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Standardowe dane adsorpciji azotu
do charakterystyki porowatych adsorbentéw mineralnych

Adsorpcja gazéw jest bardzo wazna metoda charaktery-
styki porowatych ciat statych, poniewaz za jej pomoca mozna
wyznaczaé powierzchni¢ wlasciwa, objetos¢ porow i funkcije
rozktadu objetosci poréw oraz badaé wlasciwosci powierzch-
niowe tych materiatéw [1,2]. Chociaz techniki adsorpcji ga-
z6w 1 metody analizy danych adsorpcyjnych wydaja si¢ by¢
powszechnie znane, to jednak dokladne i rzetelne okreélenie
tych wtasciwos$ci niestety ciagle jeszcze jest trudnym proble-
mem. Dotyczy to wigkszoSci znanych materialéw, szczegél-
nie jesli chodzi o okreSlenie ich powierzchniowe; 1 struktural-
nej niejednorodnosci. Wplyw strukturalnej i powierzchniowe;j
niejednorodnogci na wiasciwosci adsorpcyjne porowatych
cial statych jest niekiedy trudny do oszacowania i zazwyczaj
bardzo trudny do okreélenia udzialéw poszczegdlnych typdw
niejednorodnosci. Ostatnie osiagnigcia w syntezie i zastoso-
waniu nanoporowatych materialéw, np. uporzadkowanych
mezoporowatych adsorbentéw krzemionkowych [3] o roz-
maitych strukturach, stwarzaja nowe wyzwania i mozliwosci
napolu badaii adsorpcyjnych, w tymtakze w zakresie ulepsze-
nia metod analizy danych adsorpcyjnych.

Mozliwosci osiagania coraz to lepszych rezultatéw w ba-
daniach adsorpcyjnych wynikaja takze z rozwoju aparatary
adsorpcyjnej, umozliwiajacej powtarzalno§¢ pomiaréw, wia-
czajac w to réwniez pomiary dla bardzo niskich ci$niefi
wzglednych. Pomiary w tych przedziatach cis$niei wzgled-
nych bardzo utatwiaja charakterystyke wlasciwosci powierz-
chniowych oraz charakterystyke mikro- i mezoporowatosci
rozlicznych materialéw [4]. Jednym z obiecujacych kierun-
kéw analizy danych adsorpeyjnych jest metoda por6wnawcza
doswiadczalnych izoterm adsorpcji dla badanych porowatych
ciat statych z izoterma adsorpcji dla wtasciwego makroporo-
watego adsorbentu odniesienia. W literaturze znanych jest
wiele réwnowaznych poréwnawczych metod, takich jak me-
toda t, 0 czy © [5], ktdre sa bardzo przydatne do wyznaczania
powierzchni wladciwej, objetosci mikroporéw i pierwotnej
objetosci mezopordw najrézniejszych adsorbentéw. Ponadto
analiza poréwnawcza, jak pokazano w pracy [6], pozwala
w stosunkowo prosty sposéb charakteryzowac takze wlasci-
wosci powierzchniowe porowatych ciat statych. Zazwyczaj
jako makroporowaty adsorbent odniesienia wybiera si¢ taki
adsorbent, ktérego wlasciwosci powierzchniowe (w stosunku
do stosowanego adsorbatu) sa bardzo zblizone do badanego
adsorbentu porowatego. Wszystkie poréwnawcze metody sa
oparte na tej wlasnie zasadzie. Adsorpcja na makroporowatym
ciele stalym przebiega poprzez tworzenie wielowarstwy,
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podczas gdy mechanizm procesu adsorpcyjnego na poréwny-
wanym porowatym ciele statym zalezy od wymiaréw jego
poréw. Powszechnie uwaza sie, Ze mamy do czynienia z od-
miennymi mechanizmami adsorpcji w mikroporach o szero-
kos$ci mniejszej od 2 nm, w mezoporach o szeroko§ci pomie-
dzy 2 nm i 50 nm, a takze w makroporach o szerokosci
powyze] 50 nm [7]. Adsorpcja w makroporach przebiega
wedlug tego samego mechanizmu co adsorpcja na adsorben-
cie odniesienia, tj. poprzez powstawanie wielowarstwy adsor-
pcyjnej. W wypadku mikroporéw adsorpcja przebiega po-
przez ich objeto§ciowe zapelnianie w stosunkowo niskich
ci$nieniach, natomiast w wypadku mezoporéw mamy do czy-
nienia z tworzeniem wielowarstwy na ich powierzchni, a na-
stepnie z ich zapelnianiem wedlug modelu kapilarnej konde-
nsacji dla znacznie wigkszych cisniefi, w poréwnaniu z cis-
nieniem objetosciowego zapetniania mikroporéw. Tak wigc
proces adsorpcyjny na danym porowatym ciele stalym moze
przebiegaé wedlug tego samego mechanizmu (tj. tworzenia
wielowarstwy adsorpcyjnej) lub réznych mechanizméw (4.
poprzez objetosciowe zapelnianie lub kondensacj¢kapilarna),
w poréwnaniu do adsorpcii na adsorbencie odniesienia. Po-
dobiefistwo badZ réznica wynika z nieobecnosci lub obecno-
§ci poréw o rozmaitych wymiarach. Precyzyjnie mozna
stwierdzi¢ czy pory obecne w badanej prébce sa mikroporami,
mezoporami czy makroporami na podstawie zaleznosci ilosci
zaadsorbowanej substancji na porowatym ciele statym w fun-
keji ilosci zaadsorbowanej substancji na standardowym ad-
sorbencie odniesienia. Ilo§¢ ta na adsorbencie odniesienia
moze byé wyraZona w rozmaity sposéb, np. jako grubosé
statystycznego filmu (t) [S], jako zredukowana standardowa
adsorpcja (o) [5] lub powierzchniowe pokrycie (®r) [6].
W wypadku, kiedy adsorpcja na obu ciatach statych (bada-
nym i standardowym) przebiega wedlug tego samego mecha-
nizmu, tj. poprzez tworzenie wielowarstwy, poréwnawczy
wykres jest liniowy w catym zakresie ci$niefi wzglednych.
Kiedy badane ciato stale zawiera mikropory, to ich obecnos¢
znaczaco zwigksza ilo§¢ zaadsorbowanej substancji w prze-
dziale niskich ci$nied. W zwiazku z tym poczatkowa czgs$¢
poréwnawczego wykresu odpowiadajaca przedzialowi niskich
ci$niefi, czyli odpowiednio malym wartosciom t, o, ©r (lub
podobnym wielkosciom, ktére rosna wraz ze wzrostem cis-
nienia) wyraZnie wzrasta, by nastepnie osiagnac wzglednie
plaski poziom dla duzych ci$niefi, po tym jak mikropory
zostana zapetnione skondensowanym adsorbatem. Taki po-
réwnawczy wykres moze by¢ wykorzystany do wyznaczenia
objetosci mikroporéw, zewnetrznej powierzchni wlasciwej
(tj. powierzchni makro- i mezoporéw), a nawet wymiaru
mikroporéw [8]. Jesli badane cialo stale zawiera mezopory
(lub makro- i mezopory), to adsorpcja na nim poczatkowo
przebiega poprzez tworzenie wielowarstwy (analogicznie jak
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na makroporowatym adsorbencie odniesienia), a dalej dla
wysokich cisniefi wzglednych biegnie proces kondensacii ka-
pilarnej. W zwiazku z tym poczatkowa cze$¢ poréwnawczego
wykresu jest liniowa, by nastepnie odchylié sie ku gérze od
liniowego przebiegu w obszarze kapilarnej kondensacji, a na-
stepnie ponownie powrdci¢ do liniowego przebiegu, kiedy
mezopory zostana zapelnione skondensowanym adsorbatem.
Tego typu poréwnawczy wykres moze by¢ wykorzystany do
wyznaczenia objeto$ci mezoporéw, jak réwniez do wyznacze-
nia catkowitej powierzchni wlasciwej. Taki przebieg poréw-
nawczego wykresu przekonuje réwniez o braku mikroporo-
watoéci w badanym ciele statym. Kiedy zaréwno mikropory
jak i mezopory sa obecne w ciele stalym, ksztalt por6wnaw-
czego wykresu jest bardziej zlozony, co objawia sie odchyle-
niami od liniowosci zaréwno w obszarze objetosciowego
zapeiniania mikroporéw, jak i w obszarze kondensacji kapi-
larnej w mezoporach.

Zazwyczaj adsorbent odniesienia jest wybierany w taki
sposob, by jego wlasciwosci powierzchniowe, w stosunku do
stosowanego adsorbatu, byty zblizone do wiasciwosci powie-
rzchniowych badanego porowatego ciala statego. Postepuje
si¢ tak dlatego, poniewaz ewentualne réznice we wlasciwo-
§ciach powierzchniowych moga byé przyczyna nieliniowoséci
poréwnawczego wykresu nawet wowczas, kiedy adsorpcja
przebiega wylacznie wedtug mechanizmu tworzenia wielo-
warstwy. Takie odchylenia od liniowosci wplywaja ujemnie
na wyniki analizy poréwnawczej, czyniac ja mniej doktadna
irzetelna. Tym niemniej w wielu wypadkach odchylenia takie
dostarczaja cennych informacji o wlagciwosciach powierzch-
niowych porowatych materialéw [6,9].

Tak wiec niezawodna analize wykreséw pordwnawczych
przeprowadza si¢ z wykorzystaniem makroporowatych adsor-
bentéw odniesienia o znanych wiasciwosciach powierzchnio-
wych. Na przyktad makroporowate sadze sa z powodzeniem
stosowane jako materialy odniesienia do charakteryzowa-
nia najrozmaitszych wegli aktywnych [10], a makroporo-
wate krzemionki [4] sa réwniez z powodzeniem stosowane
jako materialy odniesienia do charakterystyki nowych upo-
rzadkowanych mezoporowatych adsorbentéw krzemionko-
wych. Standardowe makroporowate krzemionki odniesie-
nia stuza w metodach poréwnawczych do wyznaczenia
pierwotnej objcto§ci mezoporéw (4. objetosci uporzadkowa-
nych mezoporéw), zewnetrznej powierzchni whasciwej i catko-
witej powierzchni wtasciwej uporzadkowanych mezoporowatych
adsorbentéw krzemionkowych.

W niniejszej pracy postanowiono przygotowaé stand-
ardowe dane adsorpcji azotu, przydatne do charakterystyki
specyficznych porowatych adsorbentéw mineralnych za po-
moca metod poréwnawczych.

Znaczacym i do dzi§ niedostatecznie wykorzystanym bo-
gactwem naturalnym w Polsce sa mineraly ilaste, ziemie
krzemionkowe, ziemie okrzemkowe oraz surowce kaolinowe.
Wsréd tych ostatnich wyréznié mozna zwietrzeliny bazaltowe
[11]. Wielko$¢ i réznorodno$é z162, stosunkowo niska cena
(czesto wielokrotnie niZsza w poréwnaniu z syntetycznymi
adsorbentami), a takZe stosunkowo dobre wlasciwosci adsor-
pcyjne mineralnych adsorbentéw stwarzaja realng mozliwo§é
ich wykorzystania w procesach oczyszczania wody [12]
i §ciek6w, a takze oczyszczania powietrza i gazéw odloto-
wych. Mineraty ilaste sa skladnikami skal (ziem) ilastych,
takich jak kaoliny, gliny, tupki, bentonity oraz zwietrzeliny,
w tym takie bazaltowe. Sa przewaznie krystalicznymi,

uwodnionymi krzemianami glinu, niekiedy magnezu, o stru-
kturze warstwowej lub warstwowo-wstegowej. Struktura mi-
neraléw ilastych stwarza mozliwosci podstawient izomorficz-
nych iinnych defektéw sieciowych. Mineraty ilaste juz w sta-
nie surowym, ze wzgledu na swojg strukture porowata, maja
dobre wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do gazéw i cieczy.
Znaczna pojemnos$cia adsorpcyjna w stanie surowym oraz po
aktywacji chemicznej i termicznej charakteryzuje sie zwie-
trzelina bazaltowa z miejscowoéci Dunino koto Legnic3y [13].
Zasoby tego mineratu szacowane sa na okoto 10 mln m”. Brak
wysokiej klasy czysto§ci wéd podziemnych oraz bardzo nie-
korzystny stan wéd powierzchniowych wymaga podjecia zde-
cydowanych dziatan zmierzajacych do ograniczenia wystepo-
wania W tych wodach zanieczyszczen nieorganicznych i or-
ganicznych. Zastosowanie mineralnych adsorbentéw stwarza
realna szanse na stosunkowo tanie usuwanie z wody chlo-
rowcopochodnych metanu (THM) i etanu, a takze jednopier-
Scieniowych weglowodoréw aromatycznych, tj. benzenu, to-
luenu i ksylenéw (BTX).

Tylko nieliczne ziemie naturalne nadaja si¢ do bezposred-
niego zastosowania jako adsorbenty lub nosniki katalizato-
réw. W wigkszoéci wypadkéw, w celu polepszenia zdolnosci
adsorpcyjnych i wytrzymalosci mechanicznej, adsorbenty mi-
neralne poddaje siemodyfikacji k wasowej, zasadowej, solami
oraz/lub obrébee termicznej. Powoduje to znaczng poprawe ich
wiasciwosci adsorpeyjnych wzgledem réznych adsorbatéw.

Aby méc poprawnie charakteryzowaé wiasciwosci adsor-
pcyjne wyjsciowych i modyfikowanych adsorbentéw mine-
ralnych za pomoca poréwnawczych metod adsorpcyjnych
trzeba dysponowaé odpowiednimi standardowymi danymi
adsorpcyjnymi. I wlasnie wyznaczaniem takich standardowych
danych na makroporowatych mineralnych adsorbentach zaje-
to si¢ w niniejszej pracy.

Cze$¢ doswiadczalna

Jako standardowe makroporowate mineralne adsorbenty
odniesienia wytypowano:

— adsorbent mineralny, tj. zwietrzeling bazaltows z miej-
scowosdci Dunino polozonej koto Legnicy, rozdrobniong do
frakeji 0,30+0,75 mm, nastgpnie wygrzana w atmosferze po-
wietrza w temperaturze 1000 °C w ciagu 2 godzin oraz w tem-
peraturze 1200 °C w ciagu kolejnych 2 godzin; oznaczony
symbolem Dunino,

— adsorbent mineralny Dunino (niewygrzewany) poddano
aktywacji chemicznej za pomoca 40% wodnego roztworu
KOH w temperaturze 100 °C w ciagu 1 godziny, a nastepnie
wielokrotnie przemywano woda destylowana do uzyskania
PH przesaczu réwnego 8,0+8,5, dalej wygrzewano w atmo-
sferze powietrza w temperaturze 1000 °C w ciagu 4 godzin;
oznaczony symbolem Dunino-KOH,

— adsorbent mineralny Dunino (niewygrzewany) poddano
aktywacji chemicznej za pomoca 20% wodnego roztworu
H2S04 w temperaturze 100 °C w ciagu 3 godz., a nastepnie
wielokrotnie przemywano woda destylowana do uzyskania
pH przesaczu 5,5+6,0, dalej wygrzewano w atmosferze po-
wietrza w temperaturze 1000 °C w ciagu 4 godz.; oznaczony
symbolem Dunino-H2SO4.

Dla tak przygotowanych standardowych adsorbentéw mi-
neralnych wyznaczono niskotemperaturowe (—196 °C) izoter-
my adsorpcji azotu w przedziale ci§niefi wzglednych od
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ok. 107 do ok. 1,0. Do pomiaréw wykorzystano objetosciowy
analizator adsorpcyjny ASAP-2010 firmy Micromeritics
(Norcross, Georgia, USA), wyposazony w trzy typy redukto-
réw ci$nieniowych 1000, 10 1 1 mm Hg, ktére zapewniaja
bardzo duza doktadno$€ i precyzje pomiaréw, nawet dla sto-
sunkowo matych cisniei wzglednych rzedu 107+107. Na
poczatku pomiaréw adsorpcyjnych ci$nienie réwnowagowe
wynosito ok. 10™* mm Hg. Mierzono objeto$¢ zaadsorbowa-
nego azotu w temperaturze —196 °C, jako funkcje réwnowa-
gowego cisnienia (p) w przedziale od ok. 10 do cisnienia
pary nasyconej. Przed pomiarami prébki standardowych ad-
sorbentéw zostaly odgazowane w temperaturze 200 °C w cia-
gu 2 godz. pod cisnieniem 10~ mm Hg.

Doswiadczalne izotermy adsorpcji azotu w temperaturze
~196 °C dla badanych mineralnych adsorbentéw o symbolach
Dunino, Dunino-KOH i Dunino-H2SO4 przedstawiono w ska-
li liniowej ci$nieft wzglednych na rysunku 1i w skali logaryt-
micznej ci$niefi wzglednych na rysunku 2.

Takie przedstawienie izoterm adsorpcji utatwia jako§ciows
ocene ich przebiegu w przedziale §rednich i wysokich cisnieri
wzglednych (rys.1) oraz w przedziale niskich ci$nieri wzgled-
nych (rys.2). Na osi rzgdnych pokazano ilo$¢ zaadsorbowane-
go azotu w em® STP na gram mineralnego adsorbentu.
JakoSciowa ocena wlasciwosdci adsorpcyjnych badanych
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Rys. 1. Niskotemperaturowe (—196 °C) izotermy adsorpcji azotu w liniowej
skali ci$nienia wzglednego na makroporowatych adsorbentach mineralnych
Dunino, Dunino-KOH i Dunino-H2SO4
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Rys. 2. Niskotemperaturowe (196 °C) izotermy adsorpcji azotu
w logarytmicznej skali ciénienia wzglednego na makroporowatych
adsorbentach mineralnych Dunino, Dunino-KOH i Dunino-HsSO4

adsorbentéw, przeprowadzona na podstawie wyznaczonych
izoterm adsorpcji azotu (rys. 1i 2) wskazuje, ze adsorbenty te
charakteryzuja si¢ stosunkowo matymi warto$ciami adsor-
peji, wynikajacymi najprawdopodobniej ze stosunkowo ma-
tych ich powierzchni wiasciwych. Mozna wigc wnosi¢, ze
adsorbenty te sa adsorbentami makroporowatymi (praktycz-
nie nieporowatymi) i w zwiazku z tym dobrze beda spelnia¢
funkcje adsorbentéw standardowych.

Dyskusja wynikow

Dane zredukowanej standardowej adsorpcji o5 (wartosci
adsorpcjl na mineralnym adsorbencie as podzielone przez
wartos$¢ adsorpcji ag 4 dla ci$nienia wzglednego p/p, réwnego 0,4):

Qs =—" M

przedstawiono w tabeli 1, przy czym wartosci ao,4 dla poszcze-
gblnych adsorbentéw podano pod tabela. Dane zredukowa-
nych standardowych adsorpcji uzyskano w wyniku aproksy-
macji do$wiadczalnej izotermy adsorpcji azotu na danym
adsorbencie funkcja przedzialowo-szescienna (splinem), a na-
stepnie w wyniku obliczenia warto$ci 0is dla zadanych cisnieri
wzglednych przedstawionych w tabeli 1 w kolumnie 2.

Na rysunkach 3 i 4 poréwnano zaleznosci zredukowanej
standardowej adsorpcji as w funkcji cisnienia wzglednego dla
trzech badanych adsorbentéw mineralnych. Na rysunku 3
przedstawiono te zalezno§¢ w skali liniowej, natomiast na
rysunku 4 w skali pétlogarytmicznej. Przebiegi zredukowanej
standardowej adsorpcji na adsorbentach Dunino i Dunino-
H2S04 sa bardzo zblizone. Krzywe wzrastaja tagodnie wraz
ze wzrostem cisnienia wzglednego, natomiast adsorbent mi-
neralny Dunino-KOH wykazuje ten przebieg nieco zréznico-
wany, w poréwnaniu z dwoma poprzednimi. Wskazuje to na
nieco odmienne jego wlasciwoéci powierzchniowe, w poréw-
naniu z adsorbentami Dunino i Dunino-H2SO4.

Standardowe zredukowane krzywe adsorpcyjne azotu za-
prezentowane w niniejszej pracy, a dotyczace modyfikowa-
nych adsorbentéw mineralnych, szczegdlnie adsorbentéw
Dunino i Dunino-H2S04, maja bardzo zblizony ksztalt do
standardowych zredukowanych krzywych adsorpcyjnych
azotu na makroporowatej krzemionce LiChrospher Si-1000
w calym przedziale ci$niet wzglednych [2]. W niniejszej
pracy nie zaprezentowano matematycznej zaleznosci opisuja-
cej przebieg zredukowanej standardowej adsorpcji 0s w fun-
keji ci$nienia wzglednego, gdyz w charakterystyce struktury
adsorbentu porowatego lepiej jest postugiwac sie danymi
standardowymi w postaci tabelarycznej. Dodatkowo stosun-
kowo prosta zalezno$§¢ matematyczna uzyskuje si¢ najczesciej
nie dla calego przedziatu ci$niefi wzglednych, lecz w ograni-
czonym zakresie, np. od 0,1 do 0,95, co niewatpliwie utrudnia
stosownie ktérej§ z metod poréwnawczych.

Aby wykorzysta¢ poréwnawcze wykresy do wyznaczania
powierzchni whasciwej (na przyklad zewnetrznej powierzchni
wlasciwej) adsorbentéw porowatych, niezbedna jest znajo-
mos§¢ powierzchni wilasciwe] nieporowatych adsorbentéw
standardowych. Powierzchnie wiadciwa tych adsorbentéw za-
zwycza] wyznacza sie¢ wykorzystujac standardowa metode
BET [14]. Uzyskanie poprawnej powierzchni wlasciwej ad-
sorbentu na podstawie niskotemperaturowej adsorpcji azotu
metoda BET wymaga po pierwsze uzycia poprawnej powie-
rzchni (®) zajmowanej przez pojedyncza czasteczke azotu
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Tabela 1. Standardowe zredukowane izotermy adsorpcji azotu na makroporowatych adsomentach mineralnych (Dunino, Dunino-KOH i Dunino-H2S04 )

Lp. plo Du(::no Dunir:z—KOH Dunin:—stsoa Lp. P/Po Du:sino Dunir:lt:KOH Duniruz;s H280,
1 8.10°° 0,045 - 0,063 36 0,30 0,899 0,966 0,892
2 110 0,046 - 0,068 37 0,32 0,916 0,976 0,912
3 2.10°° 0,051 - 0,085 38 0,34 0,936 0,984 0,933
4 4.10°° 0,061 - 0,105 39 0,36 0,958 0,991 0,954
5 6.10°° 0,071 - 0,119 40 0,38 0,979 0,996 0,977
6 810 0,080 - 0,130 41 0,40 1,000 1,000 1,000
7 110" 0,088 - 0,138 42 0,42 1,022 1,004 1,025
8 210" 0,122 - 0,168 43 044 1,045 1,007 1,051
9 4.10" 0,158 0,395 0,201 44 0,46 1,069 1,010 1,080

10 610 0,177 0,397 0,222 45 048 1,094 1,013 1,111

11 810 0,192 0,399 0,237 46 0,50 1,119 1,015 1,142

12 1.10° 0,206 0,401 0,250 47 0,52 1,146 1,016 1,172

13 2107 0,253 0410 0,295 48 0,54 1,174 1,018 1,210

14 4107 0,316 0,428 0,350 49 0,56 1,203 1,020 1,264

15 610 0,365 0,447 0,391 50 0,58 1,233 1,021 1,333

16 810" 0,410 0,465 0,427 51 0,60 1,265 1,021 1,406

17 1.102 0,444 0482 0,455 52 0,62 1,300 1,022 1,468

18 2102 0,528 0,558 0,529 53 0,64 1,336 1,025 1,517

19 3102 0,571 0,608 0,568 54 0,66 1,376 1,029 1,564

20 4102 0,600 0,637 0,595 55 0,68 1,422 1,035 1,620

21 5102 0,623 0,658 0,617 56 0,70 1472 1,041 1,685

22 6102 0,641 0,677 0,635 57 0,72 1,528 1,049 1,762

23 7102 0,658 0,695 0,652 58 0,74 1,589 1,061 1,850

24 8102 0,674 0,713 0,666 59 0,76 1,665 1,075 1,953

25 910 0,688 0,730 0,679 60 0,78 1,763 1,091 2,074

26 0,10 0,702 0,746 0,691 61 0,80 1,884 1,109 2,217

27 0,12 0,726 0,778 0,715 62 0,82 2,028 1,132 2,387

28 0,14 0,748 0,809 0,737 63 0,84 2,227 1,164 2,589

29 0,16 0,768 0,839 0,757 64 0,86 2,513 1,211 2,840

30 0,18 0,788 0,866 0,777 65 0,88 2,918 1,286 3,180

31 0,20 0,807 0,888 0,797 66 0,90 3,470 1,395 3,636

32 0,22 0,826 0,907 0,815 67 0,92 4,255 1,544 4,164

33 0,24 0,845 0,924 0,834 68 0,94 5,783 1,732 4,841

34 . 0,26 0,864 0,940 0,853 69 0,96 8,697 1,950 5,543

35 0,28 0,882 0,954 0,872 70 0,98 12,750 5,100 -

Aby uzyskaé wartosci adsorpeji w cm*STP na gram mineralnego adsorbentu, nalezy wartosci o dla adsorbentu Dunino pomnozyé przez 3,3087 cm®STP/g,
dla adsorbentu Dunino-KOH przez 0,1370 cm’STP/g, za$ dla adsorbentu Dunino-HzS04 przez 9,9785 cm®STP/g
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w monowarstwie, a po drugie wyznaczenia pojemnosci mo-
nowarstwy (am) z réwnania BET w dobrze wybranym prze-
dziale ci$niefl wzglednych. W niniejszej pracy, stosujac me-
tode BET do wyznaczania powierzchni wiasciwej stand-
ardowych mineralnych adsorbentéw, przyjeto powierzchnig
zajmowana przez pojedyncza czasteczke azotu w monowar-
stwie jako réwna 0,162 nm®, natomiast przedzial cisnieni
wzglednych, na podstawie ktérego wyznaczano pojemno§¢
monowarstwy am wynosit od 0,05 do 0,32 dla wszystkich
trzech adsorbentéw. Pojemno$¢ monowarstwy am pozwala
wyznaczy¢ powierzchnie wlasciwa adsorbentu SpeT na pod-
stawic zaleznodci (gdzie N jest liczba Avogadra):

SBET = am ® Na 2)

W ten sposéb wyznaczone powierzchnie SpeT wynosi-
ty dla adsorbentu Dunino 9,1 mzlg, dla adsorbentu Duni-
no-KOH - 0,41 m2/g i dla adsorbentu Dunino-H2SO4 —
27,6 mllg. Ogolnie mozna stwierdzic, ze badane standardowe
adsorbenty mineralne do§¢ znacznie réznity si¢ miedzy
soba warto§ciami powierzchni wlasciwej. Jednakze tak ma-
fe warto$ci powierzchni wtasciwej dla wszystkich bada-
nych adsorbentéw wskazuja niewatpliwie, ze mamy do
czynienia z adsorbentami makroporowatymi (praktycznie
nieporowatymi), co jest warunkiem podstawowym z punktu
widzenia stosowania tych adsorbentéw jako standardéw
w metodach poréwnawczych.

Podsumowanie

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki wyznaczania
standardowych zredukowanych niskotemperaturowych izo-
term adsorpcji azotu dla mineralnych adsorbentdw o zrézni-
cowanych wlasciwosciach powierzchniowych. Adsorbenty te
poddano modyfikacji chemicznej (zasadowej oraz kwaso-
wej), a dodatkowo takze modyfikacji termicznej. Nisko-
temperaturowe izotermy adsorpcji azotu wyznaczono bardzo
dokladnie w szerokim zakresie ci$niefi wzglednych. Uzyska-
ne wyniki pozwalaja na niespotykane dotychczas mozliwosci
w charakterystyce mineralnych adsorbentéw za pomoca jed-
nej z metod poréwnawczych. Wykorzystanie zaprezentowa-
nych danych standardowych do charakterystyki porowatych
mineralnych adsorbentéw za pomoca poréwnawczej metody
Ols Zostanie przedstawione w nastepnej pracy.
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I

Standard Nitrogen Adsorption Data for the Characterization
of Porous Mineral Adsorbents

Nitrogen adsorption isotherms at 77 K measured in the
relative pressure range form 8-1 07 10 0.98 for three mineral
adsorbents (from Dunino near Legnica in Poland) with chemi-
cally and thermally modified surface properties and compara-
tively low specific surface areas are presented in a tabulated
Jormand analyzed. An accurate measurement of these isotherms

in a wide pressure range for properly prepared mineral adsor-
bents allows for using them as the standard nitrogen adsorption
data. These data can be utilized to evaluate the micropore
volume, mesopore surface area and total specific surface area,
as well as the surface properties of porous mineral adsorbents, by
using one of the comparative plots, i.e., the Us-plot or the t-plot.
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