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BADANIA STRUKTURY POROWATE] WEGLI AKTYWNYCH NA PODSTAWIE ADSORPCII
BENZENU Z FAZY GAZOWEJ | CIEKLEJ

Poszukiwanie metod precyzyjnego opisu struktury
porowatej wegli aktywnych ma juz dzi$ swoja histo-
rie, a mimo to ciagle jeszcze jest przedmiotem ba-
dan. Wynika to niewatpliwie z faktu bardzo rézno-
rodnego stosowania wegla aktywnego, a takze z ko-
nieczno$ci optymalnego jego wykorzystywania [11.
Racjonalne wykorzystanie wegla aktywnego wyma-
ga znajomosci jego struktury porowatej oraz umie-
jetnosci ilosciowego opisu tej struktury. W bada-
niach struktury porowatej réznych adsorbentéow
szeroko stosowane sg metody adsorpcyjne; w tym
z fazy gazowej [2] i cieklej [3—6]. W badaniach ad-
sorpcyjnych z fazy gazowej zazwyczaj benzen przyj-
mowany jest za substancje standardows, dobrze cha-
rakteryzujgca wlasciwosci adsorpeyine wegla akty-
wnego. Natomiast w przypadku adsorpcii z roztwo-
6w wodnych brak jest zgodnosci w wytypowaniu
takiej substancji.

W niniejszej pracy poréwnano rezultaty opisu struk-
tury porowatej wegli aktywnych na podstawie po-
miardw adsorpcji benzenu z fazy gazowej i z wod-
nych roztworéw, wykorzystujac najnowsze osigg-
niecia teorii adsorpcji na niejednorodnych adsorben-
tach mikroporowatych. Wiadomo, ze podezas adsor-
pcii z jednoskladnikowej fazy gazowei cala objetosé
poréw zostaje zapelniona czasteczkami tego sklad-
nika. Podczas adsorpeji z roztworu bhenzen-woda,
bedacego ukladem dwuskladnikowym, energia ad-
sorpcyjnego oddzialywania czasteczek substancji or-
ganicznej z atomami wegla w wegl aktywnvm jest
znacznie wieksza od energii oddzialywania tych
atoméw z czgsteczkami wody. W wvnikn tego, w
procesie objeto$ciowego zapelniania mikronordw
czasteczki wody bedg wypierane i przemieszczane
do $rodkowej czééci objetoSei poru, podezas gdy
czasteczki substancji organicznej — henzenu — be-
da lokowalv sie w poblizu $cianek mikronordw, iak
naiblizej atoméw wegla [7]. W zwiazkn z tvm vo-
wstaje pytanie: w jaki snoséb na wvznaczane para-
metry strukfury porowatej wegla aktvwnego woly-
wa tak r6znv mechanizm vroceséw adsorpeyinveh
7 fazy gazowej i cieklej? OdpowiedZ na to pvtanie
byla glownym celem niniejszej pracy.

Metodyka badan

Do badan wytypowano trzy granulowane (0,5 mm)
wegle akiywne oznaczone symbolami RTAA, RIB
i RIC, produkowane .w holenderskiej firmie Norit
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i przeznaczone do oczyszczania powietrza i wody.
Izotermy adsorpcji benzenu z fazy gazowej zmie-
rzono w temp. 20°C metodg grawimetryczng za po-
mocg wag sorpcyjnych McBaina-Bakra, a wyniki
tych pomiaréw przedstawiono w pracy [8]. Izoter-
my adsorpcji benzenu z roztworéw wodnych na we-
glach aktywnych zmierzono w temp. 20°C wedlug
nastepujacego sposobu:

Probki badanych wegli aktywnych suszono w temp.
110°C w ciggu 3h i przechowywano w eksykatorze
prézniowym. Wodne roztwory benzenu o réznych
stezeniach przygotowywano poprzez rozcieficzanie
nasyconego roztworu benzenu w wodzie w temp.
20°C. Do przygotowania nasyconego roztworu ben-
zenu w wodzie wykorzystano metode Bohona i
Claussena [9]. Stezenia przygotowanych wodnych
roztwordow benzenu oznaczano metodg spektrofoto-
metryczng dla A = 254,56 nm za pomocg spektrofo-
tometru Zeissa VSU-2P, stosujac kuwety o roéznej
grubosci, w celu unikniecia rozecienczania roztworéw
podczas pomiaréw spektrofotometrycznych. Steze-
nie roztworu obliczano ze wzoru Beera-Waltera:

c= Alel (1)

gdzie: ¢ jest stezeniem benzenu w wodzie w mol/
/dm® A — absorbancjg ¢ — molowym wsp6lczynni-
kiem absorpcji w dm®/cm-mol; 1 jest gruboscig war-
stwy absorbujacej w cm.

Na podstawie doniesieni literaturowych [10—12] war-
to$¢ molowego wspblczynnika absorpcji przyjeto ja-
ko réwng 200 dm®/cm-mol.

Do serii roztworéw o objetosei 200 cm?® o Scisle
okreslonych stezeniach benzenu w wodzie, umiesz-
czonych w okraglodennych kolbach, szczelnie zamy-
kanych korkami teflonowymi, wprowadzano proébki
badanych wegli aktywnych o masie ok. 0,2 g. Tak
przygotowane mieszaniny umieszczano w wytrza-
sarce termostatowanej woda i wytrzasano w temp.
20°C przez trzy doby (czas ustalania sie r6wnowagi
adsorpcyjno-desorpcyjnej w badanych ukladach
okreflony do$wiadczalnie). Nastepnie w badanych
roztworach mierzono réwnowagowe stezenie benze-
nu (c). Réwnolegle, rowniez po trzech dobach, ozna-
czano stezenie benzenu w roztworze w ,Slepych”
probkach — bez wegla aktywnego. Ilos¢ benzenu
zaadsorbowanego na weglu aktywnym (w mmol/g)
okre$lano z réznicy stezen benzenu w roztworze
wodnym przed i po adsorpcji korzystajac z zalez-
nosci:

a =YV(c, — c)/m (2)
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gdzie: c, jest stezeniem molowym benzenu w wo-
dzie przed adsorpcja, V jest objetoscia wodnego roz-
tworu benzenu w dm’, m — masg wegla aktywne-
go w g.

Wyniki pomiaréw dla trzech badanych wegli aktyw-
nych sg przedstawione na rys. 1.
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Rys. 1. Doswiadczalne izotermy adsorpcji benzenu 2 roz-
cieficzonych roztwordw wodnych na weglu aktywnym w
temp. 20°C.

Dyskusja wynikéw badan

W 1986 r. Jaroniec i Choma [13] zaproponowali pro-
ste réwnanie izotermy do opisu adsorpcji par i ga-
z6w na bardzo niejednorodnych mikroporowatych
cialach stalych. Réwnanie to wyprowadzono wyko-
rzystujac do opisu adsorpcji w jednorodnych mikro-
porach réwnanie Dubinina-Raduszkiewicza (DR) i
stosujac funkcje rozkladu gamma do reprezentacji
strukturalnej niejednorodnosci mikroporéw. Inten-
sywne teoretyczne i eksperymentalne badania (pra-
ca [2] i literatura tam cytowana) pokazaly duza
przydatnos¢ tego réwnania izotermy adsorpcji do
charakterystyki strukturalnej i energetycznej nie-
jednorodnosci mikroporowatych wegli aktywnych.
W poéiniejszych teoretycznych badaniach nad opi-
sem adsorpcji gazéw na niejednorodnych mikropo-
rowatych cialach stalych zaproponowano bardziej
ogblng postaé réwnania izotermy Jaronca-Chomy
(JC) [14]. Ogdlna posta¢ réwnania JC zostala otrzy-
mana poprzez wykorzystanie rownania izotermy ad-
sorpcji Dubinina-Astachowa (DA) do reprezentaciji
adsorpcji par i gazéw w jednorodnych mikroporach.
W niniejszej pracy wykorzystano osiggniecia teorii
adsorpcji na niejednorodnych adsorbentach do opisu
adsorpeji benzenu z fazy gazowej i cieklej na we-
glach aktywnych. Ogélna posta¢ réwnania izotermy
adsorpcji JC moze by¢ przedstawiona w nastepuja-
cej formie:

a=a’[l + (A/Be)"]™"" @)

gdzie: a jest iloscig zaadsorbowanej substancji dla
ciénienia p (lub stezenia c¢) w temperaturze bez-
wzglednej T, a° jest graniczng wartoscia adsorpcji,
B — wspolczynnikiem podobienstwa charakteryzu-
jacym rodzaj adsorbatu (dla benzenu f =1), o i v
sg parametrami funkeji rozkladu, n jest wykladni-

kiem potegi w rownaniu DA (w naszych rozwaza-
niach n = 3), A jest potencjalem adsorpcyjnym wy-
razonym nastepujacymi wzorami:

— w przypadku adsorpcji z fazy gazowej:
A = RT In(p./p) (4)

gdzie: p, jest cisnieniem pary nasyconej, a R —
uniwersalng stalg gazows;

— w przypadku adsorpcji z fazy cieklej:
A = RT In(c/c) (3)

gdzie: c¢ jest stezeniem substancji rozpuszczonej,
¢, — stezeniem substancji rozpuszczonej w nasy-
conym roztworze.

W celu wyznaczenia parametréow struktury porowa-
tej badanych wegli aktywnych izotermy adsorpcji
benzenu z fazy gazowej i z roztworéw wodnych na
tych weglach aktywnych opisano za pomocg row-
nania JC (3). W opisie tym zalozono, ze cala ilos¢:
adsorbatu zapelnia mikropory. Nie brano pod uwage
adsorpcji na powierzchni mezoporéw, gdyz nie ma-
jac standardowej izotermy adsorpcji benzenu z roz-
tworéw wodnych na nieporowatym materiale we-
glowym nie mozna bylo uwzgledni¢ adsorpcji w me-
zoporach tych wegli. Doswiadczalne punkty izoter-
my adsorpcji benzenu z fazy gazowej opisano réow-
naniem JC (3) dla warto$ci p/p,<<0,2, a dla adsor-
pcji benzenu z fazy cieklej dla wartosci c/c,<<0,25.

Tabela T

Parametry struktury porowatej wegli aktywnych wyznaczone na
podstawie opisu izoterm adsorpcji benzenu z fazy gazowej i cieklej
za pomoca réwnania Jarofica-Chomy (3)

Wegiel ae ] v
aktywny mmol/g kJ/mol

faza gazowa

RIAA 7.169 11.67 2,30

RIB 5.324 15,63 2.60

RIC 4,487 17,64 2,71
faza ciektla

RIAA 6,768 7.94 2,88

RIB 5,407 9,88 3,01

RIC 4,351 19,15 11,47

Parametry réwnania JC (3): a° ¢ i v przedstawio-
ne sg w tabeli 1. Wartosci te wskazujg, Ze po
pierwsze — wegle te znacznie réznig sie wlasciwos-
ciami adsorpcyjnymi (najlepsze wlasciwosci ma we-
giel aktywny RIAA, a najgorsze wegiel RIC), po
drugie — jesli chodzi o graniczng adsorpcje a°, od-
powiadajgcg danemu weglowi aktywnemu, to war-
to§¢ wyznaczona na podstawie adsorpcji benze-
nu z fazy gazowej niewiele rézni sie od wartosci
wyznaczonej na podstawie adsorpcji z fazy cieklej
i po trzecie — pozostale dwa parametry réwnania
JC (3), opisujgce funkcje rozkladu mikroporéw o
i v, réznig sie znacznie dla adsorpcji z obu faz.

Réwnanie Jaronca-Chomy (3) jest obowigzujace dla
funkcji rozkladu mikroporéw, bedgcej funkcja gam-
ma o nastepujacej postaci:
ne¥

I'(v/n)

F(z) = z'~"exp [—(02)"] (6)
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gdzie: z jest odwrotno$cig charakterystycznej ener-
gii adsorpcji E, (z = 1/E,) i jest proporcjonalne do
polowy szerokoSci plaskiej mikroporowatej szczeli-
ny x, a I' jest funkcjg specjalng gamma.

W przypadku adsorpcji z fazy gazowej E, charak-
teryzuje uklad wegiel aktywny — benzen, podczas
gdy w przypadku adsorpcji z fazy cieklej E, cha-
rakteryzuje uklad wegiel aktywny — roztwér ben-
zenu w wodzie, w ktérym czasteczki benzenu kon-
kuruja z czgsteczkami wody o miejsce adsorpcyjne
na powierzchni wegla. Nalezy tu zwrdci¢ uwage,
ze E, wyznaczone dla danych adsorpcji z fazy gazo-
wej rozni sie od tego wyznaczonego dla danych ad-
sorpcji z fazy ciektlej.

Na rysunkach 2—4 przedstawione sg funkcje F(z)
obliczone na podstawie zalezno$ci (6) i parametréow
@ i v zamieszczonych w tabeli 1 dla adsorpeji ben-
zenu z fazy gazowej i cieklej na badanych weglach
aktywnych. Funkcje rozkladu gamma mikroporéw
F(z) dla przypadku adsorpcji benzenu z fazy cieklej
przesunigte s3 w kierunku wigkszych wartoSci z.
Moze wskazywa¢ to na trudniejszy dostep czaste-
czek benzenu do mikroporéw zawierajgcych takze
czgsteczki wody w przypadku adsorpcji z fazy cie-
kiej.

W przypadku adsorpcji z fazy gazowej znane sg do-
$wiadczalne zaleznosci pomiedzy E, oraz polows
szerokosci plaskich mikroporowatych szczelin x [15].
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Rys. 2. Funkcje rozkiadu mikroporéw F(z) obliczone na
podstawie zalezno$ci (6) dla adsorpcji benzenu z fazy ga-
zowej (linia ciqggla) i roztworéw wodnych (linia przerywa-
na) na weglu aktywnym RIAA
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Rys. 3. Funkcje rozkladu mikroporéw F(z) obliczone na
podstawie zaleino$ci (6) dla adsorpcji benzenu z fazy ga-
zowej (linia ciggla) i z roztworéw wodnych (linia prze-
rywana) na weglu aktywnym RIB

0 . RIC
I\
]\
[
! “
27 | \
£ P
- I \
~ \
5 Ao
= 10 ¢+ | \
! \
| \
/ \
/ \\
A//A \\ N 1
0 005 010 015
z,mol/kJ

Rys. 4. Funkcje rozktadu mikroporéw F(z) obliczone mna
podstawie zaleino$ci (6) dla adsorpcji bemzenu z fazy ga-
zowej (linia ciqgla) i 2 roztworéw wodnych (linia przery-
wana) na weglu aktywnym RIC

Woéwezas mozna funkcje rozkladu mikroporéow F (z)
przetransformowa¢ na funkcje rozkladu mikropo-
row J(x). Jak dotychczas nie ma takiej relacji dla
adsorpcji z fazy cieklej i w tym przypadku przeli-
czenie funkecji F(z) na funkcje J(x) jest obecnie nie-
mozliwe. Dla adsorpcji z fazy gazowej zaleznosé po-
miedzy z = 1/E, i polowa szeroko$ci plaskiej mikro-
porowatej szczeliny x moze byé najprosciej wyrazo-
na w nastepujacy sposéb [15]:

z = 1/E, = x/k (7
gdzie: k jest stalg réwng 12 kJ-nm/mol.

Zalezno$¢ (7) daje nastepujgce réwnanie dla funkcji
rozkladu mikroporéw wzgledem ich wymiaru linio-
wego:

ng
I'(v/n)

gdzie: £ = o/k v sg parametrami funkecji rozkladu
J(x).

I(x) = x*~'exp [~ (Ex)"] (8)
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Rys. 5. Poréwnanie funkcji rozktadu mikroporéw J(x) obli-
czonych na podstawie zaleznoéci (8) dla adsorpcji benzenu
z fazy gazowej na weglach RIAA (linia ciggta), RIB (linia
przerywana) oraz RIC (linia kropkowana)
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Na rysunku 5 poréwnano funkcje rozkladu J(x) obli-
czone na podstawie zaleznosci (8) dla parametréow
o(E) i v, zamieszczonych w tabeli 1 dla adsorpcji
benzenu z fazy gazowej na badanych weglach
aktywnych. Funkcje rozkladu J(x) podobnie jak
funkcje F (z) charakteryzujg strukturalng niejedno-
rodnos¢ mikroporéw wegli aktywnych.

Podsumowanie

Poréwnawcze badania adsorpcji benzenu z fazy ga-
zowej i z roztwordéw wodnych na weglach aktyw-
nych o zrdéznicowanej strukturze porowatej wska-
zujg na istotne réznice w mechanizmie procesu ad-
sorpcyjnego dla obu faz. Ma to wyrazny wplyw na
uzyskiwane wartosci parametrow struktury poro-
watej wegli aktywnych, a tym samym na ich funk-
cje rozkladu F(z), charakteryzujgce niejednorodnos$¢
strukturalng. Jedynie zblizone, w przypadku adsor-
pcji benzenu z fazy gazowej i cieklej, sa wartosci
granicznej adsorpeji opisujgce w sposob globalny
wlasciwosci adsorpeyjne danego wegla aktywnego.
Uzyskane wyniki wskazujag na koniecznos¢ zacho-
wania daleko idgcej ostroznosci w interpretacji da-
nych adsorpcyjnych, szczegélnie w przypadku ad-
sorpcji z fazy cieklej, gdzie konkurencyjny charak-
ter tej adsorpcji powoduje otrzymanie parametréow
istotnie roznigcych sie od tych dla adsorpcji z fazy
gazowej, gdzie mamy do czynienia tylko z ukladem
powierzchnia wegla — czasteczki benzenu, ktére
nie muszg konkurowat z innymi czasteczkami o za-
jecie miejsc adsorpcyjnych.

Praca zostala w czeSci sfinansowana z
funduszéw Resortowego Programu Badan
Podstawowych RP. 1.08.
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INVESTIGATING THE POROUS STRUCTURES OF ACTI-
VATED CARBONS BY BENZENE ADSORPTION FROM
GAS AND LIQUID PHASES

The porous structure of activated carbons was investiga-
ted by benzeme adsorption from gas and liquid phases.
The experimental adsorption isotherms for three activated
carbons (Norit) were established in terms of the Jaroniec-
-Choma equation, which describes adsorption on hetero-
geneous microporous solids. The parameters of the equation

and relevant distribution functions F(z) were calculated.
Comparison of results for adsorption from gas phase and
liguid phase has revealed similar values of the limiting
adsorption and different values of the structural parame-
ters o and v. The distribution functions F(z) obtained from
liquid phase adsorption data are shifted towards higher
values of z, as compared to the distribution functions for
gas phase adsorption. This finding calls for a careful inter-
pretation of the experimental adsorption isotherms, speci-
gically those established in terms of liquid phase adsorption
ata.
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