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1. Cel bloku ¢wiczeniowego

Celem (¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z preparatyka oraz charakterystyka adsorbentéw
weglowych. Charakterystyka otrzymanych materiatéw bgdzie miata na celu wyznaczenie takich
parametréw jak: powierzchnia wlasciwa, wielko$¢ poréw, pojemno$¢ sorpcyjna.

2.Wstep
(autor: Piotr Natkanski)

2.1 Adsorpcja i jej rodzaje

Adsorpcja jest zjawiskiem wystepujacym na granicy zetknigcia dwoéch faz, zwiazanym
z wystgpowaniem pewnego pola nie wysyconych sit  migdzyczasteczkowych
(sit wigzan kowalencyjnych lub jonowych, sit Van der Waalsa). W wyniku oddziatywania tych
sit nastgpuje zmiana st¢zenia okreslonego sktadnika (adsorbatu) w fazie gazowej lub cieklej
oraz jego st¢zenia na granicy faz. Material, na powierzchni ktérego zachodzi zjawisko adsorpcji
nazywamy adsorbentem. W praktyce najczgSciej jest to porowate ciato stale.
Adsorpcja dodatnia wystepuje w przypadku, gdy wzrasta st¢zenie substancji na powierzchni
adsorbentu, natomiast w odwrotnej sytuacji méwimy o adsorpcji ujemne;j.

Adsorpcja jest w wigkszosci przypadkow procesem egzotermicznym. Czasteczka, adsorbujac
na powierzchni, traci translacyjne stopnie swobody, w wyniku czego zmiana entropii jest
ujemna, 45<0. Aby proces byt samorzutny zmiana entalpii swobodnej, okreslona zalezno$cia
AG=AH-TAS, musi by¢ mniejsza od zera, 4G<0, zatem zmiana entalpii 4H réwniez musi by¢
ujemna (proces egzotermiczny). W zaleznosci od rodzaju dziatajacych na powierzchni sit
rozrézniamy adsorpcjg fizyczna i chemiczna.

Adsorpcja_fizyczna, potocznie zwana fizysorpcjq, jest zjawiskiem, w ktérym czasteczki
adsorbatu  znajdujace si¢ na granicy faz podlegaja niezrOwnowazonym = sitom
Van der Waalsa, skierowanym prostopadle do powierzchni granicznej. Fizysorpcja jest
procesem egzotermicznym, odwracalnym w podwyzszonej temperaturze, ktérego szybkos¢ jest
ograniczona gtéwnie szybkos$cia dyfuzji adsorbatu do powierzchni, przy czym cieplo adsorpcji
jest rzedu kilku kJ/mol. W przypadku tego rodzaju adsorpcji pojedyncza czasteczka ma dwa
stopnie swobody, dzigki czemu moze przemieszcza¢ si¢ po powierzchni. Zaadsorbowane
czasteczki czgsto moga tworzy¢ wigcej niz jedng warstwe.

W przypadku adsorpcji chemicznej, zwane] chemisorpcjq, czasteczki adsorbatu wiaza si¢
z powierzchnia z utworzeniem potaczen chemicznych (najczgsciej kowalencyjnych). Entalpia
chemisorpcji jest duzo wigksza niz w przypadku fizysorpcji - wynosi srednio od 100 do 400
kJ/mol. Czasteczki adsorbatu tworza na powierzchni tylko jedna warstwe, przy czym
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pojedyncza czasteczka ma zero stopni swobody. Chemisorpcja jest procesem czgsto
nieodwracalnym.
Ze wzgledu na rodzaj granicy faz, zjawisko adsorpcji mozna rozpatrywac
w nastepujacych uktadach:

> cialo stale-ciecz,

» cialo stale-gaz,

» ciecz-ciecz,

» ciecz-gaz.
W praktyce najczesciej stosowane sa dwa pierwsze uklady ze wzgledu na rozwinigta
powierzchnig staltych adsorbentow.
Pomiar adsorpcji polega na okresleniu, na podstawie analizy zmian st¢zenia lub ci$nienia
w fazie gazowe] lub cieklej, jaka ilo$¢ adsorbatu przemiescita si¢ do lub
z adsorbentu.

2.2 Klasyfikacja i charakterystyka wybranych grup adsorbentow

Adsorbenty réznia si¢ migdzy soba przede wszystkim struktura oraz chemiczna naturg
powierzchni. Najwazniejszymi parametrami opisujacymi dane grupy adsorbentéw sa:
powierzchnia wtasciwa oraz $ciSle z nig zwigzana wielkos¢ porow (Sredni promien porow,
objetos¢ catkowita poréw). Powierzchnia wlasciwa nazywamy rzeczywista powierzchnig
adsorbentu, na ktérej zachodzi zjawisko adsorpcji, przypadajaca na dana jednostkg masy
(najczesciej 1 gram).

Ze wzgledu na porowatos$¢ adsorbentéw dzieli sig je na porowate 1 nieporowate.

Rzadko stosowane adsorbenty nieporowate sa materialami o stosunkowo niewielkiej
powierzchni wlasciwej, nie przekraczajacej 10 mz/g (najczesciej ok. 1 mz/g). Adsorbenty tego
rodzaju otrzymuje si¢ najczesciej przez:

niepetne spalanie zwiazkow organicznych lub krzemoorganicznych, w wyniku ktérego
powstaja odpowiednio tzw. czarne lub biate sadze,

mielenie szklistych lub krystalicznych ciat statych,

stracanie krystalicznych osadéw np. BaSQOy,

hydrolizg chlorowcopochodnych bezwodnikéw kwasu ortokrzemowego w przegrzanej
parze wodnej, w wyniku czego powstaja aerozele krzemionkowe,

obrobke termiczng (3000°C) sadz, pod zmniejszonym ciSnieniem, w przeptywie gazu
obojetnego, prowadzaca do otrzymania sadz grafitowych.

Y VVYVY

Adsorbenty porowate sa materialami majacymi szeroki wachlarz zastosowan w réznych
dziedzinach przemystu. Powodem tego jest duza r6znorodnos¢ struktur tej grupy adsorbentow.
Podstawowy ich podziat, ze wzgledu na rozmiar promieni poréw (zaktadajac, ze ksztatt poréw
jest cylindryczny), obejmuje trzy gtéwne typy strukturalne (Tabela 1.)
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Tabela 1. Podzial adsorbentéw stalych ze wzglgdu na wielkos¢ poréw

Promien efektywny poréw .
Typ adsorbentu [nrri,] yP Przyktady adsorbentow
mikroporowaty <2 wegle aktywne, zeolity
zele krzemionkowe,
mezoporowaty 2-50 .
aluminozele,
makroporowaty > 50 tlenki metali
makropory
mikropory
Rys 1. Wielkos¢ porow w adsorbencie
wZwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentéw kierunkéw Scistych Uniwersytetu Jagielloriskiego” 6

UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Zele krzemionkowe zwane takze silikazelami stanowia jedna z podstawowych grup
adsorbentéw stosowanych komercyjnie. Czastki zelu krzemionkowego zbudowane sa
z tetraedréw SiO4 utozonych w postaci przestrzennej nieuporzadkowanej sieci. Otrzymuje si¢ je
na drodze polikondensacji kwasu ortokrzemowego, w wyniku ktérej poczatkowo powstaja
fancuchy krzemowo-tlenowe, a nastgpnie poprzez wzrost tancucha oraz liczne rozgalgzienia
tworzy si¢ hydrozel. Inna metoda otrzymywania silikazeli jest reakcja kwasu siarkowego
z krzemianem sodu, a nastgpnie poddanie otrzymanej mieszaniny koagulacji oraz usunigciu
powstalego siarczanu sodu.

Ze wzgledu na silne powinowactwo z woda, a takze duza pojemnos¢ adsorpcyjna silikazele
znalazty  zastosowanie gléwnie do osuszania gazéw 1 cieczy organicznych.
W przemys$le petrochemicznym stosuje si¢ je do oddzielania weglowodoréw alifatycznych
od aromatycznych w 1zejszych frakcjach ropy naftowe;.

W zaleznos$ci od rozmiaréw poréw silikazele dziela si¢ na dwie grupy: waskoporowate oraz
szerokoporowate charakteryzujace si¢ wystgpowaniem pordw, o Srednicach zblizonych
odpowiednio 1,5 oraz 6 nm.

Aluminozele sa grupa adsorbentéw, ktorych gtéwny sktadnik stanowia rézne typy tlenku glinu
(powyzej 90%). Otrzymywane sa na drodze dehydratacji wodorotlenku glinu. Ze wzgledu na
zakres temperatur, w ktérych otrzymuje si¢ tlenek glinu, aluminozele dziela si¢ na dwie gtéwne
grupy: niskotemperaturowe i wysokotemperaturowe.

Tlenki niskotemperaturowe, oznaczane jako ¢y-Al,O3;, uzyskiwane sa w temperaturach
do 600°C. Sa to uwodnione tlenki zawierajace w czasteczce 0-6 czasteczek wody.
Tlenki  wysokotemperaturowe  (6-AlbO3) to  bezwodny  Al,O3;,  otrzymywany
w temperaturach z zakresu 900-1000°C. Poza ta klasyfikacja wystepuje takze o-AlOs,
otrzymywany powyzej 1200°C. Aluminozele znalazly zastosowanie gléwnie do osuszania
powietrza z lotnych zwiazkéw fluoru.

Wegle aktywne sa otrzymywane na drodze pirolizy zwiazk6w organicznych
bez dostgpu powietrza. W wyniku przeprowadzonej karbonizacji otrzymuje si¢ wegle aktywne
o bardzo matej powierzchni wtasciwej rzedu kilku m2/g. Aby zwigkszy¢ porowatos$¢ takiego
materialu, poddaje si¢ go aktywacji najczgs$ciej dwutlenkiem wegla lub para wodna
w temperaturach 700-1100°C. W zalezno$ci od zastosowanej metody mozna otrzymac
materialy mikro-, mezo- i makroporowate. Surowcami wyjsciowymi do produkcji moga by¢
zaréwno substancje naturalne jak: wegle kopalne, materialy pochodzenia drzewnego, pestki
owocOw; a takze tworzywa syntetyczne: zywice syntetyczne (np. fenolowo-formaldehydowe),
widkna wiskozowe czy polimery i kopolimery chlorku winylu czy akrylonitrylu. Dodatkowe
informacje dotyczace tej grupy adsorbentéw zostaty zawarte w rozdziale ,,Synteza adsorbentéw
weglowych” niniejszego skryptu.
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Bardzo wazna grupa adsorbentéw porowatych sa zeolity, zaliczane do klasy tzw. sit
molekularnych. Grupg t¢ stanowig krystaliczne glinokrzemiany metali alkalicznych oraz metali
dwuwarto$ciowych. Podstawowymi jednostkami strukturalnymi zeolitéw sa tetraedryczne
ugrupowania SiO4. Tetraedry, laczac si¢ ze soba wspllnymi atomami tlenu, tworza
tréjwymiarowa strukture, przy czym:

» 8 tetraedrow tworzy szescian

» 12 tetraedréw tworzy piramide heksagonalng,

» 24 tetraedry tworza kubooktaedr.
Czg$¢ z atoméw krzemu jest zwykle podstawiona atomami glinu (o mniejszej warto$ciowosci),
w wyniku czego w strukturze generowany jest tadunek ujemny. W wolnych przestrzeniach
struktury  zeolitu, précz czasteczek wody, znajduja si¢ kationy metali grup
I i II, ktére kompensuja ten ladunek. Najczesciej spotykanymi kationami sa: Na*, K*, Ca”*,
Mg**, Sr** i Ba**. Sktad chemiczny zeolitéw opisuje uproszczony wzor sumaryczny:

Mz/no . A1203 . XSi02 . szO (1)

gdzie: n oznacza wartoSciowos¢ kationu, x i1 y sa liczbami charakterystycznymi dla danego
zeolitu. Regularna struktura szkieletu sit molekularnych skutkuje jednorodno$cia Srednicy
poréw (od 0,3 do 1,1 nm).

Wolne przestrzenie wewnatrz zeolitObw  tworza systemy kanaléw, wplywajace
na wlasciwos$ci sorpcyjne tej grupy materialéw. Wyrdznia sig trzy typy kanatow:

» system nie przenikajacych si¢ kanatéw o jednakowych rozmiarach;

» dwuwymiarowe systemy kanaléw;

» tréjwymiarowy uktad przecinajacych si¢ kanatow.
Najszerzej rozpowszechnionymi w praktycznych zastosowaniach zeolitami sa zeolity typu:
A XiY.

Zeolity typu A (rys 2.a) charakteryzuja si¢ niska zawartoscia krzemu, przy czym stosunek
molowy SiO; do Al,O;3 jest bliski 2. Komdrka elementarna tego typu zeolitéw sktada sig
z 12 tetraedrow SiO,4 oraz 12 tetraedrow AlQO;,.

Zeolity typu X i Y w przeciwienstwie do zeolitéw typu A wykazuja zwigkszona odpornos¢
wzgledem kwasoéw oraz odpornos¢ na podwyzszong temperaturg. Zeolity te zbudowane sg ze
192 tetraedréw, przy czym podstawowa jednostka strukturalna sa kubooktaedry, zbudowane
z 24 tetraetréw SiOy4 1 AlO4. Modut krzemowy waha si¢ od 2,2 do 3 dla zeolitéw typu X oraz
od3,1do6dlatypuy.
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b)

Rys.2 Zeolity typu: a) A, b) X

Zeolity sa mineratami wystgpujacymi w przyrodzie, jak i moga by¢ otrzymywane syntetycznie.
Zeolity pochodzenia naturalnego powstaty w wyniku wietrzenia skal pochodzenia
wulkanicznego. Obecnie znanych jest 40 grup. Przykladami zeolitéw wystgpujacych
na terenie Polski sa:
» Kklinoptylolit,
» chabazyt,
» filipsyt,
» natrolit.
Syntetyczne zeolity stanowia znacznie wigksza grup¢ materiatéw (ponad 150). Ogdlny schemat
syntezy ma nastgpujacy przebieg:
a) Otrzymanie zZelu z wodnych roztworéw glinianu i krzemianu sodu, w statym, wysokim
pH (dodatek NaOH lub KOH),
b) Krystalizacja ~w  autoklawie, przy  niskim  ciSnieniu  pary  wodne;j,
w temperaturach z zakresu 25-175°C,
c) Sprasowanie krysztaléw z dodatkiem lepiszcza 1 uformowanie granulek.

Otrzymane w ten sposob zeolity poddaje si¢ zwykle r6znym modyfikacjom, w celu poprawy
ich wilasciwosci sorpcyjnych.

Literatura:

» M. L. Paderewski, Procesy adsorpcyjne w inzynierii chemicznej, WNT, Warszawa 1999.
» P.W. Atkins, Podstawy chemii fizycznej, PWN, Warszawa 2001.
» K. Pigon, Z. Ruziewicz, Chemia fizyczna, PWN, Warszawa 1980.
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3. Synteza adsorbentow weglowych
(autor: Piotr Natkanski)

3.1 Wegle aktywne

Wegle aktywne sa jednymi z najczgsciej stosowanych adsorbentéw w wielu galgziach
przemystu. Ich wlasciwos$ci adsorpcyjne wynikaja z mikroporowatej struktury oraz rozwinigtej
powierzchni wtasciwej, na ktérej znajduja si¢ liczne reaktywne centra.

Wegle aktywne otrzymuje si¢ zwykle na drodze karbonizacji amorficznych materiatéw
weglowych w temperaturze do 800°C w atmosferze gazu obojgtnego (np. azot, argon). W celu
polepszenia wtasciwosci sorpcyjnych, otrzymane karbonizaty poddaje si¢ dodatkowej
aktywacji.

Materiatami wyjsciowymi w otrzymywaniu wegli aktywnych moga by¢:
wegiel kamienny,

wegiel brunatny,

antracyt,

torf,

materialy pochodzenia drzewnego,

pestki i lupiny niektérych owocéw,

polimery naturalne i syntetyczne.

VVVVYVYYVYYVY

Najwigkszy udziat (ok. 60%) w produkcji wegli aktywnych maja wegle kopalne. Wegle
kamienne o wysokiej zawartosci wegla 1 antracyty stanowia bardzo dobry surowiec
do otrzymania mikroporowatych wegli aktywnych, natomiast z wegli o niskiej zawartosci
wegla otrzymuje si¢ adsorbenty charakteryzujace si¢ szerokim rozktadem rozmiaréw poréw.
Jednym z najwazniejszych etapéw procesu otrzymywania adsorbentéw weglowych jest
karbonizacja, polegajaca na pirolizie materialu wyjSciowego. Materiat ten musi
charakteryzowaé si¢ duza zawartoScia wegla, mata zawartoscia zwiazkéw lotnych oraz duza
wytrzymatoscia mechaniczna. W procesie karbonizacji z materialu weglowego eliminowane sa
pierwiastki nie weglowe (np. tlen, azot, siarka, woddér) w postaci gazowych produktéw
rozkltadu. Atomy wegla tworza natomiast warstwy zlozone z pierScieni aromatycznych
powiazanych poprzecznie w sposéb przypadkowy. W wyniku takiego utozenia warstw
weglowych powstaje porowata struktura. W trakcie karbonizacji wigkszos¢ porow wypetniona
zostaje produktami rozkladu. W celu ich usunigcia, otrzymany karbonizat poddaje sig
aktywacji. Waznymi parametrami procesu karbonizacji jest temperatura oraz czas. Temperatura
procesu musi by¢ odpowiednio wysoka, aby nastapilo rozerwanie mniej trwalych wigzan
chemicznych i oddestylowanie z otoczenia materialu wegglowego lotnych produktéw jego
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termicznego rozkladu. Ponadto w wysokiej temperaturze w karbonizacie nast¢puje pewne
uporzadkowanie substancji weglowej, znacznie wigksze niz w surowcu wyjsciowym,
prowadzace finalnie do utworzenia struktur grafitopodobnych. Im diluzej trwa proces
karbonizacji, tym struktura substancji weglowej jest lepiej uporzadkowana, ale powoduje to
spadek reaktywnosci karbonizatu i objetosci najmniejszych poréw. Proces aktywacji prowadzi
si¢ w wyzszej temperaturze 700-1100°C, w atmosferze powietrza, dwutlenku wegla lub pary
wodnej. W zalezno$ci od warunkéw procesu mozna otrzyma¢ zaréwno materiaty ultramikro-,
mikro-, mezo-, jak i makroporowate.

Aktywacja wegla para wodng jest procesem endotermicznym, zachodzacym zgodnie
z réwnaniem stechiometrycznym:

C+ H,O — H; + CO (4H= + 130 kJ/mol)

Reakcje zachodzace jednoczes$nie:
C + 2H,0 — CO; + 2H, (4H = +77 kJ/mol)
CO + H;O — CO;z + H; (4H = -42 kJ/mol)

Poniewaz jednym z produktéw badanych reakcji jest wodor, mozliwe jest rOwniez tworzenie
metanu w reakcji:
C+ 2H, — CHy (4H = -86 kJ/mol)

lub w reakcji:
2C + 2H,0 — CH4 + CO; (4H = -9 kJ/mol)

Aktywacje¢ para wodna prowadzi si¢ w temperaturze rzedu 700-900°C. Jest ona katalizowana
tlenkami i weglanami metali.
Innym sposobem aktywacji jest reakcja wegla z dwutlenkiem wegla, zgodnie z rGwnaniem:

C+ CO;,—2CO (4H = + 172 kJ/mol)

Szybkos¢ reakcji wegla z dwutlenkiem wegla w danej temperaturze jest ok. 30% wolniejsza niz
z parag wodna.

Otrzymywane ta droga adsorbenty charakteryzuja si¢ duza powierzchnia wewngtrzna,
w skrajnych przypadkach osiagajaca nawet wartos¢ do 2500 mz/g, jednak najczesciej uzywane
sq te o powierzchni whasciwej w granicach 800-1500 m?/g.
Wegle aktywne stosuje si¢ zwykle do:
usuwania barwnikow,
usuwania organicznych 1 nieorganicznych zanieczyszczen z wod pitnych 1 sciekéw,
oczyszczania powietrza z uciazliwych zapachéw,
produkcji wypetnien do masek przeciwgazowych,
do usuwania toksyn z organizmu w medycynie.

VVVYVYY

wZwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentéw kierunkéw Scistych Uniwersytetu Jagielloriskiego” 11
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

W ostatnich latach, obserwuje si¢ wzrost zainteresowania adsorbentami weglowymi

otrzymywanymi przez karbonizacje¢ zwiazkéw organicznych, w tym zwlaszcza polimerow.
Zaleta tego typu wegli aktywnych jest mozliwos¢ utylizacji wielu tworzyw sztucznych,
z ktérych wykonane sa przedmioty codziennego uzytku.
Znane sa takze inne metody otrzymywania adsorbentéw weglowych z zastosowaniem
polimeréw. Jedna z nich jest modyfikacja powierzchni adsorbentéw nie weglowych (np. Zelu
krzemionkowego, zeolitdéw) polimerem, ktéry nastgpnie jest karbonizowany. Przyktadem tego
typu adsorbentu jest material otrzymywany w niniejszym ¢wiczeniu.

3.2. Synteza adsorbentu weglowego na no$niku krzemionkowym (cze$¢ doswiadczalna)

Obowiazujace zagadnienia

1. Polikondensacja - definicja, przyktady reakcji
2. Adsorbenty - definicja
» podziat ze wzgledu na wielko$¢ porow
3. Zel krzemionkowy - otrzymywani,
4. Wegle aktywne - otrzymywanie
» karbonizacja i aktywacja

Odczynniki:
OH

- alkohol furfurylowy (FA) O

- szeroko porowaty zel krzemionkowy \ /

- stgzony kwas solny HCl

- woda destylowana FA

Szkto laboratoryjne:

dwuszyjna kolba okragto denna 100 cm’

dwie pipety wielomiarowe o pojemnosci 112 cm’
cylinder miarowy 100 cm’

termometr ze szlifem do 100°C

kolba ssawkowa z lejkiem Biichnera

saczek filtracyjny (sredni)

bagietka

YVVVYVYYVYYVY
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Wykonanie ¢wiczenia:

> Czes¢ A

Polikondensacj¢ alkoholu furfurylowego prowadzi si¢ w zawiesinie wodnej nos$nika
(szerokoporowatego zelu krzemionkowego), wykorzystujac do kazdej z syntez roztwor
o sktadzie podanym w ponizszej tabeli.

Grupa Woda destylowana | Szerokoporowaty zel | Alkohol furfurylowy HCI g
p [cm3] krzemionkowy [g] [cm3] [cm3 ]
I 20 2 0,2 0,5
II 20 2 0,4 1
I 20 2 0,6 1,5

Do przeprowadzenia procesu nalezy uzy¢ dwuszyjnej kolby okragtodennej o pojemnosci
100 cm®, zanurzonej w tazni olejowej umieszczonej na mieszadle magnetycznym z plyta
grzejna. Kolba powinna by¢ zaopatrzona w chiodnicg zwrotna. Reakcje nalezy prowadzi¢
w temperaturze 60°C przez 80 minut. Po tym czasie uzyskany material nalezy odsaczy¢
stosujac lejek Biichnera, przemywajac woda destylowana, a nastepnie wysuszy¢ w 60°C.

> Czes¢ B

Na kolejnych ¢wiczeniach, nalezy odwazy¢ na wadze analitycznej ok. 1 grama wysuszonego
preparatu. Po umieszczeniu odwazki w porcelanowym naczyniu do spalan, nalezy
przeprowadzi¢ karbonizacje w atmosferze gazu obojetnego (argonu) w temperaturze 350°C
przez 5 godzin. Po zakonczeniu tego procesu nalezy ponownie zwazy¢ probke, a nastgpnie
wyznaczyc¢ strat¢ masy.

Jednocze$nie pozostata czg§¢ preparatu (zwazona na wadze analitycznej) nalezy umie$ci¢
w porcelanowym tyglu i kalcynowa¢ w piecu muflowym w temperaturze 900°C. Podobnie jak
w przypadku poprzedniej probki nalezy wyznaczy¢ strat¢ masy.
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4. Adsorpcja zwigzkow organicznych z fazy cieklej
(autor: Piotr Natkanski)

4.1 Wstep

Globalny rozwdj przemystu i urbanizacja w XX wieku, staly si¢ powodem znacznego
zanieczyszczenia Srodowiska. Szczegélnie rozwdj przemystu chemicznego oraz stosowanie
produktéw chemicznych w wielu innych branzach przyczynity si¢ do produkcji olbrzymich
ilosci toksycznych $ciekéw, a zarazem skazenia wod gruntowych i gleb.

Poczatkowo, odpady powstale w wyniku danego procesu technologicznego,
rozcienczano w takim stopniu, aby jak najbardziej zmniejszy¢ ich szkodliwe oddziatywanie
na srodowisko. Coraz szybszy rozwdj wielu dziedzin przemystu wymusit poszukiwanie innych,
efektywniejszych metod usuwania zanieczyszczen z wod i sciekow.

Metody oczyszczania $ciekow mozna podzieli¢ na:
> chemiczne — polegajace na dodawaniu odpowiednich substancji chemicznych w celu
wydzielenia szkodliwych zwiazkéw, przyspieszenia dekantacji wydzielanych osadéw czy
usunigcia bakterii;
> biochemiczne — polegajace na rozktadzie szkodliwych zwiazkéw organicznych przez
drobnoustroje; w metodach tych wymagane jest napowietrzanie przetwarzanych Sciekéw,
ze wzgledu na duze zapotrzebowanie drobnoustrojéw na tlen;
> fizyczne — polegajace na wykorzystaniu zjawisk fizycznych takich jak ekstrakcja,
czy adsorpcja.

W przypadku zanieczyszczen zawierajacych jony metali cigzkich, najczgstsza metoda
ich usuwania jest adsorpcja na weglu aktywnym. Adsorpcja zwiazkéw organicznych,
jak 1 nieorganicznych z ich wodnych roztworéw zalezy w gtéwnej mierze od obecnosci
ugrupowan wegiel-tlen na powierzchni adsorbentu. Idealnym przyktadem moze by¢ tu
adsorpcja barwnikéw, ktéra jest silnie uzalezniona od obecnosci kwasowych tlenkéw
powierzchniowych. Im wigcej powierzchniowych grup tlenowych (powstajacych w wyniku
utleniania wegli), tym bardziej wzrasta efektywno$¢ adsorpcji barwnikéw kationowych.
Doktadnie odwrotny efekt jest obserwowany dla barwnikéw anionowych.

W przypadku kationéw metali takich jak Cr(III), Ni(Il), Cu(Il), Co(Il) efekt adsorpcyjny
na weglach aktywnych ros$nie przy utlenianiu, natomiast maleje po odgazowaniu adsorbentu.
Podczas utleniania adsorbentu tworza si¢ kwasowe grupy powierzchniowe, ktére ulegajac
jonizacji w wodzie, tworza kationy wodorowe. Na powierzchni wegla tworza si¢ ujemnie
natadowane centra, na ktérych moze zachodzi¢ adsorpcja kationéw wymienionych metali.
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4.2. Okreslenie kinetyki adsorpcji blekitu metylenowego na weglu aktywnym metoda
spektrofotometryczng (cze$¢ doSwiadczalna)

Obowiazujace zagadnienia:

1. Adsorpcja — definicja; adsorpcja fizyczna i chemiczna
» izotermy adsorpcji — Langmuira, Freundlicha, BET
» efekty energetyczne adsorpcji
» metody badania proces6w adsorpcji
» termodynamika proceséw adsorpcji
» praktyczne wykorzystanie procesu adsorpcji
2. Podstawy spektrometrii UV-VIS
absorpcja promieniowania
czasteczki absorbujace promieniowanie
prawo Lamberta-Beera
wyznaczanie st¢zenia badanej probki
definicje wielkosci wykorzystywanych przy pomiarach spektrofotometrycznych:
absorbancja, transmitancja

VVVYY

Cel ¢wiczenia

Celem c¢wiczenia jest wyznaczenie krzywej kinetycznej adsorpcji barwnika organicznego
z roztworu wodnego na weglu aktywnym.

Sprzet i szklo laboratoryjne:

9 kolb jednomiarowych 50 cm®

1 kolba 1 miarowa na 500 cm’

kolba okragtodenna 500 cm’

cylinder miarowy 250 cm’

naczynko wagowe

mieszadlo mechaniczne z mieszalnikiem
2 kuwety kwarcowe

strzykawka z igla z filtrem

VVVYYVYVVYY

w~Zwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentow kierunkéw Scisfych Uniwersytetu Jagielloriskiego” 15
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspéffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Wykonanie ¢wiczenia:

A) Wykonanie krzywej kalibracyjnej

1. Przygotowa¢ roztwér 0,1 mM biekitu metylenowego (500 cm?).

2. Przygotowac 8 roztworéw wodnych btekitu metylenowego o réznych st¢zeniach.

Lp | Ios¢ 0,1 mM biekitu | Ilos¢ wody destylowane]
metylenowego [cm3] [cm3]
1 1 49
2 2 48
3 4 46
4 6 44
5 8 42
6 10 40
7 15 35
8 20 30

3. Obliczy¢ stgzenia przygotowanych roztworéw wyrazonych jako liczba miligraméw btekitu
przypadajaca na 1 dm’ roztworu.

4. Zarejestrowa¢ widmo kazdego z roztwordw biekitu metylenowego w zakresie 400-800 nm
1 odczyta¢ warto$ci absorbancji przy wybranej dtugosci fali.

B) Wtasciwy pomiar adsorpcyjny

1. Przygotowac 0,1 mM roztwor bigkitu metylenowego (250 cm3).

2. Kolbg okragtodenna dwuszyjna zawierajaca przygotowany roztwor umiesci¢ w tazni wodnej
w temperaturze 30°C. Do kolby wsypa¢ 0.5 g otrzymanego adsorbentu. Zawarto$¢ kolby
miesza¢ za pomoca mieszadta mechanicznego. W odstgpach, co 10 minut pobra¢ 5 prébek
roztworu z kolby, a nastgpnie zarejestrowa¢ widmo kazdej z nich w zakresie 400-800 nm.
Zanotowa¢ wyniki absorbancji przy wybranej uprzednio dlugosci fali.
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Opracowanie wynikow:

1. Sporzadzi¢ krzywa wzorcowa — zalezno$¢ absorbancji od stg¢zenia [mg/dm3] biekitu

metylenowego w roztworze.

2. Korzystajac z krzywej wzorcowej odczyta st¢zenia bigkitu pozostajacego w roztworze
po adsorpcji na weglu aktywnym (nie zaadsorbowanego). Na podstawie ponizszego wzoru

wykresli¢ krzywa opisujaca zaleznos¢ q, = f(t)

_ (C,—-C)-V

m

gdzie:
gt — postegp adsorpciji,
C,- stezenie biekitu metylenowego przed rozpoczeciem sorpcji [mg/dm’],
C; - stezenie btgkitu metylenowego po czasie t [mg/dm3],
V — objetos¢ roztworu bigkitu metylenowego [dm3],
m — masa adsorbentu [mg].

Do wykresu nalezy dotaczy¢ tabelkg z wynikami.
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5. Adsorpcja zwiazkow organicznych z fazy gazowej
(autor: Rafat Janus)

5.1. Wstep

Badania nad procesami eliminacji substancji rozproszonych w fazie gazowej
szczegllnie zintensyfikowano w pierwszej potowie XX w. Prezny rozwdj przemystu oraz
motoryzacji, postgpujaca chemizacja rolnictwa i1 innych dziedzin dziatalnosci cztowieka
przyniosty w efekcie gigantyczny wzrost produkcji i zuzycia coraz wigkszych ilosci
réznorodnych chemikaliéw, co przyczynilo si¢ do znaczacego zanieczyszczenia srodowiska
w obrebie calej biosfery. Ze wzgledu na praktycznie nieograniczona mozliwo$¢ propagacji
zanieczyszczen gazowych (gazéw lub par) wprowadzanych do atmosfery ziemskiej,
problematyka eliminacji polutantéw polaczonej z ich utylizacja stanowi do tej pory obiekt
intensywnych badan.

Wsréd gazowych zanieczyszczen powietrza atmosferycznego grupa szczegdlnie liczna
1 r6znorodna ze wzgledu na chemizm i sposoby oddziatywania na $rodowisko naturalne,
w tym organizmy zywe, jest grupa lotnych zwiazkéw organicznych (ang. Volatile Organic
Compounds, VOCs). Wedlug definicji przyjetej w krajach Unii Europejskiej, do tej grupy
zwiazkéw zalicza si¢ gazowe lub niskowrzace (twr, <250°C, p =1013,25hPa) substancje
organiczne takie jak:

» Weglowodory alifatyczne (nasycone i nienasycone),
» Weglowodory aromatyczne,
» Pochodne weglowodoréw:

v’ Zwiazki karbonylowe (aldehydy, ketony, kwasy),

v" Alkohole, estry,

v Chlorowcopochodne (freony, halony),

v’ Zwiazki zawierajace azot, siarke.

Nalezy pamigtac, iz oprocz wymienionych wyzej zwiazkéw, do atmosfery dostaja si¢ rowniez
pary réznorodnych mieszanin organicznych, takich jak produkty petrochemiczne czy
rozpuszczalniki. Dodatkowo na uwage zastuguje fakt, iz wiele sposréd nich ulega
w atmosferze skomplikowanym przemianom chemicznym, dajac w rezultacie jeszcze bardziej
toksyczne produkty.

Zwiazkom chemicznym z grupy VOCs przypisuje si¢ uczestnictwo w tworzeniu
smogéw fotochemicznych, regulacji poziomu ozonu w goérnych warstwach atmosfery,
szkodliwe oddzialywanie na drzewostany (szczegdlnie szpilkowe) oraz bardzo niekorzystny
wplyw na organizmy zywe, przejawiajacy si¢ rosnacym ustawicznie wskaznikiem zachorowan
na choroby nowotworowe. Ponadto wiele zwiazkéw z tej grupy wykazuje wiasciwosci
mutagenne, inne natomiast — o ile nie sa wysoce toksyczne — stanowia ucigzliwe odory,
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pogarszajac drastycznie jako$¢ powietrza atmosferycznego. Zjawisko to, coraz bardziej
dostrzegalne, przejawia si¢ obnizeniem komfortu przebywania w obszarach ggsto zaludnionych
1 wysoko uprzemystowionych.

Istnieja dwa gléwne zrodta emisji VOCs:
> Naturalne — erupcje wulkanéw (emisja m.in. weglowodoréw i zwiazkéw siarkowych),
naturalne pozary laséw (skladnikiem dymu jest m.in. kancerogenny benzo[a]piren), samoistna
emisja gazu ziemnego ze z16z (glownie CHy), procesy wegetacyjne organizmow zywych, m.in.
bakterii (fermentacja metanowa w osadach dennych zbiornikéw wodd stojacych), rozktad
biomasy (runo lesne).
> Antropogeniczne — przemysl chemiczny (szczegélnie organiczny) i petrochemiczny,
transport, zaktady hutnicze, lakiernie, utylizacja odpadéw.
Strukture Swiatowej emisji VOCs (rok 2008) ze Zrddet zwiazanych z dzialalnoscia cztowieka
przedstawiono na Rys.3.
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Rys.3 Struktura swiatowej emisji VOCs wg danych dostepnych w roku 2008
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W celu zmniejszenia obcigzenia srodowiska naturalnego zwigzkami organicznymi opracowano
szereg metod ich eliminacji z fazy gazowej. Wsrdd nich wyrdznia sig:

o Metody utleniania termicznego — gdy stezenie VOCs w zrzucanym gazie pozwala
na podtrzymywanie spalania — pochodnie plonace przy rafineriach czy oczyszczalniach
sciekow

. Metody utleniania katalitycznego — utlenianie VOCs w obecno$ci powietrza oraz
odpowiedniego katalizatora, zwykle metalu szlachetnego osadzonego na nosniku

o Metody utleniania biologicznego — zanieczyszczony gaz migruje przez ztoze zasiedlone
odpowiednimi kulturami bakterii, ktére metabolizuja zwiazki organiczne

o Metody kondensacyjne — kriokondensacja, czyli kondensacja przez wymrazanie — jako
medium chtodzace stosuje si¢ cieklty azot; metody stosowane do odzyskiwania cennych
substancji unoszonych z gazami odlotowymi (,,fine chemicals”). Kondensacja stosowana jest
na og6t w przypadku substancji bedacych cieczami w warunkach normalnych

° Metody absorpcyjne — metody ,,mokre”; absorpcja w skruberach, czyli absorberach
o przeciwpradowym przeptywie gazu oczyszczanego i1 ciektego medium absorbujacego
(na ogo6t odpowiednie roztwory wodne)

o Metody membranowe — tzw. permeacja gazowa; selektywna membrana stanowi filtr
dla czasteczek gazéw o réznych rozmiarach. Sita napgdowa procesu jest rdznica cisnien
panujacych po obu stronach membrany. Materialami membranowymi sa takie tworzywa
sztuczne jak: trioctan celulozy, poliamidy, poliamidy aromatyczne, polieteroamidy,
polisulfony, polichlorek winylu, kopolimery poliakrylonitrylu 1 polichlorku winylu

o Metody adsorpcyjne — adsorpcja na statych adsorbentach z mozliwoscia ich regeneracji.

Na szczegblna uwage zastuguje grupa metod adsorpcyjnych opartych na selektywnym
,wylapywaniu” odpowiednich substancji z fazy gazowej podczas kontaktu zanieczyszczonego
gazu z powierzchnia stalego adsorbentu. Dobry adsorbent przeznaczony do usuwania
zanieczyszczeh z fazy gazowej powinien charakteryzowac si¢ nastgpujacymi cechami:

» Mocno rozwinigta powierzchnia wiasciwa
» Odpowiednie rozmiary poréw, w zaleznosci od rozmiaréw adsorbowanych czasteczek —
od mikroporéw ($rednica poréw mniejsza od 2 nm) do mezoporéw (2<d<50 nm)

» Odpowiednia architektura poréw - obecno$¢ w materiale systemu kanatow
odpowiadajacych za ,.komunikacj¢” migdzy porami znacznie redukuje ograniczenia
dyfuzyjne

» Duza objgtos¢ catkowita porow

» Obecno$¢ na powierzchni adsorbentu odpowiednich ugrupowan chemicznych (grup
funkcyjnych) stanowiacych centra adsorpcyjne

» Duze powierzchniowe st¢zenie centréw sorpcyjnych.
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Powszechnie uzywane komercyjnie adsorbenty produkowane sa w oparciu o materiaty
weglowe, krzemionkowe oraz porowate kopaliny mineralne (zwykle glinokrzemiany)
o odpowiednich wlasciwosciach powierzchniowych.

Adsorbenty weglowe pozyskiwane sa gtéwnie z wegli kamiennych i brunatnych
na drodze obrdbki termicznej i aktywacji. Procesy takie polegaja na wygrzewaniu wegla
w atmosferze nie utleniajacej, co powoduje odpedzenie czgsci lotnych i1 utworzenie systemu
poréw. W zaleznosci od pochodzenia wegla i stopnia jego geologicznego metamorfizmu
uzyskuje si¢ wegle aktywne o bardzo zréznicowanych wilasciwo$ciach. Nastgpcza aktywacja
oparta jest na odpowiednim ,,nadtrawianiu” uzyskanego weggla porowatego z wytworzeniem
pozadanych powierzchniowych ugrupowan, stanowiacych centra aktywne adsorpcyjnie.

Oprécz wegli kopalnych jako zrédia materiatu weglowego stosuje si¢ réwniez
wszelkiego typu materialy odpadowe, bogate w wegiel. Sa to przede wszystkim biomasa
(drewno, tupiny orzechéw, tuski ryzowe, osady sciekowe) i coraz czg$ciej zuzyte tworzywa
sztuczne. Tego typu materialy, poddane odpowiedniej obrdbce termicznej i1 aktywacji
znakomicie spelniaja funkcje adsorbentéw, przyczyniajac si¢ do ochrony s$rodowiska
podwdjnie — z jednej strony istnieje potrzeba ich utylizacji ze wzgledu na problemy
ze skladowaniem, z drugiej — przetworzone na wegiel aktywny stluza do adsorpcji
niebezpiecznych zwiazkéw z wéd $ciekowych, powietrza i gazéw odlotowych.

Przygotowane w ten sposoéb wegle aktywne znajduja ogromna liczbe zastosowan w ochronie
powietrza atmosferycznego, migdzy innymi:

» Przemyst chemiczny i petrochemiczny — odzyskiwanie cennych sktadnikéw z gazéw
poprodukcyjnych (adsorpcyjny odzysk rozpuszczalnikéw 1 cennych zwiazkéw
organicznych), adsorpcja i Kkatalityczne utlenianie bezwartosciowych substancji
organicznych zawartych w gazach zrzucanych do atmosfery

» Oczyszczanie powietrza — ochrona drég oddechowych przed substancjami szkodliwymi
i odorami we wszystkich dziedzinach przemystu i technice wojskowej (maski z weglem
aktywnym)

» Oczyszczanie spalin_w_transporcie — dopalanie paliwa niecatkowicie spalonego
w silniku nastgpujaca na powierzchni materialu weglowego, stanowigcego adsorbent
z osadzonym na powierzchni katalizatorem

» Rozdzial mieszanin gazowych — izolowanie poszczegdlnych sktadnikéw z mieszaniny
gazowej, m.in. wydzielanie frakcji C; 1 C4 z gazu ziemnego

Zanim adsorbent trafi do adsorbera przemyslowego, musi zosta¢ zbadany pod katem
wlasciwosci sorpcyjnych, takich jak pojemnos¢ adsorpcyjna, zywotnos¢ podczas uzytkowania
w cyklach adsorpcja — regeneracja, selektywnos$¢ adsorpcji oraz odporno$¢ na obecno$¢
typowych sktadnikéw powietrza i gazéw odlotowych, np. pary wodnej czy ditlenku wegla.
Do tego typu badan mozna zastosowa¢ technik¢ dynamicznej adsorpcji polaczonej
z temperaturowo—programowang desorpcja.
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5.2. Testy dynamicznej adsorpcji — desorpcji (czes¢ doswiadczalna)

Schemat aparatury do testéw dynamicznej adsorpcji — desorpcji przedstawiono
na Rys. 4. Aparatura pracuje w dwoch trybach — ADSORPCJA 1 DESORPCJA (Rys.4). Podczas
adsorpcji (Rys. 4a) gaz no$ny (N,) przeptywa przez zawodr regulujacy natgzenie przeptywu
i termostatowany saturator, w ktérym nast¢puje nasycenie gazu nosnego parami MEK.
Nasycony gaz trafia do adsorbera umieszczonego w piecu i (po przejsciu przez zioze)
do detektora ptomieniowo — jonizacyjnego FID 1 (FID, Flame Ionization Detector).

Podczas pracy w trybie DESORPCJA (Rys. 4b) gaz no$ny nasycony parami MEK trafia
bezposrednio do detektora FID 2 (gdzie nastgpuje utlenienie ketonu), a zloze
w adsorberze omywane jest czystym gazem nosnym.

Desorpcja

A\ Injector

Zawér

Adsorpcja

/lQ Injector

Saturator

Saturator /
\

T\
e

W Adsorber

Zawoér
azotu 2

Zawoér
azotu 1

Zawér Zawér
azotu 2 azotu 1
Doptyw
Doplyw gazu nos$nego AN

gazu no$nego AN
Detektor Detektor Detektor
FID 2 FID 2 FID 1
Doptyw wodoru Doptyw wodoru I ‘
M

3
Doptyw powietrza \g Doptyw powietrza ﬂ

a) Komputer b) Komputer

Rys.4 Schemat uktadu do badan dynamicznej adsorpcji — desorpcji; ustawienie zaworu
w pozycji ,,ADSORPCJA” (a) i ,, DESORPCJA” (b)

Idea testéw dynamicznej adsorpcji — desorpcji jest dos¢ prosta i w najwigkszym skrécie
opiera si¢ na wysyceniu zloza adsorbentu (osiagnigciu pojemnosci  sorpcyjnej)
1 nastgpczej termicznej desorpcji adsorbatu. Podczas pomiaru rejestruje si¢ krzywa nasycania,
tj. krzywa sygnatu detektora, do ktérego jest doprowadzany gaz nos$ny po przejsciu przez ztoze
w adsorberze. Krzywa nasycania ztoza przedstawiono na ponizszym rysunku.
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Sygnat FID

Przebicie zloza

Czas

Rys.5. Przyktadowa krzywa kinetyczna nasycania ztoZa adsorpcyjnego

Detektor FID, czuty na obecnos¢ zwiazkéw organicznych, w poczatkowej fazie nasycania ztoza
(iloSciowa adsorpcja par ketonu metylowo — etylowego, MEK) rejestruje sygnat zerowy (obszar
I, Rys. 5). W momencie tzw. przebicia ztoza (gdy adsorbent nie wychwytuje juz par MEK
ilosciowo; obszar 2, Rys. 5), detektor odpowiada ustawicznym zwigkszaniem intensywnosci
sygnatu. Maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna zloza w adsorberze zostaje osiagnigta, gdy
sygnal detektora osiaga plateau i pozostaje staly w czasie (obszar 3, Rys. 5).

Po procesie adsorpcji formy chemisorbowane na powierzchni adsorbentu wspotistnieja
z formami fizysorbowanymi, ktérych nie bierze si¢ pod uwage przy wyznaczaniu pojemnosci
sorpcyjnej ze wzgledu na niewielka moc oddziatywan fizysorpcji. Dlatego tez rejestracje
profilu TPD nalezy poprzedzi¢ wstgpna stabilizacja wysyconego ztoza — w przypadku
wykonywanego ¢wiczenia bgdzie to czas 30 min. w temperaturze 40°C (obszar 1, Rys. 6a);
przez ten czas ztoze jest omywane czystym gazem no$nym, z ktérym uchodza uwalniane
czasteczki fizysorbowane. Zupelna utrat¢ czasteczek fizysorbowanych zapewnia szybkie
ogrzewanie od 40 do 50°C (10°C/min. — obszar, Rys. 6b), bezposrednio poprzedzajace
rozpoczegcie procesu TPD. Po tym czasie nastgpuje rejestracja profilu desorpcyjnego
(Rys. 6b w programie termicznym o zakresie 50-350°C i liniowym naro$cie temperatury
15°C/min. (obszar 3, Rys. 6a).

3504

4 3004

@
S
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FID [V]
w
1
temperatura [°C]
n n
8 3
1 1

14 100

50

T T T T T T T 0 T T T T T . T T
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50

temperatura [°C] czas [min.]
a) b)
Rys.6 Rezim temperaturowy testu TPD wykonywanego w ¢wiczeniu (a) oraz zarejestrowany
profil desorpcyjny (b)
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Obowiazujace zagadnienia:

1. Adsorpcja zwiazkéw organicznych z fazy gazowe;j
» Cechy dobrego adsorbentu
» Rodzaje powszechnie stosowanych adsorbentéw
2. VOCs — definicja, zrédta, zagrozenia dla organizméw zywych
3. Sposoby eliminacji VOCs
4. Charakteryzacja adsorbentéw pod katem pojemnosci adsorpcyjnej wzgledem okreslonej
czasteczki — idea eksperymentu

Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z metodyka testow dynamicznej adsorpcji — desorpcji
zwiazkéw organicznych na adsorbentach stalych oraz wyznaczenie pojemnosci sorpcyjnej

wybranego (wczes$niej spreparowanego) materiatu weglowego pochodzenia polimerowego.

Wykonanie ¢wiczenia

Czg$¢ eksperymentalna ¢wiczenia sklada si¢ z nastgpujacych czynnosci:
1. Odwazenie prébki ok. 100 mg adsorbentu 2z doktadnoscia do 0,0001 g
(w naczynku wagowym)
2. Usunigcie z probki wody higroskopijnej i1 innych substancji zaadsorbowanych
na powierzchni (m.in. CO,) — preparat wygrzewa¢ 0,5 h w suszarce o temperaturze 150°C
(pokrywka naczynka odkryta)

3. Powtérne zwazenie probki i iloSciowe przeniesienie do adsorbera

4. Wazenie pustego naczynka 1 obliczenie rzeczywiste] masy adsorbentu
w adsorberze

5. Rozpoczegceie nasycania ztoza adsorbentu parami MEK i rejestracja krzywej nasycania

6. Po stabilizacji sygnatu FID (krzywa nasycania osiaga plateau) — zakonczenie nasycania
ztoza

7. Przetaczenie aparatu w tryb desorpcji. Przez pierwsze 30 min. prébka

w adsorberze (t=40°C) jest przeplukiwana czystym azotem w celu usunigcia fizysorbowanych
form ketonu
8. Wyzwolenie pomiaru temperaturowo —  programowanej desorpcji  (TPD)
w zakresie temperatur 50-350°C z narostem temperatury 15°C/min.
0. Zapis profilu desorpcyjnego i obrébka danych:

» Catkowanie pola pod krzywa desorpcji

» Odniesienie obliczonego pola pod krzywa do linii kalibracyjne;j

» Obliczenie pojemnosci adsorpcyjnej materiatu [gvgk/gads |
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Opracowanie wynikow

Opracowanie wynikéw ogranicza si¢ do wyznaczenia linii bazowej profilu
desorpcyjnego, scatkowania pola powierzchni pod krzywa (Rys. 6a) i odniesienia tegoz pola
do linii kalibracyjnej (Rys. 6b) oraz masy prébki w adsorberze. Lini¢ kalibracyjna sporzadza
si¢ w oparciu o nastrzyki znanej objetosci (masy) MEK i rejestracje sygnatéw FID.
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masa MEK [g]

0,0004 - y=ax

0,0002 ]

0,0004+———F—+—F——F—F———F—F—— 7
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Area [j.u]

Rys.7 Krzywa kalibracyjna

Pojemnos¢ sorpcyjna adsorbentu obliczamy wg wzoru:

C= a.x[gMEV ]
m gads‘

ads.

C — pojemnos$¢ sorpcyjna [ gmek/Lads.]

a — wspolczynnik kierunkowy linii kalibracyjne;j
x — pole powierzchni pod profilem TPD

Mgqs, — masa adsorbentu w adsorberze [g]
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6. Charakterystyka teksturalna adsorbentow
(autor: Barbara Dudek)

6.1 Wprowadzenie

Badania nad zjawiskiem adsorpcji, zaréwno teoretyczne, jak i praktyczne wymagaja
zastosowania odpowiedniej teorii 1 modeli adsorpcji na granicy faz cialo stale - gaz.
Powierzchnig ciat statych cechuje duza nieregularnos$¢, dlatego tez jej wilasciwosci sa
w roznych miejscach odmienne. Atomy lub czasteczki znajdujace si¢ na granicy faz,
a szczegOlnie na powierzchni adsorbentu, sa w innej sytuacji dynamicznej niz atomy znajdujace
si¢ wewnatrz fazy. Poniewaz zjawisko adsorpcji na granicy faz ciato stale — gaz to obszerne
zagadnienie, dlatego omdéwiono tylko podstawowe teorie adsorpcji.

6.2 Jednowarstwowa teoria adsorpcji (Langmuira)

Do rozwazah nad zjawiskiem adsorpcji na granicy faz ciato stale - gaz bierze si¢ pod uwage
warstwe migdzyfazowa sktadajaca si¢ dwoch obszaréw. Pierwszy to tzw. przestrzen
adsorpcyjna, czyli czg¢s¢ fazy gazowej pozostajaca w polu sit powierzchni adsorbentu.
Drugi obszar to czg$¢ ciata stalego nazywana warstwa powierzchniowa adsorbentu.

Aktualng do dzi$ teori¢ adsorpcji podal w 1916 r. Langmuir. Jest to gtéwna teoria adsorpcji
jednowarstwowej. Opiera si¢ ona na nastgpujacych zatozeniach:

» na powierzchni statego adsorbentu istnieja tzw. centra aktywne (tj. miejsca, na ktérych
zachodzi proces adsorpcji);

kazde centrum adsorpcji adsorbuje tylko jedna czasteczke (adsorbent pokrywa si¢
monowarstwa);

czasteczki zaadsorbowane na centrach aktywnych nie oddzialuja wzajemnie
na siebie;

w jednostce czasu taka sama liczba czastek ulega adsorpcji co desorpcji (ustala si¢
réwnowaga dynamiczna);
ciepto adsorpcji jest identyczne dla kazdego centrum adsorpcji.

YV V VY V

W oparciu o powyzsze zalozenia Langmuir wyprowadzit réwnanie:

Kp
_aml—l—f{p
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gdzie:
a - adsorpcjarzeczywista,
a, - pojemnos¢ adsorpcyjna (wielko$¢ adsorpcji odpowiadajaca zapeilnieniu
monowarstwy,

K - stata réwnowagi adsorpcji,
p - ci$nienie adsorbatu.

Wyrazenie to opisuje izotermg adsorpcji Langmuira. Przedstawiajac zalezno$¢ a w funkcji
ci$nienia, a = f{p), otrzymujemy charakterystyczny ksztalt krzywej (Rys. 8).

Rys.8 Izoterma adsorpcji Langmuira

Z przebiegu izotermy wida¢, ze poczatkowo warto$¢ adsorpcji proporcjonalnie ro$nie
ze wzrostem cisnienia. Przy duzych jego wartosciach ustala si¢ stan réwnowagi migdzy
adsorpcja, a desorpcja. Nastgpuje wysycenie powierzchni adsorbentu jednoczasteczkowa
warstwa adsorbatu i krzywa adsorpcji jest rOwnolegta do osi ci$nien.

Réwnanie izotermy Langmuira mozna réwniez przedstawi¢ w postaci rOwnania prostej:

1 1 1 1

a  an K \p

Wykres zaleznosci I/a od 1/p jest linig prosta i umozliwia obliczanie statych a,, 1 k (Rys. 9).
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l/a

Rys. 9 Wyznaczanie statych a,, i k rownania izotermy Langmuira

6.3.Teoria adsorpciji wielowarstwowej (BET)

Badacze Brunauer, Emmet 1 Teller opracowali w 1938 r. teori¢ adsorpcji wielowarstwowe;.
Podstawowym zatozeniem teorii adsorpcji BET jest mozliwo$¢ zastosowania réwnania
Langmuira do kazdej warstwy adsorpcyjne;.

Teoria zakltada rowniez, ze:

» kazde centrum aktywne moze zaadsorbowaé wigcej niz jedna czasteczke, czyli
adsorbent pokrywa si¢ wielowarstwa (pierwsza warstwa zaadsorbowanych czastek staje
si¢ podlozem dla kolejnych warstw tworzac podwdjne, potrdjne, itd. kompleksy
adsorpcyjne);

» podobnie jak w teorii Langmuira pomija si¢ oddzialywania migdzy czasteczkami
adsorbatu w warstwie powierzchniowej wzdluz powierzchni adsorbentu;

» ilo$¢ zaadsorbowanych czastek adsorbatu zalezy od jego ci$nienia par (p,);

» ciepto adsorpcji pierwszej warstwy rézni si¢ od ciepta kolejnych warstw (przy
wyzszych wartosciach wzglednych cisnien p/p, ciepto zblizone do ciepta kondensacji
par).
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Brunauer Emmet, Teller zastosowali teori¢ Langmuira do fizycznej adsorpcji wielowarstwowej
czastek gazowych na adsorbentach stalych i wyprowadzili réwnanie, zwane skrétowo
od nazwisk autoréw, rownaniem BET.

Ma ono postac:

a, C L
a = Po
a-2 [1+(C—1) p}
Do Py

gdzie:
a - catkowita objgtos¢ zaadsorbowanego gazu pod ci$nieniem p;
Do - preznos¢ pary nasyconej adsorbatu;
ay, - pojemno$¢ monowarstwy (objetos¢ zaadsorbowanego gazu dla monowarstwy);
C - stata rownowagi adsorpcji.

Réwnanie BET mozna zapisa¢ w postaci liniowej y = b + a-x.

(p/lp,) _ 1 +(C—1)p
a(l-—p/lp,) a,C a,C p,

m

gdzie:
y = p/a(po-p)s
b= 1/a,C,
a=(C-1)/(a,,0).

State a,, 1 C moga by¢ wyznaczone doswiadczalnie. Gdy C>>1 1 p<<py, réwnanie adsorpcji
BET przechodzi w posta¢ izotermy adsorpcji Langmuira.
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<

&

..
a=(C-1)a,C
b=1/a,C

X=pp,
Rys. 10 Wyznaczanie statych izotermy adsorpcji BET

Roéwnanie BET wykazuje charakter liniowy dla waskiego zakresu cisnien wzglednych (0.05 —
0.3) p/po. Ponizej tego obszaru réwnanie BET przewiduje zbyt mata adsorpcjg,
przy wysokich cisnieniach zbyt duza.

Pomimo tych odchylef, réwnanie izotermy adsorpcji BET (jego liniowa forma)
jest powszechnie stosowane do wyznaczania powierzchni wlasciwej adsorbentow. Najczgsciej
wykorzystywana jest tzw. metoda standardowa (metoda BET) polegajaca na analizie izoterm
adsorpcji (najczesciej azotu w temperaturze 77K). Znana jest rOwniez uproszczona metoda,
zwana jednopunktowq metodq BET (dla jednej warto$ci ci$nienia wzglednego, najczegsciej
p/po = 0.2, odczytuje si¢ wartos¢ adsorpcji a,y, ).

6.4. Izotermy adsorpcji

Odzwierciedleniem zmian w strukturze porowatej badanych adsorbentéw sa przebiegi
krzywych izoterm adsorpcji - desorpcji azotu. Zmierzone izotermy mozna zakwalifikowaé
do odpowiedniego typu izoterm wedtug ogdlnie przyjetej klasyfikacji.

Do niedawna stosowano opracowana w 1940 r. klasyfikacje wg Brunauera wyrdzniajaca
5 typow izoterm adsorpcji. Obecnie stosowana jest klasyfikacja wg IUPAC (Migdzynarodowa
Unia Chemii Czystej 1 Stosowanej) wyrdzniajaca VI typow izoterm adsorpcji.
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Typ I - charakterystyczny dla adsorbentéw mikroporowatych nazywany izoterma
Langmuira;

Typ II - (najczesciej spotykany) i Ill-ci (bardzo rzadko wystgpujacy) charakterystyczny
dla adsorbentéw mikroporowatych;

Typ IV - (rozpowszechniony) i V (rzadko wystgpujacy) — charakterystyczny

dla mezoporowatych adsorbentéw;

» Typ VI - adsorpcja wielowarstwowa na powierzchni jednorodne;j.

Typ I, I1i Il jest zgodny z klasyfikacja wg Brunauera.

f [

1 0 1 0
Typ 1 Typ II Typ III
p/po —=

1 0 1 0
Typ IV TypV Typ VI
Rys. 11 Klasyfikacja izoterm adsorpcji

Istotne znaczenie dla adsorpcji gazéw na cialach stalych ma tzw. kondensacja kapilarna.
Mechanizm tego zjawiska zblizony jest do mechanizmu skraplania. Przyczyna jest fakt réznej
preznosci par nad krzywizna powierzchni adsorpcji. Nad ciecza o powierzchni wypuktej
preznos¢ pary nasyconej jest wigksza niz odpowiednia pr¢znos¢ pary nad powierzchnia ptaska.
Odwrotnie jest, gdy powierzchnia cieczy jest wklgsta. Wtedy preznos¢ pary jest mniejsza niz
nad powierzchnig ptaska, a tym bardziej wypukta.

W zalezno$ci od charakteru poréw przy obnizaniu ci$nienia adsorbatu jego desorpcja
z poréw moze nastgpi¢ przy nizszym ci$nieniu niz kondensacja. Zjawisko to nazywane jest
histerezq kapilarng. Obserwuje si¢ go, gdy w procesie desorpcji ksztatt menisku adsorbatu
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jest inny niz przy adsorpcji. Ksztatty histerez adsorpcji uzaleznione sa od charakteru poréw
obecnych w adsorbencie. Poréwnujac ksztalty petli histerezy badanych adsorbentéw
z wzorcowymi zaproponowanymi przez de Boera w 1958 roku mozna okresli¢ teksturg
adsorbentéw. Dla odpowiedniego typu petli histerezy odpowiada poszczegdlny ksztatt porow.
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Rys. 12 Petle histerezy izoterm adsorpcji oraz przypisywane im ksztatty porow
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Typ A - charakterystyczny dla poréw o ksztalcie cylindrycznym o réznej formie przekroju
poprzecznego (okragly, tréjkatny, wielokatny), ale o zblizonym promieniu;

Typ B - charakterystyczny dla poréw o ksztalcie butelkowym (waskie wejscie do szerokiego
wngtrza); rowniez dla poréw powstatych miedzy dwoma ptaszczyznami o réznym wzajemnym
nachyleniu;

Typ C, D - rzadziej spotykane, pochodne odpowiednio typéw A i B; Typ C — ksztalt poréw
stozkowy,; Typ D - ksztatt poréw powstatych z dwéch nieréwnolegtych plaszczyzn;

Typ E - ksztalt poréw sferyczny z licznymi przewegzeniami i otwartymi koncami oraz rézne
formy ,.kalamarza”. Typ E jest najczgsciej spotykany.

6.5. Wlasciwosci teksturalne adsorbentow

Pelna informacj¢ o teksturze badanych materiatéw adsorpcyjnych mozna uzyskac
W oparciu o nastgpujace parametry:
» powierzchnia wilasciwa (powierzchnia przypadajaca na jednostke masy adsorbentu
wyrazana w m*/ 2);
» ksztalt, objetosc i dystrybucja poréw (porozymetria).

wZwiekszenie liczby wysoko wykwalifikowanych absolwentéw kierunkéw Scistych Uniwersytetu Jagielloriskiego” 32
UDA-POKL.04.01.02-00-097/09-00
www.zamawiane.uj.edu.pl



Projekt wspoffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

Okreslenie  tekstury adsorbentéw mozna wuzyskaé na podstawie wielu metod.
Najczesciej korzysta si¢ z tzw. standardowej metody analizy izoterm adsorpcji
w niskotemperaturowej sorpcji azotu (77 K) w oparciu o liniowa formg¢ réwnania izotermy
BET (metoda BET). Znajac wielko$¢ pojemno$ci adsorpcyjnej odpowiadajacej utworzeniu
monowarstwy (a,) mozna wyznaczy¢ powierzchni¢ wtasciwa (Sy,) korzystajac z réwnania:

S = am N 0, [m¥/g]

gdzie:
a, - pojemnos¢ adsorpcyjna (wielko$¢ adsorpcji odpowiadajaca zapetnieniu
monowarstwy wyrazana w cm’/g lub mol/g);
o, - powierzchnia siadania (powierzchnia zajmowana przez czasteczkg adsorbatu
w monowarstwie (np. dla azotu wynosi 0.16 nm?);
N - liczba Avogadro.

Czasami do wyznaczenia powierzchni wlasciwej stosuje si¢ tzw. jednopunktowq metode BET
(metoda pkt B). Z wykresu izotermy adsorpcji odczytuje si¢ wielko$¢ adsorpcji (an) tylko dla
jednej wartosci cisnienia (najcz¢sciej p/p,= 0.2) przyjmujac zalozenie, ze przy tej wartosci
ci$nienia wzglednego powierzchnia adsorbentu pokrywa si¢ monowarstwa. Inna metoda zwana
metodq t (Lipsena i de Boera) zaklada, ze statystyczna grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej ,,t”’
zalezy od cisnienia wzglednego p/p, (modele matematyczne Halseya, Harkinsa-Jury)
Zmodyfikowana metoda t jest opracowana przez Singa metoda a, gdzie wspétczynnik a okresla
stosunek ilosci zaadsorbowanego azotu na badanym adsorbencie do ilosci zaadsorbowanego
azotu na nieporowatym odnos$niku dla ci$nienia wzglednego p/p,.

6.6. Metoda Barreta, Jovnera, Halendy (BJH)

Do wyznaczenia objgtosci, wielkosci i rozktadu poréw adsorbentu najczegsciej stosowana jest
metoda  opracowana  przez Barreta, Joynera, Halendy (BJH). Opiera si¢
na zalozeniu, ze w zakresie cisnien wzglednych 0.4 <p/p,< 0.98 zachodzi w mezoporach
zjawisko kondensacji kapilarnej (gaz adsorbuje si¢ w porach w postaci cieczy przy ci$nieniach
zblizonych do prgznosci par nasyconych). Wzrost cisnienia powoduje zwigkszenie grubosci
warstwy adsorbatu na $cianach poréw, az do catkowitego zapetnienia poréw. Przyjmujac model
geometryczny poréw w adsorbencie (cylindryczny lub szczelinowy) mozna obliczy¢ catkowita
objetos¢ poréw i ich rozktad wzgledem rozmiaréw.
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Promien poré6w mozna wyznaczy¢ z réwnania opracowanego przez Kelvina —Thomsona:

L
rk,x rk,y O-Vm po

gdzie:
k. Tky - promienie krzywizny menisku w 2 prostopadtych do siebie ptaszczyznach
XZ, yZ;
o — napigcie powierzchniowe cieklego adsorbatu;
an, - objetos¢ molowa adsorbatu;
R — stata gazowa;
T — temperatura bezwzgledna;
Do - cisSnienie pary nasyconej nad ptaska powierzchnia ciektego adsorbatu;
p - ci$nienie pary nad meniskiem przy ktérym nastapi kondensacja lub odparowanie.

Przedstawiajac objgtosci poréw w funkcji promieni wyznaczonych z réwnania Kelvina,
w postaci V= f{r;), a nastgpnie przeprowadzajac graficzne rdézniczkowanie tej krzywej
otrzymuje si¢ tzw. krzywq rozktadu objetosci poréw. Ma ona postac:

dV/dr = 1(r)

Gdy rozktad objgtosci poréw wzglgedem promieni jest:

> jednorodny - obecne jest jedno intensywne maksimum;
> bimodalny - wystgpuja juz dwa znaczace maksima;
> heterogeniczny - widoczne sa maksima o réznej intensywnosci.

dvidr

Rys. 13 Krzywe rozktadu objetosci porow
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Na podstawie krzywej rozktadu mozna wnioskowa¢ o strukturze adsorbentu.
Jezeli na wykresie widnieje jedno maksimum wtedy adsorbent jest jednorodny. Im we¢zszy pik
tym wigcej poréw o zblizonych wielkosSciach. Adsorbent bedzie niejednorodny, gdy
na wykresie krzywej rozkladu pojawi si¢ wigcej niz jedno maksimum, a im szerszy pik tym
wigcej poréw réznigcych si¢ wartosciami promieni.

Struktur¢ adsorbentéw mozna okresli¢ juz we wstgpnej analizie ksztaltu izoterm adsorpcji.
Mozliwa jest réwniez ocena ksztattu poréw obecnych w adsorbencie. Analizujac wartosci
adsorpcji na izotermie adsorpcji — desorpcji mozna okresli¢ czy adsorbent jest waskoporowaty.
Przy niskich wartos$ciach ci$nien wzglednych tj. p/p, bliskich zera adsorpcja jest duza. Jezeli
warto$¢ adsorpcji w duzym obszarze ci$nien wzglednych jest niska i dopiero jej warto$¢ rosnie
przy p/p, bliskim 1 to mozna sadzi¢ o szerokoporowatosci badanego adsorbentu.

6.7. Charakterystyka teksturalna adsorbentu (cze$é doswiadczalna)

Cel ¢wiczenia:

Charakterystyka teksturalna adsorbentu tj. powierzchnia wilasciwa i porozymetria (ksztalt,
objetos¢ 1 dystrybucja poréw). Dane eksperymentalne otrzymuje si¢ wykorzystujac
w ¢wiczeniu zautomatyzowany system sorpcyjny ASAP 2010 firmy Micromeritics w oparciu
o technike¢ niskotemperaturowej sorpcji azotu (77 K).

Obowiazujace zagadnienia:

Podstawy teorii adsorpcji

Rodzaje i charakterystyka adsorpcji

Izotermy, histerezy adsorpcji

Teorie adsorpcji jedno 1 wielowarstwowej (Langmuira, BET)

Powierzchnia wiasciwa, porozymetria (ksztalt, objetos¢, dystrybucja poréw)
Praktyczne wykorzystanie zjawiska adsorpcji

Al
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Rys.14 Zautomatyzowany system sorpcyjny ASAP 2010
Wykonanie ¢wiczenia
1. Przygotowanie badanej prébki do pomiaru adsorpcji.
> zwazy¢ zestaw probéwkowy (m,);
> zwazy¢ zestaw probOwkowy wraz z badana substancja przed odgazowaniem (m).

2. Odgazowanie badanej probki w uktadzie prézniowym analizatora gazowego ASAP 2010
w zadanej temperaturze
3. Przygotowanie odgazowanej probki do analizy.

> zwazy¢ zestaw probéwkowy wraz z badang substancja po odgazowaniu (mgqg)
> wyznaczy¢ rzeczywista masg¢ probki

Mgy - Mo = My,
> natozy¢ ptaszcz izolacyjny na amputke z odgazowana probka

* Wyniki analiz wyrazane sa w jednostkach pola powierzchni na gram prébki, dlatego tez musi byé znana
rzeczywista masa préobki (m,,)
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4. Wykonanie analizy niskotemperaturowej sorpcji badanego preparatu metoda objgtosciowa

> okresli¢ parametry analizy poprzez utworzenie plikow z informacjami o preparacie,
warunkach analizy, stosowanym adsorbacie (pomoc prowadzqcego éwiczenia)

> podtaczy¢ do portu analitycznego w systemie ASAP 2010 amputke¢ z odgazowana
préobka i natozonym ptaszczem izolacyjnym

> rozpocza¢ analiz¢ kontrolujac okresowo przebieg procesu adsorpcji

Opracowanie wynikow:

Na podstawie uzyskanych danych pomiarowych oblicz/wyznacz:

1. Wykres izotermy adsorpcji — desorpcji.

2. Krzywa rozktadu objg¢tosci poréw metoda BJH.

3. Objgtos¢ monowarstwy a,,

4. Powierzchnig wtasciwa S,, metoda BET (pamigta¢ o wyprowadzeniu jednostek).
5. Powierzchni¢ wtasciwa Sp metoda jednopunktowa.

6. Calkowita objetos¢ porow.

7. Srednice poréw.

Wyniki zilustrowa¢ za pomoca tabel i wykreséw. Wykona¢ tabelg zbiorcza i na jej podstawie
skomentowac uzyskane wyniki.
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