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Zastosowanie inwersyjnej chromatografii gazowej
do charakterystyki wtasciwosci adsorpcyjnych
uporzadkowanych wegli mezoporowatych

Uporzadkowane wegle mezoporowate w ostatniej de-
kadzie ciesza si¢ bardzo duzym zainteresowaniem badaczy
ze wzgledu na ich réznorodne zastosowania w adsorpcji,
katalizie, przechowywaniu gazéw, separacji oraz elektro-
chemii. Wcigz najwazniejsza role odgrywaja one jednak
w adsorpcji, gdyz sa wykorzystywane do oczyszczania
powietrza, wody 1 gazow przemystowych, do odzyskiwa-
nia rozpuszczalnikow oraz rozdzielania mieszanin gazo-
wych i ciektych [1-3]. Kiedy w 1999 r. [4] po raz pierwszy
otrzymano uporzadkowane wegle mezoporowate, miedzy
innymi CMK-1 czy CMK-3, zapoczatkowano intensywne
badania zwigzane z ta grupa nowych materiatow o regular-
nej strukturze, termicznej stabilno$ci, chemicznej trwatoSci
oraz bardzo dobrych witasciwosciach adsorpcyjnych [5-9].
Nieco po6zniej w literaturze pojawily si¢ informacje doty-
czace mezoporowatych kompozytowych materialow we-
glowych z nanoczastkami metali i tlenkéw metali [10, 11].
Mezoporowate kompozyty weglowo-metaliczne przycia-
gaja szczegbdlng uwage z powodu ich wyjatkowych wiasci-
wosci zwigzanych z wymiarami poré6w (od 2nm do 50nm)
oraz obecnoscia w ich strukturze metali lub ich tlenkow
0 nanometrycznych wymiarach czastek [12].

Inwersyjna chromatografia gazowa (IGC) jest w od
wielu lat stosowana do badania wlasciwo$ci materialow
porowatych. W technice tej kolumn¢ chromatograficzna
napelnia si¢ materialem porowatym bedacym obiektem
badan i wykorzystujac adsorbaty (o roéznej budowie cza-
steczkowej) przeptywajace przez te warstwe bada si¢ wta-
sciwo$ci powierzchniowe i strukturalne adsorbentu [13].
Z punktu widzenia niniejszej pracy istotne sa doniesienia
literaturowe na temat wykorzystania inwersyjnej chroma-
tografii gazowej do badania wlasciwosci adsorpcyjnych
mezoporowatych materialow weglowych.

Autorzy pracy [14] badali wlasciwosci adsorpcyjne
trzech wegli aktywnych — WS-4 (USA) oraz NP-5 i R (Haj-
néwka) za pomocag inwersyjnej chromatografii gazowe;.
Wyznaczono entalpie i entropie adsorpcji benzenu, cyklo-
heksanu, cykloheksenu, 1,3-cykloheksadienu, n-heksanu,
n-heptanu i n-pentanu na tych weglach. Entalpia adsorpcji
(AH,4s) n-alkanoéw wzrastata wraz ze wzrostem liczby ato-
méw wegla, przy czym Sredni wzrost na jedng grupe CH,
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wynosit okoto 20 kJ/mol w przypadku wegla WS-4 i okoto
12 kJ/mol w przypadku wegli R i NP-5. Wartosci AH,q4s ad-
sorbatow cyklicznych byty mniejsze niz adsorbatow tancu-
chowych z taka sama liczba atomdéw wegla w czasteczce.
Entalpie adsorpcji cykloheksanu i 1,3-cykloheksadienu
byly podobne i wegle pod wzgledem tych warto$ci ukta-
daty si¢ w kolejnosci R>WS-4>NP-5. Ta sama kolejnos¢
charakteryzowata wegle w wypadku adsorpcji benzenu,
lecz wartosci AH, 45 byly mniejsze.

W pracy [15] badano za pomocg techniki IGC adsorpcje
aldehydu octowego na trzech weglach aktywnych (BAX,
BPL, MPV), ktére utleniono kwasem azotowym w celu
wprowadzenia tlenowych grup funkcyjnych. Wykazano,
ze ciepta adsorpcji roznity si¢ w zalezno$ci od struktury
porowatej i chemicznej budowy powierzchni materiatow
weglowych. W przypadku adsorbentéw o bardzo matych
porach i grupach tlenowych umieszczonych w matrycy
weglowej interakcje aldehydu octowego byty najsilniej-
sze. Wynikato to z udzialu wigzania wodorowego w dys-
persyjnych oddzialywaniach grupy kwasowej adsorbatu
z utlenianymi §ciankami porowatego wegla. Utlenianie
powierzchni wegla powodowato wige wzrost ilosci zaad-
sorbowanego aldehydu octowego.

Z kolei w pracy [16] za pomocg IGC wyznaczono wiel-
ko$ci termodynamiczne (entalpi¢ adsorpcji AH,4s oraz
energi¢ swobodng adsorpcji AG,g4) kilku alkandéw, we-
glowodoréw cyklicznych, we¢glowodorow aromatycznych
i zwigzkow chloropochodnych na weglu GF 40 (Norit,
Holandia) aktywowanym za pomocg kwasu fosforowego.
Parametry strukturalne tego wegla aktywnego byty naste-
pujace: powierzchnia whasciwa Sgpp=1340m?/g, objetosé
mezopordw V,,.=0,294cm’/g oraz objetosé mikropo-
oW Vi=0,174cm’/g. Stosowano nastepujace adsorbaty:
pentan, heksan, heptan, oktan, cykloheksan, cykloheptan,
benzen, chloroform, trichloroetylen, tetrachloroetylen. En-
talpia adsorpcji wszystkich n-alkanow wzrastata wraz ze
wzrostem liczby atoméw wegla w czasteczce weglowo-
doru. Benzen wykazywat bardziej ujemne AH,4, niz we-
glowodory cykliczne i alifatyczne o tej samej liczbie ato-
méw wegla, tzn. heksan i cykloheksan. Znaczne wartosci
AH,4s wskazywaly na silne oddziatywania adsorbat—ad-
sorbent. W wypadku zwigzkow chloropochodnych ental-
pia adsorpcji wzrastata wraz z wielkos$cia czasteczek na-
stepujaco: chloroform<trichloroetylen<tetrachloroetylen.
Energia swobodna adsorpcji (AG,qs) n-alkanéw zwigksza-
fa si¢ wraz z liczbg atomow wegla w czasteczee. Energia
swobodna adsorpcji danego adsorbatu byta suma energii
adsorpcji oddzialywan dyspersyjnych i1 specyficznych.
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Benzen przyjmowal bardziej ujemne wartosci AG,qs.
W wypadku zwigzkéw chloropochodnych wartos¢ AG,gs
wzrastata wraz z wielkos$cig czasteczki w szeregu: chloro-
form<trichloroetylen<tetrachloroetylen.

Autorzy pracy [17] badali za pomoca IGC witasci-
wosci adsorpcyjne dwoch wegli — GF-40 (Norit) ak-
tywowanego kwasem fosforowym (V,.=0,29 cm?/g,
V,i=0,17cm’/g) oraz RB1 (Norit) aktywowanego para
wodng (Vp,.=0,16cm’/g, V,,;=0,37cm’/g). W celu usu-
nigcia zanieczyszczen mineralnych badane wegle przemy-
wano 0,5M roztworem HCI lub 0,5M roztworem NaOH,
co wplyneto pozytywnie na ich wlasciwosci adsorpeyjne
(zwlaszcza w przypadku n-alkanow i zwiazkow chloro-
pochodnych). Wykorzystano takie same adsorbaty jak
w pracy [16] i wykazano, Ze entalpia adsorpcji na weglu
aktywowanym parg wodng (RB1) byta nieco wigksza niz
w wypadku wegla aktywowanego kwasem fosforowym
(GF-40). Z kolei w pracy [18] badano adsorpcj¢ formalde-
hydu na weglach aktywnych wykorzystujac metode IGC.
Wykazano, ze aldehyd byt silnie adsorbowany, a wartosci
izosterycznego ciepla adsorpcji zawarte byty w przedzia-
le od 15kJ/mol do 33 kJ/mol. Objetosci retencji wzrastaly
wraz ze wzrostem warto$ci powierzchni wlasciwej bada-
nych wegli aktywnych.

Autorzy pracy [19] badali za pomoca techniki IGC
wiasciwosci adsorpcyjne handlowych nanowtdkien we-
glowych (CNF) oraz nanowldkien utlenianych za pomo-
cg HNO;5; (CNF-oxi). Poréwnali takze adsorpcje réznych
alkanéw (tancuchowych i cyklicznych) oraz zwiazkéw
aromatycznych na badanych adsorbentach. Pojemnos¢ ad-
sorpcyjna zostala wyznaczona z izoterm adsorpcji, a wiel-
kosci termodynamiczne (entalpia i entropia adsorpcji oraz
swobodna energia powierzchniowa) otrzymano wykorzy-
stujac chromatograficzne dane retencyjne. Zaobserwowa-
no, ze zdolno$¢ 1 nieodwracalno$¢ adsorpcji zmniejszata
si¢ w wypadku utlenionych nanowlokien weglowych, co
wynikalo ze sterycznych ograniczen adsorpcji. W wypad-
ku adsorpcji zwigzkow aromatycznych ograniczenia te
byly kompensowane przez nukleofilowe interakcje pomig-
dzy pierscieniem aromatycznym i tlenowymi grupami po-
wierzchniowymi, co prowadzito do podobnych zachowan
obu adsorbentow. Brak grup nukleofilowych w zwiazkach
zawierajacych chlor utrudniat ich adsorpcj¢ na aktywnych
nanowldkanach.

Adsorpcje roznych alkanéw C5-C8 (tancuchowych
i cyklicznych), zwiazkéw aromatycznych i chloroweglo-
wodoréw na niemikroporowatych weglach — nanorurkach
weglowych (CNTs) i nanowloknach weglowych (CNFs) za
pomoca metody IGC badano w pracy [20]. Nanorurki we-
glowe wykazywaty wigkszg zdolnos¢ adsorpcyjng niz na-
nowlokna (entalpie adsorpcji wykazywaty taka samg ten-
dencje). Oddziatywania zwigzkéw cyklicznych (benzenu
i cykloheksanu) oraz zwigzkéw chloru (trichloroetylenu,
tetrachloroetylenu i chloroformu) z powierzchnia wegla
miaty charakter gtéwnie dyspersyjny. Na nanorurkach we-
glowych obserwowano wigkszy udziat oddziatywan dysper-
syjnych niz na nanowtoknach. Autorzy kolejnej pracy [21]
wykorzystali technike IGC do badania adsorpcji tych sa-
mych adsorbatow [20] na CNTs, CNFs oraz dodatko-
wo na graficie o duzej powierzchni wiasciwej (HSAGs).
Grafit HSAGs wykazat najwicksza zdolnos¢ do adsorpcji,
dalej CNTs i CNFs. Entalpia adsorpcji wykazywata ten
sam trend, co oznacza, ze energia adsorpcji na CNTs byla
mniejsza niz energia adsorpcji na graficie HSAGs.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badania wta-
Sciwos$ci adsorpeyjnych wybranych uporzadkowanych we-
gli mezoporowatych, a takze tych samych wegli z czgst-
kami zlota i srebra, za pomoca inwersyjnej chromatografii
gazowej z wykorzystaniem n-heksanu, benzenu oraz tri-
chloroetenu.

Czes$¢ doswiadczalna

Badaniom poddano cztery adsorbenty otrzymane
metodg migkkiego odwzorowania:

— C-S-Au: mezoporowaty wegiel z czastkami zlota
w ilosci 10% wag. Au, otrzymany w obecnosci kwasu
solnego (na etapie syntezy dodawano kwas tertachlorozto-
towy HAuCly 30% (wag.) bedacy prekursororem czastek
zlota) [22],

— C-S-Ag: mezoporowaty wegiel z nanoczastkami sre-
bra w ilosci 10% (wag.) Ag, otrzymany w obecnosci kwa-
su solnego (na etapie syntezy dodawano nanoproszek Ag
o wymiarach czastek ok. 90nm) [23],

—C-S-S: mezoporowaty wegiel, podczas syntezy
ktérego dodawano kwas solny jako katalizator reak-
cji polimeryzacji oraz odczynnik utatwiajacy tworzenie
uporzadkowanej migkkiej matrycy [23],

— C-S-0: mezoporowaty wegiel, podczas syntezy ktor-
ego dodawano kwas octowy jako katalizator polimeryzacji
oraz odczynnik ufatwiajacy tworzenie uporzadkowanej
migkkiej matrycy [24].

Wykorzystano trzy adsorbaty: n-heksan (Merck, Niem-
cy, czysto$¢ >99%), benzen (Sigma-Aldrich, Niemcy,
czystos¢ >99,55%) oraz trichloroeten (ACROS, Niemcy,
czystos$¢ >99%)

Pomiary

Na rysunku 1 przedstawiono doswiadczalne niskotem-
peraturowe (—196°C) izotermy adsorpcji azotu na badanych
mezoporowatych materiatach weglowych. Izotermy te za-
czerpnigto z wezesniej opublikowanych prac — w przypad-
ku wegla C-S-Au z pracy [22], C-S-Ag z [23], C-S-S z [23]
oraz C-S-O z [24]. Izotermy te wyznaczono za pomocg
objetosciowego analizatora powierzchni i porowatosci
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji azotu (N,) na uporzadkowanych
weglach mezoporowatych wyznaczone w temperaturze —196°C

Fig. 1. Nitrogen (N,) adsorption isotherms measured at —196°C
for the ordered mesoporous carbons
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ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corp., Norcross,
USA). Wszystkie badane probki materiatdéw weglowych
przed pomiarami adsorpcyjnymi odgazowano w tempera-
turze 200°C w ciggu 2 h pod zmniejszonym ci$nieniem.

Pomiary IGC prowadzone byly przy uzyciu chroma-
tografu gazowego Shimadzu GC-2010, wyposazonego
w detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID). Catkowity
strumien objetosci gazu nosnego (hel) wynosit 30 cm?/min.
Adsorbenty przed badaniami chromatograficznymi roz-
drobniono oraz przesiano, a zebrang frakcj¢ 0,20+0,63 mm
wygrzewano w ciaggu 5 h w temperaturze 100°C. Adsorben-
ty (w szklanej rurce) umieszczano w dawkowniku. Kwar-
cowa kolumna kapilarna (bez fazy stacjonarnej) pehita
w tym wypadku jedynie funkcj¢ lacznika miedzy dawkow-
nikiem a detektorem. Probki adsorbatéw wprowadzano za
pomocg mikrostrzykawki. Za kazdym razem wprowadza-
no probke o objetosci 1ul, w ktorej znajdowaly si¢ ben-
zen (11,25 pmol), n-heksan (7,60 umol) oraz trichloroeten
(11,00 pmol).

Obliczenia

Na podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji
azotu okreslono warto$¢ powierzchni wiasciwej (Sggt) ba-
danych wegli aktywnych metoda Brunauera-Emmetta-Tel-
lera [25]. Powierzchni¢ te¢ wyznaczono w przedziale cisnien
wzglednych od 0,05 do 0,20 z zastosowaniem powierzchni
zajmowanej przez pojedyncza czasteczke azotu w mono-
warstwie rownej 0,162 nm?. Catkowita objeto$é porow (Vi)
wegli aktywnych wyznaczono przeksztalcajac objetosé za-
adsorbowanego azotu (cm3STP/g) przy cisnieniu wzgled-
nym p/p,=0,99 w objetosé ciektego azotu (cm’/g) réwna
objetosci pordw wypetnionych ta ciecza [26].

Funkcje rozktadu objetosci porow badanych wegli ak-
tywnych wyznaczono na podstawie niskotemperaturowych
izoterm adsorpcji stosujac nieliniowa metodg z teorii funk-
cjonatu gestosci (density functional theory — DFT) doty-
czacg niejednorodnych powierzchni, zaproponowana przez
autorow prac [27,28]. Do obliczen funkcji rozkladu obje-
tosci poréow wykorzystano program numeryczny SAIEUS
(autor J. Jagieto).

Na podstawie pomiaréw IGC wyznaczono metoda pro-
filu piku [29] do$wiadczalne izotermy adsorpcji n-heksanu,
benzenuitrichloroetenuna weglach C-S-Au, C-S-Ag, C-S-S
oraz C-S-O. Piki chromatograficzne dotyczace kazdego ad-
sorbatu rejestrowano na komputerze za pomoca programu
CHROMAX.

Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego analizowa-
nych adsorbatow na badanych adsorbentach wyznaczono
na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji. Aby
otrzymac funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego X(A)
nalezato przeksztatci¢ rownowagowe cisnienie par adsor-
batu w odpowiadajacy mu potencjal adsorpcyjny (A) ko-
rzystajac ze wzoru [30]:

A =RTlIn(p,/p) (D)

w ktorym:

p — ci$nienie rOwnowagowe adsorbatu

Po — cisnienie pary nasyconej adsorbatu

T — temperatura bezwzgledna,

R — stata gazowa

a nastepnie zrozniczkowac ilo$¢ zaadsorbowanego adsor-
batu (a) wzgledem potencjatu adsorpcyjnego (A) korzysta-
jac z zaleznosci [30]:

X(A) =—da/dA )

Dyskusja wynikow

Najwazniejszym celem pracy byta charakteryzacja wia-
sciwosci strukturalnych i powierzchniowych uporzadko-
wanych mezoporowatych materiatow weglowych, w tym
takze zawierajacych czastki ztota i srebra, za pomocg in-
wersyjnej chromatografii gazowej (IGC). Wedtug klasy-
fikacji IUPAC [31], prezentowane na rysunku | izotermy
mozna zaliczy¢ do typu IV z petlami histerezy typu H4.
Jesli chodzi o maksymalng ilo$¢ zaadsorbowanego azo-
tu dla ci$nienia p/p,=0,99 to badane wegle mozna bylo
uszeregowa¢ w nastepujacej kolejnosci: C-S-S>C-S-Au>
>C-S-O>C-S-Ag. W tabeli | przedstawiono warto$ci pa-
rametréw struktury porowatej badanych wegli uzyskane na
podstawie niskotemperaturowych izoterm adsorpcji azotu.
Badane materiaty weglowe charakteryzowaly si¢ duzymi
wartosciami powierzchni wlasciwej wyznaczonymi meto-
da DFT (Sppr) od 830m?/g (C-S-Ag) do 1020 m?/g (C-S-S)
oraz wartosciami powierzchni wilasciwej wyznaczonymi
metoda BET (Sggr) od 644m?/g (C-S-Ag) do 769m?*/g
(C-S-S). Jak wida¢, za pomocg metody BET uzyskano
mniejsze wartosci powierzchni wiasciwej badanych wegli.
Badane wegle charakteryzowaty si¢ duzymi wartosciami
catkowitej objetosci poréw (V,) od 0,53 cm3/g (C-S-Ag) do
0,75cm?/g (C-S-S).

Na rysunku 2 pokazano funkcje rozktadu objgtosci po-
réw badanych wegli wyznaczone na podstawie niskotem-
peraturowych izoterm adsorpcji azotu metodg DFT. Funk-
cje te sktadaly si¢ z trzech dobrze wyksztatconych pikoéw
— pierwszy odpowiadat rozktadowi objetosci ultramikro-
porow, drugi rozktadowi mikroporéw, a trzeci rozktadowi
mezoporéow. Funkcje rozniczkowego rozkladu objetosci
poréw dobrze ilustrowaly rozwdj mikro- i mezoporowato-
$ci w przypadku poréw o wymiarach 0=10nm.

1,2
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O C-S-Au
o C-S-0

O C-S-A
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Funkcja rozktadu objetosci poréw, cm3/g-nm

il Y o,
\\“\\nll'm“ oy
"'EL‘«((«N‘“‘“‘ iy |
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Wymiar poréw, nm

0,0

Rys. 2. Funkcje rozktadu objetosci poréw uporzadkowanych
wegli mezoporowatych obliczone metodg DFT
Fig. 2. Pore size distribution functions for the ordered mesoporous
carbons calculated by DFT method

W tabeli 1 przedstawiono takze warto$ci odpowiadaja-
ce potozeniu maksimum pierwszego (w;), drugiego (w;)
i trzeciego (w3) piku. Maksima ultramikroporow (wq) byty
potozone okoto 0,56nm. Maksima mikroporow (w;) byty
potozone w przedziale od 1,16nm (C-S-Ag) do 1,81 nm
(C-S-0), natomiast maksima mezoporoéw (w3) w przedziale
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Tabela 1. Parametry struktury porowatej uporzgdkowanych wegli mezoporowatych wyznaczone na podstawie
niskotemperaturowej adsorpcji azotu
Table 1. Structural parameters of ordered mesoporous carbon samples calculated on the basis
of low-temperature nitrogen adsorption data
) SpFT SgeT Vi V4 Vs, V3 Wi W1 Wy Wro W3 W3 Mezoporowato$¢

Wegiel 2 2 3 3 3 3

m*</g m</g | cm®/g | cm®/g | cm®/g | cm°/g nm nm nm nm nm nm %
C-S-S 1020 769 0,75 0,22 0,26 0,49 0,56 0,89 1,24 1,89 5,97 12,9 65
C-S-Au 940 690 0,62 0,22 0,25 0,37 0,56 0,89 1,33 2,58 5,97 11,1 60
C-S-0 1000 746 0,55 0,23 0,28 0,27 0,56 0,82 1,81 2,47 4,19 6,8 49
C-S-Ag 830 644 0,53 0,17 0,21 0,32 0,55 0,83 1,16 1,81 4,48 7,3 60

Sprt — powierzchnia wiasciwa obliczona za pomocg metody 2D-NLDFT i programu numerycznego SAIEUS w przypadku wegli ze szczelinowymi
porami oraz energetycznie niejednorodng i pofatdowang powierzchnia, Sget — powierzchnia wiasciwa obliczona metodg Brunauera-Emmetta-Tellera
z wykorzystaniem niskotemperaturowej adsorpcji azotu w przedziale cisnien wzglednych 0,05+0,2 i powierzchni zajmowanej przez czgsteczke azotu
w monowarstwie réwnej 0,162 nm2, V; — objeto$¢ poréw wyznaczona na podstawie pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji azotu w wyniku prze-
ksztatcenia ilo$ci zaadsorbowanego gazowego azotu w ciekty azot przy cisnieniu wzglednym réwnym ok. 0,99 i w temperaturze —196°C; V; — objetos$¢
ultramikroporéw obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw w przedziale od zera do w;q (W1 — minimum za pierwszym pikiem),
V, — objeto$é mikroporéw obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetos$ci poréw w przedziale od zera do w,, (w;, — koniec drugiego piku),
V3 — objetos¢ mezoporow réowna Vi-V,, wy — wymiar ultramikroporéw odpowiadajgcy maksimum pierwszego piku funkcji rozktadu objetosci porow,
wy — wymiar mikroporéw odpowiadajgcy maksimum drugiego piku funkcji rozktadu objetosci poréw, wz — wymiar mezoporéw odpowiadajgcy maksi-
mum trzeciego piku funkcji rozktadu objetosci poréw, w,3 — minimum za trzecim pikiem, mezoporowato$¢ — stosunek V3/Vy
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Rys. 3. Izotermy adsorpcji n-heksanu, benzenu i trichloroetenu na uporzgdkowanych mezoporowatych weglach w temperaturze 190°C.
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od 4,19nm (C-S-O) do 5,97nm (C-S-S i C-S-Au). Anali-
zujac zaprezentowane funkcje rozktadu nalezy podkreslié,
ze funkcje te mato réznily si¢ w przedziale ultra- i mikro-
porowato$ci, natomiast byly zréznicowane w obszarze
mezoporowatosci. Byto to spowodowane zastosowaniem
w procesie ich otrzymywania roznych kwasow, a takze do-
dawaniem do dwoch wegli czastek Au i Ag. Na podstawie
funkcji rozktadu objetosci poréw wyznaczonych metoda
DFT okreslono objetos¢ ultramikroporow (V1) w wypadku
wymiaru poro6w zmieniajacego si¢ od zera do w;; (odpo-
wiadajacego wymiarowi minimum za pierwszym pikiem),
objetos¢ mikroporéw (V,) w przypadku wymiaru mikro-
poréw od zera do w,, (odpowiadajacego wymiarowi poréw
za drugim pikiem) oraz obj¢to§¢ mezoporéw od wy, do w3
(odpowiadajacego wymiarowi poréw za trzecim pikiem).
Wymiar ultramikroporéow (w,;), odpowiadajacy minimum
za pierwszym pikiem, zmieniat si¢ nieznacznie w przedzia-
le od 0,82nm do 0,89 nm, wymiar mikroporéw za drugim
pikiem (w,,) zmieniat si¢ od 1,81 nm (C-S-Ag) do 2,58 nm
(C-S-Au), natomiast wymiar mezopordw za trzecim pikiem
zmieniat si¢ w szerokim przedziale od 6,8nm (C-S-O) do
12,9nm (C-S-S). Badane wegle mozna scharakteryzowac
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jako mezoporowate, z udziatem mezoporowatosci zmienia-
jacej sie¢ w przedziale od okoto 50% do okoto 65 % (tab. 1).

Na rysunku 3 przedstawiono doswiadczalne izotermy
adsorpcji n-heksanu, benzenu i trichloroetenu na uporzad-
kowanych weglach mezoporowatych wyznaczone metoda
IGC w temperaturze 190°C. Analizujac te izotermy nalezy
podkresli¢, ze na weglach C-S-Au, C-S-Ag i C-S-O naj-
lepiej adsorbowat si¢ n-heksan, dalej benzen, a najgorzej
trichloroeten. W przypadku wegla C-S-S kolejno$é ta byta
nieco zaburzona.

Rysunek 4 przedstawia zalezno$¢ adsorpcji n-heksanu
na badanych adsorbentach od temperatury kolumny. Zgod-
nie z zazwyczaj obserwowang zalezno$cia, adsorpcja bada-
nych zwigzkoéw malala wraz ze wzrostem temperatury. Na
rysunku 5 w celach poréwnawczych przedstawiono izoter-
my adsorpcji n-heksanu, benzenu oraz trichloroetenu — ko-
lejno na kazdym z badanych adsorbentow. Analizujac te izo-
termy mozna zauwazy¢, ze najwieksza adsorpcja n-heksanu,
benzenu i trichloroetenu charakteryzowaty si¢ mezoporowa-
te wegle uporzadkowane z nanoczastkami zlota (C-S-Au)
i srebra (C-S-Ag). Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjne-
go trzech zastosowanych adsorbatéw na czterech badanych
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Rys. 4. Zalezno$¢ adsorpcji n-heksanu na uporzgdkowanych weglach mezoporowatych od temperatury kolumny
Fig. 4. Dependence of n-hexane adsorption on ordered mesoporous carbons on the temperature of the column



K. Jedynak, J. Zdenkowski, A. Swie;cicka, J. Choma

Adsorpcja, pmol/g

Adsorpcja, pmol/g

Adsorpcja, pmol/g

300

250 C.SAg

C-S-Au

200+

150

100+

50

C-S-8

0 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Cisnienie, Pa

300

C-S-Ag

C-S-Au

250- C-S-8

C-S-0

200

150

1004

50

0 T

T T T
0 20 40 60 80 100 120
Cisnienie, Pa

300
C-S-A

250 9
C-S-0

200

150

100+

Trichloroeten

0 T

T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Cisnienie, Pa

Rys. 5. Izotermy adsorpcji n-heksanu, benzenu i trichloroetenu

na uporzadkowanych weglach mezoporowatych
w temperaturze 190°C
Fig. 5. Adsorption isotherms of n-hexane, benzene

and trichloroethene on ordered mesoporous carbons at 190°C

Rozktad potencjatu adsorpcyjnego, pmol-mol/g-kJ Rozktad potencjatu adsorpcyjnego, umol-mol/g-kJ

Rozktad potencjatu adsorpcyjnego, pmol-mol/g-kJ

24
C-S-Au

C-S-0

224

184
164
14+
n-Heksan
12 T T T T T T T
34 36 38 40 42 44 46 48 50
Potencjat adsorpcyjny, kJ/mol
24
C-S-Ag
99 C-S-Au
C-S-0
204
184
16
14
Benzen
12 I I ] [ [ ] ]
34 36 38 40 42 44 46 48 50
Potencjat adsorpcyjny, kd/mol
24
C-S-Ag C-S-Au
22
20+
18+
16
14
Trichloroeten
12 T T T T T T T
34 36 38 40 42 44 46 48 50

Potencjat adsorpcyjny, kJ/mol

benzenu oraz trichloroetenu na uporzadkowanych
mezoporowatych weglach w temperaturze 190°C

Rys. 6. Funkcje rozktadu potencjatu adsorpcyjnego n-heksanu,

Fig. 6. Adsorption potential distribution functions of n-hexane, benzene
and trichloroethene on ordered mesoporous carbons at 190°C



Zastosowanie IGC do charakterystyki wtasciwosci adsorpcyjnych uporzadkowanych wegli mezoporowatych 9

adsorbentach, wyznaczone na podstawie doswiadczalnych
izoterm adsorpcji, przedstawiono na rysunku 6.

Analizujac przebieg funkcji rozktadu potencjatu ad-
sorpcyjnego trzeba podkreslié, ze maksima uzyskane
w przypadku uporzadkowanych wegli mezoporowatych
z czastkami Au oraz Ag odpowiadaly najwigkszym warto-
sciom potencjatu adsorpcyjnego. Takie spostrzezenie doty-
czy kazdego za badanych adsorbatow. Jak si¢ wydaje byto
to wynikiem najsilniejszego oddziatywania czasteczek ad-
sorbatow z powierzchnia tych wegli. Warto takze podkre-
§li¢, ze czasteczki n-heksanu najsilniej oddziatywaty z po-
wierzchnig wszystkich analizowanych wegli.

Podsumowanie

Wykorzystujac inwersyjng chromatografie gazowa
(IGC) wyznaczono izotermy adsorpcji n-heksanu, benzenu
oraz trichloroetenu na uporzadkowanych weglach mezo-
porowatych (C-S-Au, C-S-Ag, C-S-S oraz C-S-O) w tem-
peraturze 190°C. Badania te wykazaly, ze na wigkszoS$ci
badanych wegli najlepiej adsorbowat si¢ n-heksan, nastep-
nie benzen, a najstabiej trichloroeten. Najlepszymi adsor-
bentami zastosowanych zwiazkéw byly mezoporowate
wegle z nanoczastkami ztota (C-S-Au) i srebra (C-S-Ag).
Jak si¢ wydaje bylo to wynikiem silniejszego oddzialywa-
nia czasteczek zastosowanych adsorbatow z powierzchnig
tych wegli, o czym $wiadczyto potozenie maksiméw funk-
cji rozktadu potencjatu adsorpcyjnego n-heksanu, benzenu
i trichloroetenu.

Dr K. Jedynak — prace sfinansowano ze srodkow Naro-
dowego Centrum Nauki, przyznanych na podstawie decyzji
nr DEC-2012/05/N/ST5/00246 oraz ze srodkow Minister-
stwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego jako grant BS 612 490.

Prof. J. Choma — prace sfinansowano ze srodkow Naro-
dowego Centrum Nauki, przyznanych na podstawie decyzji
nr DEC-2013/09/B/ST5/00076.
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Abstract: Adsorption properties of ordered mesoporous
carbons were studied using inverse gas chromatography
(IGC). Four different adsorbents obtained by soft templat-
ing with hydrochloric or acetic acid were used, two of them
containing particles of silver or gold. Porous structure char-
acteristics of the studied carbons was presented on the basis
of experimental isotherms of nitrogen adsorption. Standard
parameters and functions of pore volume distribution were
determined by Density Functional Theory method (DFT).

Additionally, adsorption isotherms of n-hexane, benzene
and trichloroethene were determined by IGC method. The
highest adsorption for most of the examined carbons was
observed for n-hexane, then benzene, while the lowest ad-
sorption was determined for trichloroethene. The meso-
porous carbons with silver and gold particles showed the
highest adsorption of the tested compounds. This could be
related to the strongest interactions between the adsorbate
molecules and the carbon surface, determined on the basis
of location of maximums of adsorption potential distribu-
tion functions for n-hexane, benzene and trichloroethene.
Keywords: Adsorption, pore volume distribution, gas
chromatography, n-hexane, benzene, trichloroethene.



