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Energetyczna niejednorodnos¢ wegli aktywnych

Adsorpcja gazéw na ciatach stalych przebiega dzigki ist-
nieniu sit przyciagajacych na granicy faz cialo stale — gaz lub
cialo stale — ciecz. Energia oddzialywania pomigdzy cialem
stalym i adsorbowanym atomem (badZ czasteczka) nazywana
jestenergia adsorpcji (€). Pomiary adsorpcyjne sg wigc bardzo
dobrym Zrédlem informacji o takich wia$nie oddzialywaniach
[1]. Zazwyczaj przyjmuje sig¢, ze rzeczywiste niejednorodne
ciala stale sa z dobrym przyblizeniem charakteryzowane za
pomoca ciaglej funkcji rozktadu energii adsorpcji, F(€), nato-
miast idealne jednorodne powierzchnie sa opisywane za po-
moca pojedynczej warto$ci energii. Funkcja rozktadu energii
adsorpcji, F(e), jest powszechnie akceptowana funkcja stoso-
wang do charakterystyki globalnej niejednorodnosci energe-
tycznej wegli aktywnych [2].

Na catkowita niejednorodno$¢ energetyczna wegla aktyw-
nego sklada si¢ niejednorodno$¢ strukturalna, wynikajaca ze
ztozonej struktury porowatej tego adsorbentu (mikro-, mezo-
1 makropory) oraz niejednorodnos$¢ powierzchniowa, odzwier-
ciedlajaca nieregularno$¢ powierzchni weglowej, a takze ist-
nienie silnie zwigzanych zanieczyszczen i r6znego rodzaju
grup funkcyjnych na tej powierzchni [3]. Funkcja rozktadu
energii adsorpcji, F(€), opisuje tzw. niejednorodno$é wzgled-
na, tj. niejednorodnos$¢ wegla aktywnego wzgledem okreslo-
nego adsorbatu (np. azotu). Funkcja ta dostarcza informacji
o rozktadzie liczby miejsc adsorpcyjnych wzgledem energii
adsorpcji (g).

Fundamentalna zalezno$cia pomigdzy zmierzona izoterma
adsorpcji 8(p) i nieznana funkcja rozktadu energii adsorpciji
F(g) jest nastgpujace catkowe réwnanie adsorpcji:

e(p):JA B1(p.£)F(E)de 1)

gdzie 6(p) jest do§wiadczalna, globalng izotermg adsorpcji,
p jestréwnowagowymcisnieniemadsorbatu, 8i(p,€) jest téwnaniem
tzw. lokalnej izotermy adsorpcji, tj. réwnaniem opisujacym adsorpcje
na miejscach adsorpeyjnych o energii adsorpcji €, F(g) jest funkcja
rozkladu energii adsorpcji, A jest przedziatem catkowania. Funkcja
rozkladu energii adsorpcii jest znormalizowana do jednosci.

Do reprezentacji lokalnej adsorpcji na energetycznie nie-
jednorodnych miejscach akty wnych do$é czesto wykorzystuje
si¢ bardzo popularny i niezbyt skomplikowany model za-
proponowany przez Langmuira [4]. Model ten opisuje zlo-
kalizowana monowarstwowa adsorpcje nie uwzgledniajaca
bocznych przyciagajacych oddzialyward atoméw (badZ cza-
steczek) miedzy sobg w warstwie powierzchniowej i jest on
opisywany nastgpujacym réwnaniem:
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gdzie K] jest stata Langmuira.
Poniewaz funkcja rozkladu F(e) stuzy do ilo§ciowej chara-
kterystyki energetycznej niejednorodnosci ciata statego,
w tym w szczegdlnosci do opisu porowatych adsorbentéw (np.
wegli aktywnych), opracowano wiele metod rozwiazywania
réwnaniacalkowego (1) wzgledem F(e). Przeglad istniejacych
metod wyznaczania funkcji rozktadu energii adsorpcji mozna
znaleZ¢ we wczeéniejszych monografiach Jarorica i Madey’a
[2] oraz Rudzifiskiego i Everetta [5]. W monografiach tych
polozono szczeg6lny nacisk na matematyczne aspekty rozwia-
zania réwnania (1). Wydaje sig, z praktycznego punktu wi-
dzenia, Ze wszystkie istniejace metody mozna podzieli¢ na
dwie duze grupy: metody rozwiazafi przyblizonych z ich
prostotg i fatwoscia wykorzystania oraz metody numeryczne
z ich duza doktadnoscia, lecz i trudno$ciami aplikacyjnymi.
Jedna z najwazniejszych metod numerycznych jest metoda
regularyzacji, ktéra zostata wykorzystana w niniejszej pracy.
Zasadniczym celem prezentowanej pracy jest charaktery-
styka energetycznej niejednorodnosci wegli aktywnych za
pomoca funkcji rozktadu energii adsorpcji, F(¢), ktére zostaty
wyznaczone numeryczng metoda regularyzacji. Metode te
mozna okresli¢ jako dobry wariant opisu niejednorodnosci
wegli aktywnych na podstawie do§wiadczalnych danych ad-
sorpcyjnych. Przy okazji przedstawiony zostanie sposéb
postepowania opisujacy metode regularyzacji. Wreszcie za-
prezentowane zostang funkcje rozktadu energii adsorpcji dla
wegli aktywnych rézniacych si¢ wlasciwo$ciami struktural-
nymi i powierzchniowymi. Przedstawione zostana réwniez
réznice i podobienstwa funkcji rozkladu energii adsorpcji
wegli aktywnych, uzyskanych w procesie adsorpcji azotu
i argonu.

Metodyka badan

Podstaw¢ do wyznaczenia funkcji rozktadu energii adsor-
pcji dla dziesigciu r6znych wegli aktywnych stanowity nisko-
temperaturowe (~196 °C) izotermy adsorpcji azotu zmierzone
za pomoca manostatéw sorpcyjnych [3]. Azot jest jednym
z najchetniej stosowanych adsorbatéw w klasycznych bada-
niach adsorpcyjnych. Izotermy adsorpcji zostaly zmierzone
w szerokim zakresie ci$niefi wzglednych (p/po) od okoto 107
do okoto 0,5 z tym, ze do obliczen funkcji rozktadu wykorzy-
stano tylko cze$¢ izotermy, o czym bedzie mowa w dalszej
czesci pracy. Podstawowa charakterystyke badanych wegli
aktywnych, tj. pochodzenie, powierzchnia wiasciwa BET, po-
jemno§¢ adsorpcyjna mikroporéw i powierzchnia wlasciwa me-
zoporéw (dwie ostatnie wielko§ci wyznaczono za pomoca
metody o [6]) przedstawiono w tabeli 1.



4 J. Choma, M. Jaroniec

Tabela 1. Podstawowe informacje o badanych weglach aktywnych

Powierzchnia Metoda os
Symbot wiasciwa
wegla Pochodzenie Charakterystyka BET2 Poj. adsorpeyjna | Pow. whasciwa
aktywnego Seer, m/g mikroporéw mezoporow
ami°, mmol/g Sme, Mg

AG-5 Zaktady Suchej Destylacji Wegiel otrzymany z wegla kamiennego,

Drewna, Hajnéwka, granulowany o $rednicy granul 1 mm, 1.050 12,40 120

Polska stosowany do adsorpciji z fazy gazowej
CAL Calgon Carbon Co., Wegiel otrzymany z wybranych wegli bitumicznych,

Pittsburgh, PA, USA stosowany do odbarwiania mieszanin cieklych 880 9,31 120
CWZ-3 Zaktady Elektrod Wegiel otrzymany z wybranych gatunkow drzew

Weglowych, Racibérz lisciastych, stosowany do adsorpcji z fazy ciektej 900 9,86 75

Polska i gazowej
F-200 Calgon Carbon Co., Wegiel otrzymany z wybranych wegli bitumicznych,

Pittsburgh, PA, USA stosowany do odbarwiania mieszanin ciektych 880 9,26 100
GW Calgon Carbon Co., Wegiel otrzymany z wybranych wegli bitumicznych,

Pittsburgh, PA, USA stosowany do oczyszczania wody 970 10,28 125
PA Barnebey-Cheney Co., Wegiel ziarnowy, stosowany do adsorpcji

Columbus, OH, USA z fazy gazowej 710 7,70 45
PC Barnebey-Cheney Co., Wegiel ziarnowy, stosowany do adsorpcji

Columbus, OH, USA z fazy gazowej 850 11,54 55
PCB Calgon Carbon Co., Wegiel granulowany, otrzymany z pestek kokosdw,

Pittsburgh, PA, USA stosowany do adsorpciji z fazy gazowej 1.140 12,22 85
PE Barnebey-Cheney Co., Wegiel ziarnowy, stosowany do adsorpcji

Columbus, OH, USA z fazy gazowej 910 10,70 70
WAB Wojskowy Instytut Wegiel ziamowy, otrzymany z pestek owocow,

Chemii i Radiometrii, stosowany do adsorpcji z fazy gazowej 1.240 12,93 200

Warszawa, Polska

Wegle aktywne w spos6b istotny réznia si¢ swoimi wlasci-
wosciami adsorpcyjnymi. Najwicksza pow1erzchn1a wilasciwag
(SBET), wyznaczona metoda BET i réwna 1.240 m /g, chara-
kteryzowat 51¢ wegiel aktywny WAB, natomiast najmniejsza,
réwna 710 m /g, wegiel aktywny PA. Wegle aktywne réznity
si¢ takZe znacznie stopniem rozwiniecia struktur mikro-
porowatych. Mikropory sa porami o liniowych wymiarach
mniejszych od 2 nm. Najwieksza pojemnoscig adsorpcyjng
mikroporéw (a’mi), réwna 12,93 mmol/g, charakteryzowat sig
wegiel aktywny WAB, a najmniejsza, réwna 7,70 mmol/g,
wegiel aktywny PA. Pewne zr6znicowanie obserwuje sie takze
dla struktur mezoporowatych. Mezoporami nazywamy pory
o liniowych wymiarach zawartych w przedziale od 2do 50 nm.
Naj w1¢ksza powierzchnia wlasciwa mezoporéw (Sme), réwna
200m /g, charakteryzowat sxc réwniez wegiel aktywny WAB,
za$ najmniejsza, réwna 45 m /g, wegiel aktywny PA.

Dalsza czesé pracy bedzie dotyczyta odpowiedzina pytanie:
jakimi funkcjami rozktadu energii adsorpcji charakteryzuja
si¢ badane wegle aktywne?

Dyskusja wynikow

Z matematycznego punktu widzenia réwnanie (1) jest li-
niowym réwnaniem catkowym Fredholma pierwszego rodza-
ju, ktére moze by¢ zapisane w bardziej ogélnej, nastepujacej
postaci:

b
g)=] Kxyfedx ©)

a
Catkowe jadro K(x,y) przedstawia réwnanie lokalnej izo-
termy adsorpcji 0i(p,€), dla modelu fizykochemicznej adsor-
pcji Langmuira, na miejscach aktywnych o tej samej energii
(réwnanie (2)), g(y) jest do§wiadczalnie zmierzona izoterma

adsorpcji 6(p), natomiast f(x)=F(¢) oznacza funkcje¢ rozktadu
energii adsorpcji €.

Pierwszym krokiem prowadzacym do numerycznego roz-
wigzania réwnania catkowego (3) metoda regularyzacji jest
dyskretyzacja réwnania calkowego przez kwadrature. Tak
wiec réwnanie catkowe (3) trzeba przeksztalci¢ w ukiad na-
stepujacych rdwnan liniowych:

g=Af @)

gdziegifsajednowymiarowymi macierzami reprezentujacymi
odpowiednio funkcje g(y) if(x), natomiast A jest dwuwymiarowa
macierza reprezentujaca catkowe jadro K(x,y).

Fundamentalng idea numerycznej regularyzacy jest zasta-
pienie Sredniokwadratowej minimalizacji IIAf—gII przez bar-
dziej zlozona, ktéra wygtadza obliczona funkcje rozkladu.
Mozna to osiagnac przez dodame drugiego minimalizujacego
czlonu do wyrazenia IIAf—gII

min = Af-gll >+ WiW(HII 2 (5)

Parametr regularyzacji (y% wplywa na wagg kazdego z obu
czlonéw, przy czym lIW(f)ll  jest zdefiniowane w nastepujacy
sposéb:

W 2 = r (x)dx (6)

Przez wprowadzenie drugiego cztonu w réwnaniu (5) os-
cylacje obliczonej funkcji rozktadu F(g€) moga by¢ tlumione.
Kluczowym problemem tej metody jest regularyzacja para-
metru Y z réwnania (5) poprzez uwzglednienie dwéch stra-
tegicznych warunkéw:

— minimalizacje sumy kwadratéw odchyleri do§wiadczal-
nych warto$ci adsorpcji od obliczonych wartosci adsorpcji,
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Rys. 1. Funkcje rozktadu energii F(e) (a+e — dla adsorpcji azotu na réznych weglach aktywnych, obliczone dla modelu lokalnej izotermy adsorpcji Langmuira
i ¥=0,01, f ~ dla adsorpcji azotu i argonu na weglu aktywnym AG-5, obliczone dla modelu lokalnej izotermy adsorpcji Langmuira i y=0,01)

— maksymalizacje wygladzania otrzymanego rozwiazania.

Parametr regularyzacji jest zazwyczaj dobierany na podsta-
wie serii obliczen oraz rozsadnej oceny dotyczacej uzyskiwa-
nych rozwiazan. Szczegétowy opis strategii znajdowania
optymalnej wartosci Yy dla zastosowan adsorpcyjnych jest
przedstawiony w pracy [7].

Najczesciej jako punkt startowy wybierana jest duza war-
to$¢ parametru regularyzacji, np. y=1,0, kt6ra to warto$é pro-
wadzi do bardzo wygtadzonej funkcji rozktadu oraz zmniejsza
role czionu HAf—gH2 w wyrazeniu (5). Nastepnie ¥ jest sukce-
sywnie zmniejszane sposobem iteracyjnym, az osiggnigta zo-
stanie do§wiadczalna dokfadnoéé aproksymacji danych
doswiadczalnych. Po analizie uzyskanych funkcji rozkiadu
energii adsorpcji F(€) przyjeto do dalszych rozwazan warto$é
parametru regularyzacji y=0,01.

Tabela 2. Informacja o badanych uktadach adsorpcyjnych

Wegiel Pmin Pmax Liczba Btad
aktywny mm Hg mm Hg punktéw wzgledny
doswiad- aproksymacji
czalnych 8, %
AG-5 0,0417 19,11 12 0,84
CAL 0,0679 13,08 9 0,96
CWz-3 0,0362 19,11 12 0,74
F-200 0,0667 15,26 11 0,55
GW 0,0782 18,80 12 0,69
PA 0,0507 9,53 10 1,20
PC 0,0513 13,70 11 0,83
PCB 0,0354 18,80 12 0,46
PE 0,0696 10,76 10 0,50
WAB 0,0470 18,80 12 0,84




6 J. Choma, M. Jaroniec

Zasadniczym celem pracy byta charakterystyka energety-
cznej niejednorodnosci wegli aktywnych za pomoca funkcji
rozkladu energii adsorpcji F(e) wyznaczonych metoda regu-
laryzacji. Do obliczen funkcji rozktadu F(€) ta metoda wyko-
rzystano program numeryczny INTEG napisany przez
Szombathelya [7]. Funkcje rozktadu energii adsorpcji obli-
czono dla wszystkich punktéw do§wiadczalnej izotermy ad-
sorpcji, odpowiadajacych zapetnieniu monowarstwy dla
lokalnej izotermy adsorpcji Langmuira i parametru regulary-
zacji y=0,01. W tabeli 2 przedstawiono dane adsorpcyjne, na
podstawie ktérych wyznaczano funkcje rozkladu F(g), tj. naj-
mniejsza i najwieksza warto$¢ ci$nienia, liczbg punktéw do-
$wiadczalnejizotermy, uzyskany blad wzgledny aproksymacji
dla modelu Langmuira oraz parametru regularyzacji y=0,01.

Wartos¢ ci$nienia maksymalnego pmax 0dpowiada utworze-
niu monowarstwy azotu na powierzchni wegla aktywnego.
Monowarstwowe pokrycie zostato okre§lone za pomoca me-
tody BET. Na rysunku 1 przedstawiono funkcje rozktadu
energii adsorpcji F(€) dla badanych wegli aktywnych. W prze-
wazajacej wiekszos$ci przypadkéw (rys.la, 1b, le) uzyskano
dwupikowe funkcje rozktadu. Funkcje takie w sposéb jedno-
znaczny wskazuja na biporowata (w obszarze mikroporéw)
strukture wegli aktywnych AG-5, CAL, CWZ-3, F-200, PC,
PE i WAB. Taka struktura, sktadajaca si¢ z mniejszych mi-
kroporéw wilasciwych (maksimum rozktadu potozone dla
£=12 kJ/mol) i wigkszych supermikroporéw (maksimum roz-
kfadu potozone dla e=9 kJ/mol), charakteryzuja si¢ przemy-
stowe wegle aktywne.

Zupelnie inna struktura mikroporowata charakteryzuja sie
wegle aktywne GW, PA i PCB (rys.1c, 1d). Wegle te maja
zdecydowanie znacznie zredukowana strukture wigkszych
mikroporéw (supermikroporéw). Pik odpowiadajacy tej
strukturze (maksimum potozone dla e=8+9 kJ/mol) jest zde-
cydowanie mniejszy od drugiego piku odpowiadajacego
mniejszym mikroporom (mikroporom wiasciwym). Wskazuje
to w sposéb jednoznaczny na monoporowata struktur¢ tych
wegli aktywnych. Natomiast wegiel aktywny PCB (rys.1d)
ma bardzo znacznie zredukowana strukture¢ mniejszych mi-
kroporéw (mikroporéw wiasciwych), przy dobrze rozwinigtej
strukturze supermikroporéw.

Podsumowujac mozna stwierdzié, ze wegle aktywne AG-5,
CAL, CWZ-3, F-200, PC, PE i WAB charakteryzuja si¢
niejednorodna struktura mikroporowatg, natomiast wegle
aktywne GW, PA i PCB maja t¢ strukture jednorodna.
W zwiazku z tym wegle aktywne o niejednorodnej strukturze

mikroporowatej moga by¢ stosowane do adsorpcji z fazy
gazowej i cieklej substancji o zréznicowanych wymiarach
czasteczkowych, podczas gdy wegle aktywne GW i PA tylko
do adsorpc;ji substancji o matych wymiarach czasteczkowych.

Na rysunku 1f poréwnano funkcje rozktadu energii adsor-
pcji F(e) uzyskane dla dwéch réznych adsorbatéw (azotu
i argonu) dla tego samego wegla aktywnego AG-5. Chara-
kterystyczna cecha tego poréwnania jest to, ze dwupikowe
funkcje rozktadu F(g) sa bardzo podobne dla obu adsorbatéw.
Maksima obu pikéw dla azotu i argonu polozone sa dla tych
samych wartosci energii adsorpcji €. Uzyskane wyniki wska-
zuja na silniejsze oddziatywanie argonu w stosunku do azotu
z mikroporowatymi strukturami wegla AG-5.

Podsumowujac przedstawione rozwazania mozna stwier-
dzié, ze charakterystyka energetycznej niejednorodnosci we-
gli aktywnych za pomoca funkceji rozktadu energii adsorpeji
F(g), wyznaczonych metoda regularyzacji, dostarcza nowych
informacji dotyczacych oddziatywan adsorpcyjnych adsor-
bent—adsorbat w badanym uktadzie adsorpcyjnym.

Praca zostata sfinansowana przez Komitet Badari Naukowych.
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Energetic Heterogeneity of Activated Carbons

Systematic studies of the energetic heterogeneity of porous
activated carbons were carried out, making use of the adsorption
energy distribution function. This distribution was calculated
numerically by a regularization method for a variety of carbons.
Analysis of the distribution functions obtained provided infor-

mation about the energetic heterogeneity of the carbons studied,
permitting their classification in terms of mono- and bi-modal
distributions. It was also shown that energy distributions obtai-
nedfromnitrogenand argon adsorption isotherms were similar.
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