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Zastosowanie metody o do charakterystyki struktury porowatej
wegli aktywnych na podstawie adsorpcji benzenu

Badania zwiazane ze struktura porowata i chemiczna budo-
wa powierzchni wegli aktywnych przyczyniaja si¢ do uspraw-
nienia kontroli jakosdci tych adsorbent6w oraz do ich efektyw-
niejszego wykorzystywania. Szczeg6lnie przydatne sa pormia-
ry adsorpcyjne z fazy gazowej na weglach aktywnych,
pozwalajace na charakterystykeich struktury mikroporowatej [1).
Na przyktad adsorpcja azotn w temperaturze —195,5 °C, czy
benzenu w temperaturze 20 °C, jest uwazana za standardows
technike stuzaca do okre§lania powierzchni wlasciwej oraz
funkeji rozkiadu objetosci poréw wegli aktywnych.

Chociaz pomiary adsorpcyjne z fazy cieklej, szczegélnie te
zrozcieficzonych roztworéw wodnych, sa takze bardzo wazne
do badania wegli aktywnych i pokrewnych adsorbentéw, to
jednak sa one nadal bardzo rzadko stosowane do charaktery-
styki struktury porowatej tych adsorbentéw [2]. Zasadnicza
przyczyna takiej sytuacji sa znacznie bardziej skomplikowane
oddzialywania miedzyczasteczkowe na granicy rozdziatu faz
cialo stale-ciecz, w poréwnaniu z tymi, jakie wystepuja na
granicy faz cialo stale—gaz. Istotna przeszkoda w wykorzysta-
niu pomiaréw z fazy cieklej jest takze brak systematycznych
(poréwnawczych) badari, dotyczacych opisu adsorpeji z obu
faz, tj. cieklej i gazowej na weglach aktywnych.

Jak wykazano w pracy [3] izotermy adsorpcji benzenu
z rozcieiczonych roztwordw wodnych na weglach aktyw-
nych moga by¢ z powodzeniem otrzymane na podstawie
izoterm adsorpcii z fazy gazowej, tj. izoterm adsorpcji par
benzenu, z wykorzystaniem tzw. fazowego wspélczynnika
podobienistwa B*, zdefiniowanego w nastepujacy sposéb:

+ Al
B = ns ©
gdzie A1 i Ag sa odpowiednio potencjatami adsorpcyjnymi dla
uktadu cialo stale—ciecz i cialo stale-gaz. Potencjaly te sa
zdefiniowane w nastepujacy sposéb:

A1 =RT In(co/c) 2)
Ag=RT In(po/p) 3

gdzie co i ¢ sa odpowiednio stezeniem substancji w nasyconym
roztworze i réwnowagowym stezeniem tej substancii, po i p sa
odpowiednio ci$nieniem pary nasyconej i ci$nieniem réwno-
wagowym adsorbatu, T jest temperatura bezwzgledna, a R
uniwersalng stata gazowa. Warto$é fazowego wspétczynnika
podobiefistwa (B") dla wegli aktywnych wynosi 0,52 [3].
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z roztworéw wodnych

Zasadniczym celem niniejszej pracy bylo pokazanie mozli-
wosci stosowania metody s do analizy danych adsorpcyj-
nych uzyskanych na podstawie pomiar6w na granicy faz cialo
stale-ciecz. Metoda o, zaproponowana przez Singa [4] do
analizy izoterm adsorpcji z fazy gazowej, zaliczana jest do
poréwnawczych metod charakteryzowania struktury porowa-
tej adsorbentéw. Zasadnicza idea tej metody oparta jest na
poréwnywaniu do$wiadczalnej izotermy adsorpcji dla danego
ciala statego ze standardowa izoterma adsorpcji, wyznaczona
dla nieporowatego materialu odniesienia. Wykres uzyskany
w wyniku tego poréwnania w przedziale niskich ciénier jest
nieliniowy, poniewaz proces objetosciowego zapelniania naj-
drobniejszych poréw (mikroporéw) rézni sie od adsorpcji
wielowarstwowej przebiegajacej na nieporowatym adsorben-
cie odniesienia. Podobne odchylenia od liniowosci obserwuje
si¢ dla wysokich ci$nien odpowiadajacych kapilarnej konde-
nsacji w wigkszych porach (mezoporach). Jednakze w obsza-
rze tworzenia wielowarstwy (dla $rednich ci$nied) poréw-
nawczy wykres jest liniowy, poniewaz mikropory sa juz za-
petnione, a mechanizm adsorpcji wielowarstwowej na
powierzchni mezoporéw i na powierzchni odniesienia jest
identyczny. W przedziale liniowosci poréwnawczego wykre-
su 0 zalezno§¢ adsorpcji na badanym adsorbencie porowa-
tym od adsorpcji na adsorbencie odniesienia moze byé opisa-
na za pomoca nastgpujacego réwnania:

a=2a%m; + N0 @

gdzie a jest iloScia substancji zaadsorbowanej na badanym,
porowatym weglu aktywnym (ilo$cia zmierzong do§wiadczalnie),
za§ Oy jest zredukowana wartodcia adsorpcji na adsorbencie
standardowym zdefiniowana w nastepujacy sposdb:
as

%= as(0.4) ®)
gdzie as jest wartoscia adsorpcji na standardowym adsorbencie
odniesienia, natomiast as(0,4) jest wartodcia adsorpcji na
standardowym adsorbencie dla cisnienia wzglednego p/p,=0,4
(uwaza sig, ze dla tej wartosci ci$nienia wzglednego mikropory sa
zapetnione). W réwnaniu (4) a’n; jest pojemnoscia adsorpeyjna
mikroporéw, a M jest wspélczynnikiem proporcjonalnym do
powierzchni mezoporéw (Swe). Tak wiec zgodnie z réwnaniem
(4) prostoliniowa cze$¢ wykresu o odcina na osi rzednych wartosé
pojernofci  adsorpeyjnej  mikropordw  (a’ni), a  wspdlezynnik
kierunkowy tej prostej (1)), proporcjonalny do pojernnosci monowarstwy
na powierzchni mezoporéw, pomnozony przez powierzchnie Zajmowana
przez czasteczke adsorbatn w monowarstwie 1 liczbe czasteczek
w1l molu (liczba Avogadra) daje powierzchnie wlasciwa
mezoporéw wegla aktywnego.
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Metodyka badan

Réwnowagowe izotermy adsorpcji zastaly wyznaczone dla
czterech przemystowych wegli aktywnych: CAL, F-200, PCB
(Calgon Carbon Corporation, Pittsburgh, Pensylwania, USA)
i RIAA (Norit Corporation, Amersfoort, Holandia) w tempe-
raturze 20 °C. Krétka charakterystyka badanych wegli aktyw-
nych jest przedstawiona w tabeli 1. Przed pomiarami adsor-
pcyjnymi prébki wegli aktywnych zostaly wygrzane w tem-
peraturze 110 °C, pod zmniejszonym cisnieniem, w ciagu
3 godzin.

Izotermy adsorpcji benzenu z fazy gazowej zostaly wyzna-
czone metoda grawimetryczna za pomoca wag sorpcyjnych
McBaina-Bakra z kwarcowymi spiralami [5]. Izotermy adsor-
pcji benzenu z rozcieficzonych roztworéw wodnych zostaly
wyznaczone metoda spektrofotometryczna wedlug procedury
opisanej w pracy [3].

W metodzie ¢ analizy struktury porowatej wegli aktyw-
nych wykorzystano do§wiadczalna izoterme adsorpcji benze-
nu zmierzona dla sadzy SAO [6], bedaca standardowym ad-
sorbentem odniesienia. Izoterme te przeliczono na izoterme
adsorpcji benzenu z fazy cieklej, wykorzystujac koncepcje
fazowego wspélczynnika podobienstwa (B*). Tak uzyskana
izoterme adsorpcji benzenu z rozcieficzonych roztwordw
wodnych na powierzchni weglowej (rys.l), wykorzystano
nastepnie do analizy ukladéw cialo stale—ciecz za pomoca
poréwnawczej metody Os.

Dyskusja wynikow

Standardowa izoterme adsorpcji benzenu z rozcieficzonych
roztworéw wodnych na powierzchni sadzy SAO wykorzysta-
no do sporzadzenia wykreséw ¢ dla uktadéw adsorpcyjnych
cialo stale—ciecz. Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono cztery
wykresy o dla wegli aktywnych CAL i RIAA oraz F-200
i PCB.
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Rys. 1. Standardowa izoterma adsorpciji benzenu z rozciericzonych
roztworéw wodnych na sadzy SAO w temperaturze 20 °C

Wartoéci rzednych poczatkowych oraz warto§ci wspol-
czynnika kierunkowego prostych na wykresach o pozwolily
okre§li¢ pojemno$¢é adsorpcyjng mikroporéw (2°mi) 1 powie-
rzchnie wlasciwa mezoporéw (Sme), ktére dla badanych wegli
aktywnych przedstawiono w tabeli 2. Jak widac, pojemnosci
adsorpcyjne mikroporéw 1 powierzchnie wlasciwe mezopo-
16w, otrzymane na podstawie izoterm adsorpcji benzenu z fa-
zy gazowej oraz z fazy cieklej, sa zblizone.

Jak si¢ wydaje, obserwowane réznice pomiedzy odpowie-
dnimi warto$ciami bytyby mniejsze, gdyby byta do dyspozy-
¢cji do$wiadczalna, standardowa izoterma adsorpcji benzenu
z rozcieniczonych roztworéw wodnych na adsorbencie odnie-
sienia, a nie izoterma obliczona na podstawie adsorpcji ben-
zenu z fazy gazowej.

Tabela 1. Podstawowe informacje o badanych weglach aktywnych

Wegiel Powierzchnia
Pochodzenie Charakterystyka wtasciwa BET
aklywny 2
m“/g
CAL Calgon Carbon Corporation, Wegiel aktywny, otrzymywany z wybranych gatunkéw wegli 1000
Pittsburgh, Pensylwania, USA bitumicznych; stosowany do odbarwiania mieszanin cieklych
F-200 Calgon Carbon Corporation, Wegiel ziarnowy, otrzymywany z wybranych gatunkdw wegli 900
Pittsburgh, Pensylwania, USA bitumicznych; stosowany do oczyszczania wody
i do adsorpcji fenoli, detergentow i pestycydéw
PCB Calgon Carbon Corporation, Granulowany wegiel aktywny, otrzymywany ze skorup 1200
Pittsburgh, Pensylwania, USA orzechéw kokosowych; stosowany do adsorpcji z fazy
gazowej
RIAA Norit Corporation, Amersfoort, Granulowany wegiel aktywny o wymiarach granul 0,5 mm, 1500
Holandia otrzymywany z torfu; stosowany do adsorpcji z fazy gazowej

Tabela 2. Poréwnanie pojemnosci adsorpcyjnej mikroporéw (a’y) i powierzchni wiasciwej mezoporéw (Sme) otrzymanych
za pomoca metody os W ukladzie cialo stale-gaz i ciato stale—ciecz dia adsompciji benzenu na weglach aktywnych

Wegiel Adsorpcja z fazy gazowej Adsorpcja z fazy cieklej aktywny
aktywny a’mi Sme a’mi Sme
mmolig n/g mmol/g mé/g
CAL 3,96 110 3,90 130
F-200 3,68 60 3,52 100
PCB 5,04 50 447 80
RIAA 6,74 80 5,36 150
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Rys. 2. Wykresy o, dla wegli aktywnych CAL i RIAA, otrzymane
na podstawie izoterm adsorpcji benzenu z rozciericzonych
roztworéw wodnych w temperaturze 20 °C
Zgodnos$¢ pomigdzy parametrami wyznaczonymi na pod-
stawie adsorpcji z fazy gazowej i cieklej bylaby jeszcze wig-
ksza, gdyby izotermy adsorpcji benzenu z rozcieficzonych
roztwor6w wodnych zawieraly wiecej punktéw pomiarowych
dla wigkszych stezefi wzglednych (c/co). Wiecej punktéw
pozwoliloby na rozszerzenie przedziatu liniowosci wykresu o

Podsumowanie

Jak wykazano, opracowanie do$wiadczalnych izoterm ad-
sorpcji benzenu z rozcienczonych roztworéw wodnych na
weglach aktywnych za pomoca metody 0 prowadzi do zbli-
zonych wartosci pojemnosci adsorpcyjnej mikroporéw i po-
wierzchni wiasciwej mezoporéw, jakie otrzymuje si¢ na pod-
stawie doswiadczalnych danych adsorpcji benzenu z fazy
gazowej dla tych samych wegli aktywnych. W metodzie o
dla fazy cieklej wykorzystano standardowa izoterme adsorpcji
benzenu z rozcieficzonych roztworéw wodnych, obliczona na
podstawie izotermy adsorpcji benzenu z fazy gazowej na
nieporowatej sadzy SAO, wykorzystujac fazowy wspétezynnik
podobienstwa. Wynika stad, ze dane adsorpcji benzenu z rozciefi-
czonych roztworéw wodnych moga byé z powodzeniem stoso-
wane do charakterystyki struktury porowatej wegli aktywnych.
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Rys. 3. Wykresy o, dia wegli aktywnych F-200 i PCB, otrzymane
na podstawie izoterm adsorpcji benzenu z rozciericzonych
roztworéw wodnych w temperaturze 20 °C
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Characterizing the Porous Structure of Activated Carbon by the as-Method
on the Example of Benzene Adsorption from Aqueous Solutions

Experimental isotherms of benzene adsorption from gaseous
and liquid phases at 20°C were determined for four commercial
activated carbons. Their micropore capacity and mesopore
surface area were established by the Os-method. The isotherm
of benzene adsorption from aqueous solutions on the SAO
macroporous carbon (reference sample) was evaluated from
the corresponding benzene isotherm in terms of the similarity

coefficient (B*=0.52 ). It was found that the porous structure
parameters evaluated on the basis of gas phase data differred
only slightly from those established on the basis of liquid phase
data. This finding shows that benzene adsorption from diluted
aqueous solutions provides useful data for the characterization
of the porous structure of activated carbons.
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