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Wglad w termodynamike procesu adsorpcji
siarkowodoru poprzez wielotemperaturowy

opis zwigzanych z nim izoterm
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adsorption through multi-temperature fit of the related

isotherms
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Abstrakt

Adsorpcja siarkowodoru jest procesem o znaczeniu praktycznym, m.in. w kontekscie
odsiarczania biogazu. Jego pelne zrozumienie moze wymagaé poznania zwigzanych
z nim aspektéw termodynamicznych. Niniejsza praca dotyczy sprawdzenia mozliwosci
posredniego uzyskania danych tego rodzaju w oparciu o modelowanie matematyczne
zmiennosci temperaturowej izoterm adsorpcji H,S. W tym celu jako réwnanie izoter-
my teoretycznej wybrano model kooperatywnej sorpcji wieloczasteczkowej i wyko-
rzystano go do jednoczesnego opisu wielotemperaturowego kilku zestawéw danych
doswiadczalnych. Takie podej$cie, pomimo pewnych ograniczen, jest skutecznym
narzedziem modelowania adsorpcji siarkowodoru na badanych weglach aktywnych
i zeolitach. Umozliwia ponadto wygenerowanie w prosty sposéb wielkosci termody-
namicznych charakteryzujacych proces: izosterycznej entalpii adsorpcji oraz entropii
fazy zaadsorbowanej. W pracy z powodzeniem wyznaczono i przeanalizowano krzywe
obrazujace zmiany tych funkcji wraz z postepem adsorpcji, ktére uzupeltniaja charak-
terystyki iloSciowe tego procesu.

Abstract

Adsorption of hydrogen sulphide is a process of practical importance, among others,
in the context of biogas desulphurization. Its full understanding may require knowl-
edge about the related thermodynamic aspects. In the current study, the possibility of
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indirectly obtaining such data based on mathematical modelling of the temperature
dependence of H,S adsorption isotherms is examined. For this purpose, a cooperative
multimolecular sorption model was selected as the theoretical isotherm equation. It
was used to simultaneously fit several sets of experimental data on a multi-temperature
way. Such an approach, despite certain limitations, is an effective tool for modelling hy-
drogen sulphide adsorption on the studied activated carbons and zeolites. Furthermore,
it allows for the straightforward calculation of thermodynamic quantities characteriz-
ing the process: the isosteric enthalpy of adsorption and the entropy of the adsorbed
phase. In the study, curves reflecting the changes in these functions with adsorption
progress were successfully determined and analyzed, supplementing the quantitative

characterization of the process.

Wprowadzenie

Adsorpcja siarkowodoru (H,S) z fazy gazowej jest zjawi-
skiem wciaz cieszgcym sie zainteresowaniem badaczy
[1-5]. Badania tego procesu sa uzasadnione jego zna-
czeniem praktycznym. Znajduje on zastosowanie mie-
dzy innymi jako jedna z metod desulfuryzacji biogazu
[6-10]. Rosnaca produkcja oraz potencjalna rola tego
zrédla energii w procesie transformacji energetycznej
[11-14] sprawiaja, ze adsorpcja H,S jest badana nie tyl-
ko w kontekscie aplikacyjnym, ale réwniez pod katem
fundamentalnym. Pelne zrozumienie zachowania cza-
steczek siarkowodoru na powierzchni i/lub w porach
réznych adsorbentéw oraz zaleznosci pomiedzy ich na-
tura chemiczng i/lub budowg (np. struktura porowata)
a adsorpcja H,S moze wymagac zastosowania bardziej
zaawansowanych metod, wykraczajacych poza proste
pomiary ilosciowe, na przyktad sprowadzajace sie do
wyznaczenia izoterm adsorpcji tego gazu [15-19]. Obok
pomiaréw adsorpcyjnych wazne sa réwniez badania
termodynamiczne. Jedna z drég uzyskiwania danych
tego rodzaju sa pomiary kalorymetryczne efektéw
energetycznych procesu adsorpcji. Ich wykonanie
wymaga zastosowania specjalistycznej aparatury, ale
w literaturze mozna spotkaé doniesienia dotyczace ich
wykorzystania w zwigzku z pochtanianiem H,S [20-24].

Informacje o energetyce procesu adsorpcji moga
zostaé uzyskane réwniez w sposéb posredni poprzez
badania jego zaleznosci temperaturowej. W tym celu
wyznacza sie zwykle tzw. izosteryczna entalpie (ciepto)
adsorpcji [25-29]. Moze to wymaga¢ wygenerowania
izoster, tj. zalezno$ci ci$nienia od temperatury dla
réznych zawarto$ci substancji zaadsorbowanej. Alter-
natywe dla takiej procedury moze stanowi¢ jednocze-
sny wielotemperaturowy opis izoterm adsorpcji [30].
Wykorzystanie w tym celu modelu teoretycznego po-
siadajacego podstawy termodynamiczne pozwala nie
tylko na wyznaczenie wartosci parametréw najlepsze-
go dopasowania odzwierciedlajacych zalezno$¢ stop-
nia zapelnienia poréw od ci$nienia i temperatury, ale
umozliwia réwniez wygenerowanie izosterycznej en-
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talpii adsorpcji w oparciu o odpowiednie formuly ma-
tematyczne bez koniecznosci wyznaczania izoster ([30]
i zrédia tamze). Niniejsza praca dotyczy sprawdzenia
mozliwosci wykorzystania takiego podejscia jako pro-
stej metody wgladu w termodynamike procesu adsorp-
cji siarkowodoru. W tym celu jako réwnanie izotermy
teoretycznej wybrano model kooperatywnej sorpcji
wieloczasteczkowej (ang. cooperative multimolecular
sorption, CMMS) zaproponowany przez Malakhova
i Wolkova [31]. Réwnanie to, mogace generowaé izo-
termy réznych typéw [32], zostalo pierwotnie opraco-
wane do modelowania sorpcji alkoholi przez polimery
[31], a pdZniej z powodzeniem wykorzystane do opisu
adsorpcji wody [32, 33] i innych czasteczek polarnych
[34] przez materialy weglowe oraz innych zestawéw
danych [35]. Gtéwnymi celami badan sa: 1) ocena przy-
datnosci modelu CMMS do wielotemperaturowego opi-
su doswiadczalnych izoterm adsorpcji H,S na réznych
adsorbentach; 2) wykorzystanie uzyskanych wartosci
parametréw najlepszego dopasowania do wyznaczenia
izosterycznej entalpii procesu; 3) obliczenie entropii
fazy zaadsorbowanej oraz 4) poréwnanie i analiza uzy-
skanych wynikéw.

Materiaty i metody

Doswiadczalne izotermy
adsorpcji H2S

W ramach badan wykorzystano sze$é¢ zestawdw izo-
term adsorpcji H,S zaczerpnietych z literatury [36-39].
Kazdy z zestawdw obejmuje trzy izotermy wyznaczone
doswiadczalnie dla trzech réznych wartosci tempera-
tury. Trzy zestawy dotycza adsorpcji na weglach ak-
tywnych, a trzy pozostale sa zwigzane z adsorpcja na
zeolitach. Tabela 1 zestawia podstawowe informacje na
temat wykorzystanych danych. Pelna charakterystyke
adsorbentéw oraz opis metodyki pomiarowej mozna
znalez¢ z w pracach zrédtowych [36-39].
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Tabela 1. Podstawowe informacje o zestawach
doswiadczalnych izoterm adsorpcji H,S wykorzystanych
w ramach przeprowadzonych badan

Rodzaj . L
Lp. adsorbentu Oznaczenie T[K] Zrodlo
wegiel aktywny 3 293; 303;
1. (nr 2) car-2 313 [36]
wegiel aktywny . 293; 303;
2. (nr 3) car-3 313 [36]
wegiel aktywny . 293; 303;
3. (nr 4) car-4 313 [36]
4. zeolit NaY NaY 293; 303; [37]
313
5. | zeolitssz-13 | ssz13 | 0325 | sy
353
6. | zeolitUsY UsY 2833"0193" [39]

Model teoretyczny
izotermy adsorpcji

Réwnanie izotermy CMMS mozna przedstawi¢ w po-
staci [34, 35]:

a,kyh

m

(1=kh)(koh+w (1=K, ) @

as as

e kh ) N 4k,h @)
1 - klth 1 - k(l)'h

a oznacza ilo$¢ zaadsorbowanej substancji, h jest ci-
$nieniem wzglednym (tj. stosunkiem réwnowagowego
ci$nienia adsorptywu (p) do ci$nienia jego pary nasyco-
nej w danej temperaturze; h = p/p,), a,, okresla stezenie
powierzchniowe centréw adsorpcyjnych (determinu-

gdzie

1 kh

2| 1-kh

jace maksymalna pojemnos$é monowarstwy), zas state
ko, k; oraz k, to stale réwnowagi zwigzane odpowied-
nio z przylaczeniem czasteczki adsorbatu do centrum
z nieokupowanymi sasiednimi centrami, przylacze-
niem czasteczki do centrum sgsiadujacym bezposred-
nio z juz zajetym centrum oraz formacja asocjatu na
czasteczkach zwigzanych z centrami powierzchniowy-
mi. Wyrdznienie dwdch stalych odpowiadajacych cen-
trom pierwotnych (k, oraz k;) w formalizmie matema-
tycznym jest sposobem odzwierciedlenia oddziatywan
bocznych pomiedzy czasteczkami zaadsorbowanymi
na pierwotnych centrach powierzchniowych. Wzory
(1) i (2), pozwalajace na wyznaczenie zmian ilosci zaad-
sorbowanego zwiazku w funkgji ci$nienia wzglednego,
mozna w prosty sposéb przeksztatci¢ do postaci zalez-
nej od ci$nienia bezwzglednego (tj. formy analogicznej
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do tej, w jakiej wyrazone sa dane doswiadczalne, a =
fo)):
a= a,K.p
(1-K p)(KUp+w2(l—K p)) &)

as as

2
W:l 1— K\p L 1= K\p " 4K,p (4)
2l 1=K,p 1-K,p) 1-K,p

Przeksztatcenia sg oparte na przeskalowaniu sta-
tych réwnowagi:

k
K=" )
— kl
= Ps ©)
km
Ka.s' - ; (7)

Wykorzystanie modelu CMMS do jednoczesnego
wielotemperaturowego opisu zestawu izoterm wymaga
zdefiniowania zaleznosci temperaturowej parametréw
wystepujacych w réwnaniach (3) i (4). Z uwagi na ich
sens fizyczny przyjmuje sie, Ze stezenie centréow ad-
sorpcyjnych nie zmienia sie z temperatura (a, # f(T)),
zas stale rOwnowagi zaleza od temperatury zgodnie ze
wzorami [34, 35]:

Ky =K, exp (%) (8)
K =K, exp[}aQ—}j )
K=K, exp[ Qe ]

O\ RT (10)

gdzie Ko, K 1 Ky 0raz Qy, Q, i Q. 0znaczaja odpo-
wiednio stabo zalezne od temperatury czlony entropo-
we oraz entalpie (efekty energetyczne) zwigzane z po-
szczeg6lnymi stalymi, R to uniwersalna stala gazowa,
za$ T to temperatura absolutna.

Opis danych doswiadczalnych
Zza pomoca modelu

W celu jednoczesnego wielotemperaturowego opisu
zestawow izoterm za pomoca modelu CMMS (wzory
3, 4 1 8-10) wykorzystano algorytmy genetyczne [40]
oraz procedure analogiczna do wczesniej opisanej [35].
Jakos¢ dopasowania przewidywan teoretycznych do
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danych doswiadczalnych dla kazdej wartosci tempera-
tury okreslat wspétczynnik determinacji:

DC(T)=1-n(T) 11)
gdzie
Z (ae,l _af‘l )2
n(r)="t——— 12
Y (a.-a) -

a,; i a;; oznaczaja odpowiednio doswiadczalng i teo-
retyczng zawartos¢ zaadsorbowanego H,S dla i-tego
punktu izotermy w temperaturze T, zas 4, to $rednia
eksperymentalnych wartosci a,; dla wszystkich punk-
téw izotermy. Podczas dopasowania wielotemperaturo-
wego globalny optymalizowany parametr byt obliczany
w oparciu o $rednig kwadratowg znormalizowanych
sum kwadratéw odchylen dla izoterm w poszczegdl-
nych temperaturach (wzér (12)):

DC,,, =1-, /w (13)

w ktérym 3 w mianowniku odpowiada liczbie izoterm
w ramach wszystkich analizowanych zestawéw danych.
Wsrdd parametréw najlepszego dopasowania znajduja
sie: a, Ko o, K 0y Kas, Qo, Q1 Oraz Q,. Poniewaz czlony
entropowe (K, ,, K; o, Kus0) moga zmieniac sie o wiele
rzedéw wielkosci, formalnie, aby uniknaé potencjal-
nych problemdéw numerycznych, optymalizowane byly
wartosci ich logarytméw [35].

Formalizm termodynamiczny

Jednoczesny wielotemperaturowy opis zestawu izo-
term adsorpcji pozwala nie tylko na tatwa aproksyma-
cje zawartosci adsorbowanej substancji dla dowolnej
wartosci ci$nienia i temperatury, ale umozliwia réw-
niez wyznaczenie pewnych wielkosci termodynamicz-
nych charakteryzujacych proces. Jedng z nich jest
wczesniej wspomniana izosteryczna entalpia adsorpcji
(¢7), okreslajaca efekt energetyczny towarzyszacy ad-
sorpcji jednego mola adsorbatu przy zalozeniu statego
stopnia pokrycia powierzchni adsorbentu. Izosterycz-
ng entalpie adsorpcji zwigzana z modelem CMMS moz-
na wyrazié nastepujaco [34, 35]:

q"'= [QoamKo +0,aK, (Kop +w(1- Kmp)) +
+a(l- Kmp)(—QUKU +wB, (1-K, p)+ O, WK, ):|/ (14)

/[amKo +ak (K“p+ w"(l 7Kmp))+

+ a(l - Kmp)(—K[, -whB, (1 - Kmp) +W'K,, )J
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K, [1 - ij ~2K,
po__ | K+ 1-K,p (15)
_ 2 2
(1 K‘“p) 1— Kp + 4K,p
I-K,p) 1-K,p

1
b=y | K0+ -0)K.p)s
(16)

K1(17 Kip ](Q/ +(Qm- 7Q1)K(up)72Ko(Q0 +(Qm 7Q0)Km-17)

1-K,.p
2
(17 K\p ]+
1-K,.p

Znajomos¢ entalpii procesu adsorpcji umozliwia
wyznaczanie zwigzanych z nim zmian innych funkcji
termodynamicznych, w tym entropii [41]. Dla potrzeb
dalszych rozwazan zatozono, ze temperatura odpowia-
da standardowej, tj. T = T° = 298 K. Roéznica entalpii
swobodnej pomiedzy zaadsorbowanym zwiazkiem a ta
sama substancja w fazie gazowej w warunkach stan-

4K, p
1-K,.p

dardowych (p° =1 bar) w stanie réwnowagi wynosi:

_ p

Z drugiej strony réznica ta moze zosta¢ wyrazana
jako:
AG=AH-TAS (18)

gdzie AH i AS odpowiadaja analogicznym réznicom
entalpii i entropii pomiedzy faza zaadsorbowana a faza
gazowa. Roznica entalpii opowiada efektowi energe-
tycznemu procesu adsorpcji, tj. izosterycznej entalpii
adsorpcji:

AH =—gs (19)

Znak ujemny wynika z konwencji termodynamicz-
nej. Réznice entropii mozna wyrazic:

AS=S,-5° (20)

gdzie S, i S,° oznaczaja entropie fazy zaadsorbowanej
oraz standardowa entropie adsorptywu w fazie gazowe;j.
Kombinacja i przeksztalcenie réwnan (16-20) pozwala
na okreslenie entropii zaadsorbowanej substancji [41]:

st

_co_4 P
S, =9, —T—Rln » (21)
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Wyniki i dyskusja

W tabeli 2 zestawiono wartosci parametrow najlepsze-
go dopasowania uzyskane w wyniku jednoczesnego
opisu wielotemperaturowego wszystkich rozwazanych
zestaw6w izoterm adsorpcji siarkowodoru za pomoca
modelu CMMS, a rysunek 1 prezentuje rezultaty wizu-
alnie. Podejscie teoretyczne (kombinacja wzoréw (3, 4
i 8-10)) bardzo dobrze przybliza dane doswiadczalne
dla pieciu z szesciu badanych ukladéw (car-2, car-3,
car-4, SSZ-13 i USY), na co wskazuja wysokie wartosci
wspotczynnika determinacji dla izoterm w poszczegdl-
nych temperaturach (przekraczajace 0,99) oraz global-
nego parametru dopasowania (DCg,). Gorsza jako$é
dopasowania dotyczy natomiast adsorpcji na zeolicie
NaY. W tym przypadku, jak mozna zauwazy¢ na rysun-
ku 11 na co wskazuja wartosci DC(T) w tabeli 2, krzywe
teoretyczne odbiegaja od niektdrych punktéw doswiad-
czalnych, zwlaszcza dla skrajnych wartosci temperatu-
ry (293 i 313 K). Ze wzgledu na wykorzystanie danych
zaczerpnietych z literatury autorzy nie sg w stanie
jednoznacznie wyjasni¢ przyczyn niezadowalajacych
efektéw préby wielotemperaturowego opisu danych
doswiadczalnych dla tego uktadu. Najbardziej prawdo-
podobnym powodem wydaje sie jednak dyskutowana
w pracy zrédtowej [37] czesciowa nieodwracalna che-
misorpcja czasteczek siarkowodoru na powierzchni
zeolitu. W takim przypadku termodynamika procesu
adsorpcji staje sie bardziej skomplikowana, wykra-
czajac poza réwnowagi wiagzania kolejnych czasteczek
H,S, ktérych rozwazania leza u podstaw modelu CMMS
i metodyki zastosowanej przez autoréw. Moze to ttuma-
czy¢ problemy z teoretycznym odtworzeniem zmien-
nosci temperaturowej izoterm adsorpcji dla tego ukta-
du. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze model CMMS (wzory
(314), jak pokazali miedzy innymi Rutherford i Coons
[42], moze z powodzeniem opisywaé izotermy roznych
typow i ksztattow. W konsekwencji model moze zostaé
z powodzeniem dopasowany osobno do kazdej z trzech
analizowanych izoterm adsorpcji H,S na zeolicie NaY
(wynikéw nie pokazano, poniewaz wykraczaja poza
zakres niniejszego badania). W zwigzku z tym, autorzy
uwazaja, ze ograniczenia zastosowanej metodyki dla
tego uktadu nie wynikajg z pewnej odmiennosci ksztal-
tu izoterm, ktére w obszarze wysokocisnieniowym wy-
kazuja stabilizacje ilosci zaadsorbowanego siarkowo-
doru, ktéra w odréznieniu od danych dla pozostatych
ukladéw przyrastajaca jedynie w niewielkim stopniu.
Dodatkowych komentarzy moze wymagaé specyfi-
ka matematyczna zestawow parametrow dla zeolitow
NaY i USY (tabela 2). W tych przypadkach wartosci pa-
rametru K, (obliczone w oparciu o wzér (10)) sg zanie-
dbywalnie mate dla wszystkich rozwazanych wartosci

Science, Technology and Innovation, 2026, 24 (1), 22-31

temperatury, tj. nie wystepuje asocjacja kolejnych cza-
steczek H,S wokot czasteczek zwiazanych z centrami
pierwotnymi, a tym samym model CMMS upraszcza sie
do réwnania Isinga [42]. WiazZe sie to z pewnymi proble-
mami numerycznymi i brakiem powtarzalnosci warto-
$ci parametréow K, i Q,, podczas réznych préb opisu
tych samych zestawéw danych, przy czym kazdorazowo
pary wartosci prowadza do bardzo bliskich zera warto-
$ci parametru K,,. W zwiazku z tym, w tabeli 2 podano
pare wartosci uzyskang podczas arbitralnie wybranej
préby opisu. Ponadto, dla tych samych uktadéw (NaY
i USY) wielotemperaturowy opis izoterm jest zwiazany
z niskimi warto$ciami réwniez parametru K; (wzor 9).
W kontekscie mechanizmu zakladanego przez model
CMMS jest to réwnowazne utrudnionej adsorpcji na
centrach powierzchniowych sasiadujacych z centrami,
na ktérych wczesniej zostaly zwiazane czasteczki H,S.
Nawet przy wysokich wartosciach ci$nienia czes¢ cen-
tréw pozostaje niezapelniona. W zwiazku z tym, ilo$ci
zaadsorbowanego siarkowodoru przewidywane przez
model sg znacznie nizsze niz maksymalna pojemnosé¢
monowarstwy okreslona przez wartos¢ parametru a,,.
Taka interpretacja wydaje sie by¢ raczej artefaktem nu-
merycznym wynikajacym z ograniczen zastosowanego
modelu niz odzwierciedleniem rzeczywistego mecha-
nizmu procesu adsorpcji na tych zeolitach.

Na rysunku 2 poréwnano wartosci izosterycznej
entalpii adsorpcji H,S na wszystkich badanych ma-
teriatach przedstawione w funkcji ilosci zaadsorbo-
wanego zwigzku. Wartosci ¢+ odzwierciedlaja efekty
energetyczne procesu adsorpcji odpowiadajace jego
kolejnym etapom. Cztery krzywe (dla wszystkich we-
gli aktywnych (car-2, car-3 i car-4) oraz zeolitu SSZ-13)
wykazuja podobienistwo jakosciowe. Maja one przebieg
niemonotoniczny. Efekt energetyczny poczatkowo ro-
$nie wraz ze wzrostem ilo$ci zaadsorbowanego H,S,
przy czym jego startowa warto$¢ (tzw. entalpia przy ze-
rowym zapetnieniu, ¢+(0)) zgodnie ze wzorem (14) od-
powiada parametrowi Q, (Tabela 2). Wzrost ten wynika
z coraz wiekszego wktadu zwigzanego z adsorpcja kolej-
nych czasteczek na centrach sasiadujacych z wczeéniej
zajetymi centrami, czemu towarzyszy wyzszy efekt
energetyczny (Q; > Q,, tabela 2). Jak wczesniej sugero-
wano, odzwierciedla to efekty entalpowe oddzialywan
bocznych pomiedzy czasteczkami zaadsorbowanymi
na sasiadujacych centrach powierzchniowych. W mia-
re postepu procesu adsorpcji istotna staje sie réwniez
asocjacja kolejnych czasteczek na tych wczesniej zaad-
sorbowanych na centrach powierzchniowych, odpo-
wiadajaca formacji drugiej i kolejnych warstw. Zgodnie
z wartosciami parametru Q, dla czterech dyskutowa-
nych uktadéw (tabela 2) efekt energetyczny takiego
sposobu wigzania czasteczek H,S jest juz znacznie
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Tabela 2. Wartosci parametréw najlepszego dopasowania modelu CMMS (wzory 3, 4 i1 8-10) uzyskane w wyniku jednoczesnego

opisu wielotemperaturowego wszystkich rozwazanych zestawow izoterm adsorpcji

KO,O KI,O Kas,o
a [1/bar] [1/bar] [1/bar]
Lp. Adsorbent m DC(T)? DCyop
[mmol/g] Q o Qus
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
4,936 - 107 3,603 - 107 0,3104 0,9970
1. car-2 5,743 0,9979 0,9977
18,91 40,40 0,5670 0.9985
)
9,696 - 10 4,952 - 107 0,3267 0,9991
2. car-3 5,649 0,9969 0,9980
)
1,312+ 10° 5,377 - 107 0,3044 0,9986
3. car-4 5,284 0,9986 0,9988
5,148 - 10 3,006 - 10722 4,089 - 102% 0,9855
4, NaY 15,83 R 0,9982 0,9881
22,74 114,7 1,474 0,9915
2,876 - 10 1,932 - 10° 7,926 - 10 0,9954
5. SSZ-13 2,231 0,9919 0,9936
39,56 44,43 22,62 0,9942
2,155 10° 6,484 - 10°0 3,333-1078P 0,9945
6. USsYy 15,83 . b 0,9960 0,9958
19,93 250,0 4,202 0,9972

# wartosci podane w kolejnosci rosnacej temperatury;

b brak powtarzalno$ci wartoéci pary parametréw (K, , oraz Q,) zwigzana z faktem, ze podczas opisu kombinacja tych wartosci
prowadzi do zaniedbywalnych wartosci parametru K, dla wszystkich wartosci temperatury;

¢ gérna granica przyjetego zakresu dopuszczalnych wartosci parametru.

nizszy, co obniza wypadkowy efekt energetyczny.
W zwiazku z tym, wraz z postepem procesu adsorpcji
poczatkowo rosngca izosteryczna entalpia adsorpcji
osigga maksimum, a nastepnie zaczyna maleé. Pomi-
mo podobienstwa jakosciowego entalpia adsorpcji dla
trzech analizowanych wegli aktywnych i zeolitu SSZ-13
wykazuje zréznicowanie iloSciowe. Najwyzszy efekt
energetyczny dotyczy wegla nr 4 (car-4) oraz wspomnia-
nego zeolitu. Obserwuje sie dla nich odpowiednio 38,71
i 39,56 kJ/mol przy zerowym zapelnieniu oraz 42,45
i 44,81 kJ/mol w maksimum. Dla pozostatych dwdch
wegli (car-2 i car-3) efekty energetyczne adsorpcji sa
istotnie nizsze (ok. 20 kJ/mol przy niskich pokryciach
oraz ok. 30 kJ/mol odpowiadajace maksimum). Ponie-
waz w rozwazanych warunkach adsorpcja siarkowo-
doru zachodzi gléwnie na powierzchni adsorbentéw
(maksymalne do$wiadczalne ilosci zaadsorbowanego
H,S (rysunek 1) sa ponizej lub przy najnizszej tempe-
raturze nieznacznie przekraczaja pojemnos¢ mono-
warstwy (wartos$ci parametru a,, w tabeli 2)) réznice
w entalpii adsorpcji pomiedzy adsorbentami wynikaja
w duzej mierze z réznic energii oddzialywania czaste-
czek H,S z ich powierzchnia. Wplyw na nig maja ich
natura chemiczna oraz rozmiar poréw. Pierwszy czyn-
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nik moze wyjasnic¢ réznice pomiedzy zeolitem SSZ-13
a weglami aktywnymi nr 2 i 3. Z drugiej strony, jak po-
kazali Boki i Tanada [36] sposrdd trzech rozwazanych
wegli to car-4 ma najwezsze pory, co moze odpowiadaé
za wyzszy efekt energetyczny adsorpcji w jego porach.
Ze wzgledu na brak charakteryzacji prébek w kontek-
$cie zawartosci grup powierzchniowych [36] niemoz-
liwa jest ewentualna ocena wplywu tego czynnika na
krzywe entalpowe.

W przypadku dwoéch pozostatych uktadéw (NaY
i USY) krzywe ¢ = f(a) na rysunku 2 maja odmienny
charakter. Jak wczesniej wskazano, asocjacja w mode-
lu CMMS dla tych zastawéw danych jest zaniedbywal-
na. W zwigzku z tym, nie obserwuje sie malejacego
fragmentu krzywych przy wysokich iloSciach zaad-
sorbowanego H,S. Dla prébki NaY entalpia adsorpcji
jest silnie rosnaca w tym zakresie. Matematycznie
wynika to z wysokiej warto$ci parametru Q, (tabela 2).
Jego wplyw ujawnia sie jednak, gdy pomimo niskich
wartosci zwigzanej z nim statej K, pewien wkiad do
adsorpcji catkowitej wnoszg réwniez przyczynki od-
powiadajace centrom sasiadujacym z tymi wczesniej
zajetymi. Wklad ten jest niewielki, ale dzieki okolo
pieciokrotnie wyzszemu efektowi energetycznemu
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(Q, = 5Q,) istotnie zwieksza entalpie wypadkowsa. Do-
konujac takiej interpretacji matematycznej dla zeoli-
tu NaY, nalezy pamietaé o ograniczonej jakosci opisu
teoretycznego tych danych doswiadczalnych. W konse-
kwencji uzyskane na jego podstawie wyniki termody-
namiczne mogg by¢ obarczone znaczng niepewnoscia.
W przypadku zeolitu USY krzywa ¢ = f{a) ma charakter
staly. Dla tego ukitadu adsorpcja na centrach sgsiadu-
jacych z centrami juz okupowanymi (determinowana
przez parametr K;) nie wnosi zauwazalnego wktadu do
adsorpcji catkowitej. W zwiazku z tym, efekt energe-
tyczny procesu adsorpcji niezaleznie od jego etapu od-
powiada energii wigzania czasteczek H,S na centrach
izolowanych (parametr Q).

7 car-3
3 47
3
e |
E
® 27 v 203K

| o 303K

A 313K
0 —_—
0 023 046 069 0 023 046 069

a [mmol/g]

0 0.23 0.46 069 0 0.5 1 15 2
3 7 ssz43 48
B2 3.2 -
3
E 4 4
E
®14 v 303k| 167 v 283K
| O 323K ] O 293K
A 353K a 303K
0 ———T—— © ——————
0 0.01 0.02 003 0.04 0 4 8 12
p [bar] p [bar]

Rysunek 1. Wizualizacja wynikéw jednoczesnego
wielotemperaturowego opisu dla wszystkich rozwazanych
doswiadczalnych zestawdw izoterm adsorpcji siarkowodoru
za pomoca modelu CMMS (wzory 3, 41 8-10)

Uwaga: Punkty przedstawiaja dane doswiadczalne, zas linie to
przewidywania teoretyczne.
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Rysunek 2. Poréwnanie przebiegdw izosterycznej entalpii
adsorpcji zwigzanej z izotermami pokazanymi na rysunku 1
wygenerowanych dla T =298 K w oparciu o wyniki ich opisu

wielotemperaturowego za pomoca modelu CMMS
oraz wzory (14-16)

Rysunek 3 poréwnuje entropie zaadsorbowanego
siarkowodoru dla wszystkich badanych uktadéw przed-
stawiona w funkcji ilosci zaadsorbowanego H,S. Zgod-
nie z oczekiwaniami wartosci analizowanej funkcji
termodynamicznej w calym zakresie sa nizsze od en-
tropii fazy gazowej (linie przerywane), co mozna wigzaé
miedzy innymi z utrata czesci stopni swobody przez ad-
sorbowane czasteczki. Krzywe pokazane na rysunku 3
zgodnie ze wzorem (21) sa komplementarne do danych
przedstawionych na rysunku 2. W zwiazku z tym, réw-
niez tu wystepuja podobieristwa jakos$ciowe w ramach
grup uktadéw. Cztery zestawy danych (car-2, car-3, car-4
i SSZ-13) sa zwigzane z niemonotonicznymi zmianami
entropii. Przy niskiej zawartosci siarkowodoru S, wy-
kazuje wyzsze wartosci, ktére moga wynikac z niskiego
stopnia pokrycia powierzchni adsorbentéw i mozliwo-
$ci mobilnosci czasteczek. W miare postepu procesu
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adsorpcji entropia poczatkowo spada. Wzrost stopnia
uporzadkowania fazy zaadsorbowanej wynika ze wzro-
stu jej gestosci, ktéry moze réwniez ogranicza¢ mobil-
no$é czasteczek adsorbatu. Finalnie, przy najwyzszym
stopniu pokrycia, gdy moze zachodzi¢ asocjacja, entro-
pia po osiagnieciu minimum staje sie rosnaca. Mozna to
powiazaé z adsorpcjg w drugiej i kolejnych warstwach.
Ze wzgledu na zwiekszona odlegtos¢ od powierzchni ad-
sorbentu i znacznie nizsza energia oddzialywan adsor-
bat-adsorbent stopiel uporzadkowania czasteczek H,S
wigzanych na tym etapie jest nizszy.

210 4 210
175 175
g
°
E 140 o 140 —
=
<
)
105 105 —
car-2 car-3
70 —0———T——— 70 — - ,
0 2 4 6 0 2 4 6
210 — 210 —
175 175
3
°
E 140 A 140
2
©
%)
105 — 105 —
car-4 NaY
70 ————7——— 70 — .
0 2 4 6 0 23 4.6 6.9
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g | ]
°
£ 140 \/ 140 —
2
. ] i
%)
105 — 105 —
S§S8Z-13 usy
70 ——0———7———— 70 —
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a [mmol/g] a [mmol/g]

Rysunek 3. Poréwnanie entropii fazy zaadsorbowanej
(T=298 K) obliczonej zgodnie ze wzorem (21)
z wykorzystaniem wartosci g+ pokazanych na rysunku 2.
Wartos$ci S, wygenerowano dla p > 0,001 bar

Uwaga: Poziome linie przerywane przedstawiajg warto$¢ en-
tropii standardowej gazowego H,S.

W przypadku dwéch pozostatych uktadéw (NaY i USY),
dla ktérych model CMMS nie przewiduje istotnej aso-
cjacji/adsorpcji powyzej monowarstwy, nie obserwuje
sie koricowego wzrostu entropii - ta funkcja termo-
dynamiczna monotonicznie maleje wraz z postepem
procesu adsorpcji. Analizujac entropie fazy zaad-
sorbowanej dla zeolitu NaY, nalezy mieé¢ na uwadze
ograniczong precyzje dopasowania modelu CMMS do
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zestawu izoterm doswiadczalnych dla tego ukiadu, co
analogicznie jak w przypadku izosterycznej entalpii
adsorpcji przeklada sie na znaczng niepewno$é tych
danych. Entropia zaadsorbowanego H,S dla jego naj-
wyzszej zawartosci w porach osiaga w tym przypadku
najnizsza wartos$¢ posréd rozwazanych szesciu adsor-
bentéw (ok. 80 J/mol/K). Moze to jednak by¢ jedynie
artefakt numeryczny, odpowiadajacy wysokim warto-
$ciom g przewidzianym przez model CMMS dla wyso-
kich warto$ci a. W przypadku pozostatych pieciu ukla-
déw, dla ktérych dopasowanie modelu teoretycznego
do doswiadczalnych zestawéw izoterm jest satysfakcjo-
nujace, réznice iloSciowe w entropii zaadsorbowanego
H,S koresponduja z wartosciami izosterycznej entalpii
adsorpcji (rysunek 2). Najnizsza entropia (najwyzszy
stopien uporzadkowania fazy zaadsorbowanej) dotyczy
uktadéw o najwyzszym efekcie energetycznym proce-
su adsorpcji, tj. wegla nr 4 i zeolitu SSZ-13.

Whioski

Pomimo pewnych ograniczerl, model CMMS mozna
uznaé za skuteczne narzedzie opisu adsorpcji siarko-
wodoru na réznych adsorbentach (weglach aktywnych
i zeolitach), w szczegdlnosci jednoczesnego wielotem-
peraturowego opisu zestaw6w izoterm. Takie podejscie
dodatkowo pozwala na prosty wglad w termodynamike
procesu. Mozliwosci w tym zakresie zademonstrowa-
no, wykorzystujac wartosci parametré6w najlepszego
dopasowania modelu CMMS uzyskane w wyniku opisu
zestawow izoterm doswiadczalnych do obliczenia izo-
sterycznej entalpii adsorpcji oraz entropii fazy zaad-
sorbowanej. Pierwsza z wielkosci odzwierciedla efekt
energetyczny procesu adsorpcji na jego kolejnych
etapach. Drugi jest standardowa funkcja termodyna-
miczng, ktéra mozna powigzaé ze stopniem uporzad-
kowania siarkowodoru zwigzanego na powierzchni/
w porach rozwazanych adsorbentéw. Zaprezentowana
metodyka pozwala na poglebiong analize wynikow
pomiaréw doswiadczalnych, wykraczajaca poza moz-
liwos¢ oszacowania ilosci adsorbowanego H,S przy
dowolnej kombinacji wartosci ci$nienia i temperatury.

Podziekowania

Praca naukowa powstata z wykorzystaniem infrastruk-
tury Poznanskiego Centrum Superkomputerowo-Sie-
ciowego. Wyniki stanowiace podstawe niniejszej publi-
kacji zostaly przedstawione w formie posteru podczas
Kongresu Rozwoju Energetyki Odnawialnej, ktéry od-
byt sie w Toruniu w dniach 7-8 pazdziernika 2025 r.
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