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ADSORPCIA BENZENU NA WEGLACH AKTYWNYCH

Adsorpcja na weglach aktywnych znajduje
w S$wiecie bardzo szerokie zastosowanie; bada-
nia teoretyczne 1 doswiadczalne, poswicgcone
adsorpcji najrozniejszych substancji z fazy ga-
zowej i cieklej, stanowig podstawe do opraco-
wywania 1 optymalizacji réinego rodzaju pro-
cesOw oczyszczania. W wielu procesach do usu-
wania substancji toksycznych, zawartych np.
w powietrzu lub wodzie, stosowane sg z du-
zyvm powodzeniem wegle aktywne o istoinie
rozwinietej strukturze porowatej.

Znaczenic pordw w procesie adsorpeji jest Sci-
sle uwarunkowane ich wymiarami. W przy-
padku duzych pordéw (makro- i mezoporow)
ich powierzchnia jest pokrywana adsorbatem
zgodnie z mechanizmem adsorpcji wielowar-
stwowej, kidra to adsorpcja, w przypadku me-
zoporéw, konczy sie ich zapelieniem wedlug
mechanizmu kondensacji kapilarnej. Najwiek-
sze pory odgrywajg decydujgcg role w trans-
porcie czgsteczek adsorbatu do wnetrza ziaren
adsorbentu. Najdrobniejsze pory (mikropory)
majg decydujacy udzial w warto$ci pojemnosci
adsorpeyjnej adsorbentu, gdyz w ich przestrze-
niach zatrzymywana jest podstawowa ilo$¢ ad-
sorbatu.

Adsorpcja w mikroporach zachodzi zgodnie z
mechanizmem ich objetosciowego zapelniania.
Zgodnie z klasyfikacja Miedzynarodowej Unii
Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) [1] pory,
z punktu widzenia ich liniowych wymiaréw,
dzielone sa na trzy grupy:

— mikropory, ktérych srednica nie prze-

kracza 2 nm,

— mezopory, ktorych s$rednica zawarta jest

w przedziale od 2 do 50 nm,

— makropory, ktérych s$rednica jest wiek-

sza od 50 nm.

Podzial ten nalezy traktowa¢ jako bardzo
umowny, o rozmytych granicach, gdyz mecha-
nizm procesu adsorpcyjnego nie zalezy tylko
od wymiarow poréw, lecz réwniez od budowy
chemicznej i wymiaréw czasteczek adsorbatu.

Wiasciwe stosowanie wegla aktywnego w proce-
sach adsorpcyjnych wymaga szczegdlowej zna-
jomosci parametréw charakteryzujacych jego
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strukture porowata, tj. wartosci objglosci i po-
wierzchni  wlasciwej mikroporow, objetosci
i powierzchni wlasciwej mezoporow, funkecji
rozkladu poszezegélnych rodzajow porow, itp.
Szcezegblowy charakterystyke wlasciwosei ad-
sorpeyjnych wegli aktywnych, umozliwiajgcg
ich poréwnanie, uzyska¢ mozna na podstawie
adsorpeji benzenu, ktéry obecnie uwazany jest
za standardowy adsorbat, stosowany bardzo
czesto do charakterystyki struktury porowatej
wegli aktywnych [2]. '

W niniejszej pracy oméwiono jeden ze sposo-
béw charakterystyki wilasciwosel adsorpeyi-
nych trzech przemystowych wegli aktywnych,
na podstawie izoterm adsorpcji benzenu zmie-
rzonych technika grawimetryczna.

Czes¢ doswiadczalna

Izotermy adsorpcji benzenu zmierzono dla
trzech granulowanych (0,5 mm) wegli aktyw-
nych RIAA, RIB i RIC w temp. 293 K, metoda
grawimetryczng za pomocg wag sorpeyjnych
McBaina-Bakra. Wegle te produkowane sg w
holenderskiej firmie Norit w Amersfoort i sg
stosowane miedzy innymi do oczyszczania po-
wietrza i wody. Na rysunku 1 przedstawiono
do$wiadczalne izotermy adsorpcji benzenu dla
badanych wegli aktywnych w calym przedzia-
le ci$nien wzglednych tj. od 10—¢ do ok. 1,0.
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Rys. 1. Dos$wiadczalne wartosci adsorpcji benzenu na
weglach aktywnych w temp. 293 K, w funkcji loga-
rytmu naturalnego z ci$nienia wzglednego w prze-
dziale mniskich i §rednmich ci$nien oraz w funkcji cis-
nienia wzglednego w przedziale wysokich cisnien
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Dla niskich i $rednich cidniedt vizgiednyveh war-
tosci adsorpeji benzenu (a w mmol/g) przedsta-
wione sg w funkeji logarytmu naturainego z
cisnienia wzglednego (in p/po), natomiast dia
duzych cidnien adsorpcja przedstawiona jest
w funkcji ci$nienia wzglednego (p/po). Dla nis-
kich réwnowagcwych cisnien wzglednych prze-
bieg izoterm adsorpeji jest niemal identyczny
dia wszystkich trzech wegli aktywnych. Zasad-
nicze roinice pojawiaja sie dla $rednich i du-
zych ci$nient. Najlepszymi wlasciwosciami ad-
sorpeyjnymi w stosunku do benzenu charakte-
ryzuje sie wegiel aktywny RIAA, a najgorszy-
mi wegiel RIC. Zgodnie z klasyfikacja IUPAC
{11 wszystkie trzy wegle aktywne charaktery-
zujg sig izotermami adsorpcji IV typu. Takie
izotermy daja zazwycza] przemysicwe weglc
aktywne, zawierajace wszystkie trzv rodzaje
poréw (mikro-, mezo- i makropory;).

Analiza doswiadczalnej izotermy
adsorpcji

Dos$wiadczalnie mierzona wartos¢ adsorpeji (a),
odpowiadajaca danemu ci$neniu wzglednemu
(p/po), jest sumg wartosci adsorpeji w mikro-
porach (am;), wartosci adsorpeji na powierzchni
mezoporow (ame) i wartosei adsorpeji na po-
wierzchni malkroporéw (am,j:

_ i
a=amitameTama (1

Ze wzgledu na bardzo maig powierzchnie wias-
ciwg makroporow (kilka m? na gram wegla a¥-
tywnego), w poréwnaniu z powierzchnia wilas-
ciwg mikro- i mezoporéw, udzial adsorpeji w
makroporach mozna (bez popelnienia zbyt du-
zego bledu) przyja¢ jako réwny zeru:

Ama ™ (2)

Wowczas adsorpcja catkowita opisana jest za-
leznosciy:
a=amiTame (3)

Czyli, aby z do$wiadczalnych wartosci adsorp-
cji (a) méc wyznaczy¢ adsorpcje w mikropo-
rach (am;), trzeba zna¢ wartoéé¢ adsorpeji w me-
zoporach (ame)-

Ostatnio duza popularnoscia do wyznaczania
m. in. adsorpcji w mezoporach cieszy sie me-
toda os zaproponowana przez Singa [3], a w li-
teraturze polskiej przedstawiona w pracy [4].
Doswiadcezalne izotermy adsorpeji benzenu
przedstawiono w funkcji standardowej izoter-
my adsorpcji benzenu w temp. 293 K na prak-
tycznie nieporowatej, niejednorodnej sadzy
wygrzanej w temp. 1223 K w atmosferze
Ar [5]. Ta wlasnie zaleznos¢ (zwana wykresem
as) przedstawiona jest na rysunku 2 dla trzech
badanych wegli aktywnych.

Zmienna niezalezna os oznacza zredukowang,
standardowg warto$¢ adsorpcji, réwng stosun-
kowi warto$ci adsorpcji na nieporowatym ad-
sorbencie odniesienia (as) (sadza) 1 wartosci
adsorpeji na tym samym adsorbencie dla cis$-
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Rys. 2. Wartoséci adsorpcji benzenu na weglach akiy-
wnych w temp. 293 K w funkeji zredukowanej, stan-
dardowej adsorpcji «, ma wygrzanej, nieporowatej
i miejednorcdnej sadzy

nienia wzglednego p/p,=0,4{as(0,4)]. Czesc pros-
toliniowa wykresu os jest opisana zalezno$-
cig {4]:

a=amiTa me D5 a5 (4)
w ktorej:
o= N @y ::_,?5(0’:1),_ (3)
a,(0,4) 2’
gdzie;

a’yi oznacza pojemnosc adsorpeyjna mikro-
pordow, a‘me jest pojemnoscia monowarstwy
mezoporow wegla aktywnego, ag jest zre-
dukowang, standardows adsorpcja dla nie-
porowatego adsorbentu odniesienia (sadza),
a’s jest pojemnoscia monowarstwy adsor-
bentu odniesienia. ’

Wyvkres as pozwala wyznaczy¢ pojenmmno$é ad-
sorpcyjng mikropordw (a’mi) i pojemno$é mo-
nowarstwy mezoporow wegla aktywnego (a®me),
ktéra z kolei umozliwia obliczenie powierzchni
wlasciwej mezoporéw (Sme) wedlug nastepja-
cej zaleznogci:

Sme = aomemN’A (6)
gdzie:
o jest powierzchnig zajmowana przez cza-
steczke adsorbatu na powierzchni adsorben-
tu (dla benzenu w=0,41 nm?2), natomiast
N, jest liczbg Avogarda.

Parametry charakteryzujace strukture porowa-
tg wegli aktywnych, wyznaczone na podstawie
metody ¢5, przedstawione sa w tabeli 1.

Tabeia 1

PARAMETRY STRUKTURY POROWATEJ WEGLI AKTYWNYCH
WYZNACZONE METODA o NA PODSTAWIE ADSORPCII

BENZENU W TEMP. 293 K

uomi sme

Wegiel aktywny mmol /g m/g
RIAA 6,74 84
RiB 4,66 149
RIC 4,32 49
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Ze wzgledu na zasadniczy udziai mikroporow
W procesie adscrpcii, ich charakterystyka od-
grywa naiistoiniejszg role w opisie strukiury
porewate wegli aktywnych. Jedng z metod
(harado"yx ki wlasciwoéei  “adserpcyinych
vegli aktywnych w obszarze ich mikroporo-
wa’cosm jest metoda wykorzystujaca réwnanie
Jaronca-Chomy, traktujace strukture mikropo-
rowata jako strukture niejednorodna. I‘]a Esio—
tnie niejednorodnych, mikroparowatyc!
hentéw Jaroniec i Choma wyprov./adzih 3
pujace réwnanie izotermy adsorpeii [6]:

3

A=RT In (po/p) jest potencijalem adsorpeyj-
nym, o i n sz; parametrami funkeji rozkla-
du gamn mikroporow, ktéra zostanie
eméwiona w dalszej cze$ci pracy, R jest
uniwersalng stalg gazowa, T jest temper ratura
hezwzzle na, v jest ciénieniem réwnowago-
wWyn, & Po *ect cifnieniem pary nasyconej.

Wartofe adsorpeii w mikroporach (am;) wyzna-

czana pomzoz wydzielenie jej z doswiad-
Cf)he) ermy adsorpeji, zgodnie z nastepu-
aca z..‘lernosma‘,.
Vi TS me i8)
crlvip
;r,t j-'ck ndardows izoterma adsorpeji na

nieporowatej

chni niejednorodnej
wyrazong w mmol na jednostke po-

W1€YA(”\AH

FParametivy réwnania izotermy  adsorpeii (7),
hedace réwnoczesnie parametrami  struktury
mikroporowatej wegla aktywnego, wyznaczo-
no z wykorzystaniem mikrokomputera IBM PC
XT za pomoca prograniil numerycznego roz-
wigzywania ukladu réwnan nieliniowych [7].
Wantosci parametrow a’n;, ¢ i n przedstawione
sa w tabeli 2.

Tabela 2
PARAMETRY RCWNANIA [ZOTERMY ADSORPCII {7)
ORAZ INNE PARAMETRY CHARAKTERYZUJACE MIKROPOROWATA
STRUKTURE WEGLI AKTYWNYCH

Parameiry struktury Wegiel aktywny

mikroporowatej RIAA RIB RIC

o

-] it mmol/g 7.27 4,87 4,50
q. (ld/mcl)2 355 1838 1882
n 0,86 3,68 3,22
X , nm 0,74 0,57 6,53
m
X, nm 0,81 0,59 6,55
Sy, mm 6,31 8,14 0,14
A, k.l/mol 8,71 13,3 14,1
_n

A, kJ/’mol 15,7 19,2 20,6
‘SA' kl /mol 12,9 1,5 12,6
Smi' m‘/g 952 779 775
S, m7/g . 1036 928 824
aomz' q i n obliczone na podstawie adsorpcji benzenu na weglach -
cktywnych.

% RIB
=
&
™ RIAA
. /
7

10 15
X ) nm

Rys. 3. Funkcja rozkiadu mikroporéow J(x) dla wegli
aktywnych

Réwnanie izotermy adsorpeji Jaronca-Chomy
(7) wyprowadzono na podstawie zalozenia, ze
funkeja  rozktadu wmikroporéw jest funkejg
gamma o nastepujace] postaci:

e n+l S . .
J(x)y= —é)—— X ewp (o) (%)
I'n+1)
gdzie:
x jest poiowa szerokosci plaskiej szczeliny
cha szezelinowego - modelu  mikroporéw,
jest stala, dla benzenu rdéwng 0,00694
{mol/kd nm)?2, 1% jest funkejg specjaing
gammnia.

Funkcja rezkladu mikroporéw jest znormali-
zowana" do jedncsci. Na rysunku 3 przedsta-
wiono funkeje rozkladu mikroporow dla wegli
aktywnych RIAA, RIB i RIC. Funkcje te sz
prawie symetrycznymi rikami, tylko nieznacz-
nie vozeciggnietymi w Lierunxu rosngcych war-
tascl x. Dwa wegle aktywne (RIB 1 RIC) maja
bardzo podobue, waskie funkecje rozktadu mi-
Froperow. Natomiast wegiel aktywny RIAA ma
stosuniowo szeroka funkcje rozkladu ze znacz-
nie r7c;uniqtym maksimum w kierunku
\:‘vr‘.‘szy cq warto$ci x. Dlatego wegiel ten be-
; ~wal stosunkowo najlepsze wlasci-
w0SC1 ao:sorpcyjne wzgledem duzych czasteczek
adsorbatu.

Funhcia rozikladu mikroporow J(x) (9) jest opi-

sywana analitycznie nastepujacymi zaleznos-

ciami:

— warteécig, dla ktorej funkeja rozkladu wy-
kazuje maksimum:

5 1/2
o (E03) Y o)
qe
— wartoscia $rednia:
. +1 1/2
x=7x (n ) (11)
qc
— dyspersja:
by= [(1—~ D ”“] (12)
qc |
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gdzie: iy
o I'(n+3/2)
S T [(n-+1) (13)

Wartosci parametrow xp, x i 8¢ dla analizowa-
nych wegli aktywnych, obliczone za pomoca
zalezno$ci (10)=(12) i1 odpowiednich wartosci
parametrow q i n, sg przedstawione w tabeli 2.
Pozwalajg one ilosciowo rdinicowaé wegle ak-
tywne 1 precyzyjnie opisywac¢ ich strukiure
mikroporowata.

Funkcja rozkladu J(x) charakteryzuje slruktu-
ralna niejednorodno$¢ wegli aktywnych. Nie-
jednorodnost ta z kolei jest zrédiem ich ener-
getveznej niejednorodnosci. Rozklad potencjatu
adsorpcyjnego X(A) charakteryzuje energetycz-
ng niejednorodnos¢ wegla aktywnego 1 w
przypadku funkcji rozkladu gamma mikropo-
rOW moze by¢ opisany nastepujaca zaleznoéciy:

X(A)y=2(n+1) g™ A/{g-+ AT (14)
Funkecja ta ma maksimum w punkcie:

An=[q/(2n-+3)]'? (19)

Sredni potencjat adsorpeyjny A i dyspersja

da, towarzyszace rozkladowi X(A) opisane sg
nastepujagcymi zaleznogciami:

A=ypa/2 (ng/m)1? (16)
oraz
da =[(1—ay24/4) g/njl2 {1
gdzie:
vi=I'(n+0,5) /n'2C(n) (18)

Funkcje rozkladu potencjalu’ adsorpcyjnego
X(A) obliczone na podstawie ~zaleznosci (14)
przedstawione sg na rysunku 4. Poniewaz im
mniejsze wymiary majg mikropory, tym wiek-
sza jest w nich wartos¢ potencjalu adsorpeyj-
nego i dlatego funkcje rozkladu X(A) sg bar-
dziej rozciagniete w kierunku duzych wartosci
potencjatu adsorpcyjnego dla tego wegla, ktory
charakteryzuie sie najwyzsza funkejg rozkladu
mikroporow J(x) i dla ktorej x ma najmniejszg
wartosc.

006
. RIAA
/ RIB
QQOAl— ,/‘“'.\. /
3 V7
=4 /, 3
— . /
? s \ RIC
<X 002r: N
; N
; N
N\
N
~N
Lo
0 10 20 30 40 50
A, kJ/mol

Rys. 4. Funkcja rozkladu potencjalu adsorpcyjnego
X(A) dla wegli aktywnych

Taka funkecjg rozkladu charakteryzuje sie we-
giel aktywny RIC. Natomiast wegiel aktywny
RIAA, ktéry ma stosunkowo szerokg funkcje
rozkladu mikroporow J(x), charakieryzuje sie
najwyzsza funkcjg rozkladu X(A) (rys. 4).
Czyli stosunkowo szerokie mikropory sa zré-
diem mniejszej energetycznej niejednorodnos-
ci, w poréwnaniu z wagskimi mikroporami ge-
nerujgcymi duze wartosci potencjatu adsorpeyij-
nego.

Generalnie funkcje rozkiadu X(A) sa asyme-
trycznymi pikami rozciagnietymi w kierunku
duzvch wartosci  potencjalu  adsorpcyjnego.
Wartoscl parametrow Am, A i 8, dla analizo-
wanyeh wegli dktywnyeh obliczone za pomo-
ca zaleznosci (16) : (18) i odpowiednich wartos-
¢l parametrow ¢ 1 n, przedstawione sa w ta-
beli 2, Pozwalajg one ilosciowo roznicowac we-
gle aktywne pod wzgledem ich niejednorodnos-
ci energetycznej.

Wielce przydatnym, a jednoczesnie bardzo
prosiym parameirem charakteryzujagcym wilas-
ciwosci adsorpeyjne adsorbentu jest jego po-
wierzchnia wlasciwa. Catkowita powierzchnia
wilasciwa adsorbentu (S) jest sumg powierzchni
wlasciwe] mikro- (Spi) 1 mezopordéw (Sme):

S =8mi T Sue (19)

Powierzchnia wiasciwa mikroporow moze byé
opisana nastepujacg zalezuioscia (8]
oc
> J(x)
Smi:aon‘:‘l \’rmis R dx (20)
0
gdzie:
Vm jest objetoscia molowa adsorbatu (dia

benzenu w temp. 293 K V,,=0,03886 cm3/
/mmol).

Poastawiajac funkeje rozktadu mikroporow J(x)
(9) do rownania (20) 1 calkujgc, otrzymujemy:

Smi=a’mi Vmya (qe/n)!? (21)

Wartosci powierzchni wlasciwej mikroporow
wegli aktywnych obliczone wedlug réwnania
(21) przedstawone sg w tabeli 2. W tabeli tej
przedstawiono réwniez wartosci catkowitej po-
wierzechni wlasciwej wegli aktywnych obliczo-
ne zgodnie z zalezno$cig (19), gdzie za Spe
przyjeto wartosci uzyskane za pomocg metody
as (tab. 1). Stosunkowo najwieksza powierz-
chnig wlasciwa charakteryzuje sie wegiel ak-
tywny RIAA — ponad 1000 m2?/g, o ponad
100 m¥g mniejszg powierzchnie ma wegiel ak-
tywny RIB, a najmniejszg wegiel RIC.

Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono jeden z mo-.
zliwych sposobow szczegbélowej charakterysty-
ki struktury porowatej wegli aktywnych na
podstawie izoterm adsorpcji benzenu — jako
standardowego adsorbatu. Postuzono sie pros-
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tym rownaniem izotermy adsorpcji zapropono-
wanym przez Jaronca i Chome. Réwnanie to
dobrze opisuje doswiadczalng izoterme adsorp-
cji w mikroporach, co potwierdzono we weze$-
niejszych badaniach dla wielu bardzo réznych
ukladow adsorpcyjnych. Pokazano mozliwose
charakterystyki struktury mikroporowatej we-
gla aktywnego za pomoca funkcji rozktadu ob-
jetosci mikroporéw, w zaleznosci od ich wy-
miaréw liniowych (niejednorodno$¢ strukiural-
na) oraz funkcji rozkiadu potencjalu adsprp-
cyjnego (niejednorodnosé energetyczna). Poda-
no rownania charakteryzujace iloSciowo funk-
cje rozkladu wegli aktywnych. Przedstawiono
proste zalezno$ci pozwalajace obliczyé wartose
powierzchni wlasciwej mikro- i mezoporow
wegla aktywnego.

Tak prosta, a jednocze$nie kompieksowa meto-
da charakterystyki struktury porowatej adsor-
bentu, moZze by¢ przydatna w opisie wiasci-
wodcl adsorpeyjnych nie tylko wegli aktyw-
nych i nie tylko w przypadku stosowania ben-
zenu jako adsorbatu. Celem pracy bylo takze
zachecenie innych badaczy do stosowania tej
metody w opisie wlasciwosci adsorpevinych
roznych adsorhentéw.
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BENZENE ADSORPTION ON ACTIVATED CARBON

Inwestigated are three commercial activated carbons
manufactured by Norit. A simple method for charac-
terizing the porous structure of the activated carbons
on the basis of benzene adsorption isotherms is pre-
sented. The isotherms were measured by gravimetry
in the region of relative pressures from agbout 10—$
to about unity at 293 K. Experimental adsorption
isotherms' were approximated in terms of the three-
-parameter Jaroniec-Choma (JC) epuation. The para-

meters of the JC equation (a°,;, ¢ and n) were used

for evaluating the micropore size distribution func-
tion and the adsorption potential distribution func-
tion that describe the structural inhomogeneity and
the energetic heterogeneity of the micropores of the
activated carbons, respectively. Simple equations are
presented for calculating the specific surface areas
of both mesopores and micropores. The porous struc-
ture of the three cemmercial activated Norit carbons
is characterized in terms of the JC equation. The
relatoinships and plots presented in this paper -may
be helpful when applying the above method for the
characterization of other micropomus adsorbente.
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