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Charakterystyka strukturalnej
i energetycznej niejednorodnosci mikroporowatych
wegli aktywnych na podstawie adsorpcji benzenu

Wegle aktywne, a ostatnio takze aktywne wildkna weglo-
we, mogg odgrywaé podstawowa rol¢ w oczyszczaniu po-
wietrza i uzdatnianiu wody. Dlatego zainteresowanie
badawcze i uzytkowe tymi materialami, jako specyficzny-
mi adsorbentami weglowymi, wciaz jeszcze jest bardzo
duze.

Do charakterystyki mikroporowatych struktur wegli
aktywnych i aktywnych wi6kien weglowych najczesciej
wykorzystywane sa pomiary adsorpcyjne z fazy gazowej
[1-5]. Zazwyczaj stopiefn zapelnienia przestrzeni adsor-
peyjnej mikroporéw © wyrazany jest za pomoca malejacej
funkcji potencjatu adsorpcyjnego A (tj. swobodnej energii
Gibbsa wzigtej ze znakiem minus, AG):

A =-AG =RT In (po/p) )

gdzie p i po sa odpowiednio ci$nieniem réwnowagowym
i cinieniem pary nasyconej adsorbatu, T jest temperaturg
bezwzgledna, R jest uniwersalng stala gazowa.

Dla mikroporowatych wegli aktywnych, aktywnych wi6-
kien weglowych, zeolitéw i innych mikroporowatych ad-
sorbentéw charakterystyczna krzywa adsorpcji, opisywana
funkcja 6(A), dos¢ dobrze spetnia warunek temperaturowej
niezaleznosci, tzn. pochodna (dA/dT)g (dla stalego 6) jest
réwna zero.

W ciagu ostatniego dziesigciolecia ukazalo si¢ wiele prac,
w ktérych autorzy proponowali najrézniejsze metody wy-
znaczania funkcji rozktadu mikroporéw dla adsorbentéw
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z fazy gazowej i ciektej

weglowych na podstawie do§wiadczalnych pomiaréw ad-
sorpcji par 1 gazéw, ze szczegblnym wyrdznieniem adsor-
pcii benzenu i azot [6-10]. Duza liczba prac publi-
kowanych w tej dziedzinie §wiadczy o przydatnosci da-
nych adsorpcyjnych, mierzonych dla granicy faz cialo sta-
fe—gaz, do charakterystyki strukturalnej i powierzchniowej
niejednorodnosci adsorbentdéw. Chociaz adsorpcja na gra-
nicy faz cialo stale—ciecz odgrywa réwnie waina rolg
w procesach przemystowych jak i adsorpcja z fazy gazo-
wej, to jednak pomiary adsorpcyjne z fazy cieklej, nawet te
z rozcieficzonych roztworéw wodnych, rzadko znajduja
zastosowanie do charakterystyki mikroporowatych struktur
materialtéw weglowych [11-13]. W dotychczasowej litera-
turze za malo jest prac traktujacych o korelacji pomigdzy
adsorpcja z fazy gazowej i cieklej. Checac uzupeni€ tg luke
podjeto probe charakterystyki strukturalnej i energetjrcznej
niejednorodno$ci mikroporowatych wegli aktywnych na
podstawie adsorpcji benzenu z rozcieficzonych roztwordw
wodnych. Wyniki te poréwnano z rezultatami uzyskanymi
na podstawie adsorpcji z fazy gazowej.

Wczesniejsze badania wykazalty [14,15], zZe adsorpcja
przebiegajaca na jednorodnych mikroporowatych weglach
aktywnych (charakteryzujacych si¢ stosunkowo waska fun-
kcja rozktadu mikropor6éw) jest dobrze opisywana za po-
moca réwnania Dubinina—Astachowa (DA) z wyklad-
nikiem potggi n=3:

6(A) = exp [(A/BEo)’] 2

Réwnanie (2) jest pétempiryczna zalezno$cia, w ktorej po-
tencjat adsorpcyjny A jest zdefiniowany za pomoca réwna-
nia (1), a O jest stosunkiem iloSci substancji zaadsor-
bowanej w mikroporach pod ci$nieniem wzgl¢dnym adsor-
batu p/po i w temperaturze T do pojemnosci adsorpcyjnej
mikroporéw (tj. 6(A) = a/ao), za$ Eo jest charakterystyczng
energia adsorpcji standardowego adsorbatu (zazwyczaj jest
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nim benzen) [1]. Wsp6lczynnik podobieristwa B okre§la
réznicg pomiedzy charakterystycznymi krzywymi adsor-
pcii dla badanego adsorbatu i adsorbatu standardowego
(benzern) i jest zdefiniowany jako stosunek charakterysty-
cznych energii adsorpcji danego adsorbatu i adsorbatu
standardowego Eo:

B =E/Eo 3)

Dubinin [7] zaproponowal, by warto§¢ B dla benzenu
przyjmowaé jako réwng jednosci (=1,0). Do§wiadczalnie
stwierdzono [11], ze r6wnanie Dubinina—Astachowa (2)
moze by¢ tez stosowane do opisu adsorpcji substancji or-
ganicznych z rozcieficzonych roztworéw wodnych na jed-
norodnych weglach aktywnych. W tym przypadku jednak
potencjat adsorpcyiny A* jest zdefiniowany nast¢pujaco:

A* =RT In (colc) “)

gdzie co 1 ¢ sa odpowiednio st¢zeniem substancji w nasy-
conym roztworze i réwnowagowym stgzeniem tej substan-
cji. Poniewaz potencjaly adsorpcyjne w ukladach ciato
state—gaz (1) i cialo stale—ciecz (4) zostaly zdefiniowane
wzgledem réznych stanéw odniesienia, wigc logicznymi
wydaja sie¢ rézne wartodci charakterystycznych energii ad-
sorpcji dla obu tych ukladow.

Zdecydowana wigkszo$¢ wegli aktywnych zawiera w swej
strukturze niejednorodne mikropory, tj. mikropory chara-
kteryzujace sie stosunkowo szeroka funkcja rozkladu. Wy-
niki do$wiadczeri wskazuja, ze objetoSciowe zapelnianie
niejednorodnych mikroporowatych wegli aktywnych moze
by¢ opisane za pomoca nastgpujacego réwnania catkowe-
go:
8(A) =| exp [«zA/B)’] F(z) dz
o 3)
gdzie z=1/E, oraz F(z) jest funkcja rozkladu parametru
energetycznego z, przy CZym Zmienna Z jest zwiazana z wy-
miarem liniowym mikroporéw x; w przypadku wegli
aktywnych x jest potowa szerokosci plaskiej mikroporowa-
tej szczeliny dla szczelinowego modelu mikroporéw.

Zalezno$ci funkcyjne dia adsorpcji na niejednorodnych mi-
kroporowatych weglach aktywnych, jakie uzyskuje si¢ na
podstawie réwnania catkowego (5), w giéwnej mierze sa
zdeterminowane postacia funkcji rozktadu F(z). Chociaz
taka procedura otrzymywania réwnafi globalnej izotermy
adsorpcji wydaje si¢ stosunkowo prosta, 10 jednak czgsto
pojawiaja si¢ trudnosci wynikajace z niezbyt pewnego, do-
$wiadczalnego uzasadnienia dla zatozonej funkcji rozkiadu
F(z). Przeglad prac wykorzystujacych najrézniejsze fun-
kcje rozkladu F(z) [16] wydaje si¢ wskazywad, Ze dobra
reprezentacja rozkladu mikroporéw wegli aktywnych jest
funkcja rozkladu gamma, ktéra daje proste wyrazenie dla
O(A) oraz dla innych funkcji termodynamicznych. Funkcja
ta moze by¢ zapisana w nastgpujacy Sposob:

F(z) = 3p"M(vi3) 2 exp [(p2)°] 6)

gdzie v> —1 i p> 0 sa parametrami funkeji rozktadu F(z),
majacymi prosty zwiagzek ze $rednia wartoscia z i dysper-
sjaoz [17].

Réwnanie catkowe (5), po uwzglednieniu funkcji rozkladu
F(z) (6), prowadzi do nast¢pujacego rownania izotermy ad-
sorpcji:

0(A) = [1+ (A/Bpy’ 1" )

Réwnanie (7) jest zaleznoscig analogiczng do réwnania Ja-
rotica-Chomy (JC) [6], tylko wyktadnik potegi w tym row-
naniu n=3, zamiast n=2, jak to ma miejsce w rownaniu JC.
Réznica ta wynika z wykorzystania nieco innego réwnania
dia lokalnej izotermy adsorpcji w catkowym réwnaniu (5).
W przypadku réwnania JC zastosowano réwnanie izoter-
my Dubinina—Raduszkiewicza z n=2, natomiast w przy-
padku réwnania (7) — zalezno$§¢ Dubinina—-Astachowa
z n=3. Obszerne eksperymentalne badania z zastosowa-
niem adsorbatéw, ktérych czasteczki istotnie réznia si¢
swoimi wymiarami wykazaly, ze r6wnanie Dubinina—As-
tachowa jest lepsza zalezno$cia do opisu lokalnej izotermy
adsorpcji w jednorodnych mikroporach, natomiast réwna-
nic Dubinina-Raduszkiewicza jest odpowiedniejsze dla
materiatéw posiadajacych niewielka strukturalng niejedno-
rodno$¢. Poprzednie badania wykazaty [S], Zze réwnanie JC
jest dobra matematyczna reprezentacja dla do$§wiadczal-
nych izoterm adsorpcji réznych par i gazéw (np. argonu,
azotu, n-butanu, benzenu, dwutlenku wegla) na weglach
aktywnych, ze szczegSlnym uwzglednieniem przemyslo-
wych adsorbentéw zawierajacych bardzo niejednorodne
mikropory. Podobne wnioski mozna byto wyciagna¢ stosu-
jac réwnanie JC do opisu adsorpcji substancji.organicz-
nych z rozcieficzonych roztwor6w wodnych na mikropo-
rowatych adsorbentach weglowych [18].

Zasadniczym celem niniejszej pracy bylo poréwnanie opi-
su izoterm adsorpcji benzenu z fazy gazowej i z rozciefi-
czonych roztworéw wodnych dla serii mikroporowatych
wegli aktywnych réznigcych si¢ strukturg porowatg. W ba-
daniach wykorzystano benzen, gdyZ jest on Czesto Stoso-
wany jako substancja standardowa do wyznaczania para-
metr6w struktury porowatej wegli aktywnych. Wyniki po-
miar6éw izoterm adsorpcji na granicy faz cialo stale-gaz
i ciato state—ciecz zostaty wykorzystane do przeprowadze-
nia poréwnawczej charakterystyki mikroporowatosci wegli
aktywnych.

Metodyka badarn

Roéwnowagowe izotermy adsorpcji benzenu z fazy gazowej
i z rozcieficzonych roztworéw wodnych zmierzono w tem-
peraturze 293 K dla o§miu przemystowych wegli aktyw-
nych otrzymanych z nastgpujacych firm: Calgon Carbon
(Pittsburgh, Pensylwania, USA), Bamebey—Cheney (Co-
lumbus, Ohio, USA) i Norit (Amersfoort, Holandia). Krot-
ka charakterystyke tych adsorbentéw przedstawiono
w tabeli 1. Przed pomiarem izoterm adsorpcji probki
wegli zostaly odgazowane pod zmniejszonym ci$nie-
niem w temperaturze 383 K w ciagu 3 godzin. Izotermy
z fazy gazowej zostaly zmierzone metoda grawimetrycz-
ng za pomoca wag sorpcyjnych McBaina—-Bakra z kwar-
cowymi spiralami.
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TABELA 1. PODSTAWOWE INFORMACJE O BADANYCH WEGLACH AKTYWNYCH

Smg:n‘gggla Pow:elzr:ggla BET Pochodzenie wegla Charakterystyka wegla aktywnego
CAL 1.000 Calgon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, USA Otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli bitumi-
cznych; stosowany do odbarwiania mieszanin cie-
. klych
F-200 900 Calgon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, USA Otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli bitumi-
cznych; stosowany do oczyszczania wody pitnej i
do adsorpcji fenoli, detergendw i pestycyddw
GW 900 Calgon Carbon Corp. Pittsburgh, PA, USA Otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli bitumi-
cznych; stosowany do oczyszcznia wody pitnej
M 1430 Bamebey—Cheney Comp., Columbus, Ohio, USA| Wegiel ziamowy; stosowany do adsomcji z fazy
gazowsj
PC 980 Bamebey-Cheney Comp., Columbus, Ohio, USA | Wegiel ziamowy,; stosowany do adsorpgii z fazy
cieklej
RIAA 1.500 Norit Comp., Amersfoort, Holandia Granulowany wegie! aklywny o wymiarach ziaren
0,5 mm; stosowany do adsormpcii z fazy cieklej
RiB 1.150 Norit Comp., Amersfoort, Holandia Granulowany wegiel aktywny o wymiarach ziaren
0,5 mm; stosowany do adsomciji z fazy ciektej
RIC 980 Norit Comp., Amersfoort, Holandia Granulowany wegiel aktywny o wymiarach ziaren
0,5 mm; stosowany do adsorpcji z fazy cieklej

Pomiary adsorpcyjne z fazy cieklej zostaly wykonane we-
dtug nastgpujacej procedury. Rozciericzone roztwory ben-
zenu w wodzie, o réznych st¢zeniach, otrzymywano
Z nasyconego roztworu benzenu w wodzie poprzez jego
rozciericzanie. Do przygotowania nasyconego roztworu
benzenu w wodzie wykorzystano metode Bohona i Claus-
sena [19]. SteZenia przygotowanych wodnych roztworéw
benzenu oznaczano metoda spektrofotometryczng dla A =
254,5 nm za pomoca spektrofotometru Zeiss—Jena model
VSU-2P. Do serii roztworéw o objetosci 200 cm’ o §cisle
okreslonych st¢zeniach benzenu w wodzie, umieszczonych
w okraglodennych kolbach, szczelnie zamknigtych korka-
mi teflonowymi, wsypywano probki wegli aktywnych o do-
kladnie znanej masie (ok. 0,2 g). Tak przygotowane mie-
szaniny umieszczano w mechanicznej wytrzasarce termo-
statowanej woda i wytrzasano w temperaturze 293 K przez
3 doby (czas ustalania si¢ réwnowagi adsorpcyjno-desor-
pcyjnej w badanych uktadach okre§lono doswiadczalnie).
Nastepnie w badanych roztworach mierzono réwnowago-
we stezenie benzenu. Ilo§é benzenu zaadsorbowanego na
weglu aktywnym — a (w mmol/g) — okre§lano z r6znicy
stezefi benzenu w roztworze wodnym przed (c;) i po (c) ad-
sorpcji korzystajac z zaleznosci:

a=V(ci -c)m @3)

gdzie V jest objetoscia wodnego roztworu benzenu w dm3,
za$§ m jest masa probki wegla aktywnego w g.

Dyskusja wynikéw

Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono eksperyhlentalne zalez-
nosci iloSci zaadsorbowanego benzenu w funkcji logaryt-
mu naturalnego z ci$nienia wzglednego p/po, natomiast na
rysunkach 3 i 4 zaprezentowano wyniki pemiaréw ilosci
zaadsorbowanego benzenu z roztworéw wodnych w fun-
kcji logarytmu naturalnego ze stgzenia wzglednego c/co.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji benzenu z fazy gazowej
w przedziale p/po od okoto 1107 do 0,2 oraz doswiadczal-
ne izotermy adsorpcji benzenu z fazy cieklej w przedziale
¢/co od okoto 1-10™ do 0,3 opisano za pomoca réwnania
(7). Wyniki obliczell parametréw struktury mikroporowa-
tej (a0, p, V) przedstawiono w tabeli 2. Wegle uporzadko-
wano biorac za podstawe warto§¢ ich pojemnosci
adsorpcyjnej ao. Warto$ci parametréw struktury mikro-
porowatej wegli aktywnych wskazuja, ze rdznig si¢ one
znacznie stopniem rozwinigcia tej struktury. Najwicksza
pojemnoscia adsorpcyjng charakteryzuje sic wegiel aktyw-
ny RIAA (7,17 mmol/g — warto$¢ odpowiadajaca adsor-
pcji benzenu z fazy gazowej i 6,8 mmol/g — warto$¢
odpowiadajaca adsorpcji benzenu z fazy cieklej), a naj-
mniejsza wegiel aktywny F-200 (3,81 mmol/g — warto§¢
odpowiadajaca adsorpcji benzenu z fazy gazowej i 4,1
mmol/g — warto$¢ odpowiadajaca adsorpcji benzenu z fa-
zy cieklej).

Poréwnujac odpowiednie warto$ci pojemnos$ci adsorpcyj-
nej mikropor6w wyznaczonych na podstawie adsorpcji
benzenu z fazy gazowej i cieklej mozna stwierdzié, ze sa
one zblizone, i dla okre§lonego wegla aktywnego blad
wzgledny pomig¢dzy tymi warto$ciami nie przekracza 10 %
(taka warto$¢ moze osiagna¢ btad wzgledny w pomiarach
izoterm z fazy cieklej). Z pozostatych dw6ch parametréw
struktury mikroporowatej p i v, opisujacych funkcje roz-
ktadu mikroporéw wegli aktywnych, niemalze identyczne
warto$ci (dla adsorpcji z fazy gazowej i cieklej) dla okre-
§lonego wegla aktywnego przyjmuje parametr v, natomiast
istotnie r6zne warto$ci przyjmuje parametr p. Na przyklad
dla wegla aktywnego MI parametr v funkcji rozkladu opi-
sanej zaleznoscia (6) réwna si¢ 2,64 dla adsorpgji z fazy
gazowej i 2,70 dla adsorpcji z fazy cieklej, natomiast para-
metr p wynosi odpowiednio 15,1 kJ/mol i 12,1 kJ/mol.
Wartos¢ parametru p jest zalezna od rodzaju fazy, w kiorej
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Rys. 1. Doswiadczalne izotermy adsorpcji benzenu z fazy gazowej
na weglach aktywnych Mi, RIC, CAL i F-200 w temp. 293 K

mierzona byla izoterma adsorpcji, gdyz jest to warto$¢
zwigzana z warto$cia potencjatu adsorpcyjnego.

Zgodnie z metoda przyblizenia kondensacyjnego, réwna-
niu izotermy adsorpcji (7) odpowiada nastgpujaca funkcja
rozkladu potencjatu adsorpcyjnego:
X(A) = - d0/dA = v(Bp) 2A%[1 + (A/Bp)*""! ©)
Sredni potencjat adsorpeyjny A funkcji rozkiadu X(A) jest
wyrazony nastepujaca zaleznoscia:

A = Bp/3T(1/3) T[(v-1/3)IT(v/3) ao
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Rys. 3. Doswiadczalne izotermy adsorpcji benzenu z rozciericzo-
nych roztworéw wodnych na weglach aktywnych M, RIC, CAL
i F-200 w temp. 293 K
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Rys. 2. Doswiadczalne izotermy adsorpgji benzenu z fazy gazowej
na weglach aktywnych RIAA, RIB, PC i GW w temp. 293 K

Z teoretycznegc .onktu widzenia, doswiadczalne dane ad-
sorpcji na granicy faz ciecz—cialo stale powinny genero-
waé takie same wartoSci parametréw struktury mikro-
porowatej, jakie otrzymuje si¢ na podstawie izotermy ad-
sorpcii z fazy gazowej. Jesli hipoteza ta jest prawdziwa, to
stosunek:

B =A% & ¢8))

powinien by¢€ staly dla danego adsorbatu odniesienia i r6z-
nych mikroporowatych wegli aktywnych. Wielkosé p*
moze by¢ przyjmowana jako "fazowy" wspdiczynnik po-
dobienistwa charakteryzujacy korelacje pomig¢dzy adsor-
pcja na granicy faz ciecz—cialo stale i gaz—cialo stale,
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Rys. 4. Doswiadczalne izotermy adsorpcji benzenu z rozciericzo-
nych roztwordw wodnych na weglach aktywnych RIAA, RIB, PC i
GW wtemp. 293 K
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TABELA 2. PARAMETRY STRUKTURY MIKROPOROWATEJ BADANYCH WEGLI AKTYWNYCH (ao, p i v) WYZNACZONE
NA PODSTAWIE POMIAROW ADSORPCJI BENZENU W TEMPERATURZE 293 K

Symbol wegla Adsorpcja z fazy gazowej Adsorpcja z fazy cieklej
aktywnego ao p v a P v
mmol/g kd/mol mmol/g kd/mol

RIAA 7,17 11,7 2,30 6,8 7.9 2,40
Mi 6,45 15,1 2,64 6,0 12,1 2,70
RIB 532 15,6 2,60 5,4 9,2 2,77
RIC 4,49 17,6 271 43 16,8 2,80
PC 4,39 18,9 2,70 4,0 8,9 2,70
CAL 4,38 13,6 2,36 45 11,2 2,50
GW 3,97 16,3 2,44 3,8 8,3 2,10
F-200 3,81 17,2 2,62 4,1 7,9 2,70

natomiast A* i A sg §rednimi warto$ciami potencjatu ad-
sorpcyjnego odpowiednio dla adsorpciji z fazy cieklej i fa-
zy gazowej. Koncepcja "fazowego” podobieristwa, zde-
finiowana za pomoca wspolczynnika podobieristwa B*, po-
zwala na poréwnanie charakterystycznych krzywych ad-
sorpcji, ktore dla tego samego ukladu adsorbent—adsorbat
powinny, niezaleznie od adsorpcji z fazy gazowej czy cie-
kiej, mie¢ taki sam przebieg.

Na podstawie wartosci parametréw p i v przedstawionych
w tabeli 2 obliczono Srednie warto$ci potencjatu adsorpcyj-
nego A dla adsorpcji z fazy gazowej i A* dla adsorpcji
z fazy cieklej, a nastgpnie korzystajac z réwnania (11) —
warto$ci  "fazowego" wspolczynnika podobiefistwa B*
(tab. 3). Zmieniaja si¢ one w stosunkowo waskim prze-
dziale od B*=0,47 dla wegla aktywnego PC do B*=0,56
dla wegla aktywnego RIAA. Srednia warto$¢ B* wynosi
0,52 i takg przyjeto do dalszych rozwazan.

W przypadku adsorpcji substancji organicznych z rozcien-
czonych roztworéw wodnych, po uwzglednieniu "fazowe-
go" wspélczynnika podobieristwa P*, réwnanie izotermy
adsorpcji (7) przyjmuje nastgpujaca postac:

6(A) = [1 + (A*/Bp*p)’T™ (12)

gdzie potencjat adsorpcyjny A* jest zdefiniowany za po-
moca réwnania (4).

TABELA 3. PARAMETRY STRUKTURY MIKROPOROWATEJ
(80, pi v) WYZNACZONE NA PODSTAWIE POMIAROW
ADSORPCJI BENZENU W TEMPERATURZE 293 K
Z ROZTWOROW WODNYCH Z UWZGLEDNIENIEM
*FAZOWEGO" WSPOLCZYNNIKA PODOBIENSTWA B*

Symbol we- Adsorpcja z faz’y cieklgj
gla aktyw- p* T P " v
nego mmollg | kJ/mol
RIAA 0,56 6,8 12,9 2,40
M 0,52 6,0 15,0 2,70
RIB 0,55 54 17,7 277
CAL 0,48 45 14,0 2,50
RIC 0,50 4,3 18,3 2,80
F-200 0,51 4,1 15,1 2,70
PC 0,47 4,0 17,2 2,70
GW 0,58 3,8 15,9 2,10

Nowe réwnanie izotermy adsorpcji (12) moze by¢ przed-
stawione w nastgpujacych dwdéch liniowych postaciach:
-3

A =2 4 2 ABEH’ (13)
lub
07" =1+ p (A/Bp*Y’ (14)

Poniewaz wsp6lczynnik podobiefistwa B dla benzenu réw-
na si¢ 1,0 i z definicji "fazowy"” wspéiczynnik podobieri-
stwa dla adsorpcji benzenu z fazy gazowej B* takze réwna
sie 1,0 (uktad odniesienia), to nieznane s tylko trzy para-
metry rOwnania (12) — pojemno$¢ adsorpcyjna mikropo-
16w ao i dwa parametry funkcji rozkladu F(z) —piv. W
przypadku adsorpcji benzenu z rozcieficzonych roztwordéw
wodnych na weglach aktywnych wyznaczona warto$¢ "fa-
zowego" wspbiczynnika podobieristwa B*=0,52. Dla ilu-
stracji liniowej zaleznosci 6 w funkcji (A/B*)° —
réwnanie (14) — na rysunkach 5 i 6 przedstawiono eks-
perymentalne dane adsorpcji benzenu z fazy gazowej i cie-
kiej na weglu aktywnym F-200 i GW. Jak wynika z tych
rysunkéw, punkty do§wiadczalne dobrze ukladaja si¢ na
prostej wykre§lonej zgodnie z réwnaniem (14).

Uwzgledniajac warto$§¢ "fazowego” wspolczynnika podo-
biefistwa B*=0,52 wyznaczono powtdrnie parametry stru-
ktury mikroporowatej wegli aktywnych na podstawie
adsorpcji benzenu z fazy cieklej. Warto$ci parametréw ao,
p i v przedstawiono w tabeli 3. Poréwnujac parametry wy-
znaczone na podstawie adsorpcji z fazy gazowej (tab. 2)
i adsorpcji z fazy ciektej (tab. 3) mozna stwierdzi€, ze sa
one sobie bardzo bliskie. Efekt taki jest potwierdzeniem
przydatnosci "fazowego" wspoiczynnika podobieristwa B*
do wzajemne;j korelacji danych doS§wiadczalnych zmierzo-
nych dla ukladu ciato state~gaz i ciato stale—ciecz. Stosun-
kowo male réznice pomiedzy wartoSciami pojemnosci
adsorpcyjnej mikroporéw ao, uzyskanymi dla adsorpcii
z fazy gazowej 1 z fazy cieklej, sa potwierdzeniem jedna-
kowej dostepnosci mikroporowatych struktur wegli aktyw-
nych dla czasteczek benzenu, niezaleznie od rodzaju fazy,
z kt6rej s adsorbowane.

Znajomo$¢ parametréw struktury mikroporowatej wegli
aktywnych pozwala na wyznaczenie ich funkcji rozkladu
potencjatu adsorpcyjnego. Funkcja rozkladu potencjatu ad-
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Rys. 5. Liniowa zaleznos¢ 8% od (AR * dia benzenu adsorbowa-
nego na weglu aklywnym F-200

sorpcyjnego odpowiadajaca réwnaniu izotermy adsorpcji
(12), po uwzglednieniu "fazowego" wspoiczynnika podo-
bieristwa B*, opisana jest nastgpujacg zaleznoscia:

X*(A) = v(BB*) SA2[1 + (A/BB*p)’ 1! (15)

Przebieg funkcji rozkladu X*(A) zalezy od natury wyko-
rzystywanego adsorbatu (poprzez wspétczynnik podobieri-
stwa B) i od rodzaju fazy, z ktérej wyznaczona zostata
izoterma adsorpcji (poprzez "fazowy" wspétczynnik podo-
bieristwa B*). Aby méc poréwnywac funkcje rozkiadu po-
tencjatu adsorpcyjnego wyznaczone dla réznych faz trzeba
wykorzysta¢ nastgpujaca zaleznos¢:

0,05
i : F—200
0,04 + ; — — faza gazowa
N — faza ciekfa

o

o

(@7
T

X(A/B*), mol/kJ

O‘OO " 1 N 1 . L L N
0 10 20 30 40 50

A/B*, kd/mol

Rys. 7. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego X(AB”) dia we-
gla aktywnego F-200, obliczone na podstawie zaleznosci (15) i
(16), z wykorzystaniem parametréw p iv dia adsorpgji benzenu z
fazy gazowej (1ab.2) i z fazy ciekiej (tab.3)
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S 9 °
l
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Rys. 6. Liniowa zaleznosé 8% od (A*)° dla benzenu adsorbowa-
nego na weglu aktywnym GW

X(A/B*) = - dO/d(A/B*) = B*X*(A) (16)

Na rysunkach 7 i 8 przedstawiono funkcje rozktadu poten-
cjalu adsorpcyjnego X(A/B*), obliczone za pomocy réw-
nafi (15) i (16), z wykorzystaniem parametréw p i V
przedstawionych w tabeli 2 (dla adsorpciji z fazy gazowej)
i w tabeli 3 (dla adsorpcji z fazy cieklej). Zbieznos¢ krzy-
wych X(A/B*) wyznaczonych dla ukladu cialo stale-gaz
i cialo stale—ciecz jest bardzo dobra. Funkcje rozkiadu sg
asymetrycznymi pikami rozciagnigtymi w Kierunku du-
zych wartosci A/B*. Poniewaz "fazowy" wspétczynnik po-
dobieristwa p* dla adsorpcji z fazy gazowej z definicji jest
rowny jednosci, wiec funkcja X(A/B*) jest identyczna

0,05

GW

—— — faza gazowa
A\ — faza ciekta

° o

o o

[ &
T T

X(A/B*), mol/kJ

O‘OO L ] " L 1 . 1 .
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A/B*, kJ/md

Rys. 8. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego X(AB") dia we-
gla aktywnego GW, obliczone na podstawie zaleznosci (15) i (16),
2 wykorzystaniem parametréwp iv dla adsorpgji benzenu z fazy
gazowej (tab.2) i z fazy ciekiej (tab.3)
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z funkcja X*(A). W przypadku adsorpcji benzenu z roz-
ciericzonych roztworéw funkcja X*(A) jest blisko polowe
razy wicksza, dla kazdej warto$ci A/B*, od funkcji
X(A/B*), jako ze warto§¢ "fazowego" wspblczynnika po-
dobieristwa p*=0,52.

Podsumowanie

W wyniku przeprowadzonych badan zaobserwowano bez-
posredni zwigzek pomi¢dzy adsorpcja na granicy faz ciato
stale-gaz oraz cialo stale—ciecz. "Fazowy" wsp6lczynnik
podobiefistwa B* charakteryzuje stopier podobiefistwa po-
miedzy charakterystycznymi krzywymi adsorpcji 6(A) dla
tego samego adsorbatu i dwoch réznych typéw granicy faz.
W przypadku adsorpcji benzenu z wodnych roztworéw
"fazowy" wspblczynnik podobieristwa B*=0,52. Jego war-
t0§¢ wyznaczono na podstawie pomiaréw eksperymental-
nych dla o$miu wegli aktywnych istotnie réznigcych sig¢
strukturalng i energetyczng niejednorodnoscia. Wykorzy-
stujac t¢ warto$¢ stwierdzono, ze funkcje rozkladu poten-
cjalu adsorpcyjnego X(A/B*) mikroporowatych wegli
aktywnych wyznaczone na podstawie pomiaréw izoterm
adsorpcji z fazy gazowej sa prawie identyczne z funkcjami
rozkladu uzyskanymi na podstawie pomiar6w z fazy cie-
kiej. W zwiazku z tym stwierdzono, ze dane adsorpcyjne
z rozcieficzonych roztworéw wodnych moga by¢ stosowa-
ne do charakterystyki strukturalnej i energetycznej nie-
jednorodnos$ci mikroporowatych wegli aktywnych z roéw-
nie dobrym powodzeniem, jak dane adsorpcyjne z fazy ga-
Zowej.

Niniejsza praca zostata zrealizowana w ramach projektu
badawczego KBN nr 2-P—0300404.
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CHARACTERIZATION OF STRUCTURAL AND ENER-
GETIC HETEROGENEITY OF MICROPOROUS ACTIVE
CARBONS BY MAKING USE OF THE DATA ON BENZE-
NE ADSORPTION FROM GAS AND LIQUID PHASES

Comparative studies of benzene adsorption from gas and liquid
phases on active carbons of different porous structures were car-
ried out. An "interface” similarity coefficient was introduced to

study the correlation between the adsorption at the gas-solid in-
terface and that at the liquid-solid interface. Using the concept of
the "interface" similarity coefficient, a general equation was pro-
posed to describe adsorption from gas and liquid phases. The stu-
dies have shown that the parameters of this equation, obtained
Jrom the gas-solid and liquid-solid adsorption isotherms, provide
essentially the same information about structural and energetic
heterogeneity of active carbons.
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