Cwiczenie nrlll

WYZNACZANIE POWIERZCHNI WLA-
SCIWEJ ZELU KRZEMIONKOWEGO

l. Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie powierzchni wtasciwej zelu krzemionko-
wego metoda oparta na zjawisku adsorpcji btekitu metylenowego z roztworu wodnego.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Pojecie adsorpcji (adsorpcja fizyczna i adsorpcja chemiczna).
2. Roéwnowaga adsorpcyjna.
3. Teorie adsorpcji:
a) réwnanie Henry’ego,
b) réwnanie izotermy adsorpcji Freundlicha,
c) teoria i rownanie izotermy adsorpcji Langmuira,
d) teoria potencjatowa adsorpcji,
e) teoria wielowarstwowa adsorpcji Brunauera, Emmeta i Tellera (BET).
4. Adsorbenty 1 ich podziat.
5. Najwazniejsze parametry charakteryzujace adsorbenty:
a) Sredni promien poréw,
b) powierzchnia wlasciwa,
c) catkowita objgtos$¢ porow.
6. Metody pomiaru powierzchni wilasciwej ciat statych:
a) metody adsorpcyjne wykorzystujace réwnanie BET,
b) metody obliczania powierzchni wlasciwej z wyznaczonej objgtosci retencii,
¢) metoda adsorpcji barwnikOw oparta na réwnaniu izotermy adsorpcji Langmuira.
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lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Adsorbenty — struktura i otrzymywanie

Obecnie znanych jest bardzo duzo adsorbentéw rézniacych si¢ charakterem
chemicznym i struktura geometryczna powierzchni. Ogdlnie adsorbenty podzieli¢
mozna na:

— adsorbenty nieporowate,
— adsorbenty porowate.

Adsorbenty nieporowate otrzymuje si¢ przez strqcanie krystalicznych osa-
déw, jak np. BaSOy lub przez mielenie szklistych lub krystalicznych ciat statych.
Adsorbenty tego typu maja niewielka powierzchnie wlasciwa do 10 m%/g, czesciej
jednak powierzchnia wynosi ok. 1 m%/g.

Bardziej rozdrobnione ciata nieporowate mozna otrzymac przy niecatkowitym
spalaniu substancji organicznych — tzw. czarne sadze lub krzemoorganicznych —
tzw. biale sadze lub przez hydrolize¢ chlorowcobezwodnikéw kwasu ortokrzemowe-
go (SiCly, SiF4) w silnie podgrzanej parze wodnej — tzw. aerozele krzemionkowe.
Otrzymane w ten sposéb adsorbenty, zbudowane z nieporowatych czastek, maja du-
za powierzchni¢ wtasciwa si¢gajaca kilkuset mz/g. Znalazty one szerokie zastosowa-
nie jako wypelniacze polimeréw, smarow, lakow itp.

Jednym z nieporowatych adsorbentéw sa sadze grafitowane, ktére otrzymuje
si¢ przez ogrzewanie sadzy w temperaturze 3000°C pod zmniejszonym ci§nieniem,
w atmosferze gazu oboj¢tnego lub redukujacej atmosferze. W tych warunkach naste-
puje rekrystalizacja i czastki sadzy przybieraja posta¢ wielo$cianéw, ktoérych plasz-
czyzny zbudowane sa z grafitu. Powierzchnie wilasciwe sadz grafitowych wynosza
kilkadziesiat m%/g.

Adsorbenty porowate maja ogromne znaczenie w technice do pochtaniania
gazéw 1 par, jako katalizatory i no$niki katalizatoréw, do osuszania a takze adsorp-
cyjnego rozdzielania sktadnikéw mieszanin. Dla efektywnej pracy tych adsorbentow
wymagane sa duze powierzchnie wlasciwe siegajace od setek do tysiaca m*/g. Adsor-
benty takie najczesciej wystgpuja w postaci ziarnistej — granulki, kulki o wymiarach
ziaren 0.1-2 mm. Adsorbenty porowate otrzymuje si¢ gléwnie dwiema metodami:

1. Wytworzenie sztywnego szkieletu adsorbentu z matych czastek koloidalnych,
ktére tworza szkielet o bardzo duzej powierzchni wewngtrznej — kserozele jak
np. zele krzemionkowe, uwodniony Al,Os, aktywny tlenek magnezu.

2. Dzialanie na szeroko porowate lub nieporowate ciata state (koks, szkto) aktyw-
nymi gazami lub cieczami. Na przyktad podczas dzialania na nieaktywny wegiel
H,0 lub CO;, w temperaturze 1100-1200 K czgs¢ wegla ulega spaleniu 1 otrzy-
muje si¢ tzw. wegiel aktywny o bardzo rozwinigtej powierzchni. Szkta porowate
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otrzymuje si¢ dziatajac kwasami na szklo sodowo-borowe usuwajac z nich
sktadniki sodowo-borowe. Rozmiary poréw zaleza od obrébki cieplnej szkla i
koncowego przemywania roztworami wodnymi NaOH lub KOH.

W obu metodach otrzymuje si¢ odpowiednie struktury ciata stalego — krystalicz-
ne lub bezpostaciowe — o mniej lub bardziej rozwinigtej powierzchni.

lll. 2. Porowatos¢ ciat statych

lll. 2.1. Parametry charakteryzujace strukture porowata ciat statych

Kazdy material porowaty mozna scharakteryzowa¢ poprzez podanie wartosci
kilku parametréw opisujacych jego strukturg. Parametrami tymi sa:

Sredni promien poréw, R,

Sredni promien poréw (najczesciej wyrazany w A lub nm) jest warto-
scig Srednia promieni porow dla danego materialu porowatego, z czego wy-
nika, ze mamy do czynienia z pewnym rozktadem wielkos$ci porow wzgle-
dem promienia okreSlanym czgsto w literaturze skrotem PSD, (ang. Pore
Size Distribution).

Powierzchnia wlasciwa, S,

Powierzchnia wlasciwa ciata statego (wyrazana najczesciej w m*/g ciata
stalego) jest rtOwna sumie powierzchni zewnetrznej S, i wewnetrznej S,.

Powierzchnia zewnetrzna, S, odpowiada geometrycznej powierzchni
porowatych ziaren w przeliczeniu na gram adsorbentu. Jest ona odwrotnie pro-
porcjonalna do rozmiaru ziarna.

Wewnetrzna powierzchnig, S;, stanowia Sciany poréw. Poniewaz z de-
finicji, pory musza by¢ otwarte, wartos¢ S; nie obejmuje powierzchni Scian
poroéw zamknigtych. Z reguty wartos¢ S; znacznie przewyzsza wartos¢ S.. Na
przyktad dla Zeli krzemionkowych réznica ta si¢ga kilku rzedow wielkosci.

Zawsze nalezy mie¢ na uwadze, ze generalnie istnieje odwrotna rela-
cja pomigdzy powierzchnia wtasciwa i Srednim promieniem poréw. Im
wigksza jest powierzchnia wtasciwa S tym mniejsze sa wartosci promieni
poréw R.

Duza powierzchnia witasciwa (S > 500 m2/g) wskazuje na obecnos¢
waskich poréw, podczas gdy mata warto$¢ powierzchni wtasciwej (S < 10
m?%/ g) jest charakterystyczna dla makroporowatych ciat statych.

Catkowita objetos¢ porow, V,,
Catkowita, wlasciwa objgtos¢ poroéw, V, (wyrazana w cm’ ciektego

adsorbatu na gram porowatego ciala statego) odpowiada objetosci ciektego
adsorbatu, ktéry wypetnia pory zawarte w jednostce masy sorbentu.
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W pierwszym przyblizeniu wielko$¢ V), powinna by¢ niezalezna od rodzaju
ciektego adsorbatu pod warunkiem, ze zwilzanie powierzchni jest doskonate.

Sposréd wymienionych wyzej parametrow charakteryzujacych strukturg po-
row tylko objgtos¢ poréw V), ma jasny sens fizyczny. Mozna ja fatwo zmierzy¢ bez
zadnych zatozen wstepnych, podczas gdy obliczenie promieni R jak i powierzchni
wlasciwej S musi by¢ zawsze oparte na odpowiednich zatozeniach modelowych.

Problem oceny, na ile warto$ci obliczonych w ten sposob parametréw sa bli-
skie rzeczywistym wielko$ciom jest nadal otwarty. Szczegdlnie duzo watpliwosci
budzi¢ moga wartosci $rednich promieni dla danego sorbentu z uwagi na duze
uproszczenia modelowe stosowane w obliczeniach zwigzane m.in. z ksztaltem poréw.

Niezaleznie od wymienionych powyzej niescistosci, znajomos¢ parametréw
charakteryzujacych strukture porowata ciat statych jest bardzo wazna i przydatna w
ocenie wlasciwosci sorpcyjnych adsorbentéw, szczegdlnie w chromatografii. Jed-
nakze, aby doktadnie okresli¢ strukturge poréw danego sorbentu, niezbedne jest sto-
sowanie kilku niezaleznych metod pomiarowych jednoczesnie, oraz standaryzacja
warunkow analizy.

lll. 2.2. Klasyfikacja porow

Obecnie stosowana klasyfikacja poréw oparta jest na r6znicy zachodzacych
w nich zjawisk adsorpcyjnych i kapilarnych .

Efektywne promienie najbardziej szerokoporowatej odmiany poréw — ma-
kroporéw — przewyzszaja 500 A, aich powierzchnia wlasciwa zawarta jest w grani-
cach 0.5-2 m?/g. Zazwyczaj adsorpcje na powierzchni makroporéw mozna pominag,
za$ z przyczyn technicznych czgsto przyjmuje si¢, ze kondensacja kapilarna jest
praktycznie niemierzalna. Dlatego, makropory odgrywaja tylko rolg poréw transpor-
towych.

Efektywne promienie znacznie drobniejszych poréw przejsciowych — mezo-
porow — sa duzo wigksze niz rozmiary adsorbujacych si¢ czasteczek. Na powierzch-
ni tych poréw zachodzi jedno- i wieloczasteczkowa adsorpcja par, tzn. tworzenie si¢
kolejnych warstw adsorpcyjnych, konczaca si¢ objetosciowym zapetnieniem poréw
wedlug mechanizmu kondensacji kapilarnej. Wartosci efektywnych promieni mezo-
poréw zawarte sa w granicach 20-500 A. Dolny zakres promieni krzywizny menisku
(15-16 A) w porach tych rozmiaréw, odpowiada granicy stosowalno$ci réwnania
Kelvina. W zaleznos$ci od stopnia rozwinigcia objgtosci mezoporéw i wielkosci ich
promieni, powierzchnie wtasciwe tych poréw moga si¢ miesci¢ w granicach 10-500
m?*/g. Na og6t réznice w adsorpcji par na adsorbentach jednakowych pod wzgledem
chemicznym (nieporowatych, czy z makro- i mezoporami) maja charakter ilosciowy
i wynikaja z réznych wartosci powierzchni wtasciwych, poniewaz krzywizna po-
wierzchni (do poczatku kondensacji kapilarnej) wykazuje tylko niewielki wpltyw na
adsorpcj¢. We wszystkich tych przypadkach powierzchnia adsorbentu ma wyrazny
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sens fizyczny i adsorpcja par sprowadza si¢ do tworzenia kolejnych warstw adsorp-
cyjnych.

Efektywne promienie najdrobniejszych poréw — mikroporéw — leza ponizej
dolnej granicy rozmiar6w mezoporéw. Jak wynika z danych uzyskanych metoda
matokatowego rozpraszania promieni X, gtéwna objetos¢ przypada zwykle na mi-
kropory o efektywnych promieniach lezacych w zakresie 5-10 A, a wiec wspOtmier-
nych z wielko$ciami adsorbowanych czasteczek. Jednym z podstawowych parame-
trow charakteryzujacych mikropory jest ich ogdlna objetos¢ w jednostce masy ad-
sorbentu, w skrajnym przypadku przekraczajaca nieznacznie 0.5 cm3/g.

Poniewaz kazdy por stanowi pewna przestrzen geometryczna, jego ksztalt
musi by¢ réwniez brany pod uwage podczas interpretacji odpowiednich danych do-
swiadczalnych. Z powodu nieregularnosci struktury poréw wigkszosci ciat statych,
rzeczywisty ich ksztatt znany jest tylko w niektorych przypadkach. Konieczne zatem
staje si¢ stosowanie modeli stanowiacych pewne przyblizenie rzeczywistego ksztattu
poréw. Rys. 1 przedstawia kilka najczesciej stosowanych modeli poréw.

Rys. 1. Modele poréw: (a) pory cylindryczne obustronnie i jedno-
stronnie otwarte; (b) pory ,ink-bottle”; (c) pory szczelinowe.

Najbardziej popularnym modelem jest model poréw cylindrycznych jedno-
stronnie badz obustronnie otwartych. Nastgpny odnosi si¢ do poréw zwanych ,,ink-
bottle” — butelka atramentu, ktore sa opisywane przez dwa promienie: szeroko$¢
waskiej szyi, szeroko$¢ dolnej czgsci ,,butelki”. Trzeci, model szczelinowy, odpo-
wiada porom, ktdérych $ciany stanowig réwnolegte ptaszczyzny.

Analiza poréw moze by¢ réwniez przeprowadzona bez stosowania zadnego,
konkretnego modelu. W takim ujgciu, po raz pierwszy zaproponowanym przez
Brunauera i wsp., promien poru R;, nazywany promieniem hydraulicznym, wyra-
zany jest jako stosunek objetosci poru do jego powierzchni:

R, =" (D

gdzie: V, jest calkowita objgtoscia porow; S — powierzchnia wiasciwa.
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Podana wczesniej klasyfikacja poréw adsorbentéw wedlug rozmiaréw na
makropory, mezopory i mikropory opiera si¢ na mechanizmach zachodzacych w nich
zjawisk adsorpcyjnych i kapilarnych. Dlatego nalezatoby uzna¢ za celowe klasyfi-
kowanie wedtug tych samych cech adsorbentéw porowatych. Z tego punktu widzenia
granicznymi, w sensie indywidualnosci, typami strukturalnymi adsorbentéw sa ad-
sorbenty makroporowate, mezoporowate i mikroporowate.

Mozna przytoczy¢ caly szereg przykladow adsorbentow, ktore praktycznie
zaliczaja si¢ do granicznych typéw strukturalnych. Do typu makroporowatego nalezy
szereg katalizatorow stosowanych w syntezach organicznych z powierzchnia wia-
$ciwa rzedu kilku m%g i z rozmiarami poréw rzedu dziesiatkéw tysiecy A. Adsor-
benty czysto makroporowate z powierzchnia wlasciwa mniejsza od 10 m*/g i w mak-
symalnym stopniu jednorodna energetycznie maja duze znaczenie w chromatografii
adsorpcyjnej gazowej i cieczowej gdzie stosowane s jako no$niki faz stacjonarnych.
Do adsorbentéw mezoporowatych naleza stosunkowo szeroko- i jednorodnie poro-
wate zele krzemionkowe, tlenki glinowe oraz glinokrzemiany.

Adsorbentami mikroporowatymi sa dehydratowane krystaliczne zeolity
i niektére wegle aktywne, ktére maja nieznacznie rozwinigta objetos¢ mezoporéw i
makroporéw. Adsorbenty mieszanych typow strukturalnych moga zawiera¢ po dwa
lub wigcej rodzajow porow. Przyktadami ostatnich jest wigkszo$¢ wegli aktywnych.

Do mieszanego typu adsorbentéw mikro- i mezoporowatych naleza drobno-
porowate zele krzemionkowe 1 tlenki glinu. Do drugiego mieszanego typu struktural-
nego adsorbentéw makro- 1 mezoporowatych nalezy wiele naturalnych adsorbentow.

W przypadku, gdy rozktad objetosci poréw wzgledem promieni jest jedno-
rodny, przypomina wtedy symetryczny rozktad gaussowski (Rys. 2a), przy czym
jego odchylenie standardowe jest miara szerokosci rozrzutu wielkosci pordow.
W wielu przypadkach uzyskuje si¢ rozktady heterogeniczne (adsorbenty, katalizato-
ry). Najprostszy z nich zwany bimodalnym wykazuje dwa znaczace maksima pro-
mieni poréw (Rys. 2b). W praktyce mozna spotka¢ réwniez uktady charakteryzujace
si¢ jeszcze bardziej ztozonym (heterogenicznym) rozktadem poréw. Rozktad takii
pokazano przyktadowo na Rys. 2c.

dVv/dR

Promien, R Promien, R Promien, R

Rys. 2. Typy rozktaddéw objetosci poréw wzgledem ich promieni (krzywe
rézniczkowe); a — jednorodny; b — bimodalny; ¢ — heterogeniczny.



Cwiczenie nr Il — Wyznaczanie powierzchni wlasciwej

W przypadku heterogenicznego rozktadu objgtosci poréw interpretacja krzy-
wych pod katem opisu rzeczywistej struktury porow wewnatrz ziaren jest trudniej-
sza. Wigkszos¢ szerszych porow moze wystgpowac np. na powierzchni ziaren sor-
bentu lub pomigdzy mikroziarnami, podczas gdy wegzsze pory moga znajdowac sig
wewnatrz ziaren, bedac przedtuzeniem szerszych poréw.

Z punktu widzenia analizy porowatych struktur adsorbentéw szczegdlnie
wazna, w przypadku mieszanego typu strukturalnego, staje si¢ obecnos$¢ lub brak
sktadnika mikroporowatego w sumarycznej objetosci porow. W przypadku obecno-
$ci mikroporéw, spotykamy si¢ z réznorodnymi mechanizmami proceséw adsorpcyj-
nych przebiegajacych w réznych rodzajach poréw, a mianowicie z objgtosciowym
zapetnianiem mikroporéw oraz z adsorpcja mono- i polimolekularna na powierzchni
mezoporow.

W przypadku adsorbentéw makro- 1 mezoporowatych nie ma réznicy w me-
chanizmie adsorpcji na powierzchni makroporéw i mezoporéw. Jednakze, w wyniku
kondensacji kapilarnej par zachodzi tylko zapelnianie mezoporéw. Przy heteroge-
nicznym rozkladzie objgtosci poréw wzgledem ich promieni dla adsorbentéw tego
typu, wttaczanie rtgci (porozymetria rtgciowa) daje mozliwos¢ tatwego zbadania
makroporowatej sktadowej struktury. Nalezy takze zauwazy¢, ze powierzchnia wta-
sciwa makroporéw stanowi zwykle nieistotng czgs¢ powierzchni catkowitej porow.
Dlatego pod wzgledem wkiadu w ogdlna wielko$¢ adsorpcji, makropory nie odgry-
waja zauwazalnej roli, a spelniaja tylko funkcje ,,arterii transportowych” przy prze-
nikaniu czasteczek adsorbujacych sig substancji w glab ziaren adsorbentu.

lll. 3. Wyznaczanie powierzchni wlasciwej ciatl statych

lll. 3.1. Metody adsorpcyjne wykorzystujace rownanie BET

Wielkos¢ powierzchni wlasciwej jest najwazniejsza geometryczng charakte-
rystyka adsorbentéw 1 katalizatoroOw. Do wyznaczania powierzchni wilasciwej ciat
stalych najczgsciej wykorzystuje si¢ metody adsorpcyjne, oparte na wyznaczaniu
izoterm adsorpcji gazow oraz par i nastgpnie obliczenie z otrzymanych izoterm po-
wierzchni wiasciwej. Metody adsorpcyjne sa najczesciej stosowane w badaniach
struktury porowatej cial statych w zakresie mikro- i mezoporéw. Umozliwiaja one
prowadzenie pomiar6w przy wykorzystaniu réznych adsorbatéw i1 réznorodnych
technik pomiarowych oraz umozliwiaja automatyzacj¢ stosowanej aparatury. Wyniki
pomiaréw metodami adsorpcyjnymi otrzymuje si¢ najczesciej w formie izoterm ad-
sorpcji i desorpcji.

Wielkos¢ adsorpcji par i gazéw na ciatach statych i odpowiednie izotermy ad-
sorpcji mozna wyznaczy¢ metodami statycznymi i dynamicznymi:

— metody statyczne polegaja na tym, ze adsorbent umieszcza si¢ w atmosferze
gazu lub pary i po ustaleniu si¢ rOwnowagi mierzy si¢ ci$nienie oraz ilos¢ ad-
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sorbatu albo réznicg¢ pomigdzy iloscia doprowadzonego adsorbatu a jego ilo-
$cig pozostajaca w fazie gazowej. Metody statyczne stosuje si¢ zwykle pod-
czas badania adsorpcji pojedynczych gazéw lub par w aparaturach préznio-
wych, w ktérych uprzednio adsorbent zostat poddany ogrzewaniu w wysokiej
prézni w celu uwolnienia jego powierzchni z zaadsorbownych substancji.
Wielkos¢ adsorpcji par wykonuje si¢ metoda wagowa (waga McBaina) lub
gazowo-objgtosciowa. Stosowane metody objetosciowe 1 wagowe wymagaja
dtugiego czasu i stosunkowo skomplikowanej aparatury prézniowej.

— metody dynamiczne pomiaru adsorpcji gazu nabraly duzego znaczenia dzig-
ki rozwojowi teorii gazowej chromatografii adsorpcyjnej. Polegaja one na
przepuszczaniu mieszaniny gazu obojetnego (np. He lub N,) zwanego gazem
no$nym, z odpowiednig iloscia (odpowiednim ci$nieniem czastkowym) ad-
sorbowanego gazu (pary). Nastgpnie analizuje si¢ stopniowy wzrost st¢zenia
gazu u wylotu z kolumny chromatograficzne;j.

Sposréd metod dynamicznych najczesciej stosuje si¢ nastgpujace metody:

— metoda desorpcji cieplnej (MDC),
— metoda czotowa Schaya.

/ll. 3.1.1. Metoda desorpciji cieplnej — MDC

Najwigksze zastosowanie znalazta metoda oparta na desorpcji cieplnej. Zo-
stala ona opracowana przez Nelsona i Eggertsena w 1958 r., a nast¢pnie zmodyfiko-
wana przez wielu badaczy. Metoda desorpcji cieplnej swoje zastosowanie zawdzig-
cza przede wszystkim:

— prostocie wykonania pomiaru i duzej czutosci umozliwiajacej wyznaczenie
powierzchni wlasciwej w zakresie 0,01 do 1000 mz/g,

— dla dowolnej struktury porowatej nie musza by¢ spelnione warunki chromato-
grafii rOwnowagowe;j.

Metoda MDC oparta jest na powszechnie stosowanej metodzie BET, w ktorej
oznacza si¢ 1lo$¢ zaadsorbowanego gazu w temperaturze bliskiej temperaturze wrze-
nia (zwykle N,). Wyznaczajac adsorpcj¢ przy réznych cisnieniach mozna, na pod-
stawie rOwnania BET, obliczy¢ ilos¢ adsorbatu potrzebnego do utworzenia mono-
warstwy. Zasada pomiaru w klasycznym przypadku tej metody opiera si¢ na adsorp-
cji azotu (przez ciato state) ze strumienia gazowego o okreslonym sktadzie N:H, w
temperaturze ciektego azotu (pik adsorpcyjny 1, Rys. 3) 1 nastgpnie jego desorpcji po
usunigciu naczynia Dewara (pik desorpcyjny 2, Rys. 3 ). Mieszaning azotu i helu lub
azotu 1 wodoru o znanym sktadzie (zwykle 5, 10, 15 1 20%), przygotowuje si¢ wcze-
sniej lub otrzymuje si¢ zadane mieszaniny przez zmieszanie strumieni adsorbatu i
gazu no$nego.
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wskazania rejestratora

czas
Rys. 3. Piki adsorpcyjny (1) i desorpcyjny (2) adsorbatu otrzymany me-
todg desorpciji cieplnej.

[lo$¢ zaadsorbowanego azotu a, przy odpowiednim cisnieniu wzglednym
oblicza si¢ z piku desorpcyjnego, ze wzgledu na wigksza jego symetrig¢. Kazde do-
swiadczenie wykonane dla okreslonego stezenia adsorbatu w mieszaninie daje jeden
punkt na izotermie adsorpcji, a wielkos¢ adsorpcji a, oblicza si¢ ze wzoru:

kS Fpan (2)
a= R

p FK
gdzie: k — stala detektora, Sy, — powierzchnia piku desorpcyjnego, F,n — predkosé
pojemnosciowa mieszaniny, Fj — predkos¢ objetosciowa podczas kalibrowania.

Natomiast ci$nienie czastkowe adsorbatu w przypadku mieszania strumieni
adsorbatu i gazu no$nego wyznacza si¢ ze wzoru:

Fads
F Py

pom

p= 3)

gdzie: F,4,0znacza pregdkos¢ objetosciowa adsorbatu, p, — ciSnienie barometryczne.
[los¢ azotu potrzebna do pokrycia powierzchni adsorbentu monowarstwa, a,,
okresla si¢ na podstawie rownania BET przeksztatconego do postaci liniowe;:
1 C-1 p/p,
e = PP 4)
a,C a,C al-p/p,)
gdzie: a oznacza ilo$¢ zaadsorbowana, [mmol/g], a,, — ilo$¢ substancji konieczna do
catkowitego pokrycia powierzchni monowarstwa adsorbatu (mmol/g), p — ci$nienie
rOwnowagowe adsorbatu, p, — ci$nienie pary nasyconej w temperaturze doswiadcze-
nia, C jest stala zalezna od energii adsorpcji i temperatury:

23logC=0, -0, )

gdzie. Q) jest cieptem adsorpcji w pierwszej monowarstwie, Qy jest cieptem konden-
sacji adsorbatu. Stala C wyznacza si¢ graficzne (Rys. 4).
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p/p,
a(1-p/p,)

P/py
Rys. 4. Wyznaczanie statych rownania izotermy adsorpcji BET.

Znajomos¢ a,, pozwala wyznaczy¢ powierzchni¢ wlasciwg adsorbentu S, je-
zeli znana jest powierzchnia zajmowana przez jedna czasteczke adsorbatu w mono-
warstwie @,

S=a, N, o, (6)

gdzie N4 — liczba Avogadro.

Pomiar powierzchni metoda MDC mozna uprosci¢ do wyznaczania tylko
dwoch lub nawet jednego punktu izotermy 1 obliczy¢ wedlug wzoru Tiomkina ilo$¢
zaadsorbowana potrzebna do pokrycia jedna monowarstwa, przy zatozeniu ze C jest
stale dla adsorbatéw o r6znych wtasciwosciach chemicznych:

(p/p,)-1
- "

a, =(1—p/p0) [l+

Stata C dla argonu, wyznaczona jako $rednia warto$¢ dla ré6znych adsorben-
téw i katalizatoréw wynosi 50 + 15. Zmiana warto$ci C w niewielkim stopniu wpty-
wa na wartosc¢ a,.

Gawritow 1 Kisielew podali mozliwo$¢ wyznaczania S dla dowolnego ciata
stalego na podstawie jednego punktu izotermy, z zastosowaniem azotu jako adsorba-
tu. Przyjeto, ze dla dostatecznie silnie adsorbujacej powierzchni, przy ci$nieniu p/p,
= (.05 ilo$¢ substancji zaadsorbowanej w monowarstwie w temperaturze ciektego
azotu wynosi a,. St¢zenie powierzchniowe azotu w monowarstwie wynosi 10.6
umol/m2.

Jezeli wyznaczy si¢ ilo$¢ zaadsorbowanego azotu a, przy jego ste¢zeniu w ga-
zie nosnym (hel, wodér) rownym 5% to powierzchni¢ wtasciwa mozna obliczy¢ z

g= 4 },lmol/g2 8)
10,6 pmol/m

Fatwo 1 bardzo szybko mozna wyznaczy¢ powierzchni¢ wlasciwa ciala state-

nastgpujacej zaleznosci:

go metodq porownawczq, wykorzystujac wprost proporcjonalng zalezno$¢ migdzy
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powierzchnia piku a powierzchnia wtasciwa adsorbentu. W tym przypadku niezbed-
na jest znajomo$¢ powierzchni wtasciwej substancji tego samego typu, przyjetej za
wzorzec. Powierzchnig wtasciwa wyznacza si¢ ze wzoru:

S,m,S .. F.
S=——7"—"—

piku ~ ¢
9
S mkF &)

piku,w cw

gdzie: §,, oznacza powierzchni¢ wilasciwa wzorca (mz/g), m,, — mas¢ wzorca (g),
Spiku,w — powierzchnia piku dla wzorca (mmz), F.,, — predkos¢ objetosciowa miesza-
niny gazowej w czasie wyznaczania Spik,w (cm3/min), Spiku — powierzchnia piku dla
oznaczonego adsorbentu (mm?), F, — predkos$¢ objetosciowa mieszaniny gazowej w
czasie wyznaczania Spi, (cm3/min), m — odwazke oznaczonego adsorbentu (g).

ll. 3.1.2. Metoda czotowa Schaya

Czolowa metoda wyznaczania izotermy adsorpcji zaproponowana przez
Schaya 1 wsp. uwzglednia dyfuzj¢ 1 zmiang predkosci przeptywu strumienia gazu w
wyniku proceséw adsorpcji. Metoda ta jest szczegdlnie dogodna w przypadku du-
zych stezen adsorbatu w gazie no$nym.

O
8
o B
2
(o]
A
e
AV -
\ t,
B
\
o \Y) 1l
\
i
0 t, czas

Rys. 5. Krzywe zmiany objetosci gazu na wejsciu i wyjsciu kolumny w
zalezno$ci od czasu dla chromatografii czotowej w przypadku
adsorpcji jednego sktadnika.

Na Rys. 5 przedstawiono zalezno$¢ zmiany objgtosci gazu no$nego na wejsciu
do kolumny (OB) i gazu wychodzacego z kolumny (krzywa OA) od czasu w przy-
padku jednego sktadnika — dla chromatografii czotowej. Krzywa OA sktada si¢ z
trzech prostych odcinkéw: o, B i v. Odcinek o odpowiada przejsciu mieszaniny od
miejsca wprowadzenia do poczatku warstwy adsorbentu w kolumnie. Poniewaz ad-
sorpcja na tym odcinku nie zachodzi, otrzymuje si¢ wspdlny odcinek dla obu linii
(OB 1 OA). Po wejsciu strumienia gazowego do warstwy sorbentu w kolumnie za-
czyna sig¢ proces adsorpcji, co przejawia si¢ zmniejszeniem predkosci gazu na wyj-
sciu z kolumny.
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Procesowi adsorpcji w kolumnie odpowiada odcinek . Po ustaleniu si¢ row-
nowagi adsorpcji w catej kolumnie predkos¢ fazy gazowej na wyjsciu z kolumny
powtérnie zréwna si¢ z pr¢dkoscia strumienia na wejsciu do kolumny (odcinek
Y). AV w dowolnym czasie rowna si¢ objgtosci gazu pochionigtego ze strumienia.
Warto$¢ @ mozna obliczy¢ z rownania:

a=-"" (10)

w ktérym, m; oznacza mase¢ przypadajaca na jednostke dtugosci adsorbentu, a L jest
to dtugos¢ kolumny.

Ta metoda przez zmiang st¢zenia adsorbatu ¢ w fazie gazowej mozna wyzna-
czy¢ punkty izotermy adsorpcji, a nast¢gpnie wykorzystujac réwnanie BET wyzna-
czy¢ powierzchni¢ wlasciwa adsorbentu (patrz: III. 3.1.2. Metoda desorpcji cieplne;j).

111.3.2. Metody obliczania powierzchni wtasciwej z wyznaczonej
objetosci retencji

lll. 3.2.1. Metoda objetosci retencji

Mozliwo$¢ wyznaczenia wzglednej powierzchni wilasciwej na podstawie ob-
jetosci retencji podali po raz pierwszy w 1959 r. Cremer oraz Wolf i Bayer. Istota
metody wywodzi si¢ z teorii chromatografii uktadéw doskonatych, z ktérej wynika,
ze wlasciwa objgtos¢ retencji V, jest proporcjonalna do wielkosci powierzchni S ad-
sorbentu umieszczonego w kolumnie:

V,=A-S (11)

gdzie A oznacza wartos¢ stata dla danego uktadu adsorbat-adsorbent w stalej tempe-
raturze, charakteryzujaca energi¢ adsorpcji w zakresie stosowalno$ci prawa Hen-
ry’ego. Metode t¢ mozna wigc stosowaé w przypadku adsorbentéw o zblizonym cha-
rakterze chemicznym 1 geometrii. Warto§¢ A wyznacza si¢ na podstawie niezalezne-
go pomiaru powierzchni wlasciwej i objetosci retencji dla probki wzorcowej:

A Vg wzorca V ( 1 2)
- SW’Z()VL'CI - '
gdzie V; oznacza absolutna objgtoS¢ retencji przypadajaca na jednostkg po-
wierzchni.

Powierzchni¢ wtasciwa wyznacza si¢ metoda poréwnawcza:

§=-"* (13)
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ll. 3.2.2. Metoda Serpineta

Serpinet wraz ze wspotpracownikami opracowali niezalezna od modelu ad-
sorpcji BET nowa chromatograficzna metod¢ wyznaczania powierzchni wlasciwej
ciat stalych, posiadajacych na swej powierzchni grupy OH (zele, tlenek glinowy).
Podstawa opracowania metody Serpineta byl fakt rozktadu naniesionej fazy cieklej
(np. oktadekanolu) na dwa stany:

— Scisle upakowana monowartswa (stan dwuwymiarowy),
— normalna faza ciekta (stan tréjwymiarowy).

Faza ciekta znajduje si¢ w nadmiarze w stosunku do monowarstwy i charak-
teryzuje si¢ odmiennymi wtasciwosciami. Czasteczki oktadekanolu w monowar-
stwie sg prostopadte do powierzchni, a do siebie wzajemnie réwnolegte. Wielko$¢
powierzchni przypadajaca na jedng czasteczk¢ alkoholu w monowarstwie w temp.
331 K wynosi 0,21 nm? i nie zalezy od natury chemicznej ciata statego jesli tylko
na niej znajduja si¢ funkcyjne grupy hydroksylowe. Opracowano dwa warianty
metody:

— zmiang ilo$ci nanoszonej fazy ciekte;j,
— zmiang¢ temperatury.
[ — Zmiana ilosci naniesionej fazy ciektej

Przygotowuje si¢ seri¢ o r6znych masach naniesionej fazy stacjonarnej 7 w
przeliczeniu na 1 g adsorbentu. Nastgpnie wyznacza si¢ objgtos¢ retencji V.° n-alka-

nu (od Cs do Cg) i sporzadza wykres, ktory sktada si¢ z dwoch prostych przecina-
jacych sie w krytycznym punkcie 7., odpowiadajacym utworzonej monowarstwie.

80
60 /
< 40
o
4 0
> Vg
i W
\
‘1/1:0
0 \
0 5 10

1/t

Rys. 6. Zaleznos¢ V.”/7od 1/7 dla pentanu na n-oktadekanolu osadzo-

nego na zelu krzemionkowym w temperaturze topnienie fazy
stacjonarnej (331 K).
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Powierzchnig wtasciwa mozna obliczy¢ na podstawie wartosci 7:

_ Tc NAw;n
M

S (14)

gdzie: S oznacza powierzchni¢ wtasciwa, 7. — krytyczna mase¢ naniesionej fazy od-
powiadajaca monowarstwie, Ny — liczbg Avagadro, @’ — powierzchnig¢ zajmowana

przez jedna czasteczke, M — masg molowa.

1l — Zmiana temperatury

Stosuje si¢ jedna kolumng chromatograficzna, w ktérej naniesiona faza okta-
dekanolu znajduje si¢ w niewielkim nadmiarze 10-20% w stosunku do 7. Nadmiar
stanowi faza ciekla (stan tréjwymiarowy). Wzrost objgtosci retencji w temperaturze
topnienia normalnej fazy naniesionej pozwala wyznaczy¢ nadmiar oktadekanolu.

0
log V, 10
0
0.5 LA
|
| log Vg
0.0 T
[
|
| | |
298 323 331

temperatura
Rys. 7. Zalezno$¢ V. od temperatury na oktadekanolu (7 = 2.7%) osa-
dzonego na Sferosilu (7, = 2.360).
Zalecane jest wykonanie czterech pomiar6w objgtosci retencji powyzej i po-
nizej temperatury topnienia naniesionej fazy. Ekstrapolacja liniowego zakresu do
punktu topnienia pozwala wyznaczy¢ AV /:

AV =V VS (15)

N S

Z przyrostu objgtosci retencji AV’ wyznacza si¢ nadmiar fazy cieklej 7,:

AV
Ve

Ty (16)

=17T—1T. (17)

Znajac 7., z rbwnania (14) mozna wyznaczy¢ powierzchni¢ wlasciwa.
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Wielkosci powierzchni wlasciwej otrzymane metoda BET 1 Serpineta wyka-
zuja bardzo dobra zgodnos$¢. Metoda Serpineta jest bardzo precyzyjna i doktadna,
cho¢ w stosowaniu jest bardziej uciazliwa.

lll. 3.3. Wyznaczanie powierzchni wtasciwej adsorbentéw metoda
adsorpcji barwnikow

Z posréd wielu metod wyznaczania powierzchni wilasciwej dos¢ czgsto sto-
sowano metode¢ adsorpcji barwnikéw, tj. Ponso 2R, zétcien naftolowa, btekit metyle-
nowy 1 inne. Istota pomiaru polega na adsorpcji barwnika z serii roztworéw o wzra-
stajacym stgzeniu, okreslong iloScig adsorbentu, oznaczeniu ubytku barwnika w po-
szczegblnych roztworach i wykresleniu izotermy adsorpcji.

Roéwnanie izotermy adsorpcji, ktére wyprowadzit teoretycznie Langmuir w
1916 r. dla adsorpcji z fazy gazowej, szczegdlnie dobrze opisuje adsorpcje che-
miczna, w przypadku ktérej substancja zaadsorbowana tworzy na powierzchni fazy
stalej warstewke jednoczasteczkowa oraz w przypadku adsorpcji z roztworéw roz-
cienczonych stosunkowo duzych czasteczek takich jak barwniki. ROwnanie izotermy
adsorpcji Langmuira jest podstawowym réwnaniem adsorpcji, ktére mozna uwazac
za rOwnanie wyjsciowe dla szeregu bardziej szczegétowych opracowan. W przypad-
ku adsorpcji barwnikéw z ich roztworéw cisnienie jest wtedy zastgpowane przez
stgzenie rtOwnowagowe.

Réwnanie adsorpcji Langmuira podaje zalezno$¢ adsorpcji rzeczywistej od
stgzenia, podczas gdy dla adsorpcji z roztworu doswiadczalnie mozemy wyznaczy¢
wielko$¢ adsorpcji nadmiarowej. Nie jest jednak duzym biedem zalozenie, ze przy
adsorpcji z roztworéw rozcienczonych wielkos¢ adsorpcji nadmiarowej 1 rzeczywi-
stej sa praktycznie jednakowe. Najwigcej zastrzezen budzi zalozenie, ze adsorbent
pokryty jest szczelnie monomolekularna warstwa, poniewaz powierzchnia adsorben-
tu jest porowata i nie jest rOwnocenna pod wzgledem energetycznym. Zastrzezenia te
potwierdzaja rowniez wyniki doswiadczalne, gdyz wielkosci powierzchni wiasciwe;j
otrzymane ta metoda sa na ogét nizsze w stosunku do innych metod, np. metody de-
sorpcji cieplnej azotu.

Do wyprowadzenia izotermy réwnania adsorpcji Langmuir zatozyl, ze na
powierzchni adsorbentu znajduje si¢ okreslona liczba miejsc aktywnych. Na kazdym
z tych miejsc moze zaadsorbowac¢ si¢ tylko jedna czasteczka adsorbatu. Zgodnie z
tym zatozeniem, na granicy faz powinna utworzy¢ si¢ jednoczgsteczkowa (mono-
molekularna) warstwa adsorpcyjna. Sity wiazace adsorbat z adsorbentem moga
by¢ natury fizycznej lub chemicznej, jednak na tyle silne, aby czasteczki nie mogty
przemieszczaé si¢ po powierzchni — adsorpcja zlokalizowana. Gdy p, T = const,
ustala si¢ rownowaga adsorpcyjna:

czasteczka adsorbowana wolne miejsce na zlokalizowany
. . .+ . . = .
w fazie objetosciowej powierzchni adsorbentu kompleks adsorpcyjny
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Réwnanie na stata rownowagi powyzszego procesu mozna zapisac:
a’ (2]

K: =
pa, pb,

(18)

gdzie: a,, a’— stgzenie powierzchniowe odpowiednio wolnych i zajgtych miejsc
aktywnych na powierzchni adsorbentu, §=a" /a’ — stopien pokrycia powierzchni,
a’ — wielko§¢ odpowiadajaca catkowitemu pokryciu powierzchni jednoczasteczko-
wa warstewka adsorbatu, € =a /a,— stopien pokrycia powierzchni adsorbentu
wolnymi miejscami aktywnymi.

Poniewaz:
a’+a,=a, lub 6+6, =1 (19)

zaleznos¢ (18) mozna przedstawi¢ w nastgpujacej postaci:

k== f (20)
play -a') 1-6
a po przeksztatceniu:
K
=2 1)
1+Kp
lub
s K
1+K p
oraz
K
a= a, & p (23)
1+K p

Wyrazenia (21-23) przedstawiaja rézne postacie réwnania izotermy ad-
sorpcji Langmuira. Wykres izotermy adsorpcji Langmuira przedstawiono na Rys. 8.

adsorpcja

p
Rys. 8. Izoterma adsorpcji Langmuira.
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Roéwnanie izotermy adsorpcji Langmuira np. rOwnanie (23) mozna przedsta-
wi¢ w postaci rownania prostej:

a Kp/
a=-—"—— “(1+K 24
11K p ( p) (24)
a(1+Kp):apr /a (25)

_ p
1+Kp—amK/amK (26)

a

p 1 1

r_ - 54 27
a amp a, K 7

Na Rys. 9. przedstawiono liniowa posta¢ réwnania izotermy adsorpcji
Langmuira, umozliwiajaca wyznaczenie statych a, i1 K.

p/a

Rys. 9. Wyznaczenie statych rownania izotermy adsorpcji Langmuira.
Wielko$¢ a,, lub a, , wyrazona w mol/g, nazywana jest pojemnoscia mono-
warstwy.
Jak wspomniano wcze$niej, w przypadku adsorpcji z roztwordw, cisnienie
par adsorbatu jest zastgpowane przez stgzenie rOwnowagowe, rOwnanie (21) przyj-
mie postac:

K
o= (28)
1+Kc

Jezeli przez n’oznaczy¢ liczbg moli substancji zaadsorbowanej na po-
wierzchni adsorbentu o masie m, a n; liczb¢ moli danej substancji potrzebna do

utworzenia na tej samej ilosci adsorbentu jednoczasteczkowej warstewki, to pokrycie
powierzchni mozna zapisac:

(29)
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W tym przypadku roéwnanie (28) mozna przedstawi¢ w postaci:

1 1
: -Cct :
n’ n Kn,

m

(30)

Wykreslenie c/ n’ jako funkcji ¢ daje lini¢ prosta o wspétczynniku katowym
1/n} irzednej poczatkowej 1/ K n’ czyli:

thga czyli n), =L 31

m

Wielko$¢ n’ wyznaczona w oparciu o powyzsze réwnanie pozwala oznaczy¢

powierzchni¢ wtasciwa adsorbentu § (m?/ g), jezeli znana jest powierzchnia zajmowana
przez czasteczkg w monowarstwie, czyli @, (dla btgkitu metylenowego @, = 1.2 107

m?) z réwnania:
S=n Now, (32)

gdzie N jest liczba Avogadro.
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Aparatura: spektrofotometr ,,CECIL 1011”.
2. Sprzet:
— kolby miarowe o pojemnosci 25 cm’ — 6 szt.,
— butelki o pojemnosci 100 cm® — 6 szt.,
— pipety miarowe o pojemnosci 5 i 10 cm’,
— pipeta petna o pojemnoéci 5 cm’ — 1 szt.,
— kuwety plastikowe — 2 szt.,
— pipetka plastikowa do nalewania roztworu do kuwety.
3. Odczynniki:
— roztwér biekitu metylenowego do adsorpcji o stezeniu 1.25-107 M,
— roztwor bigkitu metylenowego do krzywej wzorcowej o stgzeniu 1.510° M,
— wysuszony zel krzemionkowy 100 o uziarnieniu 0.063—0.2 mm; zel o masie
ok. 0.5 g w szklanych amputkach.

B. Program éwiczenia

1. Sporzadzenie roztworéw bigkitu metylenowego do adsorpcji 1 do krzywej kali-
bracyjne;j.

2. Oznaczenie doktadnej masy zelu krzemionkowego stosowanego do adsorpcji.

3. Przeprowadzenie procesu adsorpcji w czasie 60 min. (kilkakrotne mieszanie za-
wartosci butelek).

4. Wyznaczenie przy pomocy spektrofotometru wartosci absorbancji roztworéw do
krzywej wzorcowej 1 roztworéw znad adsorbentu (roztwory po adsorpcji).

C. Obstuga przyrzadu

I. Sposob uruchomienia spektrofotometru ,,CECIL 1011

Wiaczy¢ spektrofotometr do
sieci przetacznikiem znajdujacym

READOUT

o e si¢ z tytu przyrzadu (z lewej strony u
- o géry) na 10 min. przed rozpoczg-

ciem pomiaréw. Na wyswietlaczu

Sample

SETC/F DEC SHIFT - + PEAK SEEK ZERO . . . . .
= = - pojawi si¢ napis CAL, a nastgpnie
L] L m By isflond] AUTO - aparat zeruje si¢ auto-

matycznie. Jezeli przed rozpocze-

_ ciem pomiar0w na wyswietlaczu
Rys. 10. Wyswietlacz spektrofotometru

CECIL 1011” pojawia si¢ cyfry przyrzad zerujemy

przyciskiem ZERO.
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I1. Ustawianie zgdanej dlugosci fali

1. W gniezdzie pod metalowa przykrywa umiesci¢ plastikowa kuwete (zamknigta
przykrywka) z woda destylowana — ciecz odniesienia. Kuwetg nalezy trzymac u
gbry 1 wstawia¢ do gniazda zawsze w jednym potozeniu — oznaczona kropka do
przodu.

2. Naciskajac przycisk READOUT podswietli¢ napis nIm z prawej strony wyswie-
tlacza, a nastepnie przy pomocy klawiszy —/+, ustawi¢ dlugo$é¢ fali na 500 nm

(odczeka¢ 15 s az przyrzad ustabilizuje sig¢).

3. Przyciskiem READOUT przej$¢ na pomiar absorbancji (pod§wietli¢ A) i naci-
sna¢ przycisk ZERO w celu ustawienia zero absorbancji na wode.

4. Wyja¢ kuwetg z ciecza wzorcowa, a na jej miejsce wstawi¢ kuwete z najbardzie;j
stgzonym roztworem do krzywej wzorcowe;j.

Najbardziej doktadne pomiary zaleznosci A = f (¢) uzyskuje si¢, gdy spetnio-
ne jest prawo Lamberta-Beera, czyli przy danej dtugosci fali warto$¢ absorbancji nie
przekracza wartosci 1. Jezeli uzyskana wartos¢ absorbancji przy dtugosci fali 500 nm
jest wyzsza niz 1, to nalezy ustawi¢ nowa dtugos¢ fali tak, aby warto$¢ absorbancji
nie przekraczata 1. W tym celu powtérzy¢ czynnosci od punktu II-1 do I1-4 zaczyna-
jac od dtugosci fali np. 495 nm.

II1. Pomiar absorbancji roztworéw

1. Po ustaleniu zadanej dtugosci fali wstawi¢ kuwete z woda i przyciskiem
READOUT podswietli¢ pomiar A, a nastgpnie wyzerowaé przyrzad przyciskiem
ZERO.

2. Wyja¢ kuwete z woda, a na jej miejsce wstawia¢ kolejno kuwete z roztworem
pomiarowym (od najmniejszego do najwigkszego stgzenia).

3. W czasie dlugotrwatych pomiaréw przy tej samej dlugosci fali nalezy co pewien
czas sprawdzac¢ zero dla cieczy wzorcowe;j.

4. Po skonczonych pomiarach wyja¢ kuwetg¢ z gniazda i bardzo doktadnie wyptukac
woda destylowana.

5. Wytaczy¢ przyrzad.

D. Sposo6b wykonania ¢wiczenia
1. Adsorpcja

Z roztworu podstawowego o stezeniu 1.25:10> M przygotowac roztwory do
adsorpcji. W tym celu pobra¢ pipeta kolejno: 1, 2, 3, 4, 5i 6 cm’ roztworu
i przenie$é¢ do kolb miarowych o pojemnosci 25 cm’. Kolbki dopetni¢ woda destylo-
wang do kreski. Nastgpnie przela¢ roztwory do szklanych butelek.

Wysuszony zel krzemionkowy znajduje si¢ w szklanych amputkach. W celu
okreslenia doktadnej masy adsorbentu nalezy zwazy¢ na wadze analitycznej amputke
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z zawartoscia, przesypac¢ zel do przygotowanego wczesniej roztworu i ponownie
zwazy¢ amputke z korkiem.

W celu osiagnigcia rownowagi adsorpcyjnej kolbki z zawartoscia pozosta-
wiamy na okres 1 h, wstrzasajac je co kilka minut. W tym czasie dokonujemy pomia-
ru absorbancji roztworéw do krzywej wzorcowe;j.

2. Krzywa wzorcowa

Z roztworu bigkitu metylenowego o stezeniu 1.510° M pobrac¢ 1, 2, 3, 4, 5
roztworu i przela¢ do kolbek o pojemnosci 25 cm’. Roztwory w kolbach uzu-
petni¢ woda do kreski.

i6cm’

3. Pomiar absorbancji

Wyznaczy¢ absorbancje¢ roztworéw do krzywej wzorcowej i roztworéw po
ustaleniu réwnowagi adsorpcyjnej wedtug opisu punkt III — Pomiar absorbancji roz-
twordw. Zapisa¢ dlugos¢ fali przy ktérej mierzono absorbancjg. W celu wyznaczenia
absorbancji roztworéw po adsorpcji nalezy pobraé 5 cm’ roztworu znad adsorbentu,
przenie$¢ do kolbki miarowej o pojemnosci 25 cm’ i uzupetnié¢ woda do kreski.

E. Opracowanie wynikow i wnioski

1. Sporzadzi¢ wykres krzywej wzorcowej (kalibracyjnej) A =1 (¢;).

2. Metoda najmniejszych kwadratéw wyznaczy¢ rOéwnanie prostej dla krzywej
WZOICOWej.

3. Na podstawie absorbancji roztworéw po adsorpcji wyznaczy¢ w oparciu o krzy-
wa kalibracyjna stgzenia rownowagowe c. Nalezy pamigtac, ze wyznaczone stg-
zenie po adsorpcji nalezy pomnozy¢ przez 5, poniewaz przy pomiarach absor-
bancji roztwory rownowagowe rozcienczono 5-krotnie.

4. Obliczy¢ ilos¢ bigkitu metylenowego zaadsorbowanego na 1 g zelu krzemion-
kowego.

Ilo§¢ barwnika, zaadsorbowana na zelu krzemionkowym (n'), dla po-
szczegblnych stezen, obliczy¢ korzystajac z zaleznosci:
A ) (33)
m
gdzie: V — objetos¢ roztworu uzytego do adsorpcji (dm?), ¢, — stezenie roztworu
przed adsorpcja (mol/dm3), ¢ — stgzenie rOwnowagowe (mol/dm3), m — masa zelu
krzemionkowego (g).

5. Dlakazdego stezenia rownowagowego obliczy¢ ¢/n’ i sporzadzi¢ wykres ¢/n’ = f{c).
Z kata nachylenia prostej wyznaczy¢ pojemnos$¢ monowarstwy n, — réwnanie (31).

7. Znajac pojemno$¢ monowarstwy w oparciu o réwnanie (32) policzy¢ powierzch-
ni¢ wtasciwa zelu krzemionkowego S.

8. Uzyskane wyniki przedstawi¢ w tabelach:
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Krzywa kalibracyjna

Nr kolbki 1 2 3 4 5 6

Stezenie, ¢; (mol/dm3 )

Absorbancja, A

Adsorpcja
Nr Co Absorbancja c masa zelu n' c /ns
kolbki | [mol/dm?] A [mol/dm’] [g] [mol/g]

1.

2.

3.

4,

5.

6.

9. Poda¢ znalezione wartosci:
— pojemno$¢ monowarstwy n, ,

— powierzchnig¢ wiasciwa zelu krzemionkowego.
10. Do opracowania dotaczy¢ wykres krzywej kalibracyjnej i izotermy adsorpcji
w postaci liniowe;.



