Jód-szám meghatározása

Adszorbensek fajlagos felületének jellemzése a jód mennyiségének alapján
A témakör laboratóriumi bevezető előadása az alábbi fejezetcímekkel foglalható össze:

I. Gázadszorpció szilárd felületen

Adszorpciós izotermák és izotermaelegyek

Fajlagos felület meghatározása

Pórusméret eloszlásának meghatározása

II. Szilárd-folyadék fázisú adszorpció

Oldatadszorpciós módszerek a fajlagos felület gyors meghatározása

Bevezetés


Azokban a rendszerekben, amelyekben egyidejűleg több fázis van jelen, a fázisok érintkezési határán véges falvastagságú átmeneti réteg alakul ki. Az átmeneti réteg vastagsága az érintkező fázisok tulajdonságaitól függ, minimálisan egy molekula átmérőjű, maximálisan 101 – 102 nm lehet. A határréteg típusát a két érintkező fázis betűszimbólumaival jelöljük. a gáz(G), a folyadék(L) és a szilárd(S) fázisokból az L/G, L/L, S/G, S/L, S/S típusú határfelületek alakulhatnak ki.

A laboratóriumi gyakorlat során a hangsúlyt a S/L határfelületekre, azaz a szilárd felületen bekövetkező folyadék-adszorpcióra helyezzük. Az adszorpciós folyamatok a gyakorlatban sok helyen alkalmazhatók, hasznosíthatók, például a heterogén katalízisben, a környezetvédelemben.

 Az adszorpció előnyeinek kihasználása egyet  jelent a határréteg térfogati arányának növelésével, ami az adszorbens fajlagos felületének növelését követeli meg. Egy adszorbenst (az anyag, ami megköt) azáltal jellemezünk, hogy megállapítjuk a pórustérfogatnak a pórusméret szerinti eloszlását. Az eloszlás három fajta méretosztálya a következő:


Makropórus, amelynek sugara  nagyobb, mint 50 nm,


Mezopórus, amelynek sugara 2 – 50 nm közé esik,


Mikropórus, amelynek sugara kisebb, mint 2 nm.

Azok a minták, amelyeknek uralkodó pórusmérete a mikropórus tartományba esik, nagy fajlagos felülettel rendelkeznek. Egy aktívszén minta kb. 1000 m2/g fajlagos felületének ~ 90 %-át a mikropórusok felülete adja.


A gyakorlatban nagy mennyiségben felhasznált adszorbensek: aktívszén, szilikagél, zeolitok alkalmazását a minősítő módszerek adataira alapozzák. A minősítő módszerek nagy része adszorpciós eljárás, amellyel a fajlagos felület értékét, a pórusméret eloszlását, vagy egy  adott pórusméret feletti össztérfogatot határoznak meg. 


A szilárd felületen a homogén ( gáz vagy folyadék ) fázis molekulái eltérő jellegű adszorpciós kölcsönhatások révén kötődnek meg. A kölcsönhatások egyik véglete, hogy a felületen szerepet játszó taszító és vonzó erők nem specifikusak, hasonlóak, mint a homogén fázis belsejében uralkodók. Az ilyen kölcsönhatási formával kialakult adszorpciót nevezzük fizikai adszorpciónak. Az adszorbeált rétegben (más kifejezéssel, az adszorptívumban) kialakult kölcsönhatások lehetnek erősen specifikusak is, a szilárd fázis felületi atomjai és az adszorptívum molekulái között elektronátadás történik, ezért ezt a fajta adszorpciót kemiszorpciónak nevezik.

Minősítő módszerek a fajlagos felület meghatározására

Gázadszorpciós vizsgálatok

Egy adott adszorbens – adszorptívum pár esetén az adszorbeált anyagmennyiség a gáztér nyomásától és hőmérsékletétől függ. Állandó hőmérsékleten az adszorbeált anyagmennyiség függését az egyensúlyi nyomástól az adszorpciós izoterma adja meg. Az izotermát leíró összefüggés legáltalánosabb formában a vs = f(p)T függvény, ahol 

vs az 1g adszorbens által megkötött anyagmennyiség [ mól/g ],

p az egyensúlyi nyomás [Pa],

T az adszorpció hőmérséklete [K].


Az irodalomban számos adszorpciós izotermaegyenletet tettek közzé, amelyek empirikusan, vagy elméleti meggondolások alapján írják le az előbb említett, kísérleti úton meghatározott izotermát. Az izotermaegyenletek szolgáltatják az egyrétegű borítottságnak megfelelő adszorbeált anyagmennyiséget, nm -t [ mól/g ] egységben, ami alapvető a fajlagos felület megállapítása céljából. Ha ismerjük az adszorptívum felületigényét, am –et [ m2/mól ], a fajlagos felület számítható:


as [ m2/g ]=nm[ mól/g ] am[ m2/mól ].

Például 1 mól adszorbeált nitrogén felületigénye ~ 97·103 m2/mól (az egyes molekulák szorosan illeszkedve, síkban kiterítve ennyi felületet fednek le). Ha nitrogén gázadszorpciós izotermát határozunk meg, akkor a mérést a cseppfolyós nitrogén forráspontján, 77.2 K-en végezzük el.

A gázadszorpciós izotermák felvétele hosszadalmas, pontos munkát igényel és sokszor a mérendő minta megfelelő előkészítése, ami az előzetesen adszorbeálódott anyagok eltávolítását, deszorbeáltatását jelenti, napokig eltart.

Oldatadszorpciós vizsgálatok

Az iparban sokszor a gyorsan, rutinszerűen elvégezhető minősítő eljárásokra van szükség, amelyekre az oldatadszorpciós vizsgálatok alkalmasak. Az aktívszén, mint a legnagyobb mennyiségben felhasznált adszorbens gyors minősítésénél a vizsgálandó minta adott mennyiségét fenol, szerves festék (pl. metilénkék), melasz (nagy molekulájú cukorszármazék) vagy kálium-jodidos jód oldatába teszik. Amikor az adszorpciós egyensúly beáll, valamilyen módszerrel meghatározzák az adszorbeált anyagmennyiséget. Az oldatadszorpciós mérésekből közelítő értéket kapunk a fajlagos felületre, az adszorpciós kapacitásra és az uralkodó pórusméret is megállapítható. A szabvány eljárások általában nem várják meg az  egyensúlyi állapot beállását, hanem valamilyen rögzített kontakt idő eltelte után határozzák meg az adszorbeált anyagmennyiséget, amely természetesen kisebb érték, mint amit az egyensúly kialakulása után mérhetnénk és erősen függ az adszorpciós folyamat kinetikájától, amelyet több tényező befolyásol (fázisarány, kontakt idő, az érintkezés módja, a minta  szemcsemérete, a keverés hatásossága).



A gyakorlat során un. „jód-szám” meghatározást végzünk el. Jód szám meghatározásra magyar szabvány nem jelent meg. A Chemviron és a Norit cég a jód számot azonos módon, az AWWA, American Water Works Association B 604-74 alapján határozza meg. Bár a módszer egypontos eljárás, a katalógusok tanulsága szerint némi korrelációba  hozható a BET nitrogén adszorpcióval meghatározott felületekkel, az adott előírás szerint megkötött jód minden mg-ja kb. 1 m2 felületnek felel megEzt az eljárást aktívszenek fajlagos felületének gyors megállapítására dolgozták ki. A jód molekula felületigénye, az adszorbens felületének kémiai karakterétől függően 0.15 – 0.42 nm2/molekula értékek között változhat, ennek megfelelően az aktívszén mikropórusaihoz is hozzáfér. A kálium – jodidos jód vizes oldatából történő adszorpció kevert mechanizmusú: a kovalens kötésű jód molekula fizikai adszorpciója mellett kemiszorpció is fellép a jelenlévő jodid és trijodid ionok miatt, de a vízmolekulák adszorpciója elhanyagolható.

A jód-szám meghatározásának lényege, hogy adott mennyiségű szárított és finomra őrölt aktívszén mintát bemérünk egy lombikba, ismert mennyiségű és koncentrációjú 

(0.1N) jód oldatot öntünk hozzá. 
A normalitás (N) ma már nem szabványos, de a térfogatos analízisben nagyon hasznos koncentrációfajta, ugyanis azonos normalitású oldatok azonos térfogatai reagálnak egymással.  1N az oldat koncentrációja, ha 1 egyenértéktömegnyi oldott anyag van 1dm3 oldatban.  Az egyenértéktömeg a moltömeg annyiad része,  amennyi elektront a molekula felvesz vagy lead az adott reakcióban. Például az alábbi reakcióban a jód 2 elektront vesz fel (két jodid anionná redukálódva), ezért egyenértéktömege a moltömege fele.  Ezért 0,1N = 0,05M.
Rázatás után a szenet szűréssel elkülönítjük az oldattól. Az oldatban visszamaradt, nem adszorbeálódott jód mennyiségét Na-tioszulfát hozzáadásával (titrálással) határozzuk meg, a következő reakcióegyenlet alapján:



I2 + 2 Na2S2O3 → 2 NaI + Na2S4O6


A szabvány eljárás úgy van kidolgozva, hogy a visszamaradt jód-oldat egyensúlyi koncentrációja 0.02 N érték közelébe essen. Abban az esetben, ha az egyensúlyi oldat hígabb, akkor ahhoz kevesebb adszorbeált anyagmennyiség is tartozik, ellenkezőesetben a 0.02 –nál nagyobb egyensúlyi koncentrációhoz több adszorbeált molekula tartozik. A legritkább esetben sikerül a bemérést úgy megválasztani, hogy az egyensúlyi koncentráció az előírt 0.02 N legyen, de az előírt egyensúlyi koncentrációtól való eltérést egy korrekciós görbe segítségével figyelembe tudjuk venni. Világos, hogy az önkényesen megválasztott egyensúlyi koncentráció (amelyet a jód-oldat koncentrációjának változtatásával és/vagy a fázisok arányának változtatásával befolyásolhatunk) megválasztásával az adszorbeálódott anyagmennyiséget átskálázhatjuk. Az eljárás kidolgozói úgy igazították a mérési körülményeket, hogy 1 mg adszorbeált jód ~ 1 m2/g gázadszorpciós módszerrel meghatározott fajlagos felületnek feleljen meg. (Ez a jód-molekula maximális, 0.42 nm2-es helyigényének felel meg.) Ennél az eljárásnál figyelembe kell venni, hogy a mintában ne legyen semmiféle olyan vegyület, amely kémiai reakcióval fogyasztja vagy a jódot vagy a visszamérésnél használt Na-tioszulfátot. Ezért a meghatározás elején az előkészített mintát kevés, híg sósavval forraljuk, hogy a mintában levő szulfidok eltávozzanak.

Jódszám-meghatározás lépései
Jódszám: 1 g szén által 0.1 N jód oldatból megkötött jód mennyisége mg-ban, ha a szűrlet egyensúlyi koncentrációja 0.02 N. Amennyiben eltér a megadott értéktől, korrekciós faktorral kell számolni (D).

Bemérünk 0.5 g száraz mintát egy száraz csiszolatos (ennek hiányában, egy szűk nyakú Erlenmeyer)  lombikba. Ez a minta mennyiség egy közepes jódszámú szénre van megadva. Amennyiben a szűrlet koncentrációja nem esik 0.008-0.035 N közé, a mérést kisebb, vagy nagyobb mintamennyiséggel meg kell ismételni.

5 cm3 5 m% sósav oldattal a szenet megnedvesítjük és 30 másodpercig enyhén forraljuk. Eközben a mérést zavaró szulfidok eltávoznak. A mintához lehűtés után 50 cm3 0.1 N jód oldatot adunk és pontosan 30 másodpercig erőteljesen rázzuk. Leszűrjük egy előre elkészített száraz szűrőn. A szűrlet első 10-15 cm3-ét elöntjük, a többit összegyűjtjük. A szűrletből a szabvány szerint kiveszünk 25 cm3-t (de mi csak 20 cm3) és megtitráljuk faktorozott 0.1 N Na2S2O3 oldattal (keményítő indikátor mellett). Kiszámítjuk "C" értékét, ha nem esik a 0.008-0.035 N koncentráció tartományba a vizsgálatot megismételjük a kívánt mennyiségű szénnel.

Számolás:
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1 g szén által adszorbeált jód mg-ban,

A
N1 × 6346.5  (ez 634.65 mg –ból, a 0.1 N, 50 cm3-ben lévő jód mennyiségéből 

következik)
B
N2 × 126.93  (a reakció egyenlet alapján a jód oldat normalitása (N) egyenlő a jód 
„atomsúlyával” , a mólnyi mennyiségének fele, az 126.93 g , 0.1N esetében pedig
1 cm3 a szintén 0.1 N tioszulfát oldat 12.693 mg jóddal egyenértékű.)
N1
a I2 oldat normalitása

N2
a Na2S2O3 oldat normalitása (a reakció egyenlet és jód oldat normalitása alapján

a Na-tioszulfát oldat normalitása egyenlő annak molaritásával)
C
a szűrlet normalitása

D
korrekciós faktor

A szabványtól eltérően nem 25, hanem 20 cm3 jód-oldatot (szürletet) titrálunk. Ezért C értékének kiszámításánál 25 helyett 20-al osztunk. Továbbá X/M kifejezésben a 2.2 –es faktor helyett 2.75-t helyettesítünk be ((50 (eredeti, hozzáöntött jód oldat) +5 (sósav oldat))/20 = 2.75)
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A D(C) korrekciós faktor és az egyensúlyi koncentráció (=a szürlet koncentrációja) közötti összefüggés
A jegyzőkönyvnek tartalmaznia kell:



-A fajlagos felület meghatározás módszereiről egy rövid összefoglalót ( max. 1/2 oldal)



-a Jód-szám kiszámításához szükséges összefüggés levezetését és a mérési adatokat, valamint a kiszámított Jód-számot a mintaszám feltüntetésével.
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