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Analiza porowatosci materialow weglowych z jednoczesnym
wykorzystaniem danych adsorpcji azotu i dwutlenku wegla

Do charakteryzacji struktury porowatej materialow we-
glowych wykorzystuje si¢ takie parametry, jak powierzch-
nia wlasciwa, calkowita objeto$¢ porow, objeto$é mikropo-
réw 1 mezoporow oraz wymiar mikroporo6w i mezoporow.
Ponadto strukture porowatg tych materialow charakteryzu-
je sie bardzo czgsto za pomoca funkcji rozktadu objgtosci
poréw (PSD — pore size distribution), ktére najczesciej
wyznacza si¢ na podstawie analizy izoterm adsorpcji azotu
lub argonu w niskich temperaturach. Wiadomo, ze wyzna-
czanie izoterm adsorpcji w tych temperaturach w przypad-
ku wegli aktywnych zawierajacych bardzo mate mikropory
jest dos¢ trudne i dlugotrwate, co wynika przede wszystkim
z granicznie matych wymiaréw poréw, ztozonosci ich wza-
jemnych potagczen oraz bardzo spowolnionej dyfuz;ji, szcze-
golnie przy matych wartosciach cis$nienia adsorbatu [1].
Juz w 1982 r. autorzy pracy [2] stwierdzili, Zze pomiar izo-
termy adsorpcji azotu w temperaturze —196 °C na weglach
aktywnych z bardzo matymi mikroporami, o wymiarach
zblizonych do wymiaréw czasteczki azotu, moze trwaé
dluzej niz 100 godzin. W celu utatwienia analizy porowa-
tosci molekularnych sit weglowych, mikroporowatych we-
gli czy aktywnych widkien weglowych, czesto do pomiaru
izoterm adsorpcji na tych materiatach wykorzystuje si¢
dwutlenek wegla w temperaturze 0°C [3-5]. Jako$ciowo
dobra zgodnos¢ stwierdzono w przypadku funkcji rozkta-
du objetosci porow wyznaczonych na podstawie adsorpcji
N,, Ar i CO, na mikroporowatych aktywnych wtoknach
weglowych o wymiarach porow mniejszych od 1,5nm [6].
W temperaturze 0°C dyfuzja i ustalanie stanu réwnowagi
w procesie adsorpcji CO, w matych porach sg o wiele szyb-
sze niz podczas adsorpcji N, i Ar w temperaturze —196°C.

Nalezy podkresli¢, ze dane adsorpcji CO, sg szczeg6l-
nie istotne w przypadku adsorbentéw zawierajacych bardzo
mate mikropory nazywane ultramikroporami (o wymiarach
mniejszych od 0,7nm), natomiast informacje dotyczace
wigkszych porow — mikroporow (o wymiarach mniejszych
od 2nm) i mezoporow (o wymiarach zawartych w prze-
dziale od 2nm do 50 nm) mozna uzyska¢ na podstawie izo-
term adsorpcji N, lub Ar wyznaczonych w niskich tempe-
raturach (—196°C lub —186°C), przy warto$ciach ci$nienia
wzglednego wigkszych od 0,001, gdy dyfuzja i rownowaga
adsorpcyjna ustalaja si¢ znacznie szybciej niz przy niskich
wartosciach cinienia rzedu 1071073 [1].
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Adsorpcja gazoéw na powierzchni ciat statych zacho-
dzi dzigki sitom typu van der Waalsa, jakie wystepuja
na granicy faz cialo stale—gaz. Energia oddziatywania
pomigdzy adsorbowang czasteczka i cialem stalym nosi
nazwe energii adsorpcji (€). Poniewaz niejednorodnos¢
energetyczna wielu ciat statych jest duza, dlatego do ich
charakteryzacji najczesciej stosuje si¢ ciagly funkcje roz-
ktadu energii adsorpcji — F(¢), zamiast pojedynczej war-
tosci energii, ktora charakteryzuje powierzchnie idealnie
homogeniczne. Podstawowa zaleznos$cig wigzaca zmie-
rzong izoterm¢ adsorpcji ®(p) z nieznang funkcja rozkta-
du energii adsorpcji F(¢) jest catkowe réwnanie adsorpcji
W nastgpujacej postaci:

p
O(p) =/ 0(p, 9)F(e)de (1

W réwnaniu tym p oznacza ci$nienie rOwnowagowe,
za$ 0(p, €) jest tak zwana lokalng izoterma adsorpcji, za
pomoca ktorej opisuje si¢ adsorpcj¢ na miejscach aktyw-
nych charakteryzujacych si¢ tg samg energig adsorpcji
€ — w tym przypadku ® oraz 6 odnosza si¢ do globalnego
i lokalnego pokrycia powierzchni czasteczkami adsorbatu.
Energia adsorpcji wszystkich miejsc adsorpcyjnych zmie-
nia si¢ w przedziale catkowania od o do B. Funkcja 6(p, €)
jest jadrem réwnania calkowego i matematyczna forma
reprezentujacg model lokalnej adsorpcji na miejscach ad-
sorpcyjnych o energii €. Poniewaz funkcja rozktadu F(g)
przedstawia ilo§ciowy opis niejednorodno$ci energetycz-
nej ciata statego i jako taka moze by¢ wykorzystywana do
charakterystyki adsorbentéw, dlatego opracowano wiele
metod, ktore wykorzystuje si¢ do rozwigzania rownania (1)
wzgledem funkcji F(e).

Przeglad metod stuzacych do wyznaczania funkcji roz-
ktadu energii adsorpcji mozna znalez¢é w monografiach [7]
i [8] oraz w pracy przegladowej [9]. W pracach tych omo-
wiono rowniez matematyczne aspekty rozwigzania rowna-
nia (1). Z praktycznego punktu widzenia najbardziej popu-
larne sa dwie grupy tych metod — rozwigzania przyblizone,
ktore charakteryzujg si¢ znaczng prostotg [10—12] oraz
zaawansowane metody numeryczne charakteryzujace sig
znaczng doktadnos$cig [13—15]. W jednej z metod nume-
rycznego rozwigzania catkowego rownania adsorpcji (1)
wykorzystano spline’y B (SAIEUS) [1]. W metodzie tej
wybor warto$ci parametru wygtadzajacego oparto na anali-
zie wariancji rozwigzania.

Do wyznaczania wielkosci porow ciat statych o niejed-
norodnej strukturze porowatej mozna wykorzysta¢ naste-
pujace rownanie catkowe, analogiczne do rownania (1):

b
n(p) =/ n(p, w)J(wW)dw )
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W tym réwnaniu n(p) oznacza catkowita ilo$¢ zaadsor-
bowana na materiale porowatym, n(p,w) jest lokalng izo-
terma adsorpcji w porach o zadanym ksztalcie i wymiarze
($rednicy porow) w, J(w) jest funkcja rozktadu poréw, na-
tomiast a oraz b sg dolng i gorng granica wymiaru porow.
Réwnanie catkowe (2) mozna rozwigza¢ wzgledem J(w)
za pomocg analogicznych metod jak réwnanie (1). Jakkol-
wiek istnieje teoretyczne rownanie do wyrazenia adsorpcji
lokalnej na powierzchniach jednorodnych o energii €, to nie
ma takich rownan w odniesieniu do adsorpcji w jednorod-
nych porach o wymiarze w. W tym przypadku izotermy
lokalne n(p, w) otrzymuje si¢ w wyniku symulacji kompu-
terowych (najczgsciej metoda Monte Carlo) lub za pomoca
rownan statystyki termodynamicznej — DFT (density func-
tional theory). Aby poprawnie wyznaczy¢ funkcje rozkta-
du objetosci poréw (PSD) w catym przedziale wymiaréw
poroéw konieczne jest potaczenie dwoch czgsci funkceji PSD
— jednej wyznaczonej na podstawie adsorpcji CO, i drugiej
na podstawie adsorpcji N,.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki obliczen
funkcji rozktadu objetosci poréw w czterech nanoporowa-
tych materiatach weglowych. Funkcje te wyznaczono od-
dzielnie na podstawie adsorpcji N, w temperaturze —196°C
oraz adsorpcji CO, w temperaturze 0°C, a takze lacznie,
wykorzystujac obie izotermy adsorpcji N (-196°C) i CO,
(0°C). W dwoch pierwszych przypadkach zastosowano
program DFT firmy Micromeritics z izotermami adsorp-
cji odpowiednio N, (—196°C) i CO, (0°C), przy zatozeniu
modelu porow szczelinowych. W trzecim przypadku wy-
korzystano program do analizy porowato$ci, opracowany
przez J. Jagiette [1], przy jednoczesnym uzyciu danych ad-
sorpcji azotu i dwutlenku wegla. W ten sposob do oceny
przebiegu funkcji PSD wykorzystano trzy funkcje do cha-
rakterystyki kazdego badanego nanoporowatego materiatu
weglowego.

Czesc¢ doswiadczalna

Do analizy porowato$ci wykorzystano cztery nanopo-
rowate materiaty weglowe:

—wegiel aktywny AC-PPy, otrzymany z polipirolu
(Sigma-Aldrich, Niemcy) wedtug procedury przedstawio-
nej w pracy [16],

—aktywne wtokna weglowe ACF-KEV, otrzymane
z odpadowego wiokna Kevlar® (DuPont, Warszawa, Pol-
ska) karbonizowanego w atmosferze azotu, a nastgpnie
aktywowanego za pomocg CO, zgodnie z procedurg przed-
stawiong w pracy [17],

— mezoporowaty uporzadkowany wegiel OMC-PF,
otrzymany z fenolu i formaldehydu metoda migkkiego od-
wzorowania, ktérego szczegdtowy sposdb otrzymywania
opisano w pracy [18],

— nanoporowaty wegiel o morfologii kulistej, otrzyma-
ny z rezorcynolu i formaldehydu.

Ostatni — czwarty — wegiel otrzymano wedtug zmodyfi-
kowanej procedury zaproponowanej w pracy [19]. W kolbie
okragtodennej o pojemnosci 100 cm”, wyposazonej w mie-
szadlo magnetyczne, przygotowano roztwor wodno-alko-
holowy sktadajacy si¢ z 8cm? etanolu oraz 20cm?® wody
zdejonizowanej, ktory ogrzewano do temperatury 30°C.
Do roztworu dodano nastepnie 0,2cm?® 35% (wag.) roz-
tworu wody amoniakalnej, jako katalizatora reakcji, oraz
0,2 g rezorcynolu, po czym cato$¢ mieszano przez 30 min.
Po tym czasie do kolby wkroplono 0,28 cm® 37% (wag.)
roztworu formaldehydu i kontynuowano mieszanie przez

nastgpne 24h. Poczatek reakcji polimeryzacji rozpoczat
si¢ juz po kilkunastu minutach od dodania formaldehydu,
na co wskazywato zmetnienie roztworu. W czasie reakcji
mieszanina zmieniata kolor z biatego, poprzez tososiowy
(po kilku godzinach), az do ciemnopomaranczowego (po
kilkunastu godzinach), co bylo spowodowane stopniowym
zwigkszaniem wymiarow powstajacych czasteczek. Po
24 h zawartos¢ kolby przeniesiono do zakrgcanej probowki
teflonowej o pojemnosci 50 cm?, ktorg nastepnie szczelnie
zamknieto w stalowym autoklawie. Cato$¢ umieszczono
w suszarce laboratoryjnej i ogrzewano w temperaturze
100°C przez kolejne 24h w celu usieciowania czastek
rezorcynolowo-formaldehydowych. Po tym czasie auto-
klaw wraz z zawarto$cig schtodzono do temperatury okoto
20°C, po czym otrzymany produkt reakcji hydrotermalnej
oczyszczono przez pigciokrotne przemywanie $wiezymi
porcjami alkoholu etylowego i wirowanie (2000 obr./min).
W trakcie procesu oczyszczania od wlasciwego produktu
reakcji oddzielono zaré6wno pozostalosci reagentow, jak
réowniez frakcje mniejszych czastek, ktdre powstaty w trak-
cie syntezy. Po przemyciu produkty reakcji przeniesiono na
szalke Petriego, a nastgpnie suszono w temperaturze 100°C
przez 12h. Otrzymany produkt mial posta¢ drobnoziarni-
stego proszku o barwie pomaranczowobrunatnej. W celu
otrzymania materiatu weglowego czastki polimerowe (ok.
0,2 g) przeniesiono do tédeczki kwarcowej, ktora umiesz-
czono wewnatrz pieca rurowego (PRC 35 HM, Czylok,
Polska). Karbonizacje prowadzono w atmosferze azotowe;j
(15 dm?3/h) wedtug programu temperaturowego — ogrzewa-
nie w piecu od temperatury okoto 20°C do 350°C z szyb-
ko$cia 1°C/min, ogrzewanie w temperaturze 350°C przez
2 h, ogrzewanie od temperatury 350°C do 600°C z szybko-
$cig 1°C/min, ogrzewanie w temperaturze 600°C przez 2 h,
chtodzenie probki od temperatury 600°C do okoto 20°C.
W procesie otrzymano okoto 0,1 g kul weglowych, ktore
oznaczono symbolem RF-K. Morfologi¢ okreslono na pod-
stawie zdjg¢ SEM, ktorych w tej pracy nie pokazano.

Pomiary

Izotermy adsorpcji azotu w temperaturze —196°C oraz
dwutlenku wegla w temperaturze 0°C wyznaczono za po-
moca objetosciowego analizatora powierzchni i porowa-
tosci ASAP 2020 (Micromeritics Instrument Corporation,
Norcross, GA, USA). Izotermy adsorpcji N, i CO, na ma-
teriatach weglowych AC-PPy, ACF-KEV oraz OMC-PF
zaczerpnigto odpowiednio z prac [16], [17] oraz [18], na-
tomiast stosowne izotermy adsorpcji na kulistym weglu
RF-K wyznaczono na potrzeby niniejszej pracy. Na rysun-
ku 1 pokazano izotermy adsorpcji-desorpcji N, (cm>STP/g)
na badanych materiatach weglowych w funkcji ci$nienia
wzglednego tego gazu, natomiast na rysunku 2 izotermy
adsorpcji CO, w funkcji jego ci$nienia wzglednego. Jak
wynika z przebiegu wykresow na obu tych rysunkach,
najlepszymi wlasciwo$ciami adsorpcyjnymi wzgledem N,
i CO, charakteryzowatl si¢ wegiel aktywny AC-PPy.

W tabeli 1 przedstawiono wartosci parametrow cha-
rakteryzujacych struktur¢ porowatg badanych wegli, ktore
wyznaczono na podstawie niskotemperaturowej (—196°C)
adsorpcji azotu. W ostatniej kolumnie przedstawiono naj-
wigksze wartosci adsorpcji CO, w temperaturze 0°C pod ci-
$nieniem wzglednym wynoszacym okoto 0,03. Badane na-
noporowate wegle charakteryzowaty si¢ duza powierzchnig
wlasciwa (Sppt), zmieniajaca si¢ w przedziale od 660 m?/g
(mezoporowaty wegiel OMC-PF) do 1810m?/g (wegiel ak-
tywny AC-PPy), duzg catkowita obj¢toscia pordéw (V,) od
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu na nanoporowatych
materiatach weglowych, wyznaczone w temperaturze —196°C

Fig. 1. Nitrogen adsorption-desorption isotherms for nanoporous
carbon materials measured at —196°C
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Rys. 2. Izotermy adsorpcji dwutlenku wegla na nanoporowatych
materiatach weglowych, wyznaczone w temperaturze 0°C

Fig. 2. Carbon dioxide adsorption isotherms for nanoporous
carbon materials measured at 0°C

Tabela 1. Parametry struktury porowatej nanoporowatych wegli, wyznaczone na podstawie

niskotemperaturowej (—196°C) adsorpcji azotu i adsorpcji dwutlenku wegla w temperaturze 0°C

Table 1. Porous structure parameters of nanoporous active carbons calculated on the basis of

low-temperature (—196°C) nitrogen and carbon dioxide (0°C) adsorption

Mateialwegowy | T el el A R S <
AC-PPy 1810 0,87 0,33 0,78 90 170
ACF-KEV 920 0,44 0,25 0,41 93 110
RF-K 680 0,39 0,28 0,32 82 83
OMC-PF 660 0,65 0,16 0,22 34 80

SgeT — powierzchnia wiasciwa obliczona metodg Brunauera-Emmetta-Tellera na podstawie izotermy adsorpcji azotu w przedziale ci$nien wzgled-
nych 0,05+0,2, V. — catkowita objeto$¢ poréw wyznaczona na podstawie pojedynczego punktu na izotermie adsorpcji azotu przy cisnieniu wzglednym
okoto 0,99, V,, — objetosé ultramikroporéw (<0,7nm) obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw metodg NLDFT, V., — ob-
jeto$¢ mikroporéw (<2nm) obliczona w wyniku catkowania funkcji rozktadu objetosci poréw metoda NLDFT, Mikroporowato$¢ — stosunek V/Vi,
Adsorpcja CO, — najwieksza warto$¢ adsorpcji CO, przy cisnieniu wzglednym okoto 0,03 w temperaturze 0°C

0,39 cm?/g (kulisty wegiel RF-K) do 0,87 cm3/g (AC-PPy),
duza obj¢toscia mikroporéw (V,, — o wymiarach <2 nm) od
0,22 cm’/g (OMC-PF) do 0,78 cm3/g (AC-PPy) oraz duza
objetoscig ultramikroporéw (V, — o wymiarach <0,7nm)
od 0,16cm3/g (OMC-PF) do 0,33cm’/g (AC-PPy). Trzy
z czterech badanych nanoporowatych materialow weglo-
wych byty weglami mikroporowatymi, natomiast materiat
OMC-PF byl uporzadkowanym weglem mezoporowatym,
przy czym ich mikroporowatos¢ zmieniala si¢ w przedziale
od 34% (OMC-PF) do 93% (AC-KEV), natomiast mak-
symalna adsorpcja CO, w temperaturze 0°C przy ci$nie-
niem wzglednym okoto 0,03 zmieniata si¢ w przedziale od
80cm?STP/g (OMC-PF) do 170 cm3STP/g (AC-PPy).

Obliczenia

Na podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji CO,
i N, obliczono funkcje rozktadu objetosci poréw (PSD),
wykorzystujac w tym celu najnowsza wersje programu
SAIEUS autorstwa J. Jagietly z firmy Micromeritics, USA.
Obliczenia wykonano zaré6wno na podstawie doswiadczal-
nych izoterm adsorpcji N, i CO,, jak i z wykorzystaniem
jednoczesnie obu izoterm adsorpcji, stosujac metodg oparta
na teorii funkcjonatu gestosci (NLDFT — non local densi-
ty functional theory). Za pomoca tego programu uzyskuje
si¢ stabilne numerycznie wyniki z wykorzystaniem metody
regularyzacji. Program wyposazono w narzg¢dzia kontrolne
i diagnostyczne, ktore utatwiajag wybor optymalnej funkcji

PSD. W programie dostgpnych jest 16 réznych modeli ad-
sorbentow, w tym wegli niejednorodnie porowatych [20,21]
i o skonczonej dtugosci porow [22]. Dostepny do poréwna-
nia jest takze standardowy model wegla z porami szczeli-
nowymi. Ponadto nowo$cia w tym interaktywnym progra-
mie jest mozliwo$¢ rownoczesnej analizy dwoch izoterm
(azotu 1 dwutlenku wegla) na tym samym adsorbencie, co
pozwala otrzymac jeden rozktad funkcji PSD [1].

Dyskusja wynikéw badan

Najwazniejszym celem pracy bylo wyznaczenie, na
podstawie doswiadczalnych izoterm adsorpcji N, (w tem-
peraturze —196°C) i CO, (w temperaturze 0°C), funkcji
rozktadu obj¢tosci porow w zaleznosci od ich wymiaru,
z wykorzystaniem najnowszej wersji programu SAIEUS.
Na rysunku 3 pokazano funkcje rozktadu objetosci porow
(cm?/(gnm)) w badanych nanoporowatych materiatach
weglowych w zalezno$ci od wymiaréw ich poréw (nm).
Na kazdym wykresie pokazano trzy funkcje rozktadu — jed-
ng obliczong na podstawie izotermy adsorpcji N,, druga na
podstawie izotermy adsorpcji CO, oraz trzecig na podsta-
wie obu tych izoterm tacznie (N, +CO,).

Na wykresie dotyczacym wegla aktywnego AC-PPy
funkcje rozktadu maja podobny przebieg, a potozenie
maksiméw PSD niewiele rozni si¢ od siebie. W przypad-
ku N, maksimum odpowiadato wymiarowi porow 0,61 nm,
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Rys. 3. Funkcje rozktadu objetosci poréw nanoporowatych materiatéw weglowych obliczone metodg NLDFT
na podstawie izoterm adsorpcji N,, CO, oraz tgcznie (N,+CO5,)
Fig. 3. Differential pore size distribution functions for nanoporous carbon materials calculated by NLDFT method
on the basis of Ny, CO, and CO,/N, isotherms

w przypadku CO, — 0,59 nm, natomiast tacznie (N,+CO,)
— 0,61nm. Na podstawie przebiegu tych funkcji mozna
wnosi¢, ze czasteczki CO, sg w stanie dotrze¢ do poréw
o nieco mniejszych wymiarach niz czasteczki Nj.

Na wykresie opisujacym funkcje PSD aktywnych wto-
kien weglowych ACF-KEV, otrzymanych z odpadowych
wiokien Kevlar®, karbonizowanych w atmosferze azotu
i aktywowanych za pomocg CO,, przebieg tych funkcji
byt zdecydowanie bardziej zréznicowany. Krzywa PSD
obliczona na podstawie izotermy adsorpcji CO, byla naj-
bardziej przesuni¢ta w kierunku matych porow, a jej mak-
simum odpowiadalo wymiarowi 0,49 nm. Maksimum krzy-
wej PSD obliczonej na podstawie izotermy N, odpowiadato
wymiarowi poréw 0,60nm i krzywa ta wykazywata nie-
wielki drugi pik potozony w przedziale od okoto 1,0nm
do okoto 1,5nm, ktory nie wystgpowatl na krzywej PSD
obliczonej na podstawie adsorpcji CO,. Wynika to z faktu,
ze pod ci$nieniem zblizonym do atmosferycznego mozna
analizowac adsorpcje CO, tylko w ultramikroporach. Na
potozenie pierwszego piku wyznaczonego na podstawie
adsorpcji N,+CO, miata zdecydowany wplyw adsorpcja
CO; 1 maksimum tego piku odpowiadato wymiarowi po-
row 0,50 nm, czyli blisko maksimum adsorpcji CO,.

Na kolejnym wykresie przedstawiono funkcje PSD na-
noporowatych kulek weglowych RF-K, otrzymanych z re-
zorcynolu i formaldehydu. Materiat ten zawierat ultramikro-
pory o najmniejszych wymiarach w pordwnaniu z innym
badanymi materialami weglowymi. Funkcja PSD obliczo-
na na podstawie izotermy adsorpcji CO, na tym materiale

miata maksimum odpowiadajagce wymiarowi poroéw
0,48 nm, obliczona na podstawie adsorpcji N, — 0,57 nm,
natomiast w przypadku obu izoterm adsorpcji — 0,57 nm.
Otrzymane piki znacznie roznily si¢ wysokoscia. Warto
podkresli¢, ze w przypadku tego nanoporowatego wegla,
zdecydowany wptyw na przebieg funkcji PSD, obliczonej
z uzyciem obu adsorbatdw, miata izoterma adsorpcji azotu.

Funkcje PSD na wykresie dotyczacym mezoporowa-
tego wegla OMC-PF pokazaty, ze materiat ten — oprocz
dobrze rozwinigtych mezoporéw (o maksimum odpo-
wiadajacym wymiarowi porow okoto 5,5nm) — zawie-
rat takze ultramikropory, z maksimum odpowiadajacym
w przypadku adsorpcji CO, porom o wymiarze okoto
0,51 nm, w przypadku adsorpcji N, — 0,57 nm, natomiast
w przypadku obu adsorbatow — 0,51 nm. Wszystkie trzy
piki dotyczace ultramikroporéw wyznaczone na podsta-
wie adsorpcji Np, CO, oraz N,+CO, praktycznie pokry-
waly si¢. Na nieznaczng rdznice¢ w potozeniu maksimum
funkcji PSD, przy jednoczesnym uzyciu danych adsorpcji
N,+CO,, mialy wplyw dane adsorpcji CO,. W przypadku
wegla OMC-PF, majacego duza ilos¢ mezoporow, wystapit
szeroki pik funkcji PSD wyznaczonej na podstawie danych
adsorpcji N, oraz N,+CO,, natomiast nie miata go funkcja
PSD wyznaczona na podstawie adsorpcji CO,. Przyczyna
tego zjawiska byt brak kondensacji kapilarnej CO, w me-
zoporach wegla, gdyz ci$nienie wzgledne nie przewyzszato
warto$ci okoto 0,03. Tak wigc w tym obszarze porowato-
Sci lepsza byta charakteryzacja struktury porowatej wegla
za pomocg adsorpcji Nj.
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Podsumowanie

Do charakterystyki struktury porowatej materiatow
weglowych za pomoca funkcji rozktadu objetosci poréw
(PSD) wskazane jest taczne wykorzystanie izoterm adsorp-
cji CO, i N,. Poniewaz czgsteczki CO, docieraja do jak
najmniejszych ultramikroporow, natomiast czasteczki N,
dobrze charakteryzuja mikropory i mezopory wegla, dlate-
go wykorzystujac tacznie dane adsorpcyjne dotyczace obu
adsorbatow i wyznaczajac z ich udziatem funkcje rozktadu
objetosci poréw badanego materialu weglowego, mozna
odda¢ z duzym prawdopodobienstwem rzeczywisty roz-
ktad jego porowatos$ci.

Prof. J. Choma — praca zostala czesciowo sfinansowa-
na ze srodkow Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
— projekt POIG.01.03.01-14-016/08 pt. ,, Nowe materialy
fotoniczne i ich zaawansowane zastosowania”, a takze
czesciowo sfinansowana ze Srodkow miedzynarodowego
projektu Decision Aid for Marine Munitions (DAIMON) —
Baltic Sea Region Programme 2014-2020.

Prof. J. Choma, dr A. Dziura — praca zostata czgsciowo
sfinansowana ze Srodkow Narodowego Centrum Nauki,
projekt 2016/23/B/ST5/00532.
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Abstract: Knowledge of porous structure of carbons, in-
cluding ultramicropores, micropores and mesopores, is of
great importance in application of these materials for different
purposes. Usually, their characteristics includes determination
of specific surface area, pore volume and pore size distribu-
tion. The latter is often calculated on the basis of experimental
nitrogen adsorption isotherm at —196°C for relative pressures
ranging from about 10~7 up to 1.0. It has been determined
that experimental CO, adsorption isotherm alone (0°C, up to

1atm), or together with N, adsorption isotherm, may be ap-
plied to yield interesting results of pore size distributions. For
illustration purposes, the pore size distributions were calcu-
lated for the three polymer-obtained microporous carbons and
one ordered mesoporous carbon obtained by soft templating.
The calculations were performed using the latest version of the
SAIEUS program based on the Nonlinear Method in the Den-
sity Functional Theory (NLDFT) for the non-uniformly porous
carbon materials. It has been shown that the simultaneous use
of N, and CO, adsorption isotherms for calculation of the pore
size distribution allows for a realistic assessment of carbon ma-
terials porosity.

Keywords: Adsorption, active carbon, adsorption isotherm,
N, CO,, pore size distribution.





