Töö (5a)

Poorse materjali eripinna määramine

Töö ülesanne: määrata poorse materjali eripind seadme Quantasorb abil.

Töötamise põhimõte.

Quantasorb on seade gaaside adsorptsiooni uurimiseks tahketel ainetel. Kindla kontsentratsiooniga gaaside segu juhitakse läbi mõõteraku, milles on uuritav tahke adsrbent. Tavaliselt kasutatakse adsorbaadina lämmastikku, mis on segatud kindlas vahekorras väärisgaas heeliumiga. Heelium ei adsorbeeru. Adsorptsioon toimub vedela N2 temperatuuril (77oK). Mõõdetakse adsorbeeunud gaasilise N2 ruumala vastaval N2 osarõhul(P/Po).
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Adsorptsioon tahkel ainel põhjustab gaasisegu kontsentratsiooni muutuse. Kui gaas voolab üle tahke aine, siis osa N2-st adsorbeerub. Kui kogu adsorbendi pind on täidetud adsorbaadi molekulidega, taastub väljundis algne N2 kontsentratsioon. Seda detekteeritakse elektrooniliselt. Detektoriks on Weatstoni sild, mille uuritava gaasi voolus olev haru kuumutatakse. Gaasisegu kontsentratsiooni muutumisel gaasi soojusjuhtivus muutub, mis põhjustab hõõgniidi takistuse muutuse. Gaasisegu juhtimisel üle adsorbaadi signaal kasvab, läbib maksimumi ja jõuab tagasi nullnivoole. Joonistub Gaussi kõver. Summaator (integraator) fikseerib kõvera aluse pindala, mis suhtelistes ühikutes vastab adsorbeerunud aine ruumalale. Adsorbeerunud gaasi ruumala leidmiseks kalibreeritakse seade, sisestades kindel ruumala adsorbaati. (v.t. punkt 13).

Mõõtes adsorbeerunud N2 ruumala erinevate N2 kontsentratsioonide korral, saame koostada adsorptsiooniisotermi, millest lähtudes on võimalik määrata mitmeid poorset ainet iseloomustavaid parameetreid: eripinna suurust, mikro- ja üldist poorsust, pooride jaotust jne.

Töökäik

Selle instruksiooni kasutamisega on oluline jälgida paralleelselt kaasasolevat aparaadi põhimõtteskeemi.

1.Lülita QUANTASORB (edaspidi QS) sisse.

2.Kaalu uuritav proov U- kujulisse mõõterakku 

  (Soovitavalt täpsusega 0,1mg)

3.Proovi degaseerimine

Aseta U-toru degaseerimisblokki.

Aseta kohale kuumutuskott.

Degaseerimisblokki U-toru asetamiseks lõdvenda mõlemad sulgemismuttrid. Lükka ettevaatlikult, kuid lõpuni U-toru avadesse. Keera kinni mõlemad sulgemismutrid.

3.QS rõhustamine

Ava He ja N2 balloonide peaventiilid. Ava QS esipaneelil He (carrier) kraan V1. Reguleeri He ballooni reduktori abil rõhk G1 järgi 10-30 lbs. Sulge kraan V1. Ava N2 kraan V2. Reguleeri N2 rõhk mõõtur G1 järgi 10-30 lbs. Sulge V2. NB! Edasise töö käigus jäävad V1 ja V2 suletuks.

4.Degaseerimisbloki ventileerimine N2-ga

Ava V5 N2 läbijuhtimiseks degaseerimisblokist. Ventiili N4 abil reguleeri sobiv N2 kiirus.

Lülita ümberlüliti”Sample cell-Sample cell by pass” asendisse “Sample cell bypass”. Gaasivoolu kiirust saab kontollida, kui torgata vasakul külgpaneelil olev voolik “Degas.” vette.

5. Degaseerimistemperatuuri reguleerimine. 

(Temp set C esipaneelil). Temp. hetkeväärtust saab kontrollida esipaneeli ülemiselt tabloolt(display), vajutades nupule TEMP.

Sobiva degaseerimistemperatuuri ütleb töö tellija (juhendaja).Degaseerimise aeg: minim. 15 min. (Mida pikem, seda parem, kuid üldjuhul võtab mõõturi seadistamine märksa enam aega. (vt. järgmised  punktid))

6.Mõõtesilla kompensatsioonivoolu reguleerimine

Reguleeri mõõtesilla vool ca 150mA potentsiomeetri IB abil. Näitu näeb, kui vajutada  nuppu IB.

7.Mõõtesilla nullistamine

Nullista mõõtesild. Selleks keera “Attenuation” asendisse . Kui näit ei ole vahemikus +1 kuni –1, reguleeri potentsimeetri “Zero adjust” abil.

8.Gaaside voolukiiruste mõõtmise abinõu.

 Selleks kasutatakse külgahelaga U-toru. U-toru lühemale harule on ühendatud kummiballoon. U-toru täidetakse pindaktiivse aine lahusega (nt. seebiveega) nivooni, et külgharu oleks suures osas täidetud.

9. Gaaside voolukiiruste reguleerimine ja mõõtmine.(P/Po määramine)

Adsorptsiooni isotermi mõõtmiseks on vaja määrata adsorbeerunud gaasi (N2) hulk vastaval gaasi osarõhul (P/Po) . Meie süsteemis N2 suhe N2ja He summasse (N2/(N2+He).

Näiteks: Üldjuhul on BET teooria järgi väärtused arvutatavad vahemikus 0,05-0,35 P/Po. Meie valime oma eksperimendiks 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 P/Po.

Esmalt on tarvis saavutada gaasivoogude suhe 0,05.

Selleks määrame kõigepealt adsorbaadi (N2) voolu kiiruse. 

Avame adsorbaadi kraani V3. Avame natuke ventiili N2. Jälgime mullide liikumist gaasi kiiruse mõõtjas. Mõõdame stopperiga mulli liikumiskiiruse kahe kriipsu vahel. 

NB! Kuna osarõhk 0,05 on üsna väike, peaks kiirus olema üsna väike.(ca 60 sek). Mullide liikuma panemiseks vajuta kergelt kummiballoonile.

Kui see ei aita, lisa veidi seebilahust.

Kui lahust on liiga palju, on mullide eraldumise sagedus suur ja raske on jälgida kindlat mulli. Sel juhul oota, kuni osa lahust on tõrjutud üle U-toru serva.

Mõõdame 3-5 korda. V3 ja N2 jäävad avatuks!


Avame kandegaasi (He) kraani V4 ja reguleerime ventiili N1 abil sumaarse gaaside kiiruse nii,et P/Po oleks ligikaudu 0,05. Summarse gaasi kiiruse mõõtmine toimub analoogselt N 2 kiiruse mõõtmisega.

P/Po(N2 hulga kogu gaasi hulgas) arvuta nii:
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Kui saadud suhe erineb oluliselt soovitust (0,05), korda eelnevat muutes He voogu. Mõõda. Arvuta. Vajadusel korda veel. 

10. Reguleeri degaseerimistemp. nulli. Eemalda  kuumutuskott. Kui mõõterakk on jahtunud, eemalda mõõterakk degaseerimisblokist ja ühenda mõõteblokiga anal. p.3. NB! V5 ja N4 jäävad avatuks. Lülita ümberlüliti asendisse “Sample Cell”

11. QS nullistamine adsorbendi juuresolekul.

Attenuatori asend .

Threshold (lävi) “kl. 21-12”.

Kui COUNTER ei ole nullis, vajuta RESET.

Lülita nupp ADS esipaneelil sisse.

Nullista näit potentsiomeetrite “Coarse Zero” ja “Fine Zero” abil. (Ülemise tabloo järgi). Kui COUNTER ei ole nullis, vajuta RESET.

Lülita ATTENUATORi asend järgmisele tundlikkusastmele. Nullista. RESET.

Korda seda protseduuri kuni ATTENUATORI asendini 16.

Nüüd on QS nullistatud toatemperatuuril ja adsorbendi juuresolekul. 

12.Mõõtmine

Vala vedel N2 Dewari anumast mõõtetermosesse.

Aseta termos hoidjasse.(ADS nupp on sisse lülitatud.) 

12a. Adsorptsioon.:

Tõsta  termos, lülitades “BATH” asendisse UP. 

Fikseeri  maksimaalne voolu näit.

Soovitav voolu väärtus on120mA.(s.o. 60% kogu skaala piirkonnast 200mA).

Voolu kõvera langevas osas fikseeri lävi (s.o. voolu väärtus,mille juures lambike kustub.

Oota, kuni voolu väärtus on  0,5 mA. 

RESET.

Kui voolu max väärtus  läks skaalast välja, vähenda tundlikkust.

12b. Desorptsioon:

Lülita sisse DES. 

Nullista COARSE ja FINE abil.

Lülita “BATH DOWN”.

Dewar liigub alla, sisse lülitub soojaõhupuhur.

Fikseeri voolu max näit. 

Fikseeri lävi kõvera langevas osas. Soovitav, et THRESHOLD lamp kustuks 0,5-1,0 vahemikus. 

Fikseeri summaatori (COUNTER) näit.

RESET.

Reguleerides ATTENUATOR`it ja THRESHOLD´i, korda p.12A ja 12B, kuni on saavutatud tingimused:

1. Deserptsiooni max vool on (150mA

2. Deserptsiooni lävi on vahemikus 0,5-1,0.

Kui need tingimused  on täidetud, korda mõõtmist 3-5 korda.

Fikseeri desorptsiooni COUNTER näidud.

Arvuta nendest keskmine.

13. Kalibreerimine

Kalibreerimine teostatakse toatemperatuuril.

DES sisselülitatud.

Läbi ava OUT tõmmatakse adsorbaati süstlasse.

Süstitakse avassa IN.

Fikseeri Imax, ja COUNTERI näit. 

RESET.

Süstimiseks sobiv N2 ruumala valitakse katseliselt nii, et desorptsioonivoolu maksimum oleks lähedane proovi mõõtmisel fikseeritud desorptsioonivoolu maksimumile.

Olles leidnud sobiva kalibreerimisruumala, korda mõõtmist 3-5 korda.

Arvuta keskmine.

Adsorbeerunud N2 ruumala arvutatakse valemist:
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kus        Vdes on adsorbendil adsorbeerunud N2 ruumala


Vcal on kalibreerimisel sisestatud ruumala


COUNTcal on summaatori näit kalibreerimisel 


COUNTdes on summatori näit adsorbendi mõõtmisel

14. Järgnevate osarõhkude korral, talita analoogselt punktidele 9-13 v.a. p10.

15. Joonesta  adsorptsiooni isoterm teljestikus Vdes vs P/Po.

Eripinna suuruse arvutamine

Brunauer Emmet Telleri (BET) teooria järgi (polümolekulaarne adsorptsioon)

Otsitakse järgneva lineaarse funktsiooni algordinaati ja tõusu:
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Koostatakse graafik          
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kus  Vmax on maksimaalne N2 ruumala, mis saab adsorbeeruda monomolekulaarses kihis. C on energeetiline konstant, mis iseloomustab adsorptsiooni energeetikat ( adsorptsioonil eralduvat soojust).

Kui on teada adsorbeerunud gaasi molekuli pindala (meie töös lämmastiku molekulil  SN2=16,2*10-20 m2) ja eeldades, et monomolekulaarses kihis on kogu adsorbendi pind täidetud adsorbaadi molekulidega “nn.külg külje kõrval”, saab suurusest Vmax lähtudes välja arvutada poorse (pulbrilse) aine pindala.

Teisendades põhivõrrandit , saame:
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Nüüd saab leida adsorbendi pindala suuruse:
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 ,kus

NA on Avogadro arv, SN2 on adsorbeeruva gaasi pindala, Vmool on ühe mooli gaasi ruumala normaaltingimustel.

BET eripinna määramine ühe mõõtmispunkti järgi.

Kui on eelnevalt andmeid, et uuritavat tüüpi aine allub BET teoorile, on ekspressmeetodina võimalik eripinna arvutamine üksiku mõõtepunkti kaudu. Siin kasutakse ära asjaolu, et BET võrrandi X+Y on positiivne nullilähedane suurus. Valem lihtsustub:
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Pr on lämmastiku osarõhk, mis on lähim P/Po=0,3-le

Vads on Pr-le vastav adsorbeerunud gaasi ruumala

Langmuiri teooria järgi. (monomolekulaarne adsorptsioon)

Langmuiri valem: 
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  , kus

Vmax on adsorbeerunud gaasi maksimaalne ruumala monomolekulaarses kihis, K on adsorptsiooniprotsessi kiiruskonstant. Vmax leidmiseks koostatakse Langmuiri valemi pöördvalem:


[image: image13.wmf]P

Po

k

V

V

Vdes

´

´

+

=

max

1

max

1

1


Lineaarse sõltuvuse algoordinaadist leitakse Vmax väärtus. Teades Vmax väärtust, saab sirge tõusust leida adsorptsiooniprotsessi kiiruskonstandi.

Lähtudes Vmax suurusest arvutatkse eripinna suurus analoogselt BET teooriale:
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