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. Wstep

Wegle aktywne stanowig grupg materialow o roznorodnym i ciggle rosngcym znaczeniu praktycznym m.in. w
procesach oczyszczanie wody i powietrza, rozdzielania mieszanin gazowych, magazynowania energii itp. Dla
oceny przydatno$ci materiatu porowatego do okreslonego celu wymagane jest precyzyjne oznaczenie jego
wlasciwosci fizykochemicznych, a zwlaszcza stopnia rozwinigcia tekstury porowatej majacej bezposredni
zwiazek z jego zdolno$cig adsorpcyjna.

Il. Adsorpcja gazow na materialach porowatych

Najwiecej informacji na temat wielkos$ci i struktury uktadu poréw ciata stalego uzyskuje si¢ na podstawie
badania zjawisk akumulacji czasteczek wybranej substancji gazowej (lub w stanie pary) w kontakcie z
dostepng powierzchnig badanego materiatu, przy czym proces zachodzi w $cisle kontrolowanych warunkach
termodynamicznych. Proces ten bazuje na zjawisku tzw. adsorpcji fizycznej (zwyczajowo fizysorpcji), czyli
wigzaniu czgsteczek gazu (adsorbatu) przez atomy lub ugrupowania atomow, znajdujace si¢ w materiale
statym (adsorbencie), za pomoca stabych oddzialywan van der Waalsa. W wyniku tego procesu na granicy
faz ciato state-gaz, w tzw. warstwie powierzchniowej, wystepuje charakterystyczne zaggszczenie czasteczek
adsorbatu, tak ze lokalna koncentracja czasteczek jest znacznie wyzsza niz ,,ste¢zenie” w glebi fazy gazowe;.
Roznica tych stezen nazywana jest nadmiarem powierzchniowym Gibbsa.

Zjawisko adsorpcji wystepuje na powierzchni kazdego ciata stalego, nawet nieporowatego,
umieszczonego w fazie gazowej. Jednak dla materiatdow porowatych, z uwagi na silnie rozwinigta
powierzchni¢ granicy faz, efekt ten jest zwielokrotniony i latwiejszy do zaobserwowania za pomocg mato
skomplikowanej aparatury badawczej.

W przypadku gdy wigzanie adsorbatu z adsorbentem zachodzi w wyniku reakcji chemicznej, sity van
der Waalsa zastgpowane sg silnymi wigzaniami chemicznymi — mowimy o tzw. chemisorpcji.

Rozréznianie adsorpcji fizycznej 1 chemicznej nie nastrecza zazwyczaj wickszych trudnosci.
Najwazniejszymi kryteriami, na ktorych mozna oprze¢ rozrdéznienie obu rodzajow adsorpcji, sa:

1. Cieplo adsorpcji — niewielkie w przypadku adsorpcji fizycznej; duze, tego samego rzgdu co ciepto
odpowiedniej reakcji chemicznej, w chemisorpcji.

2. Odwracalnosé procesu — substancje zaadsorbowang mozna, w przypadku adsorpcji fizycznej, dos¢
fatwo usung¢ z powierzchni (np. podwyzszajac temperatur¢ lub obnizajac ci$nienie); usunigcie
warstwy chemisorbowanej jest bardzo trudne 1 wymaga drastycznych srodkow.

3. Grubosé warstw adsorpcyjnych — w przypadku adsorpcji fizycznej w odpowiednich warunkach
ci$nienia 1 temperatury, tworzg si¢ warstwy adsorpcyjne o grubosci odpowiadajacej kilku §rednicom
czasteczek adsorbatu; w toku chemisorpcji powstajg warstwy jednoczasteczkowe (wigzanie chemiczne
moze powstac tylko na krotkiej odlegtosci)

Adsorpcja jest procesem kinetycznym. Po zetknieciu si¢ gazu z powierzchnig adsorbentu ustala si¢ rownowaga
zwana réwnowagq adsorpcyjng. W jednostce czasu ilos¢ molekut ulegajacych desorpcji jest rowna liczbie
molekul adsorbowanych na powierzchni materiatu. Proces adsorpcji w takiej rownowadze mozna zapisaé w
formie ogodlnego réwnania:

a=f(p,T)
w ktérym:

a — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej na 1g adsorbentu,

p — ci$nienie rOwnowagowe gazu w fazie objetosciowe;j

T — temperatura.

W réwnaniu tym wystepuja dwa parametry jednak do oszacowania tekstury porowatej materialu wystarczy
przedstawi¢ zaleznos¢ ilosci zaadsorbowanej substancji od tylko jednego z tych parametrow, przyjmujac drugi
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jako staly. I tak, dla p=const potrafimy wykresli¢ na plaszczyznie zaleznos¢ a=f(T),, tzw. izobare
adsorpcji, a dla T=const — zaleznos¢ a = f (p);, czyli izoterme adsorpcji.

W praktyce, w trakcie pomiaru o wiele tatwiej jest utrzymac stalg temperaturg niz ci$nienie i dlatego
przy okre$lania parametréw tekstury porowatej materiatu postugujemy si¢ najczesciej izotermg adsorpcji.

W ksztalcie izotermy, powstatej bezposrednio z potagczenia punktoéw pomiarowych ukryte sg wszystkie
podstawowe dane charakteryzujace porowato$¢: catkowita objetos¢ porow, powierzchnia wlasciwa i
dystrybucja rozmiaré6w poréw. Pory wystepujace w materiale mozna, w zaleznos$ci od ich wymiarow,
podzieli¢ na mikro-, mezo- i makropory.

Mikropory — sg to pory o szerokos$ci mniejszej od 2 nm odpowiedzialne za procesy sorpcji par i gazow.
W procesach sorpcji zapetniajg si¢ adsorbatem catkowicie juz przy niskich cisnieniach wzglednych. Objetos¢
mikroporéw oblicza si¢ zazwyczaj, w oparciu o teorie¢ objetosciowego zapetniania mikroporéw (TOZM),
opracowang przez Dubinina. Do obliczania powierzchni wiasciwej (efektywnej) mikroporéw stosuje sie
najczesciej izotermy adsorpcji dwutlenku wegla, przyjmujac, ze czasteczki tego adsorbatu uktadajg si¢ ptasko
na powierzchni mikroporéw.

Mezopory — pory o szerokos$ci w przedziale 2-50 nm. Zapehiajg si¢ adsorbatem przy $rednich i
wyzszych ci$nieniach wzglednych. Proces sorpcji w mezoporach nastepuje poprzez rozbudowe kolejnych
warstw adsorpcyjnych powstajacych na §ciankach porow. Rozktad objgtosci i powierzchni mezoporéw okresla
si¢ w oparciu o metode BJH lub (coraz rzadziej) rownanie Kelvina, opisujace mechanizm kondensacji
kapilarnej.

Makropory — pory o szerokos$ci ponad 50 nm. Adsorpcja w makroporach zachodzi analogicznie jak w
mezoporach poprzez rozbudowe kolejnych warstw adsorpcyjnych, lecz w warunkach pomiaru nie obserwuje
si¢ w nich zjawiska kondensacji kapilarnej. Makropory w procesie sorpcji petnig role arterii transportowych,
udostepniajacych adsorbatowi wewnetrzne czesci ziaren materiatu porowatego. Objeto$¢ 1 powierzchnig
makroporow wyznacza si¢ najczesciej metoda porozymetrii rteciowej. Powierzchnie wtasciwe makroporow
nie przekraczaja zazwyczaj 2 m%/g, ale objetosci moga dochodzi¢ do kilku cm®/g.

Oproécz izotermy adsorpcji wykonuje si¢ czesto pomiar izotermy desorpcji. Nanoszac obie krzywe na
ten sam wykres a = f (p), mozemy czasami zaobserwowac tzw. histerez¢ adsorpcji/desorpcji $wiadczaca o
bardzo duzym stosunku dtugosci poréow do ich szerokosci lub o tzw. ,,butelkowym” ksztalcie porow — pory
majg wicksza szerokos¢ w glebi ziarna materiatu niz na jego skraju.

Wedlug klasyfikacji IUPAC wyrdzniamy 6 podstawowych ksztattow izoterm adsorpcji/desorpcji
okreslanych jako typ I, 11, III, IV, V1 VI (rys. 1). Kazda z nich reprezentuje materiat o okreslone;,
modelowej dystrybucji rozmiaréw pordw 1 ich ksztalcie:

TYP | — charakterystyczna dla materiatow mikroporowatych.

TYP Il — materialy mezoporowate, wielowarstwowe wypeltnianie porow.

TYP Ill — material mezoporowaty o bardzo malym powinowactwie do adsorbatu (cieplo adsorpcji
porownywalne do ciepta skraplania adsorbatu). Izoterma bardzo rzadko spotykana

TYP IV 1 V — odpowiadaja krzywym II I III. R6zZnig si¢ od nich tym, ze maksimum adsorpcji osiggane jest
przy ci$nieniu mniejszym od ci$nienia pary nasyconej. Wystepuje tutaj histereza adsorpcji/desorpcji.

TYP VI —model adsorpcji wielostopniowej, charakterystycznej dla np. kompozytéw zeolitowych
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Relative preseare

Rys. 1. Podstawowe typy izoterm adsorpcji/desorpcji wg klasyfikacji IUPAC

W praktyce rzadko kiedy otrzymujemy izoterme¢ w catosci zgodng z okreslonym typem, a mamy raczej
ksztatt nieco odbiegajacy od modelowego albo nawet posredni migdzy dwoma typami I[UPAC.

Podstawowym parametrem struktury porowatej jest jej powierzchnia wtasciwa, obliczana najczesciej
przy zastosowaniu modelu adsorpcji wielowarstwowej opracowanego przez Brunauera, Emmeta i Tellera i
oznaczana symbolem Sger. Dla materialow nisko i §rednio porowatych wyliczona warto$¢ jest do§¢ zgodna
z rzeczywista powierzchnig. Dla materiatow wysokoporowatych i z duzym udzialem mikroporow wystepuja
znaczne rozbieznos$ci i wyznaczone wartosci Sget nalezy interpretowac ostroznie.

Rozbieznosci wystepuja réwniez migdzy parametrami struktury porowatej w przypadku uzycia
réznych adsorbatéw, dlatego podajac wyniki badan sorpcyjnych nalezy okresli¢ rodzaj uzytego adsorbatu oraz
warunki temperaturowe pomiaru.

Najczesciej stosowanymi adsorbatami sa:

e Azot (w temperaturze 77K)

e Benzen (298K)

e Dwutlenek wegla (273K lub 298K)

e Krypton (77K)

Kazdy z powyzszych adsorbatow cechuje si¢ réznym stopniem penetracji struktury porowatej. Wplywa na nig
zaro6wno rozmiar 1 ksztalt czasteczki jak 1 warunki termodynamiczne panujace podczas pomiaru. Stosujac N2
w 77K mozemy w praktyce charakteryzowa¢ jedynie pory o rozmiarach wigkszych od 0,7 nm. Do
precyzyjnego oznaczenia objetosci mikropordéw oraz tzw. ultramikroporéw (< 0,4 nm) lepiej jest stosowaé
adsorpcje CO2 w 298K.

Przy okreslaniu krzywych adsorpcji stosowane sg metody:

e Grawimetryczna —ilo$¢ zaadsorbowanego gazu obliczana jest na podstawie przyrostu masy adsorbenta
zawieszonego na cienkiej sprezynce kwarcowej (tzw. wadze McBaina). Wydluzenie sie sprezynki jest
wprost proporcjonalne do masy zaadsorbowanej gazu.

e Wolumetryczna — gdzie adsorbat jest dozowany (rozpr¢zany) z naczynia o malej, doktadnie oznaczonej
objetosci do drugiego naczynia, w ktorym znajduje si¢ adsorbent. [lo§¢ zaadsorbowanego gazu jest
obliczana na podstawie zmian temperatury i ci$nienia w ukladzie. Metoda ta jest coraz czgsciej
stosowana z uwagi na bardzo fatwe zautomatyzowanie pomiaru.
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I11. Wyznaczania izotermy adsorpcji/desorpcji N2 w 77K na automatycznym analizatorze powierzchni
NOVA 2200 firmy Quantachrome

Urzadzenie wykorzystuje metode wolumetryczng. Schemat aparatu przedstawiono na rys. 2. Przed pomiarem
wlasciwym z powierzchni materiatu trzeba usuna¢ zaadsorbowane na niej gazy i pary. Komorki pomiarowe
zawierajace zwazong na wadze analitycznej probke materiatlu umieszczamy w uchwytach 112 (DEGASSER).
Po wybraniu odpowiedniej opcji z panelu sterujacego, odgazowanie przebiega automatycznie: otwierane sg
zawory V6, V4 i pompa rotacyjna (VAC) wytwarza stopniowo (przez ,,.zdtawiony” kanal) prézni¢ w
komorkach pomiarowych. Po wstgpnym odpompowaniu gazéw, otwierany jest zawdr V3 i ciSnienie w
komorkach bardzo szybko spada do wartosci bliskiej zeru. Aby przyspieszy¢ odgazowanie zanieczyszczen,
na komorki pomiarowe zakladamy elektryczne koinierze grzejne pozwalajace regulowa¢ maksymalng
temperature procesu w zakresie 20-300°C.
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Rys. 2. Schemat aparatu NOVA 2200

Po odgazowaniu, komorki pomiarowe jeszcze raz wazymy. Masa nawazki powinna si¢ zmniejszy¢ na
skutek usunigcia zanieczyszczen (gtownie pary wodnej). Komoérki podtaczamy do uchwytow pomiarowych
A, B (STATION). Po zadaniu serii ci$nien wzglednych przy ktorych maja by¢ zbierane punkty pomiarowe,
pomiar przebiega automatycznie. Komodrki pomiarowe zanurzane sa w naczyniu Dewara wypelionym
ciektym azotem 1 przez chwile termostatowane. Kolejne fragmenty izotermy adsorpcji/desorpcji sg na biezaco
pokazywane na monitorze komputerowym.

Kolejne porcje adsorbatu (ADS) sa dozowane przez zawory V7, V1 oraz V5/V9. W trybie desorpcji,
zaadsorbowany w pierwszej czg$ci analizy azot jest porcjami desorbowany przez zawory V5/V9 oraz V2 i V4
do pompy (VAC).

IV. Wykonanie ¢wiczenia
W zwazonej komorki pomiarowej umieszczamy ok. 0,1g wegla aktywnego. Probke odgazowujemy
przez 30 min w temperaturze 300°C. Po zakonczeniu odgazowania i lekkim ostudzeniu komoérke wazymy z
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doktadnoscia do 0,0001g i obliczamy rzeczywista mase wegla aktywnego (bez wilgoci i innych
zanieczyszczen). Komorke podiagczamy do stacji pomiarowej i rozpoczynamy pomiar. Punkty zbieramy w
zakresie cisnien wzglednych 0,008-0,96 p/po (po=760 mmHg). Przy okreslaniu pozostatych parametrow
analizy postepujemy zgodnie z poleceniami prowadzacego.
Z krzywej izotermy, za pomocg programu komputerowego, obliczamy:

e Sget, Ze Wzoru Brunauera, Emmeta, Tellera:

1 _ 1 +C—1[£J
W((p,/p)-1) W,C W,Clp,)’

gdzie:
p — ci$nienie bezwzgledne
Po — cis$nienie odniesienia (z regulty 760 mmHg)
W — ilo$¢ zaadsorbowanego gazu dla ci$nienia rownowagowego
W — ilo$¢ adsorbatu w pojedynczej warstwie molekularnej
C — stata adsorpcji charakterystyczna dla danego uktadu adsobent-adsorbat oraz dla parametrow
termodynamicznych pomiaru.

e objetosc¢ catkowita porow (dla p/po= 0,96)
e dystrybucje rozmiaréw pordéw, bazujac na wzorze Kelvina:

415
log(p, /p)

K
gdzie:
'k — promien poréw
p — ci$nienie bezwzgledne
Po — ci$nienie odniesienia (z regulty 760 mmHg)
4,15 — skonsolidowana stata wyliczona dla adsorpcji N2 w 77K
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