ZESZYTY PROBLEMOWE POSTEPOW NAUK ROLNICZYCH 1976, z. 185

ZASTOSOWANIE METOD SORPCYJNYCH
I PENETROMETRYCZNYCH DO OZNACZANIA STRUKTURY
DREWNA I PRODUKTOW JEGO CHEMICZNEGO PRZEROBU,
ZWLASZCZA WEGLI DRZEWNYCH

Zdzistaw Czechowski, Marek Kielczewski

Instytut Chemicznej Technologii Drewna Akademii Rolniczej w Poznaniu

Literatura ostatnich lat zawiera coraz wiecej prac po$wieconych wy-
znaczaniu struktury porowatej wszelkiego rodzaju adsorbentéw oraz sub-
stancji posiadajgcych strukture witéknistg [2 - 8, 25, 27, 36].

Ciala porowate, do ktorych zaliczamy rézne gatunki drewna, a takze
wiele produktéw jego chemicznego przerobu, jak wegle drzewne, papie-
ry, celuloze i inne, posiadajg pory od najdrobniejszych mikroporow, kto-
rych rozmiary sg rzedu czesteczek, do makroporéw, ktére mozna obser-
wowac¢ w mikroskopie [9, 16, 21, 28, 31, 38].

Na tzw. porowatos¢ ogolng V, substancji skladajg sie objetosci wszyst-
kich typow porow wystepujgcych w badanym materiale. Wyliczy¢ ja
mozna z nastepujgcego wzoru [22]:

gdzie:
dpo, — gesto$¢ pozorna badanej probki,
d,, — gesto$¢ rzeczywista badanej proébki.

Okreslone doswiadczalnie wartosci gestoséci rzeczywistych i pozornych
pozwalajg ponadto na wyliczenie porowatosci, czyli stosunku objetosci
porow do objetosci probki [22, 23]:

dpoz
Voz(l— 7 )100%.

Gestos¢ badanej substancji okresla sie za pomocg rdéznych plynow
piknometrycznych, jak np. helu, rteci, metanolu, wody, benzenu, n-hek-
sanu i innych [18].
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Powierzchnia wszystkich cial stalych charakteryzuje sie istnieniem
pewnego pola sil. Dzialanie tego pola powoduje, ze na powierzchni gro-
madzg sig¢ czgsteczki gazéw i par. Zachodzi tu zatem zjawisko adsorp-
cji [2].

Wielkos¢ adsorpcji, tzn. ilos¢ gazu x zaadsorbowanego (w stanie row-
nowagi) przez jednostke masy ciala statego jest uzalezniona od ci$nienia
P, temperatury T i rodzaju adsorbowanego gazu (sorbatu), a takze od
charakteru powierzchni ciala stalego (adsorbentu) [3, 24, 32 - 35].
Mozna zatem napisaé:

x = f (P, T, gaz, ciala stale).

W odniesieniu do okreslonego ciala stalego, a takze wybranego gazu
oraz stalej temperatury otrzymaé¢ mozna réwnanie:

x = f (P, T, cialo stale, gaz)

Zaleznos¢ t¢ nazywamy réwnaniem izotermy adsorpcji. Okresla ona ilo$é
zaadsorbowanej substancji w stanie réwnowagi w zaleznosci od ci$nienia.
Analiza izoterm adsorpcji pozwala wyliczy¢ pole powierzchni poréow, a
wigc oznaczy¢ wielkos¢ bezposrednio zwigzang z porowato$cig. Podstawy
teoretyczne tego zjawiska opracowali niezaleznie od siebie Eucken i Pola-
nyi oraz Langmuir (cyt. {24]).

Na polu nauki o fizykochemii powierzchni réwnanie Langmuira wy-
prowadzone na drodze kinetycznej zajmuje miejsce centralne. Inni auto-
rzy wyprowadzili to réwnanie opierajac sie na zalozeniach termodyna-
micznych oraz na drodze statystycznej [1, 16, 39].

W chwili obecnej do analizy izoterm adsorpcji wykorzystuje sie row-
nanie Brunauera, Emmetta i Tellera (BET), ktore wprowadzone zostalo
na drodze statystycznej i jest w pewnym stopniu uogélnieniem réwnania
Langmuira (cyt. [40]). Ma ono nastepujacg postac:

P . 1 n C—1 P
X(Pyb—P) X,-C ' X, C P,
gdzie:
P, — prezno$c¢ pary adsorbatu w stanie nasyconym,
X.» — masa adsorbatu zaadsorbowana w warstwie monomolekularnej,
C — stala energetyczna.
Wykreslajagc na podstawie tego réwnania izoterme adsorpcji we wspo6l-

dnych L P kuje sie lini ta. Z jej hyleni
rzednyc X(P,—P) °raz uzyskuje sie linie prostg. jej nachylenia

s, roéwnego wspotczynnikowi kierunkowemu prostej V(tga), a takze
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wartosci g, okreS§lonej punktem przeciecia osi rzednych z linig prostg
(wyraz wolny réwnania BET), okresla si¢ wartosci stalych X, i C:

1 )
Xm: 5 C=— 1.
Ste rl

Znalezione warto$ci X,, pozwalajg na wyliczenie powierzchni wlasci-
wej substancji Sggr(m?-g~!) z zaleznosci:

X
SBET = M N A4, 102 ;
gdzie:
M — masa czgsteczkowa sorbatu,
N — liczba Avogadro,
A,, — powierzchnia przekroju czgsteczki sorbatu.

Najczesciej stosowanymi adsorbatami stuzgcymi do wyznaczania pola
powierzchni sg: azot, argon, CO,, niektore zwigzki organiczne jak benzen
n-heksan, CS, i inne.

Nalezy podkresli¢, ze w przypadku gdy wartosci stalej C réwnania
BET sg rowne lub wieksze od 1, wowczas uzyskujemy roéwnanie w po-
staci bardziej uproszczonej:

p_ _ 1 P
X (Po—P) X, Po

W rezultacie tego wykres BET przechodzi przez poczatek ukladu
wspoirzednych, a jego nachylenie jest odwrotnie proporcjonalne do po-
jemnosci monowarstwy X, [3]. ‘

Badania Brunauera, Emmetta i Tellera ustalily, ze dla okreSlenia X,
przy adsorpcji azotu wystarczy jeden punkt pomiarowy, gdzie P/Py, = 0,3.
Wartos¢ X, otrzymujemy z nachylenia prostej prowadzonej z tego punk-
tu do poczgtku ukltadu wspoéirzednych.

Skréconym sposobem okreslania powierzchni na podstawie izoterm
BET jest tzw. metoda punktu B. Polega ona na graficznym wyznaczaniu
poczatku prostoliniowego odcinka izotermy, czyli tzw. punktu B. Odpo-
wiadajacg temu punktowi warto$¢ adsorpcji przyjmuje sie jako pojem-
no$¢ monowarstwy [23, 40].

W procesie testowania cial porowatych oznaczenie wielko$ci powierz-
chni wlasciwej jest jednym z parametréw okreslajacych strukture sub-
stancji. Jednak w bardziej szczegétowych badaniach uwzglednia¢ nalezy
szereg innych elementéow kapilarnej struktury sorbentéw, jak np.:

— dominujgcy promien poréw,
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— rozklad objetosci porow w funkcji ich promieni,

— Pporowatos¢ 0gélng wyznaczong z pomiaréow gestosci rzeczyvwistej
1 pozornej.

Parametry te odgrywajg wazng i decydujacg role przy charakterystyce
cial porowatych. Podstawy teoretyczne tego zagadnienia oplerajg sie mie-
dzy innymi na wykorzystaniu réwnania Kelvina, ktore moéwi, ze przy
odpowiednio wysokich preznosciach par adsorbatu, pory substancji za-
peiniajg sie nie tylko w wyniku adsorpcji, ale takze i przede wszvstkim
na skutek kondensacji kapilarnej [40].

Zaleznos¢ pomiedzy preznoscig pary a promieniem r kapilar, ktére w
wyniku kondensacji kapilarnej przy tej preznosci zostaja wypelnione,
ujmuje nastepujgce rownanie:

P
In — = — 7t cos D ;
gdzie:
V, ;' — objetos¢ molowa i napiecie powierzchniowe adsorbatu,

v — kat zwilzania ciecz-Scianka kapilarv; najczesciej przyjmuje
sie catkowity zwilzalnos¢ (kat zwilzania réwny zero).

Podana powyzej posta¢ rownania Kelvina dotvezy kapilar o ksztalcie
cylindryveznym. W przypadku, gdy kapilarv te posiadaja inny ksztatt np.
kulisty lub butelkowy, wprowadza sie odpowiednie poprawki [17, 24].

W przypadku dokladniejszych obliczen, nalezy ponadto uwzglednié
poprawke zwigzang ze zmiang $rednic kapilar, ktore to zmiany wystepu-
Ja w wyniku rownoczesnej kondensacji kapilarnej oraz adsorpcji wielo-
warstwowej [2].

Nastepnym i dos¢ istotnym elementem struktury ciata porowatego jest
okreslenie objetosci poréw o promieniach lezacych w przedziale 15-1000 A.
Objetosci te, okreslone w wyniku kolejnych etapow procesu desorpcji,
mozna wyliczy¢ przy pomocy tzw. II wariantu metody Dubinina [12 - 15].
Metoda ta uwzglednia zmiany grubosci warstw desorpcyjnych, a dla
praktycznych obliczen wykorzystuje sie nastepujacy wzor:

2

n—1 -
avi=|av,—ar,- ¥ 28Vl [ |
=1 T Tkn
gdzie:
AV, — objetos¢ kapilar przypadajaca na okreslony obszar promient,
AV, — zmiana wielkosci sorpcji réwna objetosci cieklego sorbatu,
AL, — zmiana grubos$ci warstwy adsorpcyjnej,

Ton — sSredni promien poréw,
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7w — Sredni promien kelwinowski poréw,
r,; — Sredni kolejny promien kelwinowski porow.

Znajomos$¢ objetosci kapilar przypadajgcych na okreslony obszar pro-
mieni Apj oraz wartoSci Srednich  promieni poréw , stanowia
podstawe do wyliczenia kolejnego waznego elementu struktury, a mia-
nowicie powierzchni porow przejSciowych S na podstawie zaleznoSci
[17]:

ASE = 2 Vn qoe,

Ton

Istotng role w procesie sorpcji na powierzchni cial stalych odgrywa
uklad poréw przejsciowych, a szczegélnie struktura mikroporéw czyli po-
row, ktérych promienie wynoszg mniej niz 15 A [15].

Do okreslenia tej struktury najdogodniejszg i wykazujgcg duzy sto-
pien doktadnosci okazata sie metoda Dubinina-Raduszkiewicza oparta na
teorii objetosciowego zarelniania mikroporéw. Do tej teorii autorzy po-
dajg nastepujace réwnanie izotermy adsorpcji [15, 26]:

W, P2
a= — |—exp BT?|(1 —) .
V*[ ’ (g Py ] ’
gdzie:
a — ilos¢ sorbatu,
B, W, — state réwnania,
V* — objetoS¢ molowa sorbatu.

Statle Wy i B powyzszego réwnania zalicza sie do podstawowych para-
metréw okreslajgcych mikrostrukture badanego ciala porowatego [15]
Stale te wyznaczy¢ mozna poprzez zlogarytmowanie obu czlonéw réwna-

nia i wykreslenie izotermy w nowym ukladzie wspéirzednych: lg (a) oraz

2
Ig (%) . Uzyskuje sie woéwczas linie prostg, ktéra na osi rzednych lg (a)

: . Wo : : : :
odcina warto$¢ wyrazenia lgF' Pozwala to na wyliczenie poszukiwanej

statej W,

Do okreslenia porowatosci cial stalych za pomocg badan sorpcyjnych
znalazly zastosowanie metody [24]: grawimetryczne, objetosciowe, proz-
niowych mikrobiuretek sorpcyjnych, chromatograficzne i adsorpcji z roz-
tworow.

Kazdg z wymienionych metod cechuje specyficzne rozwigzanie kon-
strukcyjne aparatury, a takze rézna dokladnos¢ pomiarow.

W metodach grawimetrycznych ilo§¢ zaadsorbowanych par lub gazow
okresla sie z réznicy masy adsorbenta w kolejnych stadiach procesu ad-
sorpciji [1, 33].
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Klasycznym przykladem tej metody jest tzw. waga sorpcyjna Mc Baina
1 Bacera [1].

W Polsce na uwage zastuguje urzadzenie sorpcyjne o nazwie DHL,
ktorego dzialanie oparte jest na metodzie wagowej, a przeznaczone do
pomiaréw mikrostruktury ziarnistych cial porowatych metodg dynamicz-
ng. Jako sorbaty uzywa sie benzen oraz metanol [10, 11].

W objetosciowych metodach oznaczania izoterm adsorpcji azotu warto
wspomnie¢ o poétautomatycznym aparacie ,,SORPTOMATICK” produko-
wanym przez firme Carlo Erba. Za jego pomocg mozna przeprowadzaé
pomiary powierzchni préobek w zakresie od 1 do 1000 m2-g~1.

Do jednych z nowszych metod badan struktur kapilarnych zaliczyé
nalezy porometrie rteciows. Zasada tej metody polega na okre$leniu o-
bjetosci rteci wtloczonej pod okreslonym cisnieniem do proébki pozbawio-
nej powietrza [4, 18, 29 - 31, 37]. W miare podwyzszania ci$nienia rte¢
zapelnia pory o coraz mniejszych promieniach. Zaleznosci pomiedzy pro-
mieniem kapilar r zapelnianych przez rte¢ przy ci$nieniu roboczym P
ujmuje réwnanie Younga-Laplace’a [40]:

2
P — 7 CosD ;
gdzie:
y — napiecie powierzchniowe rteci,
@ — kat zwilzania rtecig powierzchni kapilary,
r — efektywny promien poréow,
P — ci$nienie robocze.

Zakladajgc cylindryczny ksztalt por6w oraz wartose napiecia powierz-
chniowego rteci y = 480 dyn-cm™! i kgt zwilzania $cianek poréw ¢ = 140°,
réwnanie przybiera postac:

_ 75000
=2

w ktérym: r wyraza sie w A, a ciénienie P w KG/cm?2.

Okreslenie struktury badanych prébek metodg wtlaczania rteci prze-
prowadza sie¢ za pomocg réznych rorozymetréow. Sg one produkowane
m.in. przez firmy Carlo Erba (Wlochy) i Aminco (USA). Najbardziej zna-
ne i powszechnie stosowane w Polsce sg porozymetry produkcji wloskiej,
pozwalajgce na dokonanie pomiaréw promieni poréw od 75000 do
20 A.

W Instytucie Chemicznej Technologii Drewna Akademii Rolniczej w
Poznaniu prowadzi sie od szeregu lat badania zwigzane z preparatyka
1 testowaniem sorbentow czarnych, uzyskanych z drewna [5, 6 -9, 27].
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Tabela 1l
Podstawowe elementy struktury kapilarnej mas chlonnych uzyskanych w procesie zweglania i akty-

wacji niektérych odpad6éw przemystu drzewnego

Lignina z drewna
sosnowego

Kora sosnowa Kora bukowa
Rodzaj parametru

karbo- wegiel karbo- wegiel karbo- wegiel
nizat aktywny nizat aktywny nizat = aktywny

¥.3czna objeto$¢ poréw przejécio-
wych i mikroporéw V; =V, +

4+ Vik (cm3.g-1) 0,1019 0,5354 0,1213 0,3674 0,0830 0,353
Objetosé poréw przejsciowych

Vp (cm3.g-*) 0,0549 0,2665 0,0820 0,1534 0,0332 0,215
Objetos¢ mikroporow W ;. (cm?3.

.g-1) 0,0470  0,2689 0,0393 0,2140 0,0498 0,137
Vmik/Vp 0,856 1,0090 0,479 1,408 1,50 0,638
Vmik 100/Vy+Viix (%) 46,24 50,2300 32,40 57,24 50,0 38,95
Powierzchnia poréw przej$ciowych

Sp (m?.g-*) 28,6 61,6 26,57 97,9 16,2 66,4
Sredni promien poréw przejécio-

wych rp, (A) 38,46 32,97 61,72 31,34 40,99 25,9
Stala W, réwnania Dubinina-

-Raduszkiewicza (cm3.g-!) 0,2866  0,3528 0,071 0,2632 0,3841  0,2147
Stala B ré6wnania Dubinina-Ra-

duszkiewicza (—) 4,596.10°¢1,86.107°5,372.10"” 1,78.107° 6,358.107 3,1.10-¢
Ggsto$¢ rzeczywista d, (g.cm-3) 1,506 2,1293 1,506 1,8377 1,400 1,989
Ggstos$¢ pozorna dp, (8. cm-3) 0,689 0,7820 0,896 0,7820 0,897 1,101

Ogodlna objetos¢ poréw dostepnych
dla helu V= (dpoz)-! —

— (dpz)-! (cm3.g-1) 0,769 0,8092 0,452 0,7346 0,397 0,405
Porowato$¢ = (dr, — dpoz) -
. (drp)-! (cm? | g-1) 0,537 0,6327 0,405 0,5745 0,359 0,446

Objetos¢ mikroporéw V', =
=Vosorb. — (V;, + Vik)

(cm3 . g-) 0,0638  0,0066 0,0025 0,0093 0,0562 0,0071
(Vm/V,)sorb. 0,385 0,012 0,020 0,025 0,4037  0,0197
(Vp!V,)sorb. 0,331 0,492 0,662 0,407 0,238 0,598
(Vmik/Vo)sorb. 0,284 0,496 0,3117 0,568 0,358 0,382
Powierzchnia wlasciwa Sgsorb.

BET 68 640 31 491 48 416

W pracy tej prezentujemy czes¢ wynikdéw badan struktury kapilarnej
mas chlonnych, uzyskanych w procesie zweglania i aktywacji niektérych
odpadéw przemystu drzewnego.

W celu uzyskania powyzszych mas chlonnych skarbonizowano w wa-
runkach laboratoryjnych przy koncowych temperaturach procesu 450°C
kore sosnowg i bukowa, a takze lignine z siarczanowego roztwarzania
drewna sosnowego [7, 8]. Karbonizaty te w drugim etapie aktywowano
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metodg fizykochemiczng w warunkach stacjonarnych, uzywajac pary
wodnej jako czynnika aktywujgcego.

Strukture kapilarng karbonizatoréw i uzyskanych z nich wegli ak-
tywnych (w odniesieniu do poréw o promieniach ponizej 1000 A) okres-
lono za pomocag wyzej opisanych metod sorpcyjnych, a uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 1.

Pomiary sorpcyjne wykonano metodg dynamiczng w sorptomatach typ
DHL [10, 11, 20], a wyznaczone za ich pomocg izotermy adsorpcji par
benzenu stanowily podstawe do okreslenia pozostalych elementéow struk-
tury kapilarnej. Elementy te wyznaczono opierajac sie na elektronicznej
technice obliczeniowe]j i wczesniej opracowanym algorytmie {19].

Natomiast strukture poréw o promieniach powyzej 1000 A scharakte-
ryzowano opierajac sie na metodzie porozymetrii rteciowo-cisnieniowej,
korzystajac z porozymetru Carlo Erba model AG-65. Wyniki tych badan
przedstawiono na rysunkach 11 2.
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Promien porow , &
Rys. 1. Krzywe sumaryczne rozdzialu objeto§ci poré6w karbonizatoréw: a — kory
bukowej, b — sosnowej, ¢ — ligniny drewna sosnowego — w funkcji promienia
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2. Krzywe sumaryczne rozdzialu objetoéci poréw w weglach aktywnych z:
a — kory bukowej, b — sosnowej, ¢ — ligniny z drewna sosnowego
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Z danych zamieszczonych w tabeli i na rysunkach wynika, ze naj-

korzystniejszymi wartosciami parametréw strukturalnych charakteryzu-
ja sie¢ masy chlonne uzyskane z kory sosnowej. Sposréd eksponowanych
elementow struktury na szczegélng uwage zastugujg: powierzchnie wias-
ciwe Soggr, objetosci poréw przejsciowych V, i ich $redni promien po-
row r,, a takze objeto$ci mikroporow V.

Nalezy podkresli¢, ze opisane metody sorpcyjne i penetrometryczne

moga byé wykorzystane nie tylko do testowania wegli drzewnych, lecz
takze do badan drewna litego, zmodyfikowanego oraz innych produktow
wlbknistych, jak np. wlékien naturalnych i sztucznych.
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3. Yexoscku, M. Keauescku

IIPUMEHEHUE COPBIVMOHHBIX ¥ IIEHETPOMETPUYECKUX METOIOB
TP ONPEAEJEHUNM CTPYKTVYPHI IPEBECUHEBI
N MPOAYKTOB EE XMMUYECKOJ IIEPEPABOTKMN,
B YACTHOCTHM APEBECHOTO VYTIJd

Pe3wmMme

WcnoxeHnbl TeopeTu4ecKye OCHOBBLI IIpollecca afcopOLMM, a TaKxe MCIIOIb30Ba-
HJ€ 3TOTO ABJIEHMA NP ONpeneJIeHV TeKCTyPbl MMOPMCThIX Tes. IlpeacTaBieHbl COpPO-
LMOHHBbIe METOAbI, a TaKiKe METOAbl PTYTHOM IIOPOMETPMM, NPUMEHseMble NPy Uccie-
AOBaHMM pacIpeneseHns U pa3mMepoB nop. IIpuBeneHa MeroauKa U pe3yJbTaTbl MCCIe-~

JAOBaHMI IapaMeTPOB KaNMJJIAPHOM CTPYKTYPbl YEepPHbIX COPOEHTOB, MOJYYeHHBLIX Ha
OCHOBE IPEBEeCHOr0 YTIJIA.

Z. Czechowski, M. Kietczewski

APPLICATION OF SORPTION AND PENETROMETRIC METHODS
FOR THE DETERMINATION OF WOOD
AND PRODUCTS OF ITS CHEMICAL CONVERSION STRUCTURE
WITH SPECIAL REFERENCE TO CHARCOAL

Summary

Theoretical principles of adsorption process and its application in the porous
substances texture determination are discussed. Sorption methods as well as me-
thods of mercury porometry for the determination of pores size distribution are
discussed. The results of investigations of charcoal-based black sorbents capillary
structure parameters are discussed.



