GÁZADSZORPCIÓ


Kötelező irodalom:

Szekrényesy Tamás: Kolloidika I (76-919/1), 




Tankönyvkiadó, 1988, 135-142.old.


Felületmeghatározásra, adszorbensek adszorpciós tulajdonságainak vizsgálatára, továbbá katalizátorokkal kapcsolatos vizsgálatokra kiterjedten használják az adszorpciós méréseket. Az esetek túlnyomó többségében adszorpciós izotermákat (a megkötött anyagmennyiség az egyensúlyi nyomás függvényében) mérnek. A gázadszorpciós izotermák tipizálhatók.Az adott izotermatípus 'mögött' tipikus, az adszorbensre (és a gázra) jellemző tulajdonságok állnak.


Az izotermákat két módszerrel, volumetrikusan (manometrikusan) és gravimetrikusan mérhetjük.


Az izotermák értelmezésére - értékelésére különböző modellek használhatók. Elsősorban a következő kettőt használják.

Langmuir -modell

Feltételek: 
a) A felület homogén;



b) Az adszorpció egymolekulás.

Ha ezek teljesülnek, a mérési pontokra a 
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    (1)

egyenlettel megadott görbén helyezkednek el. c a fajlagosan adszorbeált mennyiség, p az egyensúlyi nyomás, cu az egymolekulás borítottságnak megfelelő fajlagos adszorbeált mennyiség, b paraméter. Ha az adszorpciót az egyenlet elég jól leírja, a linearizált ábrázolásban [(2) egyenlet] a mérési pontok egyenes mentén vannak, melynek iránytangenséből és tengelymetszetéből cu és b paraméterek meghatározhatók.
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Ez a második feltétel akkor teljesül elég jól, ha távol vagyunk a gőz kondenzációjától, azaz a relatív nyomás kicsi:
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  (3)

ahol po az adszorptívum tenziója.


Ahhoz, hogy kis relatív nyomáson már jelentős legyen az adszorpció, az szükséges, hogy az adszorpciós hő lényegesen nagyobb legyen a párolgáshőnél.

Többréteges adszorpció. BET modell


Ha a relatív nyomás meghaladja az 5 %-ot, számolhatunk többréteges adszorpcióval. Változatlanul homogén felületet feltételezve, Brunauer, Emmett és Teller izotermaegyenlete - a legelterjedtebben használt gázadszorpciós modell - lehet alkalmas az adszorpció leírására:
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ahol 
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 és c a gáz/szilárd kölcsönhatás erősségére jellemző paraméter.
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(4a)


Célszerű ezt az egyenletet is linearizálni és úgy rendezni, hogy az egyik oldalon csak mérhető mennyiségek maradjanak:
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   (5)


A BET egyenlet kis relatív nyomáson a Langmuir-egyenletre redukálódik (1-x ( 1 elhanyagolás).


A linearizált ábrázolás az egyenlet érvényességének ellenőrzése mellett a paraméterek, elsősorban SYMBOL 99 \f "Symbol"u meghatározására alkalmas.


A BET egyenlet alkalmazhatóságának tartománya általában: 0,05 < x < 0,35

Kisebb redukált nyomásokon általában a felület inhomogenitása (aktív helyek) torzítja az izotermát.


Nagyobb nyomásokon pórusos adszorbenseknél változhat meg az izoterma jellege. A szűk pórusok egyrészt gátolják a sokrétegű adszorpciót, másrészt a pórusmérettől függően 

kisebb vagy nagyobb relatív nyomás tartományban jelentkezik a kapilláris kondenzáció, amely vagy jellegzetes hullámként mutatkozik meg az izotermán, vagy az ilyen esetben gyakori hiszterézis-hurok formájában.

Fajlagos felület meghatározása a BET-modell alapján


Ha a linearizált BET egyenlet bal oldalán levő törtet ábrázoljuk az x redukált nyomás függvényében, a kapott egyenes iránytangenséből és tengelymetszetéből megkaphatjuk az egymolekulás borítottságnak megfelelő SYMBOL 99 \f "Symbol"u fajlagos adszorpciót. Kiszámíthatjuk ebből a fajlagos felületet, ha ismerjük egy molekula fajlagos felületszükségletét. A tapasztalat szerint jól használható felületigényt kapunk, ha szoros illeszkedéssel számolunk. Néhány gáz felületigénye:

gáz
nm2/molekula
rel. molekulatömeg

N2
0,162
28,0134

Ar
0,142
39,948

CO
0,163
28,01

CO2
0,195
44,01

Néhány tipikus adszorbens fajlagos felülete (tájékoztató értékek):

anyag
fajlagos felület, m2/g

aktív szén
600 - 1400

szilikagél
300 - 600

katalizátor
50 - 300

por, SYMBOL 102 \f "Symbol" = 0,1 mm
0,1 - 0,5

Ha c értéke elég nagy, az (5) egyenletben a jobboldali első tag nullához tart és az egyenes az origóból indul. Ezt használja ki az ún. egypontos módszer, melynek során egyetlen relatív nyomásnál (általában x  0.3-nál) mérjük az adszorpciót és ebből határozzuk meg az adszorpciós kapacitást. Az ipari minősítéseknél használatos ez a gyors eljárás, ahol ugyanazon anyagi minőségű felületek összehasonlítása a feladat.

A volumetrikus mérés elvégzése


A volumetrikus módszer az adszorpció következtében a gáztérben bekövetkezett nyomásváltozást méri. Ideális gáz feltételezéssel a nyomáskülönbségből számítható a megkötött anyagmennyiség. 


Az adszorpciómérés előtt az adszorbenst alaposan meg kell tisztítani az adszorbeált gázoktól. Ez az adszorbens hevítésével (természetesen csak olyan hőmérsékleten, mely még nem okoz károsodást) és tartós (pontos mérésnél órákig tartó) szivattyúzással történik.


A méréseket a Quantasorb cég által gyártott AUTOSORB nevű készüléken végezzük.

A készülék automata működésű és tetszőleges nem korrozív gázzal mérhetünk rajta. A gázadszorpciós méréseknél standardként használt N2 gáz adszorpcióját mérjük, a cseppfolyós nitrogén forráspontján. 


A készüléknek két mintaelőkészítő helye van, ahol folyamatban lévő mérés alatt is lehetőség van két további minta leszívatására és kimelegítésére (max. hőmérséklet 300 C).

A vizsgált minták tömegét leszívatás előtt és után is mérjük.

A mérés menete

A kívánt egyensúlyi nyomás intervalluma, az értékek sűrűsége és konkrét értéke tetszés szerint beállítható.

1) szükség esetén p0 értékének meghatározása

2) az adszorbens - edény szabad térfogatának meghatározása inert (nem adszorbeálódó) gázzal (pl. He). Erre a nyomáskülönbség  adszorbeált térfogat számításnál van szükség.

3) a He leszívása 

4) adott mennyiségű N2 beadagolása

5) az egyensúlyi állapot (dp/dt  azt jelenti, hogy a készülék felhasználója döntheti el, milyen mértékben kívánja a 0 értéket megközelíteni (idő !).
 0) kivárása. A 
6) az egyensúlyi adatok kiírása és eltárolása

7) újabb ciklus indul a 4) ponttól.

A készülék igen gazdag szoftverkészlete igen gyors méréskiértékelést tesz lehetővé. 

Mérési feladat

Határozzuk meg egy adszorbens fajlagos felületét a többpontos és az egypontos módszerrel, a BET modell segítségével. Számítsa ki a nettó adszorpciós hőt a BET egyenlet c konstansából. Hasonlítsa össze a többpontos és egypontos módszerrel számított fajlagos felületet és értelmezze az eltérést. Számítsa ki, hogy hány %-os hibát okoz, ha az egypontos módszert alkalmazza.
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