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ABSTRACT

The knowledge of the properties and a surface structure of catalysts and adsor-
bents is of great importance in the selection of these materials to the relevant objec-
tives. Interesting structural information can be obtained in many ways, for example:
with the use of spectroscopic or microscopic techniques or in direct examination
of the adsorption isotherms. This article focuses on these last-mentioned methods,
which can be a source of information on energy heterogeneity of the catalyst or
adsorbent surface.

Heterogeneity is usually determined by measuring adsorption isotherms of
a selected adsorbate on the examined adsorbent, which is dependent of adsorbate
coverage on the adsorbent relative to the equilibrium pressure under isothermal
conditions.

Among the many mathematical models describing this relationship particu-
larly interesting is the adsorption isotherm model described by generalized integral
Fredholm equation. The solution of this equation is density function with the assu-
med local isotherm model. There are different ways to solve the Fredholm equation,
depending on measurement methods of obtained adsorption isotherms. For exam-
ple, an application of static techniques (gravimetric or volumetric) needs to use
advanced, sophisticated numerical methods for directly solving integral equations,
other techniques (e.g. such as calorimetric or chromatographic) provide specific
values that simplify these calculations. The resulting energy density function allows
to observe active centers as peaks or inflections of the curve on the energy spectrum

graph.

Keywords: heterogeneity, adsorbent, catalyst, Fredholm equation, adsorption,
calorimetry, chromatography, inverse gas chromatography (IGC), reverse-flow IGC
(RF-IGC), programmed thermal desorption (TPD).

Stowa kluczowe: heterogeniczno$¢, niejednorodno$¢ energetyczna, réwnanie
Fredholma, adsorpcja, kalorymetria, chromatografia, odwrécona chromatografia
gazowa, chromatografia z odwroconym przeplywem, programowana termiczna
desorpcja
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WPROWADZENIE

Substancje wykorzystywane jako adsorbenty, katalizatory lub ich no$niki w réz-
nych dziedzinach, byly poczatkowo dobierane przypadkowo, intuicyjnie. Obecnie
wykorzystywane sg w sposob mozliwie jak najbardziej racjonalny — by w optymalny
sposdb wykorzysta¢ ich wlasciwosci, ktore sg silnie determinowane strukturg ich
powierzchni. Wiedze o ich strukturze i wlasciwosciach uzyskuje sie stosujgc roz-
maite techniki badawcze: zaréwno metody mikroskopowe (np. elektronowe, sit ato-
mowych), spektroskopowe (w szerokim zakresie promieniowania), czy tez wyko-
rzystujace bezposrednie badania procesu adsorpcji na powierzchni. Pelne, zwarte
opisy technik spektroskopowych i mikroskopowych mozna znalez¢ w wielu opraco-
waniach monograficznych i podrecznikowych (przykladowo monografie [1-3]).

Prezentowana praca ma za zadanie zapoznanie czytelnika z metodami wyzna-
czenia widm energetycznych powierzchni adsorbentéow w oparciu o zjawiska
adsorpcji na granicy faz: gaz—cialo stale. Analiza centréow aktywnych powierzchni
(ich energii i ich populacji), w powiazaniu z dostgpna wiedza o strukturze i wlasci-
wosciach fizykochemicznych; zastosowanego w eksperymencie adsorbatu, pozwala
na uzyskanie informacji o strukturze powierzchni badanego materiatu. Opracowa-
nie to zawiera: rozwazania teoretyczne nad mechanizmami jakie zachodza na gra-
nicy gaz — powierzchnia ciafa statego, opis heterogenicznosci powierzchni, krotka
charakterystyke wybranych technik pomiarowych i prezentacj¢ wybranych widm
energetycznych wraz z dostgpng interpretacja.

1. OPIS ODDZIALYWAN NA POWIERZCHNI ADSORBENTA

Adsorpcja jest wynikiem oddzialywan przyciagajacych pomiedzy czasteczkami
adsorbatu, a powierzchnig adsorbenta. Jesli spojrzymy na zjawisko adsorpcji jako
czasowy pobyt molekuly na powierzchni, usredniony czas tego pobytu powinien
zaleze¢ od energii oddzialywan. Wraz ze wzrostem energii oddzialywan, sredni czas
pobytu wzrasta, poczawszy od zjawisk nieadsorpcyjnych, adsorpcji fizycznej i na
koncu chemisorpcji [4]. Oddzialywania te zaleza od budowy chemicznej adsor-
batu i adsorbenta i silnie maleja wraz z odlegtoscia czasteczki (atomu) adsorbatu
od powierzchni. Najprostszym przykladem do opisu jest przypadek adsorbenta
o wlasciwosciach metalicznych (przewodnikowych). Energia oddzialywania z czas-
teczka adsorbatu przy powierzchni zalezy jedynie od momentu dipolowego p czgs-
teczki i jest odwrotnie proporcjonalna do sze$cianu jej odlegtosci z od powierzchni [5]:
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W przypadku adsorbenta krystalicznego, niejonowego, energia potencjalna
jest zalezna zaréwno od polaryzowalnosci i podatno$ci magnetycznej adsorbatu
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i adsorbenta jak i stopnia upakowania oraz geometrii sieci krystalicznej adsorbenta
[5]. W wyrazeniu (2) szczegoélowe sktadniki energii przyciggania zostaly sparame-
tryzowane przy pomocy stalej C (udzial energii odpychania pominieto):

)

r, w powyzszej zaleznodci oznacza odleglos¢ adatomu od i-tego wezta sieci kry-
stalicznej wewnatrz pewnej sfery o promieniu R, otaczajacej ad-atom (Rys. 1),
N - liczba atoméw w jednostce objetosci, a z — odlegto$¢ adatomu od powierzchni.
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Rysunek 1. Schemat oddzialywan uktadu: niepolarny adsorbat-powierzchnia krystalicznego, niejonowego
adsorbenta (na podstawie [6]).

Figure 1. Scheme of interactions in a system of a crystalline, non-polar adsorbate to a non-ionic crystalline
adsorbent surface (based on [6])

W przypadku materialéw jonowych oraz porowatych (zeolity), oddzialywania
pomiedzy adsorbatem a adsorbentem s3 wypadkowg oddzialtywan naladowanych
atomow z jakich zbudowany jest caly uktad i geometrii przestrzennej zaréwno adsor-
benta jak i adsorbatu i s opisywane wprost zaleznoscig Lennarda-Jonesa [6-8]:
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Parametry Z, Z, opisuja formalne fadunki atoméw adsorbatu (i) i adsorbenta
(), e - elementarny fadunek elektryczny, r, — odleglos¢ mi¢dzyatomowa, r, - $rednia
odlegtos¢ najwigkszego zblizenia, ¢, - energia wigzania w minimum oddziatywania.
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W przypadku chemisorpcji tworzone sa wigzania chemiczne pomiedzy adsor-
bentem i adsorbatem, energia potencjalna zalezna jest od konfiguracji elektronowej
adsorbenta i adsorbatu. Obliczana jest ona metodami kwantowo — mechanicznymi
(np. DFT [9,10]).

Rysunek 2.

Figure 2.
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Wykres energii potencjalnej dla adsorpcji fizycznej (A) oraz chemisopcji (B) w ukladzie prze-
strzennym E(z). Wspélrzedne (z,,, U,,) i (2, U,,.) opisuja formalne dtugosci wigzan i odpo-
wiadajgce im energie minimalne chemisorpcji i fizysorpcji. Wartos¢ E, opisuje energie aktywacji
procesu zamiany adsorpcji fizycznej w chemiczng (na podstawie [3], [4])

Graph of potential energy of physical adsorption (A) and chemisorption (B) in the spatial E(z).
Coordinates (z,,, U,,) and (zaﬁz, Uqﬁz) describe the formal bond lengths and the corresponding
minimum energies of chemisorption and physical adsorption. E, describes the value of activation

energy which is necessary to convert the physical adsorption to the chemisorption (based on [3], [4])

2. NIEJEDNORODNOSC POWIERZCHNI

Energia potencjalna moze ,rozréznia¢” powierzchnie energetycznie jedno-
rodne (homogeniczne) i niejednorodne (heterogeniczne). Jezeli oscylacje jej mini-
mum w plaszczyznie réwnoleglej do powierzchni adsorbenta s3 mniejsze od ilo-
czynu kT (stalej Boltzmanna i temperatury), czyli innymi slowy: jesli energia ta
zalezy praktycznie tylko od wektora prostopadlego do plaszczyzny powierzchni,
mowimy o energetycznej homogenicznosci powierzchni, natomiast jesli takze
i w pozostalych plaszczyznach - mamy do czynienia z powierzchnig energetycznie
niejednorodna [11, 12] (Rys. 3).
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Rysunek 3. Zmiany energetyczne uktadu przy przemieszczaniu si¢ czasteczki réwnolegle do plaszczyzny x,y
(11]
Figure 3. Changes of the energy of a molecule moving parallel to the plane x, y [11]

Oddzialywania centréw na powierzchni adsorbenta z czasteczkami adsorbatu
zalezg od wiasciwo$ci chemicznych adsorbatu. Z jednym adsorbatem oddzialujg
silnie z innym stabo. Na drodze eksperymentalnej nie mozna uzyska¢ informacji
o absolutnej heterogenicznosci, a jedynie o wzglednej — dla konkretnego ukladu
adsorbat/adsorbent. Zastosowany adsorbat jest tu swoista ,,sondg” obserwujaca
tylko specyficzne dla niej centra aktywne [12]. Nalezy nadmieni¢, ze obserwowana
niejednorodno$¢ energetyczna nie moze by¢ traktowana jako wynik niestarannego
czy nieprawidlowego przygotowania eksperymentu, gdyz jest zjawiskiem wystepu-
jacym powszechnie [13]. Niejednorodnos¢ energetyczna powierzchni jest przede
wszystkim konsekwencjg istnienia niejednorodnosci strukturalnej powierzchni
powstalej w trakcie formowania si¢ adsorbenta. [5] Jej podstawowe Zrédla mozna
podzieli¢ na dwie gtéwne grupy: fizyczne i chemiczne. Do fizycznych zrédet zali-
czymy rdzne typy plaszczyzn krysztalow, stopnie wzrostu, krawedzie krysztatow
i naroza, ktore zajmujg atomy o matych liczbach koordynacyjnych, nieregularnosci
w strukturze krystalograficznej powierzchni (obce atomy, dziury), defekty elektro-
nowe, silnie zwiazane z powierzchnig zanieczyszczenia a takze mikropory o réznych
rozmiarach i ksztaltach. Chemiczne zrédta to zwykle centra kwasowe typu Lewisa
lub Bronsteda, redoksowe, lub tworzace kompleksy z przeniesieniem tadunkow
(ang. charge transfer) w obecnoéci reagentéw bedacych akceptorami lub donorami
elektronéw [3, 12].
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3. FUNKCJA GESTOSCI ENERGII

Niejednorodnos¢ powierzchni najczesciej wyznacza si¢ poprzez pomiar izo-
termy adsorpcji wybranego adsorbatu (substancji probnej) na badanym adsorbencie.
Izoterma adsorpcji to zalezno$¢ funkcyjna stopnia pokrycia adsorbenta adsorbatem
od ci$nienia réwnowagowego w warunkach izotermicznych. Najpelniejszg postacig
izotermy pozwalajaca na wyznaczanie zalezno$ci energetycznych jest uogdlniona
izoterma adsorpcji, wyrazana rownaniem catkowym Fredholma:

©=[0, 1(e)-ds @)

w ktérym © oznacza catkowita izoterme adsorpcji, jako bezposredni efekt pomiarow,
8, - lokalng izoterme adsorpcji (tzw. jadro réwnania catkowego), bedaca pewnym
zalozonym modelem matematycznym izotermy na pojedynczym wydzielonym pta-
cie powierzchni (czesto stosowanymi modelami sg izoterma Langmuira czy tez inne
bedace jej rozwinieciami), a y(e) funkcje rozkladu gestosci energii opisujaca widmo
energetyczne calej badanej powierzchni. Na podstawie tej funkcji mozna ocenia¢
energie obserwowanych centréw (widocznych jako piki lub przegiecia krzywej), ich
ilos¢ i probowa¢ odgadywac strukture powierzchni. W literaturze mozna spotkac
takze analogiczne funkcje opisujace rozktad centréw aktywnych wzgledem innych
ukladéw odniesienia, np. izoterma wigzan protondw, ktéra opiera si¢ o aktywnos¢
i stalg wigzania protonow [14].

0=[6, 2(K,)-dK, (5)

Réwnanie Fredholma moze by¢ réwniez wykorzystywane do badania rozkladu
katalitycznych centrow aktywnych, wtedy cale réwnanie opisuje szybkos¢ reakeji
a jego jadrem jest np. rownanie kinetyczne opisujgce reakcje pierwszorzedowy
(15, 16].

Analityczne rozwigzania uogdlnionego réwnania adsorpcji (4) s3 oméwione
bardzo szeroko w monografiach Rudzinskiego i Everetta [5] oraz Jaronca i Madey’a
[12]. Punktem wyjscia w procesie rozwigzywania jest zaloZenie odpowiedniej funk-
cji opisujacej izoterme lokalng 6. Czesto stosowang metoda (opisang miedzy innymi
w [13, 17-20]) jest tzw. przyblizenie kondensacyjne (ang. Condensation Approxi-
mation, CA), w ktérym zaklada sig, ze adsorpcja zachodzi wtedy gdy ci$nienie par
adsorbatu nad powierzchnig adsorbenta jest wigksze od pewnej granicznej wartosci
p, (tzw. cis$nienia kondensacji). Wynikiem takiego zaloZenia jest uproszczone réw-
nanie izotermy:

©

CE j y(e)-de (6)

&.(T,p)

Po zrézniczkowaniu wzgledem ci$nienia i odpowiednich przeksztalceniach
otrzymuje sie rozwigzanie w postaci funkeji gestosci energii:
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Pierwszy czfon powyzszego réwnania jest znany, nieco wiecej problemow
przysparza rozwigzanie drugiego czlonu. Ale zakladajac, ze lokalna izoterma jest
izotermg Langmuira, ci$nienie mozna opisa¢ funkcja eksponencjalng zalezna od
temperatury:

&
=, 2
K, jest stala Langmuira [13].

Przyblizenie kondensacyjne w istotny sposdb upraszcza obliczenia, niemniej
jak kazde przyblizenie moze wprowadza¢ bledy. Tak jest tez w przypadkach gdy
mamy do czynienia z powierzchnig homogeniczng. W takim przypadku metoda CA
jest obarczona bardzo duzym btedem [21].

W pewnych szczegélnych przypadkach mozna zatozy¢ wprost postaé funkeji
gestosci energii. Jedli zalozymy postaé prostokatna tej funkcji:

1

_gl

g ese

m
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i zastosujemy jako jadro réwnania (4) izoterme¢ Langmuira, po bezposrednich obli-
czeniach otrzyma si¢ nastepujaca zalezno$¢ izotermy adsorpcji calkowitej:

1+4 exp(g’"j
kT kT
In

78 142 exp(glj
kT

A oznacza bezwzgledng aktywno$¢ adsorbatu [22].
Jesli zastosuje si¢ jako jadro réwnania (4) réwnanie izotermy Fowlera-Guggen-
heima,

O =

(10)

K,p CXP{ ¢ ;Te, }
0, = (11)
1+ K, pex {8+0’}
1P EXp T
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w ktorym 6, = N/M (N, to calkowita liczba czasteczek zaadsorbowanych pod ci$nie-
niem p i temperaturze T, M - maksymalna pojemnos¢ adsorpcji), K, jest statg Lang-
muira, a w jest iloczynem wartos$ci energii oddzialywan pomiedzy dwiema zaadsor-
bowanymi czgsteczkami na sasiadujgcych centrach, a liczba sasiadujgcych centrow,
przy zachowaniu prostokatnego charakteru funkeji gestosci energii, wynikiem obli-
czen jest przedstawiona ponizej izoterma catkowita [21]:

1+ K, p-exp| o |ex 0,
I Pk )Pk

= (12)
Ae 1+K,p- exp[glj exp( 0, j
' kT kT

Réwnanie (10) zostato wykorzystane do badan bardzo silnie heterogenicznych
wegli aktywnych [22], natomiast izoterma wyrazona wzorem (12) zostala uzyta do
badan uktadéw, w ktérych duze znaczenie majg oddzialywania boczne pomiedzy
zaadsorbowanymi czgsteczkami [21].

Duzg role w rozwigzywaniu réwnania Fredholma majg techniki numeryczne,
omoéwione w cytowanej juz monografii Rudzinskiego i Everetta [5]. Wykorzysty-
wane s3 algorytmy oparte o metody regularyzacji, w ktoérych rozwiazanie spro-
wadzane jest do macierzy réwnan liniowych: przykladowo komercyjny algorytm
INTEG stosowany do charakteryzowania porowatych wegli [23-25], opracowany
pod koniec lat 70. program CONTIN [26, 27] do badan wlasciwosci kwasowych
zeolitow [28] i aktywowanych kwasem fosforowym weglach [14].

Metoda regularyzacji jest bardzo uniwersalng metoda przeznaczona do uzyski-
wania stabilnych rozwigzan niestabilnych probleméw. Numerycznie dopasowywane
funkcje mogga by¢ typu wielomianowego lub typu spline. Wadg tej metody jest to, ze
ustalanie optymalnych numerycznie parametréw regularyzacji moze nie bra¢ pod
uwage bledow a zarazem powodowac utrate istotnych informacji. Wynik obliczen
jest swoistym kompromisem pomiedzy dokladnoscig, a stabilnoscig rozwiazania.
[29].

4. METODY POMIAROWE

4.1. METODY STATYCZNE

Przeglad otwieraja historycznie najstarsze, ale bardzo popularne i do tej pory
szeroko wykorzystywane metody statyczne: objetosciowa i wagowa. Metodami tymi
otrzymuje si¢ izoterme adsorpcji, jako funkcje stopnia pokrycia adsorbenta lub ste-
zenia molowego zaadsorbowanego adsorbatu wzgledem ci$nienia rOwnowagowego.
Otrzymang zaleznos¢ przeksztalca si¢ dalej w funkcje gestosci energii tak jak to juz
przedstawiono w poprzednim punkcie.
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Pomiar metoda objetosciowa (znang takze pod nazwa manometryczna [30],
lub piezometryczna [31]) polega na rozprezeniu znanej ilosci gazu lub par do celki
pomiarowej, w ktorej znajduje si¢ badany adsorbent. Pewna ilo$¢ gazu lub par ulega
pochlonigciu, pozostala czes¢ wypelnia wolng przestrzen. Po ustaleniu réwnowagi
termodynamicznej, warto$¢ ci$nienia w komorze adsorpcyjnej wraz z wartoscia
temperatury jest podstawa do wyliczenia masy zaadsorbowanego gazu (lub par).

Pomiar metoda wagowa polega na bezposrednim pomiarze zmiany masy
adsorbenta po wprowadzeniu do ukladu pewnej iloéci gazowego adsorbatu. Uktad
pomiarowy sklada sie z zamknietej w szczelnym, termostatowanym zbiorniku wagi,
na ktorej szalce umieszcza sie badany adsorbent. Gazowy adsorbat wprowadza sie
poprzez odpowiedni zawor do ukladu w ktérym panuje préznia. Po ustaleniu row-
nowagi odczytuje si¢ dla danej temperatury wartosci ci$nienia i zmiang¢ masy adsor-
benta. Jako wage stosuje si¢ zaproponowang przez McBaina i Bakra [32] kwarcowa
sprezyne, albo nowoczesne mikrowagi prézniowe [30].

Przyrzady wykorzystywane do pomiaréw statycznych adsorpcji, s3 obecnie
oferowane w katalogach uznanych firm jako standardowe urzadzenia. Pozwalajg na
jednoczesne (réwnolegte) pomiary kilku adsorbentéw, wyposazone sa w dedyko-
wane ukfady automatyki pozwalajace na precyzyjna kontrole warunkéw pomiaru,
pozwalaja rejestrowac i cyfrowo przetwarza¢ otrzymane wyniki [30, 33].

4.2. METODY KALORYMETRYCZNO-OBJETOSCIOWE

Mikrokalorymetryczne pomiary zjawisk zwigzanych z adsorpcjg zostaly bardzo
dobrze opisane przez Solinasa i Ferino [34]. Zjawisko adsorpcji wyrazane funkcja
energii swobodnej AG,, =AH , —TAS,, jest zwykle egzotermiczne (AH , < 0),
spontaniczne (AG,, <0) i prowadzi do stanu bardziej uporzagdkowanego (AS , < 0).
Cieplo adsorpcji mierzy sie w specjalnie przygotowanym ukladzie kaloryme-
trycznym, pokazanym schematycznie na Rysunku 4. Aparatura skfada si¢ z czeéci
objetos$ciowo-cisnieniowej, w ktorej adsorbat doprowadza si¢ do stanu gazowego
o okreslonym ci$nieniu i temperaturze (obszar pomiedzy zaworami 1 i 2 przedsta-

wionymi na Rysunku 4 stuzy do pomiaru ci$nienia) oraz czesci kalorymetryczne;j.
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Rysunek 4.  Schemat uktadu pomiarowego adsorpcji metoda mikrokalorymetryczng. Pomiedzy zaworami
1 i 2 nastepuje pomiar ci$nienia. Pomiedzy zaworami 2 i 3 obszar pomiarowy adsorpcji. (Na pod-
stawie [34])

Figure 4. Scheme of the adsorption measuring system of microcalorimetric method. Measurement of the
pressure occurs between valves 1 and 2. Measurement of adsorption occurs in the area between
valves 2 and 3 (Based on [34])

Kalorymetr sktada si¢ z termostatowanego bloku wewnatrz ktérego znajdujq sie
celki z badanym materialem i z odno$nikiem. Temperatura bloku, ktéry pracuje jak
radiator jest bardzo precyzyjnie kontrolowana. Efekt cieplny bedacy réznicg tempe-
ratur odniesienia i probki jest mierzony za pomocg termoelementéw otaczajacych
probke i odnoénik. Termoelementy generuja rosngcy sygnal napieciowy w czasie.
Koniec wydzielania sie¢ ciepta jest rownowazny powrotowi sygnatu do linii zerowe;j.
Calkowite cieplo jest wyliczane z powierzchni pod termogramem: Q. =K J. Edt

esp
(K - stala instrumentu). Pomiar adsorpcji dla danego ci$nienia réwnowagowego



BADANIE JEDNORODNOSCI ENERGETYCZNE] KATALIZATOROW I ADSORBENTOW 647

p polega na podawaniu stopniowo zwiekszanych dawek gazu lub par, w stalej tem-
peraturze, do ukladu doprowadzonego pierwotnie do wysokiej prézni (10™° Torr).
Ilos¢ adsorbatu jest wyliczana ze spadku ci$nienia w znanej objetosci sekeji kalory-
metrycznej. Pomiar ci$nienia p, zaadsorbowanej ilosci An, ;i catkowego ciepta AQ, .
wykonuje si¢ po ustaleniu rownowagi cieplnej wprowadzonej porcji adsorbatu dla
kazdej porcji. Pomiar mozna uzna¢ za skonczony, jesli zaobserwuje si¢ przy stosun-
kowo wysokim ci$nieniu jednoczesny brak znaczacego przyrostu ciepla tj. gdy zaad-
sorbowana wielko$¢ adsorbatu staje si¢ pomijalna. Czastkowe dane dla ci$nienia

réwnowagowego p sumuje si¢ (ilos¢ adsorbatu ZAna,i =n, i cieplo ZAQW =n,.).
Zalezno$¢ ciepla calkowego od zaadsorbowanej ilosci adsorbatu mozna wyrazic
wielomianem, Q, = Zaknk , w ktérym wspotczynniki a, odnajduje si¢ metodami

k
numerycznymi. Po odpowiednich przeksztalceniach uzyskuje si¢ funkcje gestosci
energii [34]:

y=— ={Zam51} (13)

dq dif k

Tarasevich ze wspolpracownikami [29] wyliczali funkcje gestosci energii
o0 postaci:

] m m
_ SN ka v k(k - 1a,y* " | gdzie y=nE (14
x(p) RTln2|: ; .y ; ( )aky } gdzie y =In (14)

o

4.3. TECHNIKI CHROMATOGRAFICZNE

4.3.1. Odwrdcona (inwersyjna) chromatografia gazowa

Odwrécona chromatografia gazowa (ang. inverse gas chromatography, 1GC)
wykorzystuje standardowy, klasyczny chromatograf gazowy z detektorami typu
TCD (przewodno$ciowo-cieplny) lub FID (ptomieniowo-jonizacyjny). Obiektem
badan (odwrotnie niz w ,,klasycznej” chromatografii gazowej) jest faza stacjonarna
wypelniajgca kolumne chromatograficzng, natomiast substancjg probna jest dozo-
wana na kolumne czysta substancja (adsorbat) o znanych wlasciwos$ciach. Na sche-
macie (Rys. 5) pokazano pogladowo w jaki sposob izoterma adsorpcji odpowiada
chromatogramowi [36].
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Rysunek 5. Wykresy izoterm (a, f); wykresy pochodnych izoterm wzgledem ci$nienia rownowagowego (b, g);
pochodne izoterm w odwréconym uktadzie wspotrzednych (c, h); wykresy profili chromatogra-
ficznych w uktadzie idealnym (d, i) oraz nieidealnym w ktorym wystepuja zjawiska dyfuzji (e, j).
(Na postawie pracy Guiochona i wspdtpracownikow [36])

Figure 5. Adsorption isotherms (a, f); derivatives of isotherms versus equilibrium pressure (b, g); deriva-
tives of adsorption isotherms in an inverted coordinate system (c, h); chromatographic profiles in
ideal system(d, i) and nonideal system with diffusion (e, j). (Based on Guiochon’s et al. [36])

Pomiar sprowadza si¢ do wstrzykniecia pewnej ilosci adsorbatu na kolumne
wypelniong badanym adsorbentem, utrzymywang w ustalonej izotermie i przy usta-
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lonym przeplywie gazu nos$nego. Izotermy adsorpcji mozna otrzymywac na wiele
réznych sposobdéw m.in. metodg maksimum piku, profilu piku, elucji na plateau itp.,
ktore to metody zostaly opisane szczegétowo przez Paryjczaka [37]. Obecnie duze
znaczenie ma takze metoda tzw. Punktu Charakterystycznego (CP) rekomendo-
wana przez [UPAC [38]. Metoda ta jest rozwijana i ulepszana miedzy innymi przez
Bakaevow i ich wspotpracownikow [39-42]. Metoda CP w swej najprostszej postaci
polega na przeksztalceniu wspdlrzednych punktéw otrzymanych z czesci opadajacej
sygnalu chromatograficznego, na warto$ci stezenia:

C(t) — CF[D i y(tR) (15)

[ o

y(t) to wartos¢ sygnatlu w danym punkcie czasu t,, C,,, — stala detektora FID,
F, - warto$¢ przeplywu gazu nosnego przez kolumne, a n_to efektywna liczba wegli
w czasteczce substancji probnej (warto$¢ tego parametru jest zalezna od struktury
adsorbatu [43]). Obliczone wartosci stezen tatwo przeksztalci¢ w wartoéci cinien
réwnowagowych na podstawie réwnania stanu gazu doskonalego, a po zamianie
wspolrzednych czasu na wartosci objetosci retencji (V) i zamianie miejscami osi
wspolrzednych otrzymuje sie zalezno$¢ V (p), ktéra wyraza funkcje pochodnej
adsorpcji od ci$nienia

m op
Funkcja gestosci energii ma natomiast posta¢ [17]:
L p V(P
=— £ | D) 17
Xer =Ry N, [ m (17)

Wyrazenie to daje wyniki przyblizone, gdyz sprawdza si¢ jedynie w bardzo
niskich temperaturach. W normalnych warunkach pracy chromatografu powinno
sie wprowadza¢ odpowiednie poprawki uzyskane przykladowo metoda Rudzin-
skiego-Jagietty [12] zmodyfikowang przez Balarda [17].

4.3.2. Chromatografia gazowa z zatrzymaniem przeplywu

Metoda ta znana pod angielska nazwa (ang. stopped flow gas chromatography,
SF GC) dobrze opisana jest przez Stolyarova i Kartsova [44], a takze Katsanosa ze
wspotpracownikami [45]. Polega na periodycznym zatrzymywaniu gazu nosnego
i obserwowaniu zakldcen wyniklych z tego zatrzymania. Technika ta stosowana
moze by¢ w obserwowaniu zjawisk adsorpcji na wypelnieniu kolumny, dyfuzji par
i gazéw, czy tez obserwowaniu reakcji chemicznych. W tym ostatnim przypadku
kolumna pelni role¢ reaktora przeptywowego. Kolumne albo w catosci wypetnia



650 P. WOSZCZYNSKI

sie katalizatorem - jesli ten posiada chromatograficzne zdolnosci rozdzielcze, albo
poczatek kolumny (przy wlocie) na krétkim odcinku wypelniony jest katalizatorem,
a jej pozostala czes¢ - ,,zwykly” fazg stacjonarng [44]. Przyktadowe chromatogramy
przedstawiono na Rysunku 6.

t [min] At t [min]

111 . f v
\ \

— B+C A

t [min] t [min]

Rysunek 6.  Poréwnanie chromatograméw otrzymanych w tradycyjny sposob (1, I1I), oraz otrzymanych w wy-
niku krétkotrwalego zatrzymania przeplywu dla reakcji typu A—B (II) oraz reakeji typu A+B—->C
(IV), wg [44]

Figure 6. Chromatograms obtained in the traditional way (LIII) and the chromatograms obtained by
stopped- flow for a reaction: A—>B (II) and a reaction A+B—>C (IV) [44]

Stata szybkosci reakeji zostaje wyznaczona z parametréw chromatograficznych:
powierzchnie pierwszego (A,) oraz ,i-tego” (A) zatrzymanego piku, czasy retencji
pierwszego oraz i-tego piku (¢, i t), czas zatrzymania przeptywu po raz pierwszy
(7,) oraz ,i-ty” (7,); utamek (f) czasteczek zaadsorbowanych na centrach aktywnych:

(Al -z’}

In !

__\45) (18)
f(ti _tl)

Funkecja gestosci jako superpozycja fal prostokgtnych moze przybraé nastepu-
jaca postaé [15]:

2 2
k—k k—k
— 234, exp| — L1 |+ 4, exp| - : 19
k\n o0, 1P[20_1J 2P(20_2j (19)
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Parametry A , A, (parametry odpowiedzialne za wysokos¢ pikéw), k , k, (para-
metry odpowiedzialne za pozycje pikdéw) oraz o, i 0, (odpowiadajace za ich szero-
kos¢) dopasowuje si¢ numerycznie.

4.3.3. Technika odwrdéconego przeptywu

Technika odwrdconego przeptywu (ang. reversed—flow inverse gas chromatogra-
phy, RE-IGC) opiera si¢ na zjawiskach dyfuzji par w gazach, a polega na pomiarze
intensywnosci zakltdcen jakie sg wywolywane w trakcie eluowania adsorbatu poprzez
krotkotrwatg zmiane kierunku przeptywu gazu nosnego. Uklad umieszczony w ter-
mostacie chromatografu sklada si¢ z kolumny dyfuzyjnej (A), kolumny probkujacej
(B), ztoza z adsorbentem (C) i dozownika do wstrzykiwania adsorbatu (D) (Rys. 7).
Kierunek przeplywu gazu nosnego jest przetaczany przy pomocy zaworu cztero- lub
szesciodroznego na czas krotszy niz czas martwy ukladu, nastepnie przywracany
jest pierwotny kierunek.

kierunek przephywu gazu nosnego

-‘.............................................
x=0 1

/4 z=0 &

4

T ansnnsnnt®

/A
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e e

A

=0 y -z=L,

L

f

D

Rysunek 7. Schemat ukladu pomiarowego rf-igc (na podstawie [45-50]) A - kolumna dyfuzyjna, B - kolumna
probkujaca, C - zloze z adsorbentem, D - dozownik do wprowadzania adsorbatu

Figure 7. Diagram of the measuring system of rf-igc (based on [45-50]) A - diffusion column, B - column
sampling, C - bed of adsorbent, D - injector for entering adsorbate

Jesli z kolumny dyfuzyjnej dyfundujg pary adsorbatu do przeptywajacego gazu
no$nego, odwrocenie kierunku przepltywu tego gazu spowoduje zmiane stezenia na
zlaczu x=1" (Rys. 7), ktdrg detektor wykryje jako zakldcenie — dodatkowy pik o sze-
rokosci poléwkowej rdwnej wartoéci czasu trwania wstecznego przeptywu gazu,
nalozony na ciagly sygnal [41]. Wysoko$¢ pikéw zakldcen jest funkejg zalezng od
czasu:
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H= Zn: A exp(Bt) (20)

i=1

Wspolczynniki A, i B, s3 wyznaczane numerycznie. Wspdlczynniki te wraz
z parametrami geometrycznymi ukladu pomiarowego - a, (przekrdj poprzeczny
kolumny adsorpcyjnej) i L, (dystans pomiedzy adsorbentem a wlotem do kolumny
probkujacej), wspotczynnikiem dyfuzji (D) i wartoscia przeplywu gazu nos$nego (v)
stuzg do wiasciwego obliczenia funkcji gestosci energii x(¢) = f (4, B,,a,, L, k,D,v).
Podstawy teoretyczne i posta¢ matematyczna funkcji gestosci energii zostaly szcze-
golowo omowione przez Katsanosa, Roubani-Kalantzopolou i innych [45-50].

4.4. PROGRAMOWANA TERMODESORPCJA

Metoda opisana m.in. w monografii Paryjczaka [37], od wielu lat jest stosowana
do charakteryzowania oddziatywan chemicznych na katalizatorach. Polega na pod-
grzewaniu adsorbenta z zaadsorbowanym adsorbatem przy statym przeplywie gazu
obojetnego, albo w ukladzie otwartym w ktorym pary sa stale odpompowywane, od
temperatury minimalnej do maksymalnej z okreslonym narostem. Eluujacy w tych
warunkach desorbowany adsorbat jest wykrywany przez detektor pozwalajacy na
detekcje desorbowanej substancji. Zarejestrowane dane sg zwykle przedstawiane
jako zalezno$¢ intensywnosci sygnatu od temperatury. Temperatura w ktorej wszyst-
kie czgsteczki adsorbatu ulegna desorpcji odpowiada sile wigzan adsorbent-adsor-
bat. Dla procesu desorpcji majacego rzad reakeji rowny X, relacja pomiedzy energia
desorpcji Ed a ilo$cig zaadsorbowanego adsorbatu Na jest wyrazana wzorem:

dN E
- @ = kN" exp| - —— 21
(dt] ‘ Xp( RTJ -

a po uwzglednieniu szybkosci narostu temperatury w trakcie analizy TPD (8 = dT/
dt) zalezno$¢ ta przyjmuje postac:

(AN, o _E,
( T Jﬂ =kN; exp( RT] (22)

Widma TPD w funkcji temperatury pozwalaja na oszacowanie wielkosci ener-
gii wigzan poprzez obserwacje powstajacych pikow, ktorych dalsza dekonwolucja
i catkowanie pozwala uzyska¢ funkcje dystrybucji energii [51].

Odmiang tej techniki jest quasi-réownowagowa desorpcja termiczna (ang. quasi-
-equilibrium thermal desorption, QE-TD). Polega ona na termodesorpcji adsorbatu
w skokowo podwyzszanej temperaturze w warunkach prézniowych, do pewnych
ustalonych warto$ci temperatury, ktére sg utrzymywane tak dlugo, jak dlugo
desorbuje sie adsorbat. Postep desorpcji jest kontrolowany zmiang masy na wadze
McBaina. Technika ta pozwala na otrzymanie widm energetycznych powierzchni
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adsorbenta (katalizatora), wyliczanych z réwnania Fredholma metodami nume-
rycznymi [14, 28].

5. WIDMA ENERGII CENTROW AKTYWNYCH I ICH INTERPRETACJE

5.1. MATERIALY WEGLOWE

Przeglad rozpoczynaja jedne z najbardziej popularnych materialéw stosowa-
nych w badaniach adsorpcji: materialy weglowe.

Papirer i wspdtpracownicy [52] wyznaczajac widma energetyczne powierzchni
réznych materiatéw weglowych wzgledem heksanu, pokazali réznice miedzy fulle-
renem, grafitem i sadzg (Rys. 8).
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Rysunek 8.  Widma energetyczne materialéw weglowych [52]
Figure 8. Energy spectra of carbonaceous materials [52]

Thielmann i Pearse [53] poréwnali ze sobg dwa gatunki grafitu, otrzymane
w rézny sposob (Rys. 10). Grafit uzyskany na drodze elektrochemicznej wykazuje
wigkszg heterogenicznos$¢ niz grafit otrzymany termicznie. Réznice te wynikaja
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z réznego stopnia czystosci. Wigksza jednorodnos¢ energetyczna powierzchni
$wiadczy o wyzszej czystosci badanego materiatu.

Charakterystyke energetyczng powierzchni grafitu moze zmieniaé jej duze
rozwiniecie. Powierzchnia grafitu majac dostep do tlenu atmosferycznego tworzy
dodatkowe ugrupowania tlenowo-weglowe [18]. Mozna to obserwowac na wykre-
sie widma uktadu izopropanol/grafit, ktérego ksztalt z monomodalnego, charak-
terystycznego dla grafitu o wigkszych ziarnach staje si¢ po zmieleniu bimodalny
(Rys. 10) — autorzy tego eksperymentu sugerujg oddzialywania pomiedzy grupa OH
alkoholu z ugrupowaniami tlenowymi na powierzchni grafitu.

Thermocarb
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Rysunek 9.  Widma energetyczne grafitu otrzymanego termicznie (Thermocarb) i elektrochemicznie
(E-graphite) [53]

Figure 9. Energy spectra of graphite obtained thermally (Thermocarb) and electrochemically (E-graphite)
(53]
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Rysunek 10. Wplyw mielenia grafitu na jego wlasciwosci powierzchniowe po 1 i 4 godzinach mielenia [18]
Figure 10.  Effect of milling on the properties of the graphite surface (after 1 and after 4 hours of milling) [18]

W toku badan nad sadzami, znaleziono i zinterpretowano pasma energetyczne
pochodzace zaréwno od surowca, od plaszczyzn grafitu jak i mikroporéw (adsorba-

tem byl azot) (Tab. 1).

Tabela 1. Interpretacja pasm widma energii dla sadzy otrzymanych w wyniku pirolizy kopolimeru metakry-
lan benzylu-styren [54]
Table 1. Interpretation of the energy spectrum of carbonized material obtained by the pyrolysis of benzyl

methacrylate-styrene polymer. [54]

Energia pasma [k]J/mol] Opis pasma

4,1-5,0 Adsorpcja polimolekularna

54166 Oddzialywania azotu z grupami polimeru (surowca sadzy)
5,9 Oddzialywania azotu z ugrupowaniami tlenowymi
6,8 Rozne krystalograficzne plaszczyzny wyeksponowane na powierzchni
7,7 Oddziatywania ze strukturami grafitowymi
8,8 Oddzialywania azotu z podstawowa plaszczyzng struktury grafitowej
9,6 Mikroporowato$é¢
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Zaleznos$¢ pomiedzy widmem energetycznym a rozkladem mikroporéw mozna
réwniez przesledzi¢ w pracy Balathanigaimani i in. [55]. Autorzy wykonywali bada-
nia izoterm adsorpcji azotu na aktywowanym weglu aktywnym wytworzonym z zia-
ren kukurydzy. Widma i rozklad poréw pokazano na Rysunku 11.

gznicowa objetosc porow

Gestosc energii

Energia [I<Jfmol]

Rysunek 11. Poréwnanie rozkladu poréw i widma prébek wegla aktywnego, otrzymanego z ziaren kukurydzy
[55]

Figure 11.  Comparison of the distribution pores and energetic spectrums of activated carbon obtained from
corn grain [55]

5.2. KRZEMIONKA

Bandosz w swojej publikacji [56] poréwnuje widma energetyczne przed i po
wyprazeniu krzemionki w wysokiej temperaturze (1073 K). Utrata grup hydroksy-
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lowych na powierzchni krzemionki w wyniku prazenia powoduje, Ze widmo ukladu

buten/krzemionka wyraznie ubozeje.
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Rysunek 12.  Zmiany struktury powierzchni krzemionki w trakcie obrdbki termicznej. Widmo energetyczne

uktadu buten/krzemionka [56]
Figure 12.
butene/silica system [56]

Changes in the structure of the silica surface during thermal treatment. Energetic spectra of

Zukal i in. [57] przebadali krzemionkowe sita molekularne SB-15. Na
Rysunku 13 pokazano widma modyfikowanych ligandami amoniowymi prébek sit

molekularnych. Widma te uzyskano z izoterm adsorpcji ditlenku wegla.
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Rysunek 13.  Widma energetyczne krzemionkowych sit molekularnych modyfikowanych ligandem 3-amino-

propylowym [57]

Figure 13.  Energetic spectra of silica molecular sieves modified with 3-aminopropyl ligand [57]
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5.3. GLINOKRZEMIANY

Innym przykladem analizy widma powierzchni adsorpcyjnej sg badania prze-
mian na powierzchni muskowitu [58]. Material ten byl kruszony z réznymi dodat-
kami, w tym dodatkiem kwasu glutarowego i roztworu KCI. Pokazano zmiany jakie
nastepuja w strukturze powierzchni w trakcie kruszenia. Przed kruszeniem musko-
wit wykazuje niewielka heterogeniczno$¢ energetyczng, w trakcie rozdrabniania
zaczynaja si¢ pojawia¢ dodatkowe pasma energetyczne o maksimum zblizonym do
28 kJ/mol. Ich pojawienie sie, a nastepnie zwiekszajaca sie ich intensywnos¢ jest
interpretowana przez autoréw eksperymentu powstawaniem nowych poprzecznych
powierzchni powstatych na skutek famania krysztaléw muskowitu. Dodany do pro-
cesu kruszenia kwas glutarowy w znacznym stopniu ufatwia ten proces. Dodany
roztwor chlorku potasu utatwia za$ rozwarstwianie muskowitu, zwigkszajac ilos¢
powierzchni podstawowych, co obserwuje si¢ na widmie zwigkszaniem intensyw-
nos$ci pasma energetycznego o energii zblizonej do 22 kJ/mol.
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Rysunek 14. Efekt kruszenia muskowitu. A) w obecnosci roztworu KCIl, B) w obecnoséci kwasu glutarowego
(58]
Figure 14.  The effect of grinding of muscovite. A) with KClI solution, B) in the presence of glutaric acid [58]

Na Rysunku 15 pokazano jak zmienia si¢ energetycznie powierzchnia atapul-
gitu pod wpltywem wysokiej temperatury (800°C) [59], a takze wplyw potraktowania
tego mineratu kwasem solnym [60]. Dioksan stosowany jako adsorbat ma charakter
zasadowy przez co pozwala zaobserwowac centra kwasowe (Lewisa jako kationy, lub
Bronsteda jako ugrupowania silanolowe) o energiach 28 kJ/mol i 36 kJ/mol. Pasmo
znajdujace sie przy okoto 18 kJ/mol obrazuje oddzialywania adsorbatu z mostkami
siloksanowymi Si-O-Si. Dla ukladu izopropanol-atapulgit pasma obserwowane
powyzej 28 kJ/mol wskazujg na silne oddziatywania adsorbatu z ugrupowaniami
silanolowymi adsorbenta, pasma o nizszej energii wskazuja na oddzialywania
adsorbatu z mostkami siloksanowymi Si-O-Si [60].
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adsorbat: 1,4-dioksan adsorbat: i-propanol

/

Gestos¢ energii

T T T 1 1 1
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Rysunek 15. Wplyw obrébki chemicznej i termicznej attapulgitu na widmo energetyczne. 1) surowy mineral,
2) obrabiany termicznie w 800°C, 3) potraktowany 5M roztworem kwasu solnego. Kompilacja na
podstawie [59, 60]

Figure 15.  Influence of chemical and thermal treatment of attapulgite on the energy spectrum. 1) raw mine-
ral, 2) heat treated at 800°C, 3) treated with 5M hydrochloric acid. Compilation based on [59, 60]

5.4. ZEOLITY

Zeolit ZSM-5 poddawano obrébce termicznej w temperaturach 743K, 923K
i 1073K. Sporzadzone widma ukladu amoniak/zeolit wykazuja zmniejszanie si¢
powierzchni piku w zakresie 110-170 KJ/mol. Swiadczy¢ to moze o przeksztalceniu
sie centréw kwasowych Bronsteda do centréw Lewisa na skutek kondensacji grup
OH na powierzchni badanego materiatu [61].
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Rysunek 16. Kwasowe widma zeolitu ZSM-5 dla réznych temperatur obrébki. Adsorbat — amoniak [61]
Figure 16.  Acidic spectrum of zeolite ZSM-5 for various processing temperatures. Adsorbate: ammonia [61]

Wyznaczono kwasowe centra aktywne dla uktadéw amoniak/zeolity [62]. Zaob-
serwowano miedzy innymi, ze ukltad NH,/NaY (amoniak/forma sodowa zeolitu Y)
ma centra aktywne o energii mniejszej niz 85 kJ/mol, w tym wyrézniajace si¢ centra
o energii 50-75 kJ/mol, ktére zinterpretowano jako pasmo oddziatywan czasteczek
amoniaku z jonami sodowymi. Formy kwasowe tego typu zeolitu w ukladzie z amo-
niakiem posiadajg dwa wyrazne pasma o energii wyzszej (95-115 KJ/mol). Pasmo
o energii 100-115 kJ/mol powstaje w wyniku dekationizacji.

-dnydg [enPmol/ KJ-g]
1

Ciepto adsorpcji amoniaku [kjfmol]

Rysunek 17. Kwasowe widma zeolitu Y. 1 - forma sodowa zeolitu, 2—-forma kwasowa, 3 — forma deuterowana
[62]

Figure 17.  Acidic spectra of Y zeolites 1 — a sodium form of zeolites, 2 - an acidic form, 3 - deuterated form
[62]

Rysunek 18 powstal na podstawie danych tabelarycznych przedstawionych
przez Sternika i wspotpracownikow [63]. Obrazuje on zaleznosci warto$ci energii
pojedynczego pasma energetycznego uktadow adsorbat (n-butanol, woda, n-oktan)-
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adsorbent, ktory jest mieszaning zeolitu (klinoptylolit lub mordenit) z krzemionka.
W zaleznosci od rodzaju zastosowanej substancji probnej i rodzaju zeolitu, zmie-
niajg sie oddzialywania pomiedzy adsorbatem i adsorbentem. Energia oddziatywa-
nia n-butanolu ma dwa maksima dla klinoptylolitu - przy skladzie wynoszacym
30% i 80% udzialu zeolitu w mieszaninie. W przypadku mordenitu - jedno, przy
stezeniu 80%. Energia oddzialywania wody z powierzchnia ma jedno maksimum:
w przypadku klinoptylolitu to maksimum jest osiggniete przy 80% udziatu zeolitu
w mieszaninie, w przypadku mordenitu przy 30%. N-oktan najsilniej oddzialuje
z krzemionka. Dodatek zeolitu powoduje obnizenie energii oddzialtywan adsorbatu
z adsorbentem, przy czym mozna zaobserwowa¢ pewne lokalne maksimum ener-
gii przy 80% udziale klinoptylolitu, w przypadku mordenitu energia osiaga lokalne
minimum przy 30% udziale zeolitu.

Klinoptylolit Mordenit

58

b n-butanol I

4

4

38

k<) 33

28

5]

18 18

0 10 20 30 40 S0 €0 70 80 SO 100 0 10 20 30 40 S50 60 70 80 S0 100

0 10 20 30 40 50 60 70 30 90 100 0 10 20 30 40 50 60 TO 80 80 100

Wartosc energii w maksimum [kJ/mol]

45

n-oktan

25 30
20 25

20

0 70 20 30 40 S0 60 7O 80 SO 100 0 10 20 30 40 50 60 70 30 90 100

% zeolitu

Rysunek 18. Zalezno$¢ wartosci energii adsorpcji od sktadu mieszaniny zeolit-krzemionka. Kompilacja da-
nych na podstawie danych tabelarycznych przedstawionych w [63]

Figure 18.  The dependence of the adsorption energy of the composition of zeolite-silica mixture. Compilation
of data based on the tabular data presented in [63]
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PODSUMOWANIE

Uogdlnione réwnanie izotermy adsorpcji Fredholma ma duze znaczenie
w poznawaniu struktury energetycznej zaréwno powierzchni katalizatoréw jak
i adsorbentéw. Jest ono nie tylko trudne do rozwigzania, ale rowniez charaktery-
zowane jako ,zagadnienie Zle postawione”. Niemniej jednak od wielu lat, znane
s3 sposoby rozwigzywania pojawiajacych si¢ tu probleméw rachunkowych. Sa
to zaréwno metody ,silowe” - czysto numeryczne jak i takie, ktore wykorzystuja
specyficzno$¢ stosowanej techniki pomiarowej. Na skutek dynamicznego wzrostu
mocy obliczeniowej komputeréw, metody te dobrze si¢ rozwijaja i rokuja dalsza
perspektywiczng rozbudowe. Wyznaczona tymi sposobami funkcja gestosci energii
pozwala na wykre$lenie widma energetycznego powierzchni oraz obserwowanie jej
niejednorodnosci energetycznej bedacej wynikiem niejednorodnosci strukturalne;j.
Poréwnanie ze sobg widm energetycznych, powierzchni materialéw podobnych
pod wzgledem skiadu, pozwala na wychwycenie subtelnych réznice w ich budo-
wie, wynikajacych ze sposobu otrzymywania badanych substancji. Ponadto pozwala
bada¢ oddzielnie wplyw oddziatywan fizycznych oraz czysto chemicznych na
budowe i wlasciwo$ci powierzchni. Opisane w tym opracowaniu techniki w wiek-
szosci przypadkdw charakteryzujg sie prostota aktu pomiaru i chociaz nie zastapig
metod bardziej wyrafinowanych, wymagajacych ztozonej i kosztownej aparatury
[1-3], czesto moga stanowi¢ pozyteczne narzedzie badawcze.
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