiadczalnych adsor-
pcji azotu w mikroporach wegla aktywnego WV-A900 za
pomoca réwnar DS i JC, minimalizujac sume kwadratéw
odchylen danych doswiadczalnych i obliczonych.

400
o o Dane doswiadczalne
% —=DS
% 300F U )©
S £
§ £
Q
5 d
(o]
§ 200-
=
E
s &
s,
§1oo- #999'
2 I WV-A900
< f o 9
0 1 1 1 1 1
10°  10° 10* 10® 10?7 107

Cisnienie wzgledne
Rys. 5. Aproksymacja doswiadczalnej izotermy adsorpcji azotu
w temperaturze 77 K w mikroporach wegla aktywnego WV-A900
za pomoca réwnan DS (10) i JC (11)

Analiza danych przedstawionych w tabeli 2 i na rysunku 5
pokazuje, ze przytoczone réwnania DS i JC dobrze opisuja
izotermy adsorpcji, zmierzone na niejednorodnych weglach
aktywnych. Opis adsorpcji azotu na weglu aktywnym WV-
-A900 za pomoca tych réwnar jest zadowalajacy w przedziale
ci$niefi wzglednych od 107 do 0,4, natomiast réwnania te
przewiduja zbyt duza warto$¢ adsorpcji w przedziale najniz-
szych ci$nien wzglednych, tj. od 10°%do 107,

Wyznaczanie rozkladu objetosci porow
metoda Horvatha i Kawazoe (HK)

Ilo§ciowa miara strukturalnej niejednorodnosci wegli aktyw-
nych moze by¢ funkcja rozktadu objetosci poréw J(x), w ktérej
x oznacza szeroko$¢ poréw. Wyrazenie J(x)dx w réwnaniu (9)
oznacza objeto§¢ poréw, ktérych szerokos$¢ jest zawarta
w przedziale od x do x+dx. W 1983 r. Horvath i Kawazoe [17]
zaproponowali metode wyznaczania funkcji rozktadu objgto-
$ci poréw oparta na réwnaniu wigzacym potencjat adsorpcyj-
ny (A) w mikroporach z ich liniowym wymiarem (x). Réwna-
nie to jest wykorzystywane do przedstawienia ilo$ci adsorbatu
w mikroporach w funkcji liniowego wymiaru mikroporéw
(szerokoéci, §rednicy itp., w zalezno$ci od ksztaltu poréw),
a w konsekwencji — do obliczania funkcji rozkladu objetosci
mikroporéw. Poniewaz znane sg zaleznosci A i x, dla réznych
pod wzgledem wymiaru i ksztaltu poréw, dlatego zaleznosci te
mozna wykorzysta¢ do okreslenia zwiazku pomiedzy funkcja
rozktadu objetodci poréw J(x) i funkcja rozktadu potencjatu
adsorpcyjnego X(A). Zalezno$¢ ta ma nastepujaca postac:

da (da)(dA dA

100 =4x = [dA][dx )‘ X(A)[dx ]

Tak wiec funkcje rozkladu objetosci poréw J(x) mozna

uzyskaé¢ w wyniku przemnozenia funkcji rozktadu potencjatu

adsorpcyjnego przez pochodna dA/dx ze znakiem minus. Po-

chodna dA/dx zalezy od przedziatu poréw i ich geometrii. Na

przyklad, dla mikroporéw szczelinowych (taki model mikro-

poréw jest najczesciej stosowany dla wegli aktywnych), za-

lezno$§¢ pomigdzy potencjalem adsorpcyjnym (A) i szeroko-
$cia szczeliny (x) ma nastgpujaca postac:

+ C4jl

(12)

S G G
x=ta|l (x+0)° (x+0)

(13)
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gdzie Ci, C2, C3 i C4 s statymi dla danego uktadu adsorbent—
—adsorbat, G jest rowne (da—da)/2, gdzie da jest Srednica atomu
adsorbentu i da jest Srednica czasteczki adsorbatu.

Warto$ci statych réwnania (13) dla azotu zaadsorbowa-
nego w mikroporach weglowych sa nastepujace: da=0,34 nm,
C1=39,6003 kJ-nm/mol, C,=1,8942-107 nm®, C3=2,7048- 10" nm’,
C4=0,05012, d,=0,30 nm, 6=0,02 nm.

Pochodna dA/dx, obliczona na podstawie réwnania (13),
ma nastgpujaca postac:

dA_ Ci { 3C, 9C3 }

& x-dal x+0)* (x+0)°
__ G G __C Ca (a9
(x - da)2 (x+ cs)9 x+ cs)3

Zgodnie z metoda HK (12), funkcje¢ rozktadu objetosci
szczelinowych mikroporéw J(x) mozna otrzymaé mnozac
funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego X(A):

_dv
X(A) = A (15)

przez pochodna dA/dx opisana réwnaniem (14). V jest objeto-
$cig zaadsorbowanego adsorbatu (V=aVp).
Na rysunku 6 przedstawiono funkcje rozktadu potencjatu

adsorpcyjnego azotu dla badanych wegli aktywnych.
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Rys. 6. Funkcije rozktadu potencjatu adsorpcyjnego azotu
w temperaturze 77 K na weglach aktywnych WV-A900, BAX 1500 i NP5
Funkcje te wykorzystano do wyznaczenia funkcji rozktadu
objetosci mikroporéw J(x), przedstawionych na rysunku 7.
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Rys. 7. Funkcje rozktadu objetosci mikroporéw wegli aktywnych
WV-A900, BAX 1500 i NP5 wyznaczone metodag HK

o
I

Funkcja rozktadu potencjatu adsorpcyjnego azotu na weglu
aktywnym NP5 znacznie réznita si¢ od funkcji rozktadu dla
wegli WV-A900 i BAX 1500, co $wiadczylo o réznej mikro-
porowatosci badanych wegli aktywnych. Jeszcze bardziej
efekt ten byt widoczny dla funkcji rozktadu objetosci mikro-
poréw przedstawionych na rysunku 7.

Wegiel aktywny NP5 charakteryzowat si¢ bardziej jedno-
rodna struktura mikroporowata (o mniejszej dyspersji funkcji
rozktadu), w poréwnaniu z weglami aktywnymi WV-A900
i BAX 1500. Funkcje rozktadu dla tych dwéch wegli aktyw-
nych byly bardziej niejednorodne, a piki potozone dla wymia-
réw poréw od 0,4 do 1 nm miaty wigksze dyspersje. Najwie-
ksza niejednorodnos$cia charakteryzowat sie wegiel aktywny
BAX 1500.

Podsumowanie

Przemystowe i badawcze wykorzystanie wegli aktywnych
oparte jest na ich rozwinigtej porowatosci i specyficznych
wlasciwosciach ich powierzchni. Z tego punktu widzenia
szczeg6lowa charakterystyka porowato$ci wegli aktywnych
ma ogromne znaczenie. Rozwazania teoretyczne i obliczenia
przedstawione w niniejszej pracy wskazuja na duza przydat-
no$¢ pomiar6éw adsorpcyjnych azotu (ale takze i innych ad-
sorbatéw) do charakterystyki nanoporowatych wegli aktyw-
nych. Niskoci§nieniowe pomiary adsorpcyjne pozwalaja na
badanie struktury mikroporowatej i powierzchniowych wta-
sciwosci tych adsorbentéw, a takze na monitorowanie zmian
tych wlasciwosci, wynikajacych z modyfikacji struktury i po-
wierzchni.

Dane adsorpcyjne dla wigkszych cis$niefi pozwalaja na
wyznaczanie parametréw struktury mezoporowatej wegli
aktywnych, w tym przede wszystkim powierzchni wiasci-
wej 1 objetosci tych poréw. Inny wazny wniosek dotyczy
strukturalnej niejednorodno$ci wegli aktywnych, kt6ra mo-
ze by¢ charakteryzowana za pomoca funkcji rozktadu ob-
jetosci mikro i mezoporéw. W niniejszej pracy pokazano,
jak za pomoca metody przyblizenia kondensacyjnego, pro-
wadzacej do funkcji rozkladu potencjatu adsorpcyjnego,
mozna uzyskac funkcje rozkladu objetosci mikroporéw we-
gli aktywnych. Jednakze funkcja rozktadu objetosci poréw
moze by¢ uwazana za poSrednia charakterystyke danego
uktadu adsorpcyjnego, poniewaz pochodna dA/dx zalezy
od geometrii por6w i rodzaju adsorbatu. Ponadto, aby uzy-
ska¢ funkcje rozktadu objetosci poréw, trzeba zatozyé
okreslony model struktury porowatej (szczelinowy, cylin-
dryczny badZ kulisty). Z tego powodu niekiedy poprzestaje
si¢ na charakterystyce danego uktadu wegiel aktywny-ad-
sorbat, wyznaczajac funkcje¢ rozktadu potencjatu adsor-
pcyjnego.

Do charakterystyki wegli aktywnych na podstawie da-
nych adsorpcyjnych z fazy gazowej zastosowano proste
réwnania izoterm adsorpcji dla jednorodnych wegli aktyw-
nych oraz bardziej zlozone réwnania (wynikajace z roz-
wiazania catkowego réwnania adsorpcji), przydatne do
badania niejednorodnych wegli aktywnych. Zastosowa-
ne metody charakterystyki struktury porowatej pozwala-
ja na dobrg ocen¢ wlasciwosci adsorpcyjnych wegli aktyw-
nych.

Prace sfinansowano ze srodkow Ministerstwa Nauki i In-
formatyzacji, przyznanych na badania w latach 2003-2006.
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Abstract: Selected methods for the characterization of the
porous structure of active carbons on the basis of experimental
adsorption isotherms from the gas phase are reviewed. The
Dubinin-Radushkevich and Dubinin-Astakhov equations for
homogeneous microporous carbons, as well as Dubinin-Stoeckli
and Jaroniec-Choma equations for heterogeneous microporous

carbons, are considered for the analysis of gas adsorption
isotherms. The modified Horvath-Kawazoe method is presented
for the determination of the pore size distribution on the basis
of the adsorption potential distribution. The significance of the
parameters of adsorption isotherm equations and pore size
distributionin the characterization of active carbonsis discussed.
Theoretical considerations are exemplified with nitrogen ad-
sorption isotherms for active carbons of well-developed mic-
roporosity and mesoporosity.

Keywords: Gas adsorption, active carbon, porous structure.
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