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. WSTEP

Wegle aktywne stanowi grupz materiatbw o régnorodnym i cigle rosmcym
znaczeniu praktycznym m.in. w procesach oczyszezavody i powietrza, rozdzielania
mieszanin gazowych, magazynowania energii itp. DBlzeny przydatngi materiatu
porowatego do oki&onego celu wymagane jest precyzyjne oznaczenie J@gsciwosci
fizykochemicznych, a zwlaszcza stopnia rozwdra tekstury porowatej mggej bezpéredni

zwiazek z jego zdoln&eia adsorpcyja.

Il ADSORPCJA GAZOW NA MATERIALACH POROWATYCH

Najwiccej informacji na temat wiellégi i struktury uktadu poréw ciata statego uzyskuje
si¢ na podstawie badania zjawisk akumulacjisteczek wybranej substancji gazowej (lub w
stanie pary) w kontakcie z depta powierzchm badanego materiatu, przy czym proces
zachodzi wscisle kontrolowanych warunkach termodynamicznych. Psoten bazuje na
zjawisku tzw.adsorpcji fizyczne{zwyczajowofizysorpcji), czyli wiazaniu casteczek gazu
(adsorbaty przez atomy lub ugrupowania atomow, znajdej st w materiale statym
(adsorbenciy za pomosg stabych oddziatywavan der WaalsaW wyniku tego procesu na
granicy faz cialo stale-gaz, w tzwuarstwie powierzchniowgwystpuje charakterystyczne
zag:szczenie cpsteczek adsorbatu, take lokalna koncentracja ggteczek jest znacznie
wyzsza ni ,Stezenie” w gkbi fazy gazowej. Rinica tych stzen nazywana jeshadmiarem
powierzchniowym Gibbsa

Zjawisko adsorpcji wyspuje na powierzchni kalego ciata stalego, nawet
nieporowatego, umieszczonego w fazie gazowej. Jedl@amateriatow porowatych, z uwagi
na silnie rozwingta powierzchn¢ granicy faz, efekt ten jest zwielokrotniony i tégygzy do
zaobserwowania za pompmato skomplikowanej aparatury badawczej.

W przypadku gdy wizanie adsorbatu z adsorbentem zachodzi w wyniklcjiea
chemicznej, sity van der Waalsa zgstwane g silnymi wiazaniami chemicznymi — mowimy
o tzw.chemisorpcji

Rozr&nianie adsorpcji fizycznej i chemicznej nie nasta zazwyczaj wkszych
trudnasci. Najwazniejszymi kryteriami, na ktorych mioa oprzé rozr@nienie obu rodzajow
adsorpcji, s:

1. Ciepto adsorpcji— niewielkie w przypadku adsorpcji fizycznej; 2 tego samego

rzedu co ciepto odpowiedniej reakcji chemicznej, wrasorpcji.
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2. Odwracalng¢ procesu— substangj zaadsorbowanmaozna, w przypadku adsorpcji
fizycznej, daé¢ tatwo usum¢ z powierzchni (np. podwgzapc temperatuy lub
obnizajac cisnienie); usurgcie warstwy chemisorbowanej jest bardzo trudnemaga
drastycznychirodkow.

3. Grubosé warstw adsorpcyjnych w przypadku adsorpcji fizycznej w odpowiednich
warunkach dinienia i temperatury, twosgz sie warstwy adsorpcyjne o grusm
odpowiadajcej kilku srednicom casteczek adsorbatu; w toku chemisorpcji povastaj
warstwy jednoczsteczkowe (wizanie chemiczne nie powsta tylko na krotkiej
odlegtcici)

Adsorpcja jest procesem kinetycznym. Po zefkini S gazu z powierzchai adsorbentu
ustala s rownowaga zwanadwnowag adsorpcyji. W jednostce czasu #6 molekut
ulegapcych desorpcji jest rowna liczbie molekut adsorboyan na powierzchni materiatu.

Proces adsorpcji w takiej rownowadzezma zapisaw formie ogélnego réwnania:

a=f(p,T)
w ktorym:
a — ilg¢ substancji zaadsorbowanej na 1g adsorbentu,
p — cknienie rownowagowe gazu w fazie eosciowej

T — temperatura.

W réwnaniu tym wysipuja dwa parametry jednak do oszacowania tekstury patejw
materiatu wystarczy przedstaiwzaleznos¢ ilosci zaadsorbowanej substancji od tylko jednego
z tych parametrow, przyjmag drugi jako staly. | tak, dl@=const potrafimy wykréli¢ na
ptaszczynie zalenos¢ a=f(T),, tzw. izobar adsorpcji a dla T=const — zalegnos¢
a= f(p);, czyliizoterme adsorpcji

W praktyce, w trakcie pomiaru o wiele fatwiej jagtzym& stah temperatug niz
cisnienie i dlatego przy okstania parametréw tekstury porowatej materiatu pggjemy s¢
najczsciej izoterny adsorpciji.

W ksztalcie izotermy, powstatej bezpednio z paiczenia punktdw pomiarowych
ukryte @ wszystkie podstawowe dane charakteryzeij porowatéc: catkowita obgtosé
poréw, powierzchnia wkeiwa i dystrybucja rozmiaréw porow. Pory wgstijace w materiale

maozna, w zalenosci od ich wymiarow, podzialina mikro-, mezo- i makropory.
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Mikropory — @ to pory o szeroki mniejszej od 2 nm odpowiedzialne za procesy
sorpcji par i gazéw. W procesach sorpcji zapeingig adsorbatem catkowicie juprzy
niskich ckénieniach wzgidnych. Obgtos¢ mikroporéw oblicza si zazwyczaj, w oparciu o
teorie objetosciowego zapetniania mikroporoWrOzZM), opracowas przez Dubinina Do
obliczania powierzchni wkgiwej (efektywnej) mikroporéw stosujegshajczsciej izotermy
adsorpcji dwutlenku wgla, przyjmusc, ze czasteczki tego adsorbatu uktaglaic ptasko na
powierzchni mikroporéw.

Mezopory— pory o szerokiei w przedziale 2-50 nm. Zapetniagic adsorbatem przy
srednich i wyszych cénieniach wzgidnych. Proces sorpcji w mezoporach gasfe poprzez
rozbudowe kolejnych warstw adsorpcyjnych powsiajch nasciankach porow. Rozkiad
objetosci i powierzchni mezoporow ok§ka sk w oparciu o metagd BJH lub (coraz rzadziej)
rownanieKelving opisupce mechanizrkondensaciji kapilarne;j.

Makropory — pory o szeroka&i ponad 50 nm. Adsorpcja w makroporach zachodzi
analogicznie jak w mezoporach poprzez rozbugkelejnych warstw adsorpcyjnych, lecz w
warunkach pomiaru nie obserwuje s nich zjawiska kondensaciji kapilarnej. Makropavy
procesie sorpcji petairole arterii transportowych, udephniajacych adsorbatowi wewtrzne
czesci ziaren materiatlu porowatego. @tms¢ i powierzchng makroporow wyznacza i
najczsciej metod porozymetrii rgciowej Powierzchnie wikciwe makroporéw nie
przekraczaj zazwyczaj 2 rfig, ale objtosci mogy dochodzé do kilku cn¥/g.

Oprocz izotermy adsorpcji wykonujez sizesto pomiarizotermy desorpcjiNanoszc
obie krzywe na ten sam wykres= f (p); mazemy czasami zaobserwotvézw. histerez
adsorpcji/desorpcjgwiadczca 0 bardzo diaym stosunku diugai poréw do ich szerokai
lub o tzw. ,butelkowym” ksztatcie porow — pory mayvicksza szeroké¢ w gkbi ziarna
materiatu nt na jego skraju.

Wedtug klasyfikacji IUPAC wyréniamy 6 podstawowych ksztattéw izoterm
adsorpcji/desorpcji okéanych jako typ I, II, lll, IV, V i VI (rys. 1). Kada z nich
reprezentuje materiat o oktenej, modelowej dystrybucji rozmiarow poréw i ikbztalcie:
TYP | — charakterystyczna dla materiatébw mikropoabyeh.

TYP 1l — materiaty mezoporowate, wielowarstwowe wlypanie poréw.

TYP Il — materiat mezoporowaty o bardzo malym poswactwie do adsorbatu (ciepto
adsorpcji poréownywalne do ciepta skraplania adgdojb#&zoterma bardzo rzadko spotykana

TYP IV IV — odpowiadaj krzywym 11 | lll. RGznia sig od nich tym,ze maksimum adsorpcji

osiagane jest przy énieniu mniejszym od énienia pary nasyconej. Wygluje tutaj histereza

adsorpcji/desorpciji.
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TYP VI — model adsorpcji wielostopniowej, charaktycznej dla np. kompozytéw

zeolitowych

Rulative preseare

Rys. 1.Podstawowe typy izoterm adsorpcji/desorpcji wgidkacji IUPAC

W praktyce rzadko kiedy otrzymujemy izoternwv calagci zgodr z okr&lonym
typem, a mamy raczej ksztatt nieco odbieggjod modelowego albo nawetgpedni medzy
dwoma typami IUPAC.

Podstawowym parametrem struktury porowatej jest gewierzchnia wiéciwa,
obliczana najogciej przy zastosowaniu modelu adsorpcji wielowaost®] opracowanego
przezBrunauera, Emmeta i Tellera oznaczana symbolei@er. Dla materiatdw nisko i
srednio porowatych wyliczona wato jest dé¢ zgodna z rzeczywistpowierzchni. Dla
materiatbw wysokoporowatych i z gym udzialem mikropordw wysgpuja znaczne
rozbieznoéci | wyznaczone wart@i Sger nalezy interpretowa ostraznie.

Rozbienosci wyskpuja réwniez migdzy parametrami struktury porowatej w
przypadku uaycia r&nych adsorbatow, dlatego poaajwyniki bada sorpcyjnych naley
okresli¢ rodzaj uytego adsorbatu oraz warunki temperaturowe pomiaru.

Najczsciej stosowanymi adsorbatamt s
* Azot (w temperaturze 77K)
* Benzen (298K)
*  Dwutlenek wegla (273K lub 298K)
* Krypton (77K)
Kazdy z powy:szych adsorbatéw cechuje soznym stopniem penetracji struktury porowatej.

Wplywa na na zaréwno rozmiar i ksztat ggteczki jak i warunki termodynamiczne paiug
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podczas pomiaru. StoagjN, w 77K mazemy w praktyce charakteryzowgedynie pory o

rozmiarach wikszych od 0,7 nm. Do precyzyjnego oznaczenigtofgi mikroporow oraz

tzw. ultramikroporéw (< 0,4 nm) lepiej jest stosowadsorpag; CO, w 298K.

Przy okrélaniu krzywych adsorpcji stosowangrsetody:

Grawimetryczna — il zaadsorbowanego gazu obliczana jest na podstawmyeoptu
masy adsorbentu zawieszonego na cienkiegzgpce kwarcowej (tzw. wadze
McBaina). Wydlienie s¢ sprzynki jest wprost proporcjonalne do masy
zaadsorbowane] gazu. W nowoczesnych rezaniach sprzynke kwarcows
zastpuje s¢ mikrowag 0 sprzzeniu magnetycznym, a pomiar jest catkowicie
automatyczny.

Wolumetryczna — gdzie adsorbat jest dozowany (kgzamy) z naczynia 0 maiej,
doktadnie oznaczonej aftpsci do drugiego naczynia, w ktérym znajdujec si
adsorbent. & zaadsorbowanego gazu jest obliczana na podstawéanz
temperatury i ginienia w uktadzie. Metoda ta jest corazdtzej stosowana z uwagi ha

niski koszt aparatury, a przy tym bardzo tatwe amgtyzowanie pomiaru

WYZNACZANIA IZOTERMY SORPCJIN >, W 77K NA AUTOMATYCZNYM
ANALIZATORZE POWIERZCHNI NOVA 2200 FIRMY QUANTACHRO ME.

Urzadzenie wykorzystuje metgdvolumetryczia. Schemat aparatu przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2.Schemat aparatu NOVA 2200
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Przed pomiarem wgiwym z powierzchni materiatu trzeba ugtircaadsorbowane na niej
gazy i pary. Komorki pomiarowe zawiegag zwaona na wadze analitycznej prébk
materiatlu umieszczamy w uchwytach 1 i 2 (DEGASSHR)wybraniu odpowiedniej opcji z
panelu sterucego, odgazowanie przebiega automatycznie: otweesnrzawory V6, V4 i
pompa rotacyjna (VAC) wytwarza stopniowo (przez tgmdony” kanat) prénic w
komorkach pomiarowych. Po wpenym odpompowaniu gazéw, otwierany jest zawor V3 i
cisnienie w komorkach bardzo szybko spada do wertbliskiej zeru. Aby przyspieszy
odgazowanie zanieczyszézena komorki pomiarowe zaktadamy elektryczne kolee
grzejne pozwalage regulowa maksymaln temperatug procesu w zakresie 20-3TD.

Po odgazowaniu, komorki pomiarowe jeszcze razywey. Masa nawzki powinna s¢
zmniejszy na skutek usugcia zanieczyszcze(gtownie pary wodnej). Komoérki pogtzamy
do uchwytow pomiarowych A, B (STATION). Po zadarserii cknien wzglednych przy
ktorych maj by¢ zbierane punkty pomiarowe, pomiar przebiega autpemaie. Komorki
pomiarowe zanurzanea v haczyniu Dewara wypetnionym cieklym azotem igazhwile
termostatowane. Kolejne fragmenty izotermy adsoigegorpcji 8 na biegaco pokazywane
na monitorze komputerowym.

Kolejne porcje adsorbatu (ADS) slozowane przez zawory V7, V1 oraz V5/V9. W
trybie desorpcji, zaadsorbowany w pierwszejsczanalizy azot jest porcjami desorbowany

przez zawory V5/V9 oraz V2 i V4 do pompy (VAC).

IV.  WYKONANIE CWICZENIA

W zwazonej komérki pomiarowej umieszczamy ok. 0,1ggla aktywnego. Prolek
odgazowujemy przez 30 min w temperaturze°800Po zakaczeniu odgazowania i lekkim
ostudzeniu komérkwazymy z doktadnécia do 0,0001g i obliczamy rzeczywistnas wegla
aktywnego (bez wilgoci i innych zanieczysziye Komorke podhczamy do stacji
pomiarowej i rozpoczynamy pomiar. Punkty zbieramyakresie @gnien wzglednych 0,008-
0,96 p/p (P=760 mmHQg). Przy oké&aniu pozostatych parametrow analizy ppsiemy
zgodnie z poleceniami prowagzgo.

Z krzywej izotermy, za pomagrogramu komputerowego, obliczamy:

e  SgeT, Z€ Wzoru Brunauera, Emmeta, Tellera

1 _ 1 +c—1(£j
W((p, /) -1)  W,.C W,Clp,)
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gdzie:
p — cknienie bezwzgidne
Po — cisnienie odniesienia (z reguty 760 mmHQ)
W —ilo$¢ zaadsorbowanego gazu dlénéénia rwnowagowego
W, — ilos¢ adsorbatu w pojedynczej warstwie molekularnej
C — stata adsorpcji charakterystyczna dla danegukadsobent-adsorbat oraz dla

parametrow termodynamicznych pomiaru.

* objetos¢ catkowita poréw (dla p/p= 0,96)

» dystrybucje rozmiarow poréw, bazaajna wzorze Kelvina:

_ 415
e =————

log(p, /p)
gdzie:

rk — promid porow

p — cénienie bezwzgidne

po — cinienie odniesienia (z reguty 760 mmHgQ)

»4,15" — skonsolidowana stata wyliczona dla adsprid, w 77K
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