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1. CEL PRACY

Zelazo odgrywa duza role w katalizie chemicznej wielu proceséw
przemystowych z wudzialem wodoru. Jedna 2z istotniejszych spraw w
wyJjasgnieniu mechanizmu katalitycznego w tych procesach Jjest poznanie
stanéw energetycznych wodoru zaadsorbowanego na powierzchni zelaza.
Istnienie takich stanéw zaktadano w literaturze przy interpretacji
wynikéw doswiadczalnych, miedzy innymi ciepta adsorpcji, wielkosci
najbardziej zwiazanej z energetyka oddziatywalh adsorpcyjnych. Czesto
przyczyng powaznych probleméw w interpretacji wynikéw pomiardéw adsor-
pcyjnych sa trudnosci w otrzymaniu niezanieczyszczonych, cienkich
warstw zelaza o powtarzalnych wlasnosciach. Trudnosci te spowodowane
sg przede wszystkim duza reaktywnoscia chemiczng 2zelaza. Jednym ze
sposobéw rozwigazania tego zagadnienia jest przygotowanie cienkich
warstw zelaza poprzez ich naparowanie w warunkach ultrawysokiej prézni
i wykonanie pomiaréw adsorpcyjnych w mozliwie krétkim czasie po przy-
gotowaniu warstwy. Najbardziej wiarygodne pod tym wzgledem znane
pomiary kalorymetryczne zostaly wykonane Jjedynie w temperaturach 77 i
273 K i1 przy stosunkowo niskich cisnieniach réwnowagowych wodoru.
Przewidywanie na podstawie tych wynikéw ciepta adsorpcji w wyzszych
temperaturach Jjest obecnie niemozliwe ze wzgledu na catkowity brak
informacji o cieple wlasciwym wodoru zaadsorbowanego na 2Zelazie.
Wykonanie =zatem bezposrednich pomiaréw ciepla adsorpcji w zakresie
wyzszych temperatur mogtoby okazaé¢ sie pomocne do bardziej wiarygodne-
go opisu energetyki adsorpcji tego uktadu.

W zwiazku z powyZzszym celem pracy bylo wykonanie pomiaréw ciepta
adsorpcji wodoru na cienkich warstwach Zelaza w funkcji ich pokrycia
adsorbatem w zakresie temperatur 298-363 K pod cidnieniem réwnowagowym
gazowego wodoru do 0.2 Pa. Wykonanie tych pomiaréw wymagalo skonstruo-

wania stanowiska pomiarowego (na bazie istniejacego w Zakladzie IV



ICHF PAN kalorymetru adsorpcyjnego)} umozliwiajacego m.in. otrzymanie

niezanieczyszczonych warstw 2zelaza poprzez Iich naparowywanie pod
cisgnieniem gazéw rezydualnych nie wiekszym niz 20-40 nPa i szybkie ich

przygotowanie do pomiaréw kalorymetrycznych.



2. WPROWADZENIE LITERATUROWE

2.1.Wstep

Adsorpc ja nazywane jest zjawisko gromadzenia sie czasteczek z fazy
fluidalnej, na przyklad gazowej, na granicy jej kontaktu z faza stala.
Faze stala w takim procesie przyjeto nazywaé¢ adsorbentem a faze
ruchomg adsorbatem. Adsorpcje mozna podzielié¢ na adsorpcje fizyczna
(fizysorpcje) i adsorpc je chemiczng (chemisorpcje), chociaz
rozgraniczenie miedzy pierwsza a druga postacia tego zjawiska nie
zawsze Jjest mozliwe. W przypadku fizysorpcji warstwa zaadsorbowana
moze by¢é usunieta poprzez zmniejszanie cisnienia w ukladzie
adsorpcyjnym w tej samej temperaturze, w ktérej miata miejsce adsor-
pcja, natomiast usuniecie warswy chemisorpcyjnej wymaga przewaznie
wprowadzenia do ukltadu dodatkowo innych zaburzen, np. wygrzewania w
wysokiej temperaturze czy bombardowania Jjonami. Cieplo towarzyszace
procesowi adsorpcji moze stuzyé¢ za kryterium rozrézniajace te dwa typy
adsorpcji. Ciepto fizysorpcji ma przewaznie ten sam rzad wielkosci co
cieplo skraplania adsorbatu. Cieplo chemisorpcji jest natomiast zazwy-
czaj zbliZzone do ciepta odpowiedniej reakcji chemicznej. Cieplo adsor-
pcji Jest okreslane Jjako réznica miedzy catkowita energig ukltadu
adsorpcyjnego przed adsorpcja i1 po procesie adsorpcji, tzn. réwna sie
sumie wszystkich zmian energii zwigzanych z adsorpcja. Cieplo nie jest
funkcja stanu, stad Jego wartosé¢ zalezy od warunkéw, w ktérych prowa-
dzony Jjest proces. W nastepnym paragrafie niniejszej pracy zostanag
oméwione podstawy termodynamiczne opisujace proces adsorpcji prowadzo-
ny w réznych warunkach i1 wynikajace z nich rézne definicje ciepla
adsorpcji. Opis technik stosowanych do wyznaczania ciepta adsorpcji
zostanie poswiecony gléwnie tym metodom doswiadczalnym, =za pomocg

ktérych energetyka adsorpcji wodoru na zelazie byta dotychczas badana.



2.2.Podstawy termodynamikl adsorpcji

Zna jomosé¢ termodynamiki i1 wynikajacych z niej zaleznodcl pomiedzy
funkcjami termodynamicznymi 1 wielkosciami mierzalnymi pozwala na
dobranie takich wielkosci mierzalnych, ktérych pomilar w danych
warunkach laboratoryjnych jest mozliwy i pozadany. Okres intensywnego
stosowania metod termodynamicznych do rozwigazywania probleméw
adsorpcji gazéw na statych adsorbentach rozpoczat sie po roku 1840
gléwnie dzieki pracom Hilla (1949, 1950, 1952) i Everetta (1950).
Hill zaadaptowalt termodynamike roztworéw do opisu zjawiska adsorpcji.
Zaltozyt! on mianowicie, Zze ukiad termodynamiczny, bedacy w réwnowadze z
gazem, stanowi dwusktadnikowa skondensowana faza w postaci warstwy
powierzchniowej zawierajacej adsorbent i adsorbat. Faza skondensowana
sklada sie z n moli adsorbatu i n, moli adsorbenta w temperaturze T i
pod cisnieniem p. Fundamentalne réwnanie Gibbsa w postacl rézniczkowe]
dla roztworu Jjest postaci:
(1) du = TdS-pdV+uAdnA+usdns .
gdzie U, S 1 V sa odpowiednio energia wewnetrzna, entropig 1
objetoscia ukladu, a A i K oznaczaja potencjaly chemiczne adsorbenta
i adsorbatu. Rézniczka potencjalu chemicznego adsorbatu dus przyJjmuje
postad:

- - i
(2) dus= —ssdT + vsdp + ;;' T’de ,

— [8s _ f8v n
gdzie ss= 5; . vs= 5; I
s TvprnA 8 T’p,nA ’ n

A

Z kolei rézniczka potencjalu chemicznego jednosktadnikowej fazy
gazowej jest nastepujaca:

(3) du =s dT + v dp ,
9 g g

S v

-—9 g
gdzie sg— 5 ¢



W stanie réwnowagi miedzy fazg skondensowang a gazem, przy zalozenliu,
Ze vs<<vg=RT/p, otrzymuje sie z réwnan (2) i (3) zaleznodé (4):

(4) [alnp] s 7S, h -h_q_

8T Jx  pr  Rr?® RI?

gdzie hg—hs Jest réznica molowej entalpii gazu i parcjalnej entalpii
adsorbatu i nazywana Jjest w nomenklaturze adsorpcyjnej rézniczkowym

izosterycznym cieplem adsorpcji 1lub krétko - izosterycznym ciepiem

adsorpcji q_,. Z réwnania (4), zwanego w literaturze rdéwnaniem
Clausiusa - Clapeyrona, wynlka, zZe na podstawie zaleZnogci cisnienia
réwnowagowego p od temperatury T przy staitym pokryciu adsorbenta x
mozna otrzyma¢ izosteryczne cieplto adsorpcji q, 2 takze rdézniczkowe
funkc je termodynamiczne fazy skondensowanej.

W przedstawionych rozwazaniach uktad adsorpcyjny Jest symetryczny
wzgledem skiadnikéw a zatem termodynamicznie nieodréznialny od roztwo-
ru. Tymczasem adsorbent Jjest w istocie odréznialny od adsorbatu i
peinia one =zupetnie rézne role w procesie adsorpcji gazu na ciele
stalym. Dazac do bardziej naturalnego opisu zjawliska adsorpcji Hill
zmodyfikowalt przedstawiony opis termodynamiczny tak, 2e ukiad adsor-
pcyjny przestal by¢ symetryczy wzgledem  skladnikéw. Sposéb
postepowania Hilla Jest nastepujacy. Réwnanie (1) zastosowane do czy-
stego adsorbenta bez adsorbatu (ns=0, dns=0) przyjmuje nastepujaca
postad:

(5) dUoA = TdSoA—pdV°A+u°AdnA .
Przyjmujac nastepujace definicje:

U =U-uU
s

oA ' Ss=Ss-SoA ' VS=V'-V°A n W= "o

L

i odejmujac stronami réwnania (5) i (1) otrzymuje sie:

(6) dUs=TdSs—pst—<I)cinl‘+l.Lsdr1s .

W ten sposéb energie Us definiuje sie Jjako energie zaadsorbowanych

czasteczek w polu potencjalnym powierzchni adsorbenta z uwzglednieniem

oddziatywann miedzy adsorbatem a adsorbentem, lecz bez energil adsorbe-



nta (Jjest to tzw. inertny adsorbent). Zakladajac dalej, Zze liczba moli
adsorbenta n, Jjest proporcjonalna do Jjego powierzchni A 1 ktadac
<I>nA=¢A, réwnanie (6) przybiera postaé:

(7) dUs=TdSs—pst—¢dA+psdns ,

gdzie ¢ mozZna zdefinowaé¢ jako —(BUS/BA)S Von' W literaturze adsor-

pcyJjnej ¢ Jest nazywane cisnieniem powierzchniowym. Rozwazajac warunki
réwnowagi w przypadku statej ilogci zaadsorbowanej (dns=0) i stale]

powierzchni adsorbenta A otrzymuje sie podobnie jak poprzednio:

d1lnp sg—gs hg—hs a,
n,A

“aT T o2 om

RT  RT? RT®

_ ass
gdzie s =|— .
s |8n

s )T,p,A

Po scatkowaniu réwnania (7) przy statych zmiennych intensywnych

otrzymuje sie:

(8) US=TSs—pVS--¢A+usns

Ze zrézniczkowania réwnania (8) i poréwnania z réwnaniem (7) wynika, zZe
= 1

(2) dns = ssdT + vsdp *F d¢ ,

gdzie I'sn /A, s =S /n, v =V /n . W warunkach réwnowagi du =du , zatem
s s s s s 8 s 8 q
= = 1
(10) sng + vgdp = -s dT+ v dp + zd¢ .

Gdy d¢=0 i vs<<hvg=RT/p, z réwnania (10) otrzymuje sie:

(11) o5ER _ 25 Pahs _ AH,
aT ¢ '

gdzie AH=hg—hs zwane Jjest roéwnowagowym ciepiem adsorpcji. W rdéwnaniu
tym wystepujga bezposrednio srednie molowe wielkosci termodynamiczne,
co ma duze znaczenie ze wzgledu na ich role w termodynamice
statystycznej. Z réwnania (10) wynika ponadto, 2e w statej
temperaturze zachodzi nastepujaca zaleznosdé:

(12) d¢ = I‘(vg-vs)dp .

Catkujac i przyjmujac jak poprzednio vg=RT/p >>vs, otrzymuje sie:



P
(13) ¢ = RT-J Tdlnp .

Wyznaczenie réwnowagowego cieplta adsorpcji AH z izoterm wymaga zatem
postepowania w dwéch etapach. Najpierw na podstawie réwnania (13)
sporzagdza sie wykresy cisnienia powierzchniowego ¢ od cisgnienia w
fazie gazowej p dla réznych temperatur, nastepnie na podstawie
uzyskanych krzywych wyznacza sie z réwnania (11) réwnowagowe ciepto
adsorpcji AH nanoszgc na wykres wartosci lnp w funkcji 1/T przy statym
cisnieniu powierzchniowym ¢.

Z powyzszych rozwazann wida¢, zZe termodynamika roztworéw daje
wielkosci rézniczkowe, zas$ termodynamika adsorpcji Hilla prowadzi do
grednich wielkosci molowych.

Inne podejscie do termodynamiki adsorpcji prezentuje Everett. W
celu kompletnego opisu obszaru kontaktu dwéch faz (fazy powierzchnio-
wej) wprowadza on do fundamentalnego réwnania Gibbsa, U=U(S,V,ni).
opisujacego stan trwalej réwnowagi uktadu tréjwymiarowego, Jeszcze
Jeden parametr - powierzchnie A%. W ten sposéb Everett definiuje nowa
funkc je charakterystyczng Uv=U¢(SG,V0,A¢,n¢). Indeks o podkresla, ze
rozpatruje sie jedynie czasteczki w fazie powierzchniowej. RéZniczka
zupelna tej funkcji Jjest nastepujaca:

(14) dU’=Tds%-pdv"-¢da"+p%an? .
W réwnaniu (14) wystepuja te same parametry co w réwnaniu (7) wyprowa-
dzonym przez Hilla. Zatem oba podejscia sy réwnowazne.

Jest oczywiste, 2ze okreslenie niejednorodnego obszaru kontaktu
dwéch faz jest raczej intuicyjne i bardzo nieprecyzyjne . Nalezy tutaj
zwrécié uwage na podejscie Gibbsa, ktére czyni zbednym potrzebe takiej
precyzji. Jego cecha charakterystyczng Jjest wprowadzenie dwéch pojeé:
abstrakcyjnej, hipotetycznej powierzchni XY reprezentujacej obszar
kontaktu dwéch faz i zlokalizowanej w tym obszarze lub w Jjego poblizu
oraz nadmiaru powierzchniowego wv. Nadmiar powierzchniowy wﬁ wielkosci

ekstensywnej ¥ definiuje sie jako
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(15) W=v-u-y,,

gdzie Y odnosi sie do calego uktadu dwéch faz 1 1 2 bedacych w
kontakcie, zas$ W1 i wz - odpowiednio do faz 1 i 2, gdy obie fazy
pozostaja Jjednorodnymi aZz do powierzchni XY. Innymi slowy Jjest to
ilosé¢ wielkodci ¢ w obszarze niejednorodnogci mierzona w stosunku do
Jjej 1ilosci w jednorodnych fazach objetosciowych, gdyby owa wielkosé
pozostawala Jjednorodna az do hipotetycznej powierzchni XY. Przy
rozwazaniu réwnowagi adsorpcyjnej gazu z ciatem stalym n: i n: s3
nadmiarami powierzchniowymi 1liczby moli obu tych faz, p: 1 u:, ich
potencjatami chemicznymi, SG, nadmiarem powierzchniowym entropii, A,
polem powierzchni, i 7=(6U/8A)S,V,ni (Hansen 1950). Réwnanie Gibbsa-
Duhema dla nadmiaru powierzchniowego jest nastepujace:

(16) 0 = s%dT + Ady + n%dp® + n%au? .

s s 9 9
Wybierajac potozenie hipotetycznej powierzchni tak, by nadmiar powie-

rzchniowy skladnika statego n: byl réwny zeru, otrzymuje sle :

(17) 0 = s”dT + Ady + n:dp‘:
i stad

o . w1
(18) dug = -g dT rd7 ,

gdzie s;'=s"/n‘gr i F=n:/A. W odleglodci wystarczajaco duzej od powle-
rzchni ciata stalego, gdzie czasteczkl gazu nie sa poddane oddzialy-
waniu sil adsorpcyjnych spelnione jest nastepujace réwnanie:

19 dy = -sdT + vdp .

(19) M S, v dp
W warunkach réwnowagi miedzy substancja w obszarach Jjednorodnym 1

nie jednorodnym du§=du:, skad wynika nastepujace réwnanie:

[alnp] sg-s:
(20) iy = =
aT |y RT
Mozna pokazaé¢ réwniez, ze
-0
(21) [a_l_n_p] _ 5%
8T IT RT

. =O_ O, O
gdzie sg—(BS /ang)A’r.



Oprécz przedstawionych Jjuz definicji ciepta adsorpcji istniejq
takze inne. Jak poprzednio wspomniano, cieplo dQ towarzyszace procesowi
adsorpcji dn.s moli gazu zalezy od warunkdéw prowadzenia procesu. Zalezy
ono takze od pokrycia adsorbenta adsorbatem, dlatego tez definiuje sie
rézniczkowe ciepto adsorpcji Jjako q=gg (Young i Crowell 1962, Ross 1
Olivier 1964). Niech ukladem adsorpcyjnym bedzie inertna wzgledem gazu
komora umieszczona w kapieli o stalej temperaturze zawierajgqca adsor-
bent oraz zaadsorbowany i niezaadsorbowany gaz. W procesie izotermi-
cznym cieplo adsorpcji jest cieplem dQ, ktére przeplynie do kapieli,
co mozna zapisaé¢ jako
(22) dQ = - dU - pdV ,
gdzie U=Ug+Us, V=Vg+Vs. W oparciu o réwnanie (22) 1 odpowiednie
przeksztalcenia okresla sie, w zaleznosci od zachowania sie parametréw
Vg, Vs, A, ¢, p, nizej podane rézniczkowe ciepta adsorpcjli 1 2znajduje
sie zwigzki miedzy nimi.

W procesie, w ktérym Vg, Vs oraz A sa statymi 1 nie ma pracy

zewnetrzne j otrzymuje sie nastepujaca zaleznosé¢ na rézniczkowe cleplo

adsorpcji 9.
aus
(23) q=u - [ .
S|A,T

Jest to szczegdlnie wazna definicja ciepta, poniewaz okresla ono
Jedynie te ilosé ciepla, ktéra towarzyszy oddziatywaniu powierzchni
adsorbenta z czasteczkami zaadsorbowanymi w nlezakidéconym procesie.

W przypadku gdy komora wyposazona Jjest w tlok, ktéry wykonuje prace

sprezania dw=—pdVg, otrzymuje sie izotermiczne cleplo adsorpcji qlz:

ap
(24) q,, =4d, *+ RT + Vg o
s|T,A
Zaktadajac, Ze tiok zapewnia stalg wartos¢ cignienia p, otrzymuje sie:

(25) qP.A.T - T(Sg—ss) - qst - qd B
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Wyposazajac komore w dodatkowy "tlok powierzchniowy", ktéry utrzymywai-

by stale cisnlenie powierzchniowe ¢, otrzymuje sie:

. 5 ) = Al = 58w o~ s
(26) qp’¢,'l' . T(sq ss) g qst+ T(Ss ss) qst. P[ﬁT]p,r '
Definiuje sie takze adiabatyczne cieplo adsorpcji (Kington i Aston
1951) jako
(27) = (C + n cy +nc )[ ] ,
g ad

gdzie Ck Jest pojemnoscia cieplng kalorymetru i adsorbenta, cg Jest
molowa pojemnogcia cieplng gazu, c, Jest molowa pojemnoscia cileplng

fazy zaadsorbowanej przy statym cisnieniu. Wtedy
ap dp aT
&) Ta ™ % e +Vg 5;; T A+ Vg a1 n 5;; ad
’ s

Ciepto adsorpcji gazéw na czystych powierzchniach metalicznych, w
tym na powierzchniach 2elaza, wyznaczano réznymi metodami. Najbardzie]
istotne z nich to metoda analizy rownowagi adsorpcji, metoda analizy
kinetyki desorpcji oraz kalorymetria. Zostana one oméwione w

kolejnym paragrafie niniejszej pracy.
2.3.Niekalorymetryczne metody pomiaru ciepta adsorpcji

2.3.1.Wyznaczanie ciepta adsorpcji na podstawie danych réwnowagowych
Ilo$¢ substancji zadsorbowanej zalezy od cisnienia gazu, temperatu-
ry uktadu oraz powierzchni adsorbenta. Do ilodclowego ujecia réwnowagi

adsorpcji situzy najczesciejJ izoterma adsorpcji, podajaca zaleZnosé

miedzy 1loscia zaadsorbowanego gazu a cisnieniem w ustalonej tempera-

turze 1lub izobara adsorpcji opisujaca 2zaleznosé¢ =zaadsorbowane]

ilosci od temperatury pod statym cisnienien, albo rzadziej

izostera adsorpcji podajaca zaleznos¢ miedzy cisnieniem gazu a tempe-

ratura przy stalym pokryciu adsorbenta adsorbatem. Z rodziny krzywych
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kazdego typu, poprzez odpowiednig transformacje, mozna otrzymaé¢ rodzi-
ne krzywych innego typu. Z réwnania (4) wynika, Ze dysponujac otrzyma-
nymi eksperymentalnie krzywymi adsorpcji dowolnego typu moZna obliczyé
izosteryczne cieplo adsorpcji i dla réznych pokryé. Ze wzgledu na
termodynamiczne warunki wyprowadzania zaleznosci (4), metoda wyznacza-
nia izosterycznego ciepta adsorpcji i ograniczona Jest do adsorpcji
odwracalnej, zas$ pomiary nalezy wykonywaé¢ w warunkach réwnowagowych.
Ze wzgledu na to, Ze wszystkie zmiany energii spowodowane
oddziatywaniem adsorbat-adsorbent zawierajq sie w izosterycznym cieple
adsorpcji S réwnanie (4) Jest prawdziwe niezaleznie od
strukturalnych czy chemicznych zmian powierzchni adsorbenta, o ile te
zmiany sg odwracalne w warunkach eksperymentalnych. Nalezy zwrécidé

uwage na to, Ze wedlug prawa Kirchhoffa
T

(29) q(T2)= q(T1)+12AdeT s
1

zatem réznica temperatur AT=T2—T1 dla izoterm uzytych do obliczenh S
powinna by¢ mala (ACp jest réznica molowych pojemnogci cieplnych gazu
zaadsorbowanego i fazy gazowej). Istnieje tez mozliwo$é¢ zmiany natury
wigzania w pewnym zakresie temperatur.

Metoda wolumetryczna. Klasyczng metodsa pozwalajaca otrzymaé¢ izotermy

adsorpcji Jjest metoda wolumetryczna. Na podstawie pomiaru objetosci
przestrzeni reakcyjnej i pomiaru cisnienia gazu przed i po zakonczeniu
procesu adsorpcji oblicza sie ilos¢ zaadsorbowanego gazu (Young i
Crowell 1962, Porter i Tompkins 1953, Kington i Holmes 1953). Jednak
pomiar cisnienia rdéwnowagowego Jjest bardzo trudny dla cisnien
ponizej 10-5Tr, szczegblnie w przypadku silnej chemisorpcji (Suhrmann
i wsp. 1959, 1862, Nowicka i wsp. 1990). Efekt pompowania sondy
Jonizacyjnej 1 dysocjacji gazu przez Jjej goraca katode utrudnia
wlasciwy pomiar cidnienia (Ehrlich 1963, Germer i McRae 1962, Gentsch

i wsp. 1974, Hansen i Mimeault 1968). Dlatego teZ wolumetryczne wyzna-
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czanie izoterm adsorpcji ogranicza sie¢ na ogét do cisénien wyZszych niz
10-5Tr, kiedy mozliwy jest pomiar cisnienia miernikiem niejonizacyjnym
np. prézniomierzem kompresy jnym McLeoda i nastepnie manometrem U-rurka
(Alexander i Pritchard 1972). W tej metodzie nalezy pamigtaé o
mozliwosci adsorpcji na sSciankach naczynia oraz wplywie zjawiska
termodyfuzji na wartosé¢ mierzonego cisnienia w przypadku, gdy rézne
czesci aparatury posiadaja rézne temperatury. W przypadku gdy adsor-
bentem jest drut czy tasma, ilodéé¢ zaadsorbowang okresla sie poprzez
gwaltowne ogrzanie adsorbenta do wysokiej temperatury, w nastepstwie
czego cala zaadsorbowana ilos¢ gazu desorbuje. Przyrost cisnienia
spowodowany ta desorpcja i odpowiednia objetos¢ daja ilo$é poprzednio
zaadsorbowanego gazu (Kisliuk 19538, Chornet i Couglin 1972).
Metoda stacjonarnego  przeplywu. Wagener (1954) a pézniej Ehrlich
(1956) zastosowali metode stac jonarnego przeptywu gazu przez naczynie
reakcyjne do wyznaczenia statych szybkosci adsorpcji. W tej metodzie
eliminuje sie wptyw wszystkich rodzajéw sorpcji poza adsorbentem np.
pompowania sondy czy adsorpcji badanego gazu na elektrodach i
Sciankach naczynia. Metode Wagenera mozna zastosowaé¢ takze do konstru-
kcji izoterm czy izobar adsorpcji (Kisliuk 1959, Gentsch i wsp. 1974,
Outlaw i wsp. 1974).
Metoda grawimetryczna. Najbardziej bezposrednim sposobem wyznaczania
ilosci zaadsorbowanej Jjest wazZenie adsorbatu. W przypadku duzych
cisnienr, kiedy zmiana cisnienia odpowiadajaca adsorpcji Jjest bardzo
mala i pordwnywalna czy mniejsza niz blad pomiaru cisnienlia, metoda
wolumetryczna jest nieprzydatna. Odpowiednia metoda w takich przypad-
kach jest metoda grawimetryczna. Metoda ta skutecznie omija problem
sorpcji gazu przez nie-adsorbent.

Wéréd technik grawimetrycznych ciekawa i wielce obiecujaca wydaje

sie by¢ technika powstala w wyniku badan nad cienkimi filmami metali.

Stosuje sie w niej oscylujacy krysztat kwarcu jako forme mikrowagi.
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Jej zasada dziatania polega wykorzystaniu zjawiska zmiany czestosci
drgan rezonansowych krysztalu kwarcu spowodowanych zmiana Jjego masy np.
w wyniku adsorpcji gazu na Jjego powierzchni (Slutsky i Wade 1962,
Kasemo 1 Tcl)lrnqvist 1980). Badany film metalu Jjest naparowywany na
krysztal kwarcu. Oscylator fal radiowych wymusza jego drgania rezonan-
sowe. Zwiekszenie Jjego masy m o Am powoduje zmiane czestosci drgan
kwarcu o Af = f-Am/m .

W przypadku kiedy adsorbent umieszony w metalowej aparaturze po-
siada mata powierzchnie i ilosé¢é gazu zaadsorbowanego przez 6w adsor-
bent Jjest mata w pordéwnaniu do ilosci gazu zaadsorbowanego na
$ciankach metalowej aparatury (np. w przypadku monokrysztalu 1lub
ostrza mikroskopu polowego) wygodnym sposobem monitorowania pokrycia
adsorbenta adsorbatem jest pomiar wielkosci fizycznej, ktéra jest jego
funkc ja. Zaklada sie przy tym, ze relacja miedzy dana wielkoscia fizy-
czng a pokryciem nie zmienia sie z temperatura i cisnieniem. Taki
sposéb okazal sie szczegdlnie wygodny dla wielu uktaddédw adsorpcyjnych
w zakresie cisnien réwnowagowych od 5010”2 do 5010°° Tr (np. Golze i
wsp. 1986).

Metoda potencjalowa. Najczesciej uzywang technika posredniego

okreslania ilosci zaadsorbowanej Jest pomiar zmian potencjatu
kontaktowego A¢" (Craig i Radeka 1970) réwnego zmianie pracy wyJjscia
pod wptywem adsorpcji. Polega ona na pomiarze rdéznicy prac wyJjscia
dwéch metali A i R, tzn. A¢w=¢“- ¢"R, gdzie ¢uA Jest ulegajaca
zmianie pod wplywem adsorpcji praca wyJjscia elektrody, na ktoérej
zachodzi adsorpcja, zas ¢HR Jjest praca wyjscia elektrody, na ktérej
nie zachodzi adsorpcja. Bezwzgledna warto$é¢ pracy wyJjscia metalu A
(adsorbenta) nie musi by¢ znana. Zmiany A¢w moga by¢ wykalibrowane w
stosunku do ilosci zaadsorbowanej.

Uzywa jac A¢w do monitorowania stezenia powlerzchniowego

izosteryczne cieplo adsorpcji na zdefiniowanych powierzchniach
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krystalicznych po raz pierwszy zostalo zmierzone dla CO na Ni(100),
Pd(100) i Cu(100) (Tracy 1969, 1972, Pritchard 1972, Conrad i wsp.
1974) 1 dla H, na N1(110) (Kupers 1870).

Izosteryczne cieplo adsorpcji otrzymuje sie nie tylko =z
eksperymentalnie wyznaczonych izoterm. MozZzna Je takZe wyznaczyé =ze
zmierzonych izobar. Aparatura wyposazona W odpowiedni zawor
szczelinowy utrzymujacy stale cisnienie (np. firmy Granville-Philips)
pozwala wyznaczy¢ izobary adsorpcji.

Istnieja teZz inne sposoby wyznaczania krzywych réwnowagowych.
Wykorzystuje sie w tym celu np. technike optyczna (Steiger i wsp.
1969, Gijzeman i wsp. 1984), technike spektroskopii w podczerwieni
(Kottke 1 wsp. 1972), technike spektroskopii fotoelektronéw w
nadfiolecie (Miranda 1 wsp. 1984, Golze i wsp. 1986), technike spektro-
skopii rentgenowskiej (Golze i wsp. 1986), technike spektroskopii ele-
ktronéw Augera (Joyner i wsp. 1974, Banninger i Bas 1872, Miranda i
wsp. 1983), technike rozproszonych niskoenergetycznych Jonéw (ISS)
(Golze i1 wsp. 1986), technike emisji polowe]j elektronéw (Domke i wsp.
1974, Dreschler 1967) czy technike desorpcji stymulowanej elektronami
(ESD) (Jeland i Menzel 1974).

Warto w tym miejscu zauwazyé, 2ze chociaz potrzeba s$cistego opisu
stanu powierzchni adsorbenta podyktowala wybér Jednowskaznikowe]
powierzchni krysztalu do badahn adsorpcji, to wyniki pomiaréw ciepta
adsorpcji na ogét réznia sie znacznie. Przyklad takich réznic mozna
znalezé w pracy przegladowej Toyoshimy i SomorJjai’y (1979) czy pracy

Golze i wsp. (1986), gdzie wynosi ona okolo 30% .

2.3.2.Wyznaczanie ciepla adsorpcji na podstawie danych kinetycznych
Wiadomo, ze miedzy cieplem adsorpcji q a energia aktywacji desor-
pcji Ed zachodzi zaleZno$é¢ (30) (np. Hayward i Trapnell 1964):

(30) q=Ed—Ea .
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gdzie Ea Jest energig aktywacji adsorpcji. Czesto adsorpcja gazéw na
metalach jest bardzo szybka, w zwigzku z tym uwaza sile, 2e energia
aktywacji takiej adsorpcji musi byé¢ bardzo mata lub zerowa. Wobec tego
(31) q=Ed .
Zatem cieplo adsorpcji moZna otrzyma¢ z pomiaréw energii aktywac]ji
desorpcji.

Podstawa metod desorpcyjnych sa dwa réwnania. Pierwsze réwnanie to

réwnanie Arrheniusza (Polanyi’ego-Wignera):

dn

i x _ x N
T kdn v n exp( E%/RT) ;

gdzie n Jjest liczba adczasteczek (adatoméw) na Jjednostce powierzchni

(32)

adsorbenta (stezenie powierzchniowe), kd oznacza stala szybkoscl
desorpcji, x, rzad procesu desorpcji a v symbolizuje czynnik przedwy-
ktadniczy. Drugie réwnanie pozwala wyznaczy¢ szybkosé¢ desorpcji dn/dt.

Otrzymuje sie Jje z rdézniczkowego bilansu masy w badanym ukladzie
¢ (ww.1s) sdy Ag)
pomiarowym. Bedzie ono przedstawione pétniej.&Eksperyment desorpcyjny,

pozwalajacy wyznaczyé¢ szybkosé¢ desorpcji dn/dt, mozna przeprowadzié¢ w
warunkach izotermicznych lub nieizotermicznych.

Metoda desorpcji_izotermicznej. Najprostszym technicznle sposobenm,

cho¢ nie =zawsze mozliwym, przeprowadzenia desorpcji w warunkach
izotermicznych Jjest zmniejszenie cisnienia gazu nad adsorbentem.
Nowicka i wsp. (1990) zamiast oblicza¢ zmiane ste2enia adsorbatu na

(Pownf f—-‘.\’a—b‘"‘——'“)
powierzchni filmu Zelaza ze zmian gestosci fazy gazowej wyznaczali ja

mierzac potencjal powierzchniowy A¢w metoda kondensatora statycznego,

(33) A¢w= f1(t)T .

:cowf

Potaczenie wyznaczonej zaleznosci (33) z relacja A¢"= fz(n)r otrzymana
= CgPun

z innego statycznego eksperymentu kalibrujacego, daje funkcje n(t), a

wiec takze (dn/df} Dysponujac takimi danymi otrzymanymi w dwéch réznych
T: CM)‘E
temperaturach mozliwe jest wyznaczenie energii aktywacji desorpcji, Ed

i czynnika przedwykladniczego v
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Polowy mikrosicop elektronowy ( FEM ) umozliwia inny sposéb badania
desorpcji w warunkach izotermicznych. GCoymour i King (1972) uzywajac
odrézniajacych sie obrazéw otrzymywanych na ekranie FEM  jako
charakterystycznych punktéw dla kazdego etapu procesu desorpcJji
obliczyli energie aktywacji desorpcji Ed' Metoda obliczeh wynika z
prostej analizy scatkowanego réwnania (32). Dla zmiany pokrycia od n1

do n, w ciggu czasu t w ustalonej temperaturze T rdwnanie to przyjmuje

stadé:
po (Q 2 X = /L

(34) Int = In [ln(nilnz)]-lnv + Ed/RT .

W celu okreslenia ustalonych pokryé n1 i n2 na ostrzu FEM wykorzystano
charakterystyczne dla tych pokryé¢ zmiany obrazéw. Znajdujac w ten
sposéb czas t dla kilku réznych T tatwo obliczyé¢ z réwnania (34)[«f:76/-?-4'}
energie aktywacji desorpcji E 4 E 4 mozna otrzyma¢ za pomocy FEM takze
w inny sposéb, mianowicie poprzez pomiar tzw. polowicznego czasu
zycla, to Jest czasu w ciagu ktérego pokrycle. adsorbenta zmienia sie .
od wartoséci maksymalnej do polowy Jego wartogci (Nieuwenhuys 1
Sachtler 1973, Nieuwenhuys 1876, Nieuwenhuys i wsp. 1973).

Klasycznym sposobem badania desorpcji w. stalej temperaturze jest
metoda posredniego monitorowania pokrycia, mianowicie poprzez pomiar
cisnienia p (Tompkins 1978). W metodzie tej stalg wartodé¢ temperatury
desorpcjl z adsorbenta w postaci cienkiego drutu osiaga sie poprzez
Jego btyskawiczne oporowe ogrzanie do Zadanej wartosci temperatury, w
ktérej readsorpcja Jest zaniedbywalna. Pokrycie w funkcjl czasu
wyznacza Sie z réwnania bilansu masy w ukiladzie zamknietym.

Wymienione metody desorpcji izotermicznej nie wyczerpuja wszystkich
metod pozwalajacych wyznaczyé¢ E " Na przyklad warto wspomnieé¢ prace
Crowella (1860), w ktérej szybkosé desorchi Jest mierzona za pomocsy

licznika Geigera—Mxnxllera a adsorbat Jjest promieniotwérczym 1zotopenm

czy prace Helmsa 1 Madixa (1975), w ktérejJ adsorbent poddaje sie
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dziataniu skolimowanej wiazki molekularnej adsorbatu o zmiennym
natezeniu, Jjak réwniez prace Joynera i wsp. (1874), ktéry do
monitorowania pokrycia, a zatem do pomiaru szybkog$cl desorpcji w
warunkach izotermicznych, wykorzystal! szybki analizator Augera.

W badaniach stosuje sige czesto medode desorpcji nieizotermiczne]j,
poniewaz wygodniejsze jest przeprowadzenie | jednego eksperymentu
obe jmujacego caly interesujacy zakres temperatur.

Metoda desorpcji nieizorermicznej TDS . Desorpcja termiczna jest naj-

czesciej stosowang technika dostarczajaca informacji o réznych stanach
energetycznych adczastek i energii aktywacji ich desorpcji, a takze o
ich populacji i rzedzie procesu desorpcji. Obecnie uzywa sie réznych
adsorbentéw. Poczatkowo badano desorpcje na polikrystalicznych drutach
i tasmach i opracowano metode bardzo szybkiej desorpcji (flash
filament technique) 2z predkoscia grzania w granicach 10 + 1200
stop/sek. (Ehrlich 1955, 1961, 1963, Smith i1 Aranoff 1958, Hickmott
1958, Redhead 1961, Yates i Madey 1965, Hansen i Mimeault 1968). Duze

znaczenie mialo zastosowanie metod desorpcyjnych do monokrysztatéw
(Tamm i Schmidt 1969, Ertl i Kﬁppers 1971, Lapujoulade 1 Neil 1972,
1973, Christmann i wsp. 1974, 1976, McCarty i wsp. 1973, Falconer 1
Madix 1975) i naparowanych filméw metali (King 1968, Savczenko 1
Boreskov 1968, Wedler i wsp. 1970, Vglter i Procop 1972, Bendorf 1
Thime 1973, Wedler i Borgmann 1974,- Conrad i wsp. 1974). Dla filméw i
monokrysztatéw nie jest mozliwy bardzo szybki wzrost temperatury, zas
JjeJj gorna granica Jjest ograniczona do znacznie niZszych wartosgci (600
K dla filméw i 800-900 K dla monokrysztaléw).

W typowym eksperymencie desorpcji termicznej adsorbent | jest
poddawany najpierw odpowiedniej ekspozycji na adsorbat. Nastepnie po
odpompowaniu gazu adsorbent jest ogrzewany. W wyniku cigagtego wzrostu
temperatury zaadsorbowany gaz desorbuje i zmienia sie cis$nienie w

fazie gazowej. Szybkos¢ desorpcji (réwnanie (32)) rosnie z temperatura
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T lecz maleje wraz ze zmniejszaniem sie koncentracji powierzchniowej
n, tak wiec szybkosé desorpcji osigga w pewnej temperaturze Tm wartosé
maksymalng. Rejestrowany podczas tego procesu przebieg cisdnienia w
funkcji czasu 1lub temperatury jest nazywany widmem desorpcji. O
wartosci cisgnienia w uktadzie decyduje szybko$¢ naptywu 1 odplywu gazu
z ukladu. Zrédiem naptywu gazu Jjest, oprécz desorpcji z adsorbenta,
kontrolowany naplyw gazu ze zbiornika adsorbatu oraz desorpcja ze
$cianek uktadu i1 elektrycznych doprowadzenh do adsorbenta. Natomiast
odptyw gazu nastepuje nie tylko w wyniku pompowania przez pompy lecz
takze w wyniku pompowania gazu przez mierniki cisnienia i readsorpcje
na adsorbencie i na $cianach ukladu. Readsorpcja gazu na adsorbencie
jest minimalizowana dzieki utrzymywaniu wystarczjgco niskiego
cigénienia nad adsorbentem poprzez szybkie odpompowywanie gazu. Trudno
Jjest unikna¢ w takim eksperymencie adsorpcji i desorpcji na sciankach
uktadu, co zmniejsza doktadnosé pomiaréw (Ehrlich 1961, Peng i Dawson
1971, Péterman 1972, Dawson i Walker 1976). W pomiarach desorpcji
termicznej zaktada sie, Ze caly adsorbat desorbujacy z prébki znajduje
sie w fazie gazowej, tymczasem w wyzszych temperaturach moZze nastgpié
dyfuzja gazu do wnetrza adsorbenta (Moore i Unterwald 1964, Tamm 1
Schmidt 1971, Yonehara i Schmidt 1971, Lapujoulade i Neil 1872, Ko i
Schmidt 1974).

Jesli zalozy sie, ze podczas termodesorpcji nie zachodzi readsor-
pcja na proébce, ani wspomniana dyfuzja a adsorpcja na sciankach uktadu
moze by¢ pominieta, to zwiazek miedzy cisnieniem p a szybkoscia desor-
pcji dn/dt (bilans masy) przedstawia sie nastepujaco:

(35) LS AN
kT dt dt ~ kT P

gdzie przyjeto nastepujace oznaczenia: L-szybko$sé napiywu gazu,

Sp-szybkoéé pompowania, V-objetos¢ uktadu, A-powierzchnia adso S

7 5 p 4
W warukach stacjonarnych zachodzi réwnosé: L=Sppeq/kT, stad g@
fam



(35) przyblera postad:

(36) 4 Vyd ki M °.£’L+P.S
dt ~ kTA { at * =\ TA v

gdzie B——-p—peq. natomiast 1:c=V/S Jest tzw. charakterystycznym czasem
pompowania. Z ostatniego réwnania wynika, 2Ze kiedy Tc-'—>n, tzn. dla
matych szybkoscl pompowania Sp 1 szybkiego grzania prébki 1lub dla
ukiadu zamknietego, szybkos¢ desorpcji dn/dt Jest propochonaina do
dp/dt. W takich warunkach Jest nlemozliwe calkowite wyeliminowanie
pompowania sondy cisnieniowej wickszoscl gazdéw, natomlast speinienie
warunku zminimalizowania féadsorpcji wymaga, Jak Ju2z wspomniano,
uzycia duzych szybkoscl pompowania. Dlatego tez na ogét - wykonuje sie
eksperymenty desorpcyjne w warunkach kiedy 'tc—->0 {Redhead 1982’,

Carter 1962), a wiec kledy szybkos¢ pompowania _S*l Jest duza, szybkosé

desorpcji dn/dt Jest wtedy proporcjonalna do cisnienia a maksimum

-

szybkoscl desorpcji odpowiada meksimum cisnienia w widmie desorpcji.

Istniejan rézne metody analizy widm desorpcyjnych pozwalajace
otrzymac energie aktywacji desorpcji Ed' ‘;w kazqej z nich istotna jest
znajomosé przebiegu temperatury w czaslie, poniewaz pozwala ona
zanalizowa¢ przebleg krzywe] desorpcJi. Niemal wszystkie metody
wymaga ja sterowania temperatura w taki spos&b, i zeby zaleznosé T od t
byta prosta funiccja analityczng. 2 matematycznégo punktu widzenia
sytuacja jest najprostsza, gdy T zmlenla sie w czasie liip&bolicznie
lub 1iniowo. '

‘ d fdn

Warunek na maksimum szybkosci desorpcji speiniony- Jest, gdy at [dt =0,
W najprostszym przypadku, kiedy czynnik przedwyktadniczy v, i energia
aktywacji desorpcji E 3 (r‘éwhanie (32)) nie zalezy od temperatury T 1
stezenia powlerzchniowego n, temperatura adsorbenta zmienia sie
liniowo w czasie: T=T°+Bt a pompowanie jest szypkie (tc-->0), otrzymu-

Je sie, po podstawieniu réwnania (32) do warunku na maksimum szybkogci

d

desorpcji, roéwnanie wigZzace E, =z temperatura maksimum szybkosci
P SR p—— ........—--—»-"“'-_-‘—”w - e 4o 8 e ——t e B e G

e




desorpcji Tm:

E E

(37) _Sz =Y exp . dla x=1,
RTm B RT
E nv E

(38) 'gz =22 exp|- o dla x=2,
RT: B RT

gdzie n, Jest poczatkowym stezeniem powierzchniowym a x Jest rzedem
desorpcji. PowyZzsze réwnania pozwalaja otrzymaé¢ energie aktywacji
desorpe ji Ed w rézny sposéb?

1) W przypadku obliczenh pélilosciowych i desorpcji pierwszego rzedu
mozna postapié¢ nastepujaco. Przeksztalcajac réwnanie (37) do postaci:

- _ 2
(39) Ed/RTm—ln(v/B) ln(Ed/RTm)

i zaniedbujac maty drugi skladnik po prawej stronie réwnania (39)
otrzymuje sie:
(40) Ed/RTm=ln(v/B)-1n[Tm/ln(v/B)] :
Zatem, przyjmujac za v typowa wartos¢ oscylacji réwna 10135-1. do
obliczenia Ed wystarczy znajomos$¢ temperatury Tm’ w ktéreJ wystapilo
maksimum cisnienia w widmie desorpcji.

2) W praktyce wartogé¢ oscylacji v moze sie réznié o kilka rzedéw
wielkosci od wartosci typowej i lepiej wtedy przeprowadzié

eksperymenty desorpcyjne dla co najmniej dwéch szybkosci grzania 81 i

Ba' Z réwnania (37) lub (38) niezaleznie od rzedu desorpcji

otrzymujemy:
Ed 1 1 T B2
(41) —_f— = — = 2ln-m2 +1ln — ,
R|T T T B1
m2 ml ml
gdzie Tm1’Tm2 sa temperaturami maksimum szybkosci desorpcji

odpowiednio dla szybkosci 31 i Bz' TakZze czynnik przedwykladniczy v
moze by¢ obliczony podstawiajac energie aktywacji Ed do réwnania (37)
lub (38).

3) Z réwnania (38) wynika, ze dla desorpcji drugiego rzedu tempera-
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tura maksimum szybkosci desorpcji Tm zalezy od pokrycia poczgtkowego
n,. Wykres$lajac zatem 1n(n°T:) w funkcji 1/Tm otrzymujemy linie prosta
o nachyleniu Ed/R.

4) Redhead (1962) pokazal, Ze dokonujac dosyé zlozonych przeksztatl-
cehh i przybliZen mozna energie aktywacji desorpcji Ed otrzymaé¢ z ana-
lizy ksztaltu piku widma desorpcyjnego (Schmidt 1974, Dresser i wsp.
1974).

5) W sposobach od 1 do 4 zakladano, 2e temperatura prébki zmienia
sie¢ w sposdéb programowany. Jest mozliwe takzZe otrzymanie Ed z ekspery-
mentu desorpcyjnego nie zadajac 2adnego okreslonego programu tempera-
tury (Ageev i wsp. 1964, Lord i Kittelberger 1974, Falconer i Madix
1975). Metoda ta wymaga jednak okre$lenia trzech parametréw (n, dn/dt,

T) dla wielu punktéw widma desorpcyjnego. Jesli réwnanie (32)

przeksztalci sie do postaci:

(42) 1n——1CE =1nv-—Ed,
n*dt * RT
1 dn

wéwczas wykreslajac In( ;&;: ) w funkcji 1/T otrzymuje sie linie pro-
sta o nachyleniu Ed/R, Jegli tylko wybierze sie odpowliednil rzad proce-
su desorpcji.

Energia aktywacji desorpcji Ed nie Jest na ogél jednakowa na catej
powierzchni adsorbenta. 0 jej wartosci moze decydowaé¢ rodza] miejsca
na powierzchni Jjak 1 stezenie powierzchniowe (Dawson i1 Peng 1972,
Nowicka i wsp. 1984, 1985). Tlumaczy to wystepowanie w widmie
desorpcji na ogét wielu pikéw 1lepiej 1lub gorzej rozdzielonych.
Odpowiednikiem réwnania (32) jest wtedy réwnanie:

dn _ X _
(43) — = X v_ni exp( EI/RT) ;

dt i |
dla 1 stanéw adsorpcyjnych i ﬁ=2ni. Ponadto moga wystepowa¢ rézne
mechanizmy desorpcyjne, chociaz poczatkowa warstwa adsorbatu byla

Jjednorodna. Na przyklad zmiana ruchliwo$ci powierzchniowe] wraz 2z
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pokryciem moZze spowodowaé zmiane rzedu.desorpcji (Dawson i Peng 1972).
Jedli piki w widmie desorpcyjnym sa dobrze rozdzielone, to mozna Je
analizowaé metodami przedstawionymi jak wyzeJ, natomiast w przypadku
przeciwnym analiza widma jest zloZona pod wzgledem zaréwno teoretycz-
nym jak 1 eksperymentalnym (Winterbottom 1972, Smutek i wsp. 1975).
Wspomniane trudnosci, ktére moga wystapi¢ w metodzie desorpcji
termicznej (reaadsorpcja na prébce, adsorpcja i desorpcja na $ciankach
uktadu, dyfuzja do i 2z wnetrza adsorbenta, mozliwos¢ przejscia
pomiedzy rdéznymi stanami adsorbatu podczas ogrzewania a takze
mozliwosé¢ istnienia zaleznosci czynnika przedwyktadniczego v 1 energii
aktywacji desorpcji Ed od temperatury i stezenia powierzchniowego),
sprawiaja, 2e analiza widma desorpcyjnego moZze by¢ bardzo kiopotliwa 1
trudno jest gwarantowaé¢ poprawnosé¢ otrzymanych wartosci energii akty-
wac ji Ed. Ponadto ciepla adsorpcji wyznaczone z pomiaréw kinetycznych
nie s3 termodynamicznie jednoznacznie okreslone, gdyz nie sa wyznacza-
ne w warunkach réwnowagowych. W zwigzku z tym bezposrednia kaloryme-

tryczna metoda pomiaru ciepta adsorpcji traktowana jest Jjako bardziej

wiarygodna.

2.4.Kalorymetryczne metody pomiaru ciepta adsorpcji

Kalorymetryczne metody pomiaru ciepla adsorpcji zostaty opisane
przez Randzia (1975). W zwigzku z czym beda one tuta]) przedstawione
krétko z wyeksponowaniem nowszych prac w tym zakresie. Kalorymetryczne
pomiary ciepla adsorpcji na czystych powierzchniach metali dotyczy
adsorbentéw w postaci drutéw, tasm i naparowanych cienkich warstw oraz
monokrysztatu.

Kalorymetry z widknem. Pionierem bezposrednich kalorymetrycznych

pomiaréw ciepta adsorpcji Jjest Roberts (1934, 1935). Idea teJ metody
Jjest =zastosowanie metalowego wlékna (wolframu) Jjednoczesnie jako

adsorbenta i Jjako kalorymetru, a scislej méwiac Jjako rezystancyjnego



- 23 -

czujnika temperatury mierzacego zmiane temperatury powodowana
wydzielaniem sie ciepta wskutek zachodzacej na nim adsorpcji.
Znacznego postepu w tej metodzie pomiarowej dokonali Kisliuk (1959)
oraz Eley 1 Norton (1970), Norton i Richards (1974), ktérzy
udoskonalili ukiad dozowania i elektronike ukitadu pomiarowego. Metode
te cechujg powazne wady. Po plerwsze ograniczona jest ona do wiokien
metalicznych, ktére mozna bilyskawicznie oczysci¢ przez gwaltowne
ogrzanie do wysokiej temperatury. Po wtére jJest ograniczona do
gwaltownej adsorpcji ze wzgledu na przewodzenie clepla przez faze
gazowa (wlokno-adsorbent dziata jak miernik Piraniego).

Kalorymetry z naparowanymi cienkimi warstwami. W 1934 Beebe zasugero-

wal wykonanie pomiaréw ciepla adsorpcji na filmach metali, zas Beeck w
1845 po raz pilerwszy skonstruowal kalorymetr, w ktérym adsorbent w
postaci cienkiej warstwy (filmu) metalu mégt byé przygotowywany in
situ w warunkach wysokiej prézni. Nie posiadat on wad kalorymetru
Robertsa a ponadto mial w poréwnaniu z nim ogromna zalete, mianowicie
adsorbent mégl mie¢ o trzy rzedy wieksza powierzchnie. Kalorymetr tego
typu byt pézniej ulepszany i modyfikowany przez Wahbe 1 Kemballa
(1953), Bagga 1 Tompkinsa (1955), Klemperera i Stone’a (1957),
Brennana i wsp. (1960, 1964, 1965, 1966), Wedlera i wsp. (1960, 1961,
1966), Cerny’ego i wsp. (1966) oraz Randzia i1 Zielenkiewicza (1976).
Konstrukcja kalorymetru typu Beecka (rys.l1) zostala przedstawiona
na rys.1. Zasadnicza czesdcia kalorymetru jest cienki szklany cylinder
z denkiem, na wewnetrzna powierzchnie ktérego naparowuje sie adsorbent
w postaci cienkiej warstwy (filmu), za$ na zewnetrznej powierzchni
nawiniety jest czujnik temperatury, w postaci cienkiego drutu z platy-
ny, stanowiacego ramie mostka Wheatstone’a. Pomiar matej ilosci ciepta
wymaga, z2eby cylinder posiadal Jjak najmniejsza pojemnosé¢ cleplna, a
wiec mozliwie jak najmniejsza grubos¢ Scianek, co osiaga sie w rézny

sposéb. Cylinder potaczony Jjest z ukladem prézniowym i uktadem dozuja-
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Rys. 1.Schematyczny rysunek oryginalnego kalorymetru adsorpcyjnego
Beecka (1950)

cym rurka i miedci sie w szklanym ptaszczu, ktéry mozna odpompowaé do
wysokiej prézni w celu zmniejszenia strat ciepla. Catosé¢  jest
zanurzona w termostacie. Adsorpcji wpuszczonej do kalorymetru porcji
gazu towarzyszy wydzielajace sie ciepto, ktére powoduje ogrzanie
platynowego czujnika temperatury, w wyniku czego zmienia sie jego
opornosé a wiec 1 wychylenie galwanometru na wyjsciu mostka
Wheatstone'a. Na podstawie wartogci wychylenia galwanometru, po
wykalibrowaniu kalorymetru, oblicza sie 1ilo$é¢ ciepta wydzielong w
wyniku adsorpcji gazu.

Procedura pozwalajaca ocenié¢ warto$é¢ ciepta wydzielonego w cylin-
drze kalorymetru, wynika z bilansu mocy cieplne]j. Niegh w kalorymetrze
wydzieli sie ciepto Q o mocy P(t). Z Jjednej strony w kalorymetrze
nastepuje akumulacja cieplta, ktéra mozna przedstawié¢ wzorem:

do’_ . d(am)
dt dt

gdzie C oznacza pojemnosé cieplna kalorymetru, zas AT, -réinice

(44)

temperatur miedzy kalorymetrem a termostatem. Z drugiej strony czesé
ciepla Jjest wymieniana miedzy kalorymetrem a termostatem. Eerny i
Ponec (1968) wykazal, ze proces ten dla opisanej wyzej konstrukeji

kalorymetru mozna opisa¢ réwnaniem Newtona:



(45) — = a AT ,

gdzie a Jest wspdlczynnikiem wymiany ciepta w J/Ksek . Zatem w kazdej chwili

bilans mocy opisany jest rdéwnaniem:

+ -
(46) 9@, O _ pt) , ezyli
dt  dt :
(a7) c 4AT) | o AT = P(t)
dt

Zakladajac, ze wychylenie urzadzenia rejestrujacego 1 jest proporcjo-
nalne do AT (gAT=1) otrzymuje sie:

C dl o ol
(48) éa{*‘gl—?(t).

Zatem wydzielone cieplo Q(t) w funkcji czasu wynosi:

t t t
(49) Q(t)=fPdt= & fd1 + € f1at = S [1(t)-1(0)] + & fldt .
g, g g £y

Korzystajac z réwnania (48) catkowity efekt cieplny Q=JPdt obliczano
W rézny sposéb. Metode konstrukcji krzywej adiabatycznej z termogramu
1(t) stosowal Beeck i wsp.(1950), Wahba i Kemball (1953), Bagg i
Tompkins (1955), Brennan i wsp.(1960). Inna metode, uproszczona w
stosunku do pierwszej i nie zawsze skuteczna, polegajaca na graficznej
ekstrapolacji krzywej stygniecia termogramu do czasu zerowego stosowa-
1i Roberts (1934, 1935), Klemperer i Stone (1957), Cerny i wsp.
(1966), Wedler (1960). Wedler i Brocker (1966) zastosowali najprostsza
metode, ktéra wynika z réwnania (49). Mianowicie, po czasie odpowie-
dnio dtugim, kiedy P(t)=0, wychylenie 1(t) wraca do wartosci

poczatkowej 1(0) i wéwczas z réwnania (49) wynika, zZe
(50) = ¢ lat .
Qg[

Wydzielone ciepto jest wiec proporcjonalne do powierzchni pod termo-
gramem 1(t).

Z roéwnania (49) wynika, 2Zze do wyznaczenia nieznanego ciepia
wydzielonego w kalorymetrze konieczna Jjest 2znajomo$é¢ wartosci

stosunkéw g i g. Znajduje sie je po przeprowadzeniu odpowiednie]
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kalibracji kalorymetru. Polega ona na wydzieleniu w kalorymetrze zna-
nego ciepta; Jak dotad Jest to cieplo Joula, bo nie znamy 2adnego
wzorca cieplnego dla uktadéw adsorpcyjnych gaz-metal. Opracowano dwie
metody kallbracjl kalorymetru. Jedna z nich polega na analizie stanu
ustalonego kalorymetru ( Wahba i Kemball 1953). Druga, zwana metods
impulséw cieplnych (Bagg i Tompkins 1955, Brennan 1 wsp.1860), polega
na analizie odpowiedzi kalorymetru na krétki impuls mocy elektryczne]
wydzielonej w grzejniku wzorcowym, ktérym jest najczesciej drut platy-
nowy nawiniety na cylinder kalorymetru. Wydaje sle, 2e ostatnia metoda
wzorcowania Jjest najwlasciwsza, poniewaz ksztalt termogramu wzorcowego
Jjest niemal identyczny Jjak ksztalt termogramu adsorpcjl.

Kalorymetria adsorpcyjna bardzo diugo nie dotyczyta takich adsorbe-
ntéw jak monokrysztat. Plerwszy krok w tym kierunku uczynili Kyser 1
Masel (1986) i cho¢ ich metoda Jjest jeszcze bardzo niedoskonata, to ze
wzgledu na mo2liwos¢ bezposredniego pomiaru ciepta adsorpcji na
wyréznionych powierzchniach krystalograficznych zostanie ona tuta]
oméwiona. Centralna czescia ukladu pomiarowego (rys. 2A) Jest krysztal
Pt(111) umieszczony w komorze prézniowej, ktéra z kolei zanurzona Jest
w kapieli wodnej dobrze termostatowanej, aby unikngé¢ piyniecia 1linii
bazy. W otworach po obu stronach krysztalu sg umieszczone termistory
pokryte szklem. Jeden z nich tworzac ramie ukiadu mostkowego stuzy do
pomiaru zmian temperatury krysztatu, drugi - do wytworzenia ciepla
podczas kalibracji. W momencie ustabilizowania si¢ temperatury kry-
sztalu wpuszczany Jest gaz (CO) do komory i mierzona Jjest zmiana tem-
peratury krysztalu. Rysunek (2B) przedstawia termogram bedacy odpowie-
dzia na adsorpcje 10_9 moli CO na monokrysztale. Wydzielone cilepio
obliczano droga poréwnania krzywych adiabatycznych otrzymanych z odpo-
wiedzi na efekt cieplny w termistorze kalibracyjnym i odpowiedzi na
efekt cieplny spowodowany adsorpcja CO na monokrysztale. Ilosé zaadso-

rbowanego gazu wyznaczono postugujac sie spektroskopia Augera.
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2.5. Energetyka uktadu adsorpcy.jnego H2/Fe

Zelazo jest dobrze znanym katalizatorem w wielu procesach o znacze-
niu przemystowym, w ktérych reagentem jest wodér (Anderson 1956, Mills
i Steffgen 1973). Mimo to w literaturze dostepnych Jjest niezbyt wiele
informacji dotyczacych ukladu Hz/Fe. Beeck (1950) badajac izobary
adsorpcji wodoru na cienkich warstwach Zzelaza obserwowal odwracalnie i
nieodwracalnie adsorbowany wodér. Na ich podstawie uznal, 2e nieodwra-
calnie zaadsorbowany wodér Jest zwigzany z powierzchnia 2elaza, zas
forma odwracalna rozpuszcza sie w masie badanej prébki. Z kolei Porter
i Tompkins (1953), badajac kinetyke sorpcji wodoru na filmach Zelaza w
temperaturach 78 - 140 K, stwierdzili, 2Ze okoto 80% gazu podlega
szybkiej chemisorpcji w cigqgu okoto 10 sekund, natomiast pozostate 20%
gazu Jjest sorbowane bardzo wolno w ciagu 24 godzin lub diuzej. Biorac
pod uwage, Zze owe 20% gazu przewyzsza o kilka rzedéw znang rozpuszcza-
lnos¢ wodoru w Zelazie, przyjeli, Zze ten powolny proces Jest spowodo-
wany aktywowana dyfuzja powierzchniowa adatoméw do centréw adsorpcy)-
nych niedostepnych bezposérednio z fazy gazowej. Wyznaczone przez nich
izosteryczne cieplo adsorpcji z izoterm w 195, 273 i 306 K zmienialo
sie liniowo od 80 do 15 kJ/mol w zakresie réwnowagowych cisnienn od
107° do 107'Tr (1Tr = 133.3 Pa).

Chornet i Coughlin (1972) badali adsorpcje i desorpcje wodoru na
polikrystalicznej powierzchni drutu zZelaza metoda bardzo szybkie]
desorpcji. Zdaniem autoréw ich wyniki przemawiaja za istnieniem jedne]
formy adsorbatu w temperaturze 298 K. Z izobar wyznaczyli lzosteryczne
cieplo adsorpcji w zakresie réwnowagowych cisnien 10-9—10-5Tr, ktére
niemal w calym zakresie pokryé posiadalo stalg wartosé¢ (88 kJ/mol).

Wedler i Borgmann (1974) badali adsorpcje wodoru na cienkich
warstwach Zelaza metoda desorpcji termicznej i pomiaru zmian opornosci
elektrycznej. Otrzymane przez nich widma desorpcyjne (rys.3) sugeruja

istnienie trzech réznych stanéw adsorpcyjnych. Jeden 2z nich ¥
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przypisuja fizysorpcji, dwa pozostate B1i Bz cheﬁisorpcji.

i3]

Rys.3.Widma termodesorpcyjne wodoru z filmu Zelaza dla réznych pokryé

poczatkowych 6. Krzywa 1- 0=0.2, krzywa 2- 6=0.5, krzywa 3-
6=0.8, krzywa 4- 6=1.1 (Wedler i Borgman 1974).

Bozso i wsp. (1977) badali adsorpcje wodoru na pojedynczych powie-
rzchniach krystalicznych zelaza (110), (100), (111) za pomoca termode-
sorpcji, LEED-u, spektroskopii fotoelektronéw i pomiaru zmian pracy
wyjscia A¢H. Stwierdzili istnienie dwéch stanéw adsorpcyjnych na
ptaszczyznach (110) i (100), natomiast trzy stany adsorpcyjne na
plaszczyznie (111). Poczatkowe energie aktywacji desorpcji wynosity
109, 100 i 88 kJ/mol odpowiednio dla ptaszczyzn (110), (100) i (111).

Nowicka i wsp. (1984, 1985, 1990) oraz Nowicka i Dus (1984) badali
zmiany potencjatu powierzchniowego A¢H mierzonego metoda kondensatora
statycznego w temperaturach 298, 195 i 78 K oraz widma termodesorpcyj-
ne wodoru na cienkich naparowanych warstwach zelaza. Uzyskane wyniki
pomiaréw (przyklad na rys.4) pozwolily im rozréznié dwa stany energe-

tyczne: silnie zwiazany B; (89 kJ/mol) oraz slabo zwiazany B; (68
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Rys.4. (a) Zaleznos¢ potencjatu powierzchniowego s.p. fimu Zelaza od
ilosci =zaadsorbowanego wodoru w 78, 195, 298K. (b) Widma
termodesorpcyjne wodoru zaadsorbowanego na filmie 2elaza pod
cisnieniem rzedu 10-2Tr~. Widmo I odpowiada adsorpcji wodoru w
78K, widmo II odpowiada adsorpcji w 298K, po ktérej szybko
ochtodzano uktad do 78K (Nowicka i wsp. 1984).

kJ/mol). Wywnioskowali, ze stan B; powstaje w wyniku wzajemnych od-
dzialtywann odpychajacych miedzy adatomami w warstwie adsorpcyjnej,
kiedy pokrycie 2zelaza wodorem przekracza pewng wartosé krytyczna.
Obnizanie cisnienia w temperaturach 298 K i 195 K powodowalo szybka
izotermiczng desorpcje stanu B; , natomiast w temperaturze 78 K stan
ten pozostawal stabilny na powlerzchni. Na podstawie analizy czasu
zycia stanu B; autorzy wywnioskowali, 2Ze dolna granica energil
wigzania wynosi ca 24 kJ/mol. Rysunek 5 przedstawia wyznaczone z izo-
term 1izosteryczne clieplo adsorpcji stanu B; w funkcji pokrycia
(Nowicka i wsp.‘1990).

Jak dotad jedynie Wedler i wsp. (1978) wykonali bezposrednie pomia-
ry kalorymetryczne ciepla adsorpcji wodoru na zelazie przygotowanym w

warunkach ultrawysokiej prézni. Znane sa pomiary kalorymetryczne z lat
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Rys.5. Izosteryczne ciepto adsorpcji wodoru formy B; w funkcji

pokrycia (Nowicka i wsp. 1990).

pie¢dziesiatych dotyczace tego samego ukladu wykonane przez Beecka
(1950), Wahbe i Kemballa (1953) oraz Bagga i Tompkinsa (1955), lecz
zostaly one wykonane w nieodpowiednich warunkach prézniowych. Autorzy
w&mienionych prac czynia swe wlasne zalozenia co do stopnia pokrycia
powierzchni adsorbenta adsorbatem, co czyni rezultat poréwnania
wynikéw watpliwym. Dlatego tez przedstawiajac na rys.6 wygtadzone
wyniki wszystkich dotychczasowych kalorymetrycznych pomiaréw ciepila
adsorpcji wprowadzono tzw. wzgledna skale pokrycia adsorbenta
adsorbatem (Zommer i wsp. 1990). Taka skale definiujemy jako stosunek
ilosci adsorbatu aktualnie zaadsorbowanego do ilosci potrzebnej do
nasycenia powierzchni adsorbenta w danej temperaturze. Stan nasycenia
powierzchni metalu adsorbatem wyznaczamy na podstawie asymptoty
opadajacej czesci wykresu zaleZ2nosci rdézniczkowego ciepta adsorpcji od
pokrycia. Punkt przeciecia osi ilosci zaadsorbowanej asymptota daje
ilo$¢ adsorbatu potrzebna do nasycenia powierzchni adsorbenta

adsorbatem.
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Rys.6.Rézniczkowe cieplo adsorpcji q, wodoru na naparowanych filmach
zelaza w funkcji pokrycia wyznaczone kalorymetrycznie;
la w 296K, 1b w 90K - Beeck(1950),
2 W 294K - Wahba i Kemball(1853),
3 w 305K - Bagg i Tompkins(1955),
4a w 273K, 4b w 77K - Wedler i wsp. (1978).

Jak wyzej wspomniano pomiary rézniczkowego ciepla adsorpcji zostaty
wykonane jedynie przez Wedlera i wsp. (1978) w odpowiednich warunkach
prézniowych gwarantujacych otrzymanie czystych warstw zelaza w tempe-
raturach 273 i 78 K. Jak dotad nie ma w literaturze takich danych dla
uktadu Hé/Fe w wyzszych temperaturach. Réwnanie Kirchhoffa pozwolitoby
obliczy¢ cieplo adsorpcji w funkcji temperatury, gdyby znana byla
wartosé ciepla wlasciwego warstwy zaadsorbowanej c, oraz Jego

zaleznos¢ od temperatury. Znane sg w literaturze bardzo nieliczne
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pomiary pojemnogci cieplnej warstwy zaadsorbowanej (Young i Crowell
1962, Marx 1985), lecz dotycza one innych uktadéw adsorpcyjnych, w
ktérych adsorbent posiadal bardzo mocno rozwinieta powierzchnie, co
dawato mierzalny udzial adsorbatu w catkowitej pojemnoscl cieplnej
badanego ukladu. Takie dane (cs(T)) dla uktadu H2/Fe sg w literaturze
niedostepne. W zwigzku z tym 1 ze wspomnianymi ograniczeniami metod
kinetycznych i réwnowagowych (w paragrafie 2.3) wiarygodnym sposobem
wyznaczania ciepla adsorpcji wodoru na Zelazie pozostaje bezposredni

pomiar kalorymetryczny.



3.CZESC DOSWIADCZALNA

Schemat skonstruowanego stanowiska laboratyjnego do pomiaru ciepla
adsorpcji gazéw na naparowanych filmach metali przedstawiony jest na
rys.7 (Zommer i wsp. 1990). Stanowisko to sktada sie z nastepujacych
gléwnych czesci: 1) ukitadu wytwarzania ultrawysokiej prézni (ukiadu
UHV), 2) kalorymetru wlasciwego z nieuwidocznionym uktadem naboru i
przetwarzania danych, 3) termostatu. Zadaniem termostatu jest zape-
wnienie stalosci temperatury kapieli, w ktérej znajduje sie kalory-
metr, dzieki czemu bardzo male zmiany temperatury naczynia kaloryme-
trycznego wywolane procesem adsorpcji moga by¢é wyréznione i zareje-
strowane. Z kolei naczynie kalorymetryczne o odpowiedniej konstrukcji
wraz z ukladem rejestrujacym umozliwia detekcje sygnaiu kalorymetry-
cznego 1 jego przetworzenie. Konstrukcja kalorymetru zapewnia
mozliwosé przygotowania adsorbenta bezposrednio w kalorymetrze. W
normalnych warunkach powierzchnia adsorbenta pokryta jest w mniejszym
lub wiekszym stopniu grubg warstwa zaadsorbowane,j substancji. Jest to
rezultat adsorpcyjnych wiasciwosci powierzchni i natura tej warstwy
zupelnie jest nieznana. Dlatego teZz eksperymenty adsorpcyjne wymagajag
czystej, bez zadnych pierwotnie zaadsorbowanych zanieczyszczen. Taka
powierzchnia mo2e by¢é przygotowana 1 utrzymana w odpowiednich
warunkach prézniowych. Skonstruowany wuktad ultrawysokiej proézni
umozliwia przygotowanie czystego adsorbenta w postaci cienkiej warstwy

metalu, ktdéra naparowywano bezposrednio w kalorymetrze.

3.1.Uklad wytwarzania ultrawysokiej prézni

Dazac do skrécenia cyklu pomiarowego i wulatwienia pracy uktad
prézniowy istniejacy poprzednio w Zakladzie Kalorymetrii ICHF PAN
(Randzio i Zielenkiewicz 1976) przebudowal i$my catkowicie

uwzgledniajac nowsze doswiadczenia w zakresie techniki prézniowej
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wany zbiornik gazu, PdT-filtr palladowy, Hz-zbiornik wodoru.
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dostepne w ICHF PAN. W ukladzie UHV wyréznia sie trzy niezalezne linie
prézniowe i) linie gléwna, ii) linie plaszcza kalorymetru, iii) linie
dozujaca. Na poczatku kazdej z nich 2znajduje slie olejowa pompa
rotacyjna ORP pozwalajaca otrzymywa¢ préznie wstepna rzedu 10_:3 Tr
(1Tr=133.3 Pa). Dalej nastepuja dwie rteciowe pompy dyfuzyjne
polaczone szeregowo. Pierwsza z nich mdp o wydajnosci 40 1/s wytwarza
préznie wstepna umozliwiajac efektywna prace drugiej pompie MDP o
wydajnosci 100 1l/s. Za pompami znajdujg sie wymrazarki CT chtodzone
cieklym azotem oraz bezsmarowe zawory kulowe GBV, ktérych funkcjag Jest
odseparowanie naczynia kalorymetrycznego od pomp prézniowych.

Zadaniem 1linii gléwnej jest wytworzenie w naczyniu kalorymetrycznym
ultrawysokiej prézni (UHV). Warunki UHV otrzymuje sie po kilku cyklach
wygrzewania 1 chlodzenia cze$sci aparatury objetej 1linig przerywang
przy Jednoczesnym pompowaniu ukladu. Pomiar UHV umozliwia glowica
Jjonizacyjna GU Bayarda - Alperta z cienkim kolektorem Groszkowskiego z
modulacja typu GU-11 (produkcji ZOPAP) o =zakresie pomiarowym

-11_

10 10—3 Tr (1 Tr=133.3 Pa). Préznie wysoka mierzono glowica Bayarda

- Alperta o zakresie pomiarowym 10-8--10_3 Tr.

Linia dozowania jest dostosowana do wpuszczania kolejnych wykali-
browanych porcji gazu do kalorymetru. Czysty spektroskopowo wodér
oczyszczany dodatkowo dzieki dyfuzji przez goraca palladows membrane
PdT, zbierany Jest w zbiorniku Z znajdujacym sie miedzy szklanymi
kranami 2 i 3 o wykalibrowanej na wode objetosci V23=545.37 cm3 (0.03
cm® - odchylenie standardowe sredniej). Do pomiaru cisnienia zebranego
wodoru stosowano prézniomierz McLeoda MM. Porcje wodoru przeznaczong
do adsorpcji w kalorymetrze otrzymuje sie kazdorazowo rozprezajac
wodér z objetosci V23 do wykalibrowanej za pomoca rteci objetosci
V12=3.200 cm® zna jdujacej sie miedzy szklanymi kranami 1 i 2 (0.002
cm3 - odchylenie standardowe $redniej). Linia giéwna mogta by¢ odsepa-

rowana od linii dozowania za pomoca zaworu kulowego GBV (zawér
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Dekkera). Zaworéw tego samego typu uzywano do odseparowania kaloryme-
tru od ukladu pompujacego i1 sondy Jjonizacyjnej GU podczas pomiardw
adsorpcyjnych. Odseparowanie sondy eliminuje wywolywane przez nig
pompowanie i dysocjacje wodoru. Objetosé¢, w ktérej zawiera sie
objetosé¢ kalorymetru, miedzy kranem GBV w linii giléwnej a kranami
szklanymi 4 1 2, stanowi objetosé reakcyjng Vpr, do ktérej wpuszczano
woddér podczas pomiaréw adsorpcyjnych. Wywzorcowano ja metodg
rozprezania wodoru w warunkach, kiedy wymrazarki CT nie byly zanurzone
w cieklym azocie oraz warunkach eksperymentalnych, kiedy wymrazarki CT
byty wypeilnione ciekiym azotem. Objetosé¢ przestrzeni reakcyjnej V;;=
5850 cm° (btad wzgledny - 4%). Stosunek cidnieh mierzonych
prézniomierzem McLeoda w warunkach pierwszych i drugich wynosil c=1.15
(odchylenie standardowe $redniej - 0.02).

Zadaniem 1linii ptaszcza jest niedopuszczenie do zniszczenia
cienkiego cylindra kalorymetru pod wplywem réznicy cisniehn oraz
stworzenie mozliwodci zmiany przewodzenia ciepta miedzy cylindrem
kalorymetru a termostatem poprzez odpompowanie do wysokiej prézni
(zmniejszenie wymiany cieplnej) 1lub wpuszczenie wodoru do plaszcza
(zwiekszenie wymiany cieplnej). Sondy oporowe RP sluzg do kontroli

cisnienia w pierwszym etapie otrzymywania prézni.

3.2.Kalorymetr wtasciwy z ukiladem naboru i przetwarzania danych

3.2.1.Kalorymetr witasciwy

W pomiarach ciepla adsorpcji zastosowano dwa naczynia kalorymetry-
czne typu Beecka polaczone réznicowo (Randzio i Zielenkiewicz 1976)
oraz wykonany w ramach niniejszej pracy kalorymetr pojedynczy, w
ktérym wprowadzilismy mata modyfikacje, polegajaca na polaczeniu denka
cylindra z denkiem ptaszcza rurka szklang o takim przekrogju, zeby

zapewnidé lepsza  jednorodnoscé temperatury cylindra, natomiast
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wypelnienie wodorem objetoscl miedzy cylindrem a plaszczem w czasie
pomiaréw zapewnialo okolo trzykrotne skrécenie czasu stygniecla kalo-
rymetru, tym samym zmniejszalo wptyw ewentualnej niestabilnosci
sygnatu na wynlk pomiaru. Kalorymetr typu Beecka wykonany Jest
calkowicie ze szkla pyrex. Sklada sie (rys.8) z dwéch wewnetrznech
cylindréw o srednicy 38 mm, diugosci 100 mm i grubosci scianek 0.1 mm,
umieszczonych w ptaszczach o srednicy 60 mm. Grubosé¢ s$cianek 0.1 mm
otrzymano trawigc grubg rure z pyrexu w roztworze kwasu HF-HNOa.
Podczas trawienia réwnomierny oplyw scianek cylindra przez roztwér,
wywolany odpowiednim mieszadlem i usytuowaniem cylindra, mial zapewnié
Jednorodnog¢ grubosci Jjego scianki. W celu sprawdzenla Jednorodnosci
grubosci scianek wytrawionych cylindréw jeden z nich rozbito na mate
kawatki i poslugujac sie sruba mikrometryczna wyznaczono ich grubosé.
Okazato sie, 2e z dokladnoscia do ¥ 5% grubosé¢ scianki cylindra byta
Jednorodna na catej Jjego powierzchni. Na zewnetrznej powlerzchni
kazdego z tych cylindréw nawiniete sa bifilarnie dwa bardzo cilenkie
druty platynowe o drednicy 0.05 mm w odsteple 2 mm. Jedno uzwojenie
stuzy za czujnik temperatury (75 Q w 25°C) drugie za grzejnlk kallibra-
cyjny (65.5 Q w 25°C). Diugosé¢ czujnika temperatury przewyzsza diugosé
grzejnika o dwa uzwojenia na obu koncach w celu unikniecla zaleZnoscl
pojemnosci cieplnej kalorymetru od 1ilosci wydzielonego w grzejniku
ciepta Joule’a. Przymocowano Jje do szkla za pomoca malych kropelek
kleju ceramicznego a cata zewnetrzna powierzchnie cylindra pociagnieto
cienksg warstwa benzynowego roztworu kleju silikonowego. Kalorymetr
taczono z ukladem prézniowym za pomoca lutowania. Przestrzehn wewnatrz
cylindra kalorymetru, gdzie naparowuje sie film, byla polaczona rurg o
Srednicy 25 mm 2z giéwna linia prézniowgqg oraz 1linig dozowania,
natomiast przestrzefni zewnetrzna - przestrzen ptaszcza - rurksg o

srednicy 10 mm z linia prézniowa ptaszcza kalorymetru.
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Pojemnos¢ cieplna kalorymetru wynosila okolo 1 cal/stop. Wielkosé

parametréw pomiarowych dla takiego kalorymetru wynika z nastepujacego

rozumowania. Przy zalozeniu, 2Ze powierzchnia filmu wynosi 600 cmz,

-1
10

monowarstwy, czyli ca 6x1016moleku1 - 100 nanomoli, wartogé¢ wydzielo-

cieplo adsorpcji 10 kJ/mol a ilo$é zaadsorbowanego gazu odpowlada

nego ciepta wynositaby 10—3 Joula. Przy pojemnosci cieplnej cylindra
réwnej 5 J/K odpowiadaloby to zmianie jego temperatury o 2-10_4 K1
wzlednej zmianie opornosci czujnika AR/R = 8x10-7 (temperaturowy
wspdlczynnik opornosci platyny - 4x10_3/K). Zakladajac 1% dokladnosé

pomiaru rozdzielczos¢ ukiadu pomiarowego powinna wynosidé 8x10_9.

3.2.2.Nabér danych

Blokowy schemat ukiadu do naboru danych przedstawia rysunek 9.
Sktada sie z dwéch obwodéw: pomiarowego i kalibracyjnego. Linia pomia-
rowa zawiera mostek Wheatstone’a pradu stalego, wzmacniacz, rejestra-
tor i/lub woltomlerz cyfrowy potaczony z komputerem interfejsem BCD.

Mostek Wheatstone’a zasilany z baterii B, tworza dwa druty platynowe,

B
RPtl(czujnik temperatury) 1 RPta , zamocowane na cylindrze kalory-
metru, oraz dwa oporniki dekadowe, R3 i Rq. umieszczone na zewnatrz
termostatu w metalowej, elektrostatycznie odizolowanej i dobrze uzie-
mionej skrzynce. Sygnal z mostka wzmacniany jest za pomoca nanowolto-
mierza Keithley 147. Linia kalibracyjna, umozliwiajaca wyznaczenie
statycznego wspéiczynnika wzmocnienia, sklada sie 2z baterii BC ,
opornika wzorcowego Rw , opornika dekadowego RD, drutu platynowego
Jako grzejnika kallibracyjnego RH, nawinietego miedzy zwojaml czujnika
temperatury RPtz oraz woltomierza cyfrowego i miernika czasu impulsu
pradowego, pozwalajacych wyznaczyé¢ warto$é¢ ciepla Joula wydzielonego w
grze jniku kalibracyjnym RH.

W celu otrzymania obwodu elektrycznego pozwalajacego wyznaczy¢ wla-

snosci dynamiczne kalorymetru w postaci charakterystyki czegstotliwo-
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Sciowej w 1linii kalibracyjnej wymienia sie baterie BC

niskich czestogci (model FS51A, Interstate Elektronics Corporation).

na generator

3.2.3.Przetwarzanie danych

Postugujac sie modelem dwéch cial (Zielenkiewicz i Margas 1973)
zwigzek miedzy sygnatem wejsciowym i wyjsciowym kalorymetru mozZna
opisa¢ réwnaniem drugiego rzedu (Randzio 1978):

2
(51) TT g—l(t) + (T +1 )glit) + 1(t) = k P(t),
2 1 2 c

12 gt dt
gdzie P(t) Jjest funkcja wejsciowa, ktéra moze byé¢ moc cieplna zwiazana

z procesem adsorpcji lub moc dostarczana do grzejnika kalibracyjnego w
funkcji czasu, 1{(t) jest funkcja wyjsciowa, ktéra moze byé wychylenie
rejestratora z poczatkowego stanu ustalonego, kc Jest statycznym
wspétczynnikiem wzmocnienia kalorymetru wzietym razem z elektrycznym
ukladem pomiarowym, T, i T, sa stalymi czasowymi kalorymetru.
Scatkowanie réwnania daje cieplo wydzielone w kalorymetrze w funkcJji
czasu:

t t
(52) Q(t)=IP(t)=l {rlzz[‘ﬂt)- d_itf)]ﬂrluz) [l(t)-l(to)]+Il(t)dt} .

e Xg ak dt to

W sytuacji, kiedy efekt cieplny jest skonczony w czasie a
wychylenie kalorymetrycznego sygnalu wyjsciowego 1(t) powraca do Jego
wartogci poczatkowej 1(to), catkowite wydzielone ciepto Q |Jest
proporcjonalne do pola powierzchni pod termogramem 1(t):

(53) g =< I 1(t)dt .
k

c

Sposréd wielu technik stosowanych do wyznaczania dynamicznych 1
statycznych wtasnodci kalorymetru wybralismy analize czestotliwosciowg
(Randzio i Suurkuusk 1980). Uzywa sie w niej periodycznego Zrédia mocy
elektrycznej zasilajacego grzejnik kalibracyjny (sygnal weJjsciowy) 1

rejestruje sie sygnal wyjsciowy kalorymetru dla réznych czestotliwosci
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owego 2rédia. Sporzadzony w skali logarytmicznej wykres miedzy
ilorazem amplitud sygnalu wyjsciowego i wejsciowego w stanie ustalonym
a czestoscia katowa (Bode diagram) pozwala otrzymaé¢ wspélczynniki
réwnania (51) oraz sprawdzi¢ jego rzad. Wykonanie takiego wykresu bylo
istotne, poniewaz w stosunku do poprzedniej konstrukcji kalorymetru
(Randzio 1 Zielenkiewicz 1976) jego cylinder zostal pociagniety
warstwa kleju silikonowego, co mogio wpiynaé¢ na warunki wymiany ciepta
i w ten sposéb 2zmienié¢ postaé¢ réwnania rézniczkowegp: opisujacego
wlasnos$ci kalorymetru.

Rysunek 10 przedstawia charakterystyke czestotliwosciowg kaloryme-
tru. W sposéb wyrazny widoczne sa rozréznialne asymptoty o nachyleniu
0, -1, -2, co swiadczy, 2e kalorymetr Jest ukladem dynamicznym drugie-
go rzedu. Wartosci staltych czasowych okreslone z punktdw przeciecia
asymptot wynosza: Tl=39.6 s, 12=2.8 s. Przecliecie asymptoty poziomej z
osiag pionowa daje statyczny wspéiczynnik wzmocnienia kc. Takie
wartosci wspélczynnlkéw zostaly przyjete do dalszego przetwarzania
danych.

W celu skrécenia czasu pomiaru i zminimalizowania wpiywu niestabi-
Inosci 1inii bazy na wyniki pomliaru ptaszcz kalorymetru moZzna wypeinicé
wodorem o cidnieniu do kilkunastu toréw. W takim przypadku stale kali-
bracyjne dynamiczne 1 statyczna musza by¢ ponownie okreslone. Czesto
wysokoczestotliwosciowe szumy pojawiaja sie na wyjsciu kalorymetru.
Wtedy, na ogél, ttumi sie Je za pomocg filtru RC. Nalezy wtedy
pamieta¢, ze taki filtr zmienia takZe dynamiczna charakterystyke
uktadu pomiarowego. Przyklad takich zmian moZna zobaczyé¢ poréwnujac
rys. 10 i 11. Rysunek 11 dotyczy kalorymetru wypelninego wodorem 2z
filtrem RC na wyjsciu.

Oryginalne termogramy 1(t), =zapisywane na rejestratorze czy w
komputerze sa czasami zaburzane zmianami stanu ustalonego ukladu

pomiarowego. 2jawisko to nazywane jest plynieciem linii bazy (dryft).
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W eksperymentach adsorpcyjnych na naparowanych filmach metali, ktére
sa Wykonywane w warunkach wysokiej 1 ultrawysokie] prézni nie ma
bezposredniej fizycznej przyczyny dla takich zmian ((‘fer‘ny 1 Ponec
1968). Takie zmiany sa prawdopodobnie spowodowane starzeniem elementéw
ukladu pomiarowego lub wolnymi zmianamli w zewnetrznych warunkach
termicznych. Z2 tego powodu i dla prostoty zaburzone termogramy byly
korygowane przy zaloZzeniu liniowosci dryftu. Nachylenie 1linii bazy
otrzymywano dzielac réznice miedzy punktem poczatkowym i konhcowym
oryginalnego termogramu przez odpowiedni interwalt czasu. W przypadku
kiedy punkt koricowy byl trudny do ustalenia, okreslano go blorgc czas
réwny 41:1 lub 51:1 od punktu poczatkowego; zakladano przy tym, 2e
kinetyka procesu adsorpcjl | Jjest znacznie szybsza niz kinetyka
stygniecia kalorymetru. Tak wiec skorygowany termogram reprezentowat
réznice miedzy rzeczywistym wychyleniem sygnalu kalorymetrycznego a
linig bazy. Korekcja byla wykonywana za pomocg programu komputerowego,
ktéry umozliwial Jjednoczesng obserwacje termogramu oryginalnego 1
skorygowanego oraz obliczenie clepla. Dla oryginalnych termograméw
rejestrowanych tylko na rejestratorze napisano program do ich
cyfrowania i1 wprowadzania do komputera wykorzystujac ploter X-Y 1
szeregowy interfejs. Czasami zdarzato sie, 2e termogram trudno bylo
scalkowaé¢ (kilkanascie takowych wsréd kilkuset termograméw), poniewaz
byt zbyt silnie zaburzony. Wtedy wartos¢ ciepla szacowano poréwnujac
wysokoscl maksiméw takiego termogramu i termogramu nilezaburzonego.
Taki sposéb oszacowania wartosci wydzielonego ciepta oplera sie na
zatozeniu, Ze proces cleplny Jjest na tyle szybki, Ze wymiane clepta z
termostatem mozna zaniedba¢ do chwili, kiedy amplituda termogramu 1(t)
osiaga swe maksimum. Wéwczas maksymaly przyrost temperatury
kalorymetru a wiec i wysoko$é maksimum termogramu Jest proporcjonalna
do wartosci wydzielonego ciepla.

Program komputerowy wykonujacy dekonwolucje termogramu do postacl
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mocy cieplnej i1 ciepta w funkcji czasu, byt podobny do programu w
Jjezyku Algol pracy Randzia (1978) z wyjatkiem tego, Ze zostal napisany
w Jezyku Microsoft Fortran na komputer PC. Opiera sie on na
nastepujacych zasadach. W celu policzenia pierwszej 1 drugiej
pochodnej w kazdym punkcie termogramu zastosowano nastepujaca procedu-
re aproksymacyjng. Dla kazdego punktu l(ti) brane sa cztery dodatkowe
sasiednie punkty (dwa po obu stronach) i dla tych pieciu punktéw
zna jduje sie wielomian drugiego rzedu metoda najmniejszych kwadratéw.
Uktad trzech réwnan na wspdiczynniki tego wielomianu jest rozwigzywany
metoda eliminacji Gaussa wybierajac najwiekszy element. Przyktady
wykorzystania oméwionego programu pokazane sg graficznie na rys.12 i
13. Rysunek 12 przedstawia rezultaty modelowego eksperymentu, w ktérym
uzyto jako sygnatu wejsciowego prostokatnego impulsu ciepla wydzielo-
nego w grzejniku wzorcowym. Sygnaly wyjsciowe: oryginalny termogram
oraz wynik dekonwolucji tego termogramu uwidocznione sa na rysunku.
Wida¢ znaczna réznice w przebiegu czasowym termogramu oryginalnego 1
termogramu zdekonwulowanego. Ten drugi nie odtwarza dokladnie
prostokatnego sygnatu wejsciowego lecz jest dobrze wiadomo, Z2e najtru-
dniej Jjest zrekonstruowa¢ wlasnie impulsy prostokatne. Rysunek 13
przedstawia przyktad wyniku identycznej procedury dekonwolucji termo-
gramu lecz tym razem termogramem oryginalnym jest odpowiedZ kaloryme-
tru na adsorpcje 103 nanomoli wodoru na filmie Zelaza naparowanym w
naczyniu kalorymetrycznym. Na rysunku uwidocznione sg Jjednoczesnie:
termogram oryginalny rejestrowany na wyjs$ciu kalorymetru i Jego catka
oraz termogram zdekonwulowany i Jjego catka w funkcji czasu. Obie catlki
sa W nieskonhczonosci réwne sobie; tak by¢é powinno w przypadku
prawidlowo przeprowadzonej dekonwolucji. MozZzna oceni¢ takze stalg
szybkosci procesu ka stosujac postepowanie analizowane dokladnie] w
pracy Randzia i Boerio-Goates (1987). Zaktada jac, ze etapem

decydujacym o szybko$ci procesu Jjest proces pierwszego rzedu Jjego
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staly szybkosci ka mozemy wyznaczy¢ z nastepujacego wzoru:

qa(ti)

(54) ks = QITE I TE])

gdzie Qa(te) Jest cieplem wydzielonym od poczatku do kohca adsorpcji
danej porcji adsorbatu, Qa(ti) ciepltem wydzielonym do chwili tn’ zad
qa(ti) moca w chwili ti. Wyznaczona w ten sposéb stata czasowa wynosi
0.1 s_l. Na jprawdopodobniej dyfuzja wodoru na drodze od wywzorcowane,j
objetosci, 2z ktérej gaz rozprezano, do kalorymetru Jjest etapem
decydujacym o takiej wartosci stalej szybkosci.

Kalibracje kalorymetru przeprowadzano w warunkach ustalonego
cisnienia wodoru w kalorymetrze, tymczasem, jak to bedzie widoczne w
rozdziale poswigconym wynikom, zmienialo sie ono w zakresie od UHV do
10.2 Tr. W celu sprawdzenia czy wspdiczynnik kalibracji kc zalezy od
cisnienia wyznaczono go dla dwéch skrajnych cisnienn. Wyniki przedsta-
wia tabela I. Stale kalibracji sa zgodne dla obu skrajnych cisnien.
Ponadto wykonano kilka przyktadowych termograméw wzorcowych
wydzielajac w grzejniku kalibracyjnym energie kilkakrotnie wieksza niz

zwykle. Wyniki pomiaréw wspélczynnika kalibracji kc dla réznych

warunkéw sa zgodne.

3.3.Termostat

Termostat (rys.14) w obecnej wersji (Zommer i wsp. 1990) jest
wynikiem przebudowy termostatu metalowo-powietrznego (Randzio 1
Zielenkiewicz 1976). Uczyniono to gitéwnie po to, 2zeby zmniejszyé
ewentualny gradient temperatury wokél naczynia kalorymetrycznego,
poprawi¢ wymiane ciepla miedzy termostatem a zewnetrznymi sSciankami
kalorymetru oraz bardzo znacznie utatwié¢ i uczynié¢ bezpieczniejszym
operowanie termostatem podczas wsuwania do niego kalorymetru. Zbiornik

(1), wypeiniony olejem silikonowym, zastepujacy blok aluminiowy z po-
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TABELA 1

Tabela przedstawia stale kalibracji kc Jjako Jjako przyklad wzorcowania
kalorymetru adsorpcyjnego dla dwéch réznych skrajnych cisnien p oraz
dla réznych energii imulsu wzorcujacego Q. t oznacza czas impulsu
wzorcujacego, za$ nt-numer termogramu zapisanego Ww komputerze.
Wartosci srednie Ec i odchylenia standardowe s$redniej ;Ec sg réwne
odpowiednio dla warunkéw UHV 1.64 pW/mm i 0.05 pW/mm (nt=1326-1334),
dla p=1.1x10-2TP 1.67 pW/mm i 0.09 pW/mm, dla duzych energii Q

1.63 pW/mm i 0.08 pW/mm (nt=1341-1344).

nt Q t k P

c

[mJ] [ms] [ uW/mm]

1326 8.94 5140 1.660 UHV
1327 6.91 3973 1.547 "
1328 6.23 3582 1.704 "
1329 4.95 2843 1.577 o
1330 5.84 3355 1.489 "
1331 4.25 2442 1.710 "
1332 3.37 1935 1.697 "
1333 3.00 1726 1.615 e

1334 2.7 1583 1.794 "

1335 7.12 4086 1.754 1.1x10 2Tr
1336 8.97 5156 1.548 B
1337 4.34 2495 1.436 =
1338 7.90 4541 1.751 .
1339 6.59 3791 1.754 o

1340 8.76 5036 1.777 .

1341 42.97 24207 1.549 UHV
1342 61.27 35227 1.644 b
1343 28.87 16597 1.562 "

1344 18.94 10891 1.777 "
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przedniej wersji, podzielony jest metalows dcianka (2) na dwie czesci:
wewnetrzng i zewnetrzng. Kalorymetr (3) Jest zanurzony w oleju w
czesci wewnetrznej zbiornika, gdy termostat |Jjest podniesiony.
Mieszadlo (4), zamontowane na dnie czesci wewnetrznej zbiornika,
napedzane Jest zewnetrznym silnikiem elektrycznym. Przekréj
wewnetrznej 1 zewnetrznej czesci | jest zaprojektowany w sposéb
zapewniajacy roéwnomierny i liniowy przeplyw strug oleju przez obie
czesci zbiornika podczas pracy mieszadla. Przegrody (5), zamocowane do
scianki (2), zapewniajg bardziej regularny przeptyw oleju w kierunku
pionowym. Grzejnik (6) umieszczony w kapilarze ze stali nierdzewnej i
platynowy czujnik temperatury (Rosemount) (7), znajdujacy sie takze w
rurce ze stali nierdzewnej, oraz chiodnica, wykonana 2z miedzianej
rurki, sg zanurzone w oleju silikonowym w poblizu dna zbiornika.
Grzejnik i czujnik sa podlaczone do elektronicznego regulatora tempe-
ratury, ktéry posiadat rozdzielczosé¢ i stabilnos¢ lepsza niz 0.02 mK
(Lewandowski i Randzio 1977). Wiasciwe dopasowanie dynamicznych para-
metréw regulatora pozwalalo otrzymaé¢ precyzje i stabilnosé¢ o diugim

czasie trwania - ca 0.1 mK az do 373 K.

3.4.Metoda pomiaru

3.4.1.Wytworzenie UHV w aparaturze

Wytworzenie w aparaturze odpowiednich warunkéw do naparowania filmu
wymagato co najmniej dwéch cykli wygrzewania i odgazowywania aparatu-
ry. Od momentu witaczenia pomp rotacyjnych do chwili naparowania i
rozpoczecia pomiaréw (ca 60 godzin) aparatura wymagata ciagtego dozo-
ru, co wynikalo nie tylko z zasad BHP lecz z koniecznosci wykonania
szeregu niezbednych czynnosci.

Po przygotowaniu odparowalnika i kalorymetru odpompowywano uktad

prézniowy pompami rotacyjnymi do cisnienia 10_3 Tr a nastepnie, po
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wypelnieniu cieklym azotem wymrazarek CT, wlaczano pompy dyfuzyjne 1
osiagano préznie na poziomie 10 ° - 10 ° Tr. Przy takiej prézni mozli-
we Jjuz byto przygotowanie wodoru, w atmosferze ktérego redukowano
tlenki na powierzchni drutu zelaza.

Po natoZeniu pieca na gérna cze$é aparatury (patrz rysunek 7)
wygrzewano Ja przez okoto 18 godzin w temperaturze 350°C. Po kilku
godzinach od chwili rozpoczecia wygrzewania zdejmowano dewary =z
cieklym azotem z pierwszych wymrazarek za obrebem pieca 1 nakiadano na
nie specjalnie zaprojektowane piecyki, dzieki ktérym wygrzewano je
przez 6 godzin w temperaturze 200°C. Jednoczeénie wygrzewano rury
laczace te wymrazarki z uktadem w obrebie pieca za pomocg tasm
grzejnych. Po 6 godzinach zdejmowano piecyki z wymrazarek i1 po ich
ostudzeniu ponownie zanurzano je w ciekiym azocie.

W nastepnym etapie odgazowywano elektrody sondy prézniowej GU oraz
odparowalnik 2zelaza w czasie okolo 8 godzin. Glowice GU odgazowywano
za pomoca zasilacza do glowic typu TE wykonanego w ICHF. Stosowano
przy tym napiecie anodowe 800 V i prad emisji 30 mA, zwiekszajac od
czasu do czasu Jjego wartos¢ do 60 mA w ciggu 5 minut. Odparowalnik
wygrzewano pradem 2za pomoca zasilacza stabilizowanego. Stosowano
maksymalng wartosé¢ pradu, przy ktérej nie zachodzito jeszcze naparowy-
wanie filmu, ca 4 A.

Etap ponownego wygrzewania ukladu za pomoca pieca Jest podobny do
pierwszego z ta réznica, %2e tym razem wymrazarki poza obrebem pieca
byty nieprzerwanie zanurzone w ciektym azocie.

Ostatni etap wytwarzania UHV przed naparowaniem filmu to ponowne
odgazowywanie glowicy GU 1 odparowalnika w przeciagu 8-12 godzin.
Zavory szklane smarowane apiezonem musza byé wielokrotnie przekrecane
w celu zresorbowania gazéw rozpuszczonych w apiezonie az do

momentu, kiedy dalsze operowanie nimi nie powoduje wzrostu cisnienia.
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3.4.2.Przygotowanie warstwy adsorbenta

Adsorbent w postaci cienkiej warstwy Zelaza otrzymywano in situ na
wewnetrznej s&ciance naczynia kalorymetrycznego w warunkach UHV w
wyniku kondensacji par 2elaza powstajacych na skutek rozgrzania drutu
2elaza do temperatury bliskiej Jjego temperaturze topnienia. Drut
zelaza oraz grzejnik wolframowy, z ktérego odparowywano 2zelazo,
musialy by¢ w tym celu odpowiednio przygotowane. Wymagato to szeregu
nastepujacych czynnosci. Grzejnik - drut wolframowy o srednicy 0.35 mm
formowano w  ksztalcie waskie j litery U i czyszczono go
elektrolitycznie w 10% wodnym roztworze NaOH w celu usuniecia
powierzchniowej warstwy tlenkéw. Na nim, po jego umyciu woda biezaca a
nastepnie woda destylowana, nawi jano recznie cienki drut Zelaza 0.1 mm
firmy Johnson-Mathey (grade 1I). Odcinano nastepnie gérng czesé¢
kalorymetru w celu przypunktowania do Jjego wolframowych elektrod
odparowalnika, tzn. grzejnika 2z nawinietym Juz drutem 2zelaza. Myto
odparowalnik w cykloheksanie cz.d.a., acetonie cz.d.a. i1 nastepnie w
alkoholu metylowym cz.d.a. Po tych czynnosciach przytapiano go do
kalorymetru, pilnujac by byl umieszczony centralnie 1 wspétosiowo do
Jego cylindra. Odpompowywano nastepnie wukiad i wpuszczano do
kalorymetru wodér o cisnieniu ca 0.5 Tr, w atmosferze ktérego
redukowano odparowalnik w czasie 1 godziny w temperaturze ca 900°C
(grzejac go oporowo) W celu usuniecia wegla i tlenku wegla oraz
redukcji tlenkéw powierzchniowych 2elaza 1 wolframu. Latwo bylo
zauwazy¢, ze szary drut 2Zelaza stawal sie po tym procesie
Jasnosrebrzysty.

Po dwéch cyklach wygrzewania i odgazowywania odparowalnika, kiedy
cignienie w uktadzie proézniowym osiggato <Srednio wartosé¢ okoto
3-10-1°Tr, przystepowano do naparowania filmu Zelaza w kalorymetrze.
Po zanurzeniu kalorymetru w cieklym azocie odparowywano zelazo zasila-

Jac grzejnik wolframowy pradem tak dobranym, Zeby nie spowodowaé¢ sto-
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pienia odparowywanego metalu. Jednoczesnie mierzono temperature
podloza filmu, wykorzystujac w tym celu pomiar zmian opornosgci uzwo je-
nia kalibracyjnego. Mimo zanurzenia kalorymetru w cieklm azocie 1
wypetnienia przestrzeni miedzy plaszczem a cylindrem kalorymetru wodo-
rem o cisnieniu kilkunastu toréw, temperatura podloza filmu (cylindra)
przewyzszala znacznie temperature cieklego azotu, mianowicie wynosita
ca 220 K. Powodowato to pewien wzrost cis$nienia podczas naparowywania

i Tr. Po zdjeciu ciekiego azotu z kaloryme-

do wartosci grednio 6-10
tru obserwowano krétkotrwaty wzrost cisnienia na ogét niewiele
przewyzszajacy 1072 Tr. Nastepnie w celu osiagniecia trwatego stanu
powierzchni filmu 2elaza zanurzano kalorymetr na pél godziny w desty-
lowanej wodzie, ktéra szybko doprowadzano do wrzenia. W ten sposéb
temperatura odprezania cienkiej warstwy 2zelaza wynosita 373 K. JeJ

powierzchnia geometryczna wynosita ca 70 cmz.

3.4.3.Przygotowanie adsorbatu

Wodér byt przygotowywany bezposrednio przed rozpoczeciem pomiarodw,
na ogél w czasie naparowywania filmu i nastepnie jego stabilizacji 1lub
pézniej W czasie termostatowania kalorymetru. Spektralnie czysty wodér
firmy VEB Technishe Gase Verke Berlin pobierano miedzy szklane krany S
i 6 (rys.7) i te ilo%¢ gazu wpuszczano do objetosci miedzy kranami 3,
4 i 7 oczyszczajac go dodatkowo dzieki dyfuzji przez goracy filtr
palladowy PdT. Prézniomierzem McLeoda MM mierzono jego cisnienie
uwzgledniajac przy tym poprawke na jego kompresje i zamykano go w
zbiorniku 2 o wykalibrowanej objetosci Véa' Mierzono przy tym Jjego
temperature termometrem rteciowym, ktéry znajdowal sig w bezposredniej

bliskosci zbiornika Z. Reszte wodoru dokladnie odpompowywano.

3.4.4.Pomiar ciepla adsorpc,ji

Po naparowaniu i odprezeniu filmu 2elaza zanurzano kalorymetr w
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termostacie olejowym, uruchamiano Jjego mieszadlo i dobierano nastawe
regulatora temperatury. Czas potrzebny na wytermostatowanie kaloryme-
tru wykorzystywano na wykonanie potaczen elektrycznych (lutowanie)
miedzy czujnikiem temperatury kalorymetru a mostkiem Wheatstone’a,
miedzy grzejnikiem kalibracyjnym a ukladem kalibrujacym oraz
podtaczenie ukitadu naboru danych czy ewentualnie przygotowanie adsor-
batu. Po wytermostatowaniu kalorymetru i wyzerowaniu mostka odczekiwa-
no troche czasu az dryft sygnalu wyjdciowego stawal sie minimalny lub
zerowy i wtedy pobierano ze zbiornika Z, o wykalibrowanej objetosci,
uprzednio przygotowany wodér do wywzorcowanej objetosci V12’ z ktérej
nastepnie przekrecajac kran 1 wpuszczano gaz do kalorymetru (krany GBV
w linii gidéwnej oraz szklany kran 4 sa wtedy zamknigete odcinajac prze-
strzen reakcyjna kalorymetru Vpr od ukladu pompujacego). W wyniku
adsorpcji wodoru rejestrowano termogram adsorpcji. Nastepne porcje
wodoru wpuszczano do przestrzeni reakcyjnej kalorymetru w sposdéb iden-
tyczny Jjak pierwsza pobierajac uprzednio wodér ze zbiornika Z do
objetosci v12' Po kazdym zarejestrowaniu termogramu mierzono
prézniomierzem McLeoda cisnienie w przestrzeni reakcyjnej kalorymetru

w celu ustalenia ilo$ci zaadsorbowanego wodoru.

3.4.5.Sposéb obliczen rézniczkowego ciepta adsorpcji

Jak Jjuz wyjasniono w 3.2.3 ciepio wydzielone w kalorymetrze Qi w
wyniku procesu adsorpcji czy tez przeplywu pradu przez uzwojenie kali-
bracyjne jest proporcjonalne do catki z termogramu (wzér (53)). Obli-
czano Jja za pomoca programu komputerowego. Przeprowadzenie obliczen
wymaga znajomosci statycznego wspdéiczynnika wzmocnienia kc. Wyznaczano
go impulsowa metods kalibracyjnga (patrz paragraf 2.4) Jjako stosunek
energii cieplnej impulsu elektrycznego do pola powierzchni termogramu

wzorcowego bedacego odpowiedzia na 6w impuls:
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(585) k:l:[%]zRH-t]/Sw '

gdzie RH Jest opornosciag grzejnika kalibracyjnego, U“ oznacza napiecie
na oporniku wzorcowym R“. t Jjest czasem impulsu pradowego, za$s S" Jest
catka z termogramu wzorcowego. Przyjeto taka metode wzorcowania,
poniewaz termogramy tak otrzymywane byty niemal identyczne jak
termogramy adsorpcy.jne.

Znaczenie termodynamiczne mierzonego cieplta wynika z procedury
pomiarowej. Mate kolejne porcje gazu Nl wpuszczane ze wywzorcowanej
objetosci do kalorymetru zanurzonego w kapieli o stalej temperaturze
(termostacie) reagowaly z adsorbentem powodujac wydzielenie ciepla Qi'
Kazda porcja stanowita od okoto 1.5% do $rednio 5% maksymalnego
pokrycia wodorem filmu Zzelaza. Proces przebiegal w sposéb niezakldécony
a gaz doskonaly rozprezajac sie nie wykonywal pracy, zatem w sSwietle
definicji z paragrafu 2.2 mozna uznaé¢, ze 1lloraz Qt/NI Jest
rézniczkowym cieptem adsorpcji q, Liczbe moli zaadsorbowanego wodoru
N1 wyznaczano nastepujaco. Pomiar cisnienia p wodoru zawartego w
zbiorniku Z o wykalibrowanej objetosci V23 oraz Jjednoczesny pomiar
Jjego temperatury pozwalal wyznaczyé¢ zawarta w nim liczbe moli gazu.
Wielkos¢ kolejnych porcji gazu Nl przeznaczonych do adsorpcji 1
pobieranych ze zbornika Z przez rozprezenie do objetosci wywzorcowanej
V12 wyznaczano z prawa Boyle’a 1 Mariotta: pV23=p1(V12+V23), gdzie P,
Jest cidénieniem po pierwszym rozprezeniu gazu. Dalej po prostych
przeksztatceniach otrzymuje sie wzér na Nl:

Va3 L=l
( 56 ) N"=N1 [—___2_]
Vaz + V1 :

gdzie N1=p1V12/RT=(pV12/RT)(V23(V23+V12)). Wzér ten obowigzuje dopédki
ilog¢ gazu pozostajaca w fazie gazowej po procesie adsorpcji Jest do
zaniedbania. Dotyczy to w przyblizeniu 3/4 osiagalnego w niniejszej

pracy pokrycia filmu zelaza wodorem, kiedy to cisnienie réwnowagowe
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p<10_6Tr, zas cisnienie do ktérego rozprezatby sie wodér nie ulegajac
adsorpcji wynosiloby 10_4—10_3Tr. W miare wzrostu pokrycia rosnie
réwnowagowe cisnienie gazu i poczynajac od p = 10°° Tr (dolny zakres
pomiarowy Mcleoda - 107° Tr) zaczyna rosnaé¢ bardzo szybko (patrz
przyktad izoterm na rys.25). Niezaadsorbowany wodér pozostajacy w
fazie gazowej uwzgledniano w obliczeniach. Mianowicie pomiar cisnienia
wodoru po kazdym kolejnym i-tym wpuszczeniem wodoru do kalorymetru i
po procesie adsorpcji pozwala wyznaczy¢ zaadsorbowana liczbe moli ﬁi z
zaleznosci:

RT

2
I
=

(57) c,

gdzie Aﬁ Jjest réznicy cisdnienh fazy gazowej po 1 przed adsorpcja i-tej
porcji, natomiast c Jest poprawka uwzgledniajaca wplyw 2zanurzenia

wymrazarek w cieklym azocie na warto$¢ mierzonego cisnienia.

3.4.6.Analiza bledu metody
Wielkosci posrednie, ktérych bledy wzgledne skitadaja sie na wartosé
btedu wzglednego pomiaru wielkogci zlozZzonej, rézniczkowego ciepta

adsorpc,ji q, uwidocznione s3 w sposobie jego wyznaczania:

(58) q = ==222

gdzie Sa jest calka z termogramu adsorpcji, N1=pV/RT (V wyraza sie
poprzez wywzorcowane objetosci V12 i V23 - wzoér (56)), zas stala kali-
2
bracji kc=[F%ﬂ Rg-t]/Su (wzér (55)). Tych wielkodci posrednich jest w
R

sumie dziewieé¢, lecz liczacy sie wkitad daja dwie z nich.
Btad systematyczny pomiaru wspdélczynnika kalibracji kc Jest wielo-

krotnie mniejszy niz jego odchylenie standardowe s$redniej éi , wWobec

c

czego do obliczenia Jjego biedu wzglednego uzyto ;E . Srednia wartosé

c

btedu wzglednego oznaczenia wspédlczynnika kalibracji kc ze wszystkich



serii pomiarowych wynosi 1.8% .

Druga wielkoscig co do wartosci wnoszonego btedu Jjest cidnienie.
Ustawienie potozZenia menisku rteci w ramieniu kompresyjnym manometru
McLeoda mozna bylo dokonywa¢ tak, 2Zze poziom situpa rteci w ramieniu
poréwnawczym nie doznawal! odchylen wiekszych niz 1/2 dziatki skali
prézniomierza dla zakresu pomiarowego 0.10 - 0.680 Tr. PrzyJjeto wobec
tego, ze bezwgledny blad pomiaru cisnienia w tym zakresie wynosi 1/2
dzialtki - 0.005 Tr. Stanowil! on 2% wartosci cisnienia w przypadku
pomiaréw, gdy cidnienie wodoru p wynosito 0.25 Tr, zas okolo 1%, gdy
p=0.6 Tr.

Termogramy byly wystarczajaco gesto ucyfrowane, zatem bitad wyzna-
czenia pola pod termogramem Sa Jjest do zaniedbania.

Temperature T mierzono termometrem 2z podzialkag 0.1 stopnia.
Przyjeto, 2ze bezwzgledny biad pomiaru temperatury gazu ATmax=1/4
stopnia, stad biad wzgledny - 0.1% .

Zauwazylidmy, Ze mata ilo$é¢ transparentnego filmu Zzelaza naparowuje
sie poza czujnikiem temperatury kalorymetru, co poczatkowo zaniedbywa-
lismy. Giebsza analiza tego faktu zmusza jednak do skorygowania
wynikéw i przyjecia, Zze biad wzgledny tym spowodowany moze siegaé¢ 0.5%

Razem obliczone wartosci dajg btad wzgledny pomiaru rézniczkowego
ciepta adsorpcji qd réwny od 3.4% do 4.4% w zaleznosci od zakresu
pomiarowego cisnienia.

Powyzsza analiza niepewnog$ci pomiarowej moze by¢ jednak niezadowa-
lajaca. Pewna niestabilnos¢ linii bazy nieznanego pochodzenia mozZe byé
powodem istotnego bledu natury przypadkowej. Jego wartosé nie Jjest
znana a rozrzut wynikéw moze byé¢ wyrazZnie wigkszy niz przewiduje to
wartosé¢ obliczonego bledu. Wobec czego oszacowano niepewnosé¢ pomiarowsg
w inny sposéb. W literaturze zwykle przedstawia sie i poréwnuje ciepta
adsorpc ji dla pokrycia poczatkowego qdo=qd(9=0). Dlatego teZz obliczono

odchylenie standardowe s$redniej éa rézniczkowego ciepla adsorpcji dla
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pokrycia poczatkowego z kilku jego wartosci otrzymanych z niezaleZznych
eksperymentéw. Obliczone éa z uwzglednieniem wspdiczynnika Studenta-
Fischera dla malej liczebnosci préby uznano za miare bledu pomiaru
poczatkowego rézniczkowego ciepta adsorpcji 9 Oto wyniki obliczen.

Z 4 wartosci q ” otrzymanych z 4 eksperymentéw w temperaturze 25°C

d
srednia wartos¢ I wynosi 97 kJ/mol, zas éa = 6 kJ/mol.

Z 4 wartosci q._ otrzymanych z 4 eksperymentéw w temperaturze 50°C

do
srednia wartosé 9 wynosi 100 kJ/mol, zas ;;{ = 4 kJ/mol.

Z 2 wartosci q " otrzymanych z 2 eksperymentéw w temperaturze 90°C

d
srednia wartosé qdo wynosi 97 kJ/mol, zas éf_l = 7 kJ/mol.

Powyzszej analizy niepewnosci pomiarowej nie moZna uznaé za stuszng
dla kilku ostatnich punktéw pomiarowych zaleZnosci rézniczkowego
ciepta adsorpcji q, od pokrycia, bowiem wtedy zmiana réwnowagowego
cidnienia Af) w fazie gazowej przed i po adsorpcji kolejnej porcji
wodoru moze byé pordéwnywalna z biedem pomiaru cisnienia. Postugujac

sie wzorem (57) na ilo$é¢ zaadsorbowang ﬁl Jej bilad wzgledny Aﬁl/ﬁl

mozemy oszacowaé metoda rézniczki zupeilnej nastepujaco:

|aN, |+ CVerpp |+ [ARYPrpc |4 [AR2C Avpr
(59) Aﬁi/ﬁl = Bl 43 il y
Nl Ap-c:Vpr
RT

gdzie AN1=1 [nmol], Ac=0.07, AVpr=250 cms, zas$ blad Ap pomiaru réznicy
cisdnien Ap zalezy od zakresu pomiarowego prézniomierza McLeoda 1
przyjeto, ze Jjest réwny polowie dzialki skali w danym zakresie,
chociaZz moze by¢ mniejszy w zwigzku z tym, Ze mierzono réznice cidnieni
a nie Jjego wartosé¢ bezwzgledna. Warto$é bledu Af*il/ﬁi rosnie wraz ze
wzrostem roéznicy cisgnien A;-) i poczynajac od kilku procent moze
osiagnaé nawet okolo 100% dla ostatniego punktu pomiarowego, poniewaz
zmiana cis$nienia w wyniku adsorpcji staje sie poréwnywalna =z

dokladnos$cia pomiaru cisnienia (patrz ksztalt izoterm, rys.25).
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4. WYNIKI POMIAROW

Pomiary ciepta adsorpcji wodoru na zelazie wykonano w temperaturach
298K, 323K oraz 363K. Wyniki pomiaréw w postaci cyfrowej zostaly ujete
w tabelach 2-11. W nazwie tabeli w nawiasie liczba przed myslnikiem
Jest réwna temperaturze pomiaru w stopniach Celsjusza, za$ liczba po
my$slniku oznacza numer eksperymentu w danej temperaturze. Ukiad kazdej
tabeli jest nastepujacy. W pierwszej kolumnie podano numer termogramu

adsorpcji bedacego  jednoczesnie nazwa zbioru, ktéry zawiera

wspdirzedne termogramu i Jjest zapisany w komputerze, w drugiej

odpowiadajacy termogramom numer kolejny wpuszczanej porcji wodoru, w

trzeciej - zaadsorbowana liczbe nanomoli N1 [nmol], w czwartej
wartosé cisnienia réwnowagowego wodoru w fazie gazowej po adsorpcji p
[Tr], w piatej - sumaryczne pokrycie po adsorpcji kolejnej porcji ZNi
[nmol], w széstej - stopiehn pokrycia 9=n/nmx, gdzie n=ZN1'NA/Sr’ w
ktérym Sr oznacza pole powierzchni filmu 2zelaza a NA Jest liczbg
Avogadry, w sidédmej - warto$é¢ ciepla adsorpcji Ql[mJ] wydzielonego w
wyniku adsorpcji i-tej porcji , wreszcie w 6smej - odpowiednie
wartosci rézniczkowego cieplta adsorpcji q, [kJ/mol]. Pod kazda tabela
podano, pole powierzchni filmu Zelaza dla danego eksperymentu Sf, mase
filmu m i Jjego grubosé¢é h, nastepnie $rednia wartosé¢é wspdlczynnika

kalibracji kalorymetru Ec i Jjego odchylenie standardowe sredniej éﬁ :
c

Okreslenie stopnia pokrycia filmu 8 wymagalo wyznaczenia
powierzchni filmu Sf. Wykalibrowano ja za pomoca wodoru. W tym celu
wykorzystano wyniki pracy doktorskiej Nowickiej (1984) dotyczacej m.
in. kinetyki adsorpcji wodoru na cienkich warstwach zelaza w
temperaturach 298, 195 i 78 K. W wymienionej pracy przyjeto, ze w
temperaturze 78 K i przy cidnieniu wodoru nad filmem 2Zelaza rdéwnym

-3
1.1x10 Tr uzyskuje sie calkowite pokrycie - monowarstwe ( 2N1=Nmax,
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czyli 6=1). Takie zalozenie umotywowane Jjest brakiem dalszych zmian
potencjalu powierzchniowego przy zwiekszaniu cid¢nienia wodoru powyzej
10_3 Tr. Autorka przyjeta nastepnie, Z2e maksymalna gestosé
powierzchniowa adatoméw wodoru nm=1.63-1015at.H/cm2, co odpowiada
$redniej gestosci atoméw powierzchniowych 2elaza (np. Brennan i
wsp. 1960, Bozso 1 wsp. 1977). Wiedzac, 2ze stechiometria adsorpcji
wodoru na 2elazie Jest 1:1 (Bozso i wsp. 1977) oblicza sie
powierzchnie zelaza: S‘_=2-me-NA/nmx, gdzie NA Jest liczba Avogadry,
czynnik 2 jest konsekwencja dysocjacyjne,j adsorpcji wodoru. Korzysta-
Jjac z wyniku autorki podajacego stopiennt pokrycia filmu w temperaturze
25°C i pod cignieniem 6.2x10 % Tr: 6=0.75, moglidmy obliczyé
powierzchnie naszych filméw 2Zelaza Sf, poniewaz posiadalismy
wyznaczone sumaryczne pokrycie ZINi dla tych samych wartosci
temperatury i ciénienia. ZaloZono oczywisécie, 2e stan adsorbenta Jest
w obu pracach identyczny 1lub podobny. W pracy Nowickiej nie ma,
niestety, pomiaréw zaleznosci p od 68 dla temperatur wyzszych niz 25°C.
W zwiazku z czym wyznaczenie pola powierzchni filméw 2elaza dla
pomiaréw w temperaturach wyzszych wymagalo nastepnego 2zalozenia:
powierzchnia filmu Jjest proporcjonalna do Jjego masy. ZaloZzenie to
usprawiedliwia obserwacja, 2Ze wyznaczone poprzednio pola powierzchni
filméw w pomiarach w 25°C byly proporcjonalne do ich masy.

Otrzymane wyniki adsorpcji wodoru na cienkich warstwach zelaza
przedstawiono réwniez graficznie na rysunkach 15-24 uzywajac wzglednej
skali pokrycia adsorbenta adsorbatem 8=9/E)ms (Zommer i wsp. 1990},
oméwionej poprzednio (str. 31). Na przedstawionych rysunkach
zaznaczono roéwniez wartosci rézniczkowego ciepta adsorpcji otrzymane
po odpompowaniu wodoru znad filméw Zelaza i ponownej adsorpcji kolejno
wpuszczanych porcji wodoru. Wspdlrzedne pokrycia dla ciepta powtérne]

adsorpcji mogty by¢ wyznaczone dzieki pomiarowi cisnienia

réwnowagowego i odczytowi odpowiadajacego mu stopnia pokrycia 6 z
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izotermy p-0 wyznaczonej dla stanu wyJjsciowego powierzchni filmu.
Nalezato przy tym zalozyé, 2e postaé izotermy nie zmienila sie w
wyniku odpompowarn i kolejnych readsorpcji wodoru. Przykitady izoterm
p-8 w trzech temperaturach przedstawiono na rys.25. Srednia wartosé
maksymalnego pokrycia w zakresie stosowanych cigniehn ze wszystkich
przeprowadzonych pomiaréw wynosi: dla 298K - 0.79, dla 323K - 0.58,

dla 363K - 0.58.
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TABELA 2 (25-1)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepta adsorpcji wodoru q, na cienkiej
warstwie zelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 298K. nt
oznacza numer termogramu zapisanego w komputerze, nk Jest numerem
kolejnym wpuszczanych porcji wodoru do kalorymetru dla stanu
wyjsciowego powierzchni adsorbenta, co zaznaczono w ostatniej kolumnie

litera "a" oraz dla stanu powierzchni po odpompowaniu z nad niego
wodoru co zaznaczone Jjest odpowiednio litera "b" po plierwszym, "c" po
drugim, "d" po trzecim odpompowaniu. Dla kolejnych stanéw réwnowagi po
procesie adsorpcji w wyniku wpuszczeniu i-tej porcji wodoru Nl oznacza
ilogé¢ zaadsorbowanego wodoru, ZNi-sumaryczna ilos¢ zaadsorbowanego
wodoru, p-réwnowagowe cisnienie wodoru, 6-stoplenn  pokrycia,

Q,-wydzielone ciepto.

nt nk N1 ENi px10 e Q1 q, Uwagi
: ------ [;;;I; [nmol] [T;i::_— [mJ] __[kJ/mol]
102 1 107.3 108 p<0.1 .070 9.37 87.3 a
103 2 106.6 215 " .139 10.59 99.3 "
104 3 106. 321 o . 207 9.66 91.1 "
105 4 105.4 427 " .275 10.45 99.1 hy
106 5 104.8 532 " .343 9.62 g81.8 "
107 6 104.2 636 " .410 9.10 86.9 "
108 7 103.6 740 " .477 9.60 92.2 e
109 8 103. 844 " .545 8.34 81.0 "
110 9 102.4 946 " .610 8.19 80.0 "
111 10 85 1031 5 .665 6.74 79.3 "
112 11 63 1094 16.2 .706 2.73 43.4 .
113 12 30 1124 36.5 . 725 2.14 71.3 '
114 13 43 1167 110 .783 2.12 49.2 "
115 14 75 1242 230 . 801 1.03 13.7 "

116 1 105.8 902.5 p<C.1 .582 8.18 77.3 b

117 2 98.3 1000.8 2 .646 6.73 68.5 "
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nt N, N px10° @ Q a, Uwagi
______ [nmoli-—[nmoll [Tr] [mJ] [kJ/mol] i
118 71.6 1072.4  11.5 .692 4.89 68.3 b
1180 41.3 1113.7  29.5 719 2.01 48.6 "
119 45.4 1159.1 105 .748 2.73 60. 1 "
122 101.6 913.6 p<0.1  .589 8.00 78.7 c
123 92.3 1005.9 2.5 .649 6.82 73.9 §
125 70.1 1076 11.2 .694 4.32 61.6 5
126 37.2 1113.2  29.2 .718 2.64 71.0 ’
129 42.5 1155.7 102. .746 2.58 60.7 o
5,=1140 cm®

m=6.7 mg, h=1220

k
c

= 0.69 uW/mm,

R

k

c

S =0.01 pW/mm
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TABELA 3 (25-2)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepta adsorpcji wodoru q, na clienkiej
warstwie 2Zelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 298K.
Oznaczenia symboli jak w tabeli 2 (25-1).

nt np Nl EN1 px10 e Q‘ q, Uwagl
[nmol] [nmol] [Tr]) [mJ]  [kJ/mol]
301 1 56.1 55 p<0.1 0.033 5.95 106.1 a
302 2 55.8 110 " 0.067 5.61 100.6 =
303 3 55.4 165 » 0. 100 5.53 99.9 "
304 4 55.1 219 2 0.133 4.73 85.9 "
305 5 54.8 273 % 0. 166 5.02 91.6 o
306 6 54.5 326 " 0.198 5.01 82.0 "
307 7 54.2 380 " 0.231 4.57 84.3 N
308 8 53.8 433 " 0.263 4.44 82.5 i
309 9 53.5 485 " 0.295 4.19 78.4 "
310 -10 §3.2 537 N 0.327 4.20 78.9 "
311 11 52.9 589 i 0.358 4.05 76.6 "
312 12 52.6 641 . 0.390 4.06 77.2 s
313 13 52.3 693 . 0.422 4.34 83.0 &
314 14 52. 744 " 0.453 4.25 81.8 g
315 15 61.7 794 . 0.483 4.05 78.4 “
316 16 51.4 845 B 0.514 3.82 74.4 .
317 17 51.1 895 = 0.544 3.50 68.4 "
318 18 50.8 945 " 0.575 3.53 69.4 "
319 19 50.5 995 B 0.605 3.58 70.8 L
320 20 42.4 1037 2 0.631 2.42 5§7.1 "
321 21 40.4 1078 4.5 0.656 2.47 61.1 "
322 22 33.1 1111 3. 0.676 2.16 65.3 g

323 23 32.1 1143 13.7 0.685 2.04 63.6 B
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c.d. tabeli 3 (25-2)

nt np Nl i:N1 px 10° 2] Ql q, Uwagi
[nmol] [nmol] [Tr] [mJ] [kJ/mol]
324 24 21.8 1165 21.3 . 709 0.97 44.4 a
325 25 37.9 1203 65. . 732 2.15 56.7 "
326 26 47.0 1250 131. . 760 1.05 22.4 "
331 1 45.2 897 p<0.1 . 546 3.12 69.0 b
332 2 45.0 942 o .873 3.55 78.9 "
333 3 44.7 987 " . 600 3.82 85.4 .
334 4 39.2 1026 1.5 .624 3.03 77.2 "
335 5 35.5 1062 4. . 646 1.84 51.7 "
336 6 29.6 1092 6.6 . 664 2.21 74.5 "
337 7 24.9 1117 12. .B79 1.63 65.6 "
338 8 23.9 1140 17.6 .693 1.08 45.0 e
339 9 58.2 1199 50. . 729 2.90 49.9 "
340 10 22.8 1221 115. . 743 1.04 45.5 "
§,=1210 cm®

m=7 mg, h=1270 }

k_=.706 pM/mm , ;E =0.016 pW/mm

[
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TABELA 4 (25-3)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepta adsorpcji wodoru q, na clienkie]j
warstwie Zelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 298K. Ozna-
czenia symboli jak w tabeli 2 (25-1). Temperatura naparowania filmu 333K.

nt np Ni SNi px10 e Ql a, Uwagi
""""""" (mol] (nmol] _ (Trl ______________[mJ]___lki/mol]

401 1 43.4 43 p<0.1 0.053 4.30 9g.0 a
402 2 43.1 87 " 0.108 4.50 104.3 "
403 3 42.9 129 " 0.160 4.11 95.9 "
404 4 42.6 172 " 0.214 3.98 93.3 "
4085 5 42.4 214 " 0.266 3.74 88.3 "
406 6 42.1 257 " 0.319 3.87 92.0 <
407 7 41.9 298 " 0.370 3.69 88.1 "
408 8 41.6 340 " 0.422 3.41 81.9 "
409 9 41.4 381 " 0.473 3.55 85.7 i
410 10 41.2 423 " 0.525 3.68 89.2 "
411 11 40.9 464 " 0.576 3.33 81.4 "
412 12 40.7 504 " 0.626 2.86 70.3 "
413 13 40.4 545 " 0.877 2.93 72.4 "
414 14 28.9 575 3.25 0.714 2.16 74.7 =
415 15 29.7 604 6.2 0.750 1.47 49.5 E
416 16 36.4 641 18.5 0.796 2.12 58.1 "
417 17 50. o
418 18 44.9 674 150. 0.837 0.81 18.1 a

* - nie zmierzono

S =590 cm2

£

m=3.8 mg (?), h=690 &

k_=1.02 pW/mm, ;E =0.02 pW/mm

c
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TABELA 5 (25-4)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepta adsorpcji wodoru q, na clenkie]
warstwie 2zelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 298K.
Oznaczenia symboli jak w tabeli 2 (25-1). Temperatura naparowania
filmu 333K.

nt np Ni ZNi px10 e Ql qd Uwagi
e _Tnmol)___[nmoll____[Tr]__ [nJ]___licJ/mol]

501 1 45.1 45 p<0.1 0.127 4.23 93.7 a
502 2 44.9 90 " 0.254 3.95 87.9 "
503 3 44.6 135 " 0.380 3.72 83.5 B
504 4 44.1 179 " 0.504 3.61 81.8 =
505 5 31. 210 3.8 0.592 2.16 69.6 e
506 6 25.5 235 3. 0.662 1.01 39.7 &
507 7 37.86 273 120. 0.766 1.82 48.5 o
511 1 46.9 168 p<0.1 0.473 4.53 86.5 b
512 2 36.1 204 3. 0.575 2.42 67.0 =
521 1 62.4 204 3. 0.575 4.54 72.7 c
522 2 23.7 228 17. 0.642 1.30 54.9 "
5,=260 cm’

m=1.64 mg, h=300 &

k =1.02 pW/mm, éi =0.02 uW/mn

c
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TABELA 6 (50-1)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepla adsorpc,ji wodoru q, na cienkie]
warstwie 2zelaza w funkcji stopnia pokrycia 8 w temperaturze 323 K.
Oznaczenia symboli jak w tabeli 2 (25-1).

nt np N1 N1 px10° @ Q q, Uwagi
 Inmoll _ l[nmol] [Trl_ (sJ]__ [ki/mol] _
1 1 46.4 46  p<0.1 0.039 4.83 104.0 a
2 2 46.1 93 " 0.079 4.42 95.8 "
3 3 45.8 138 L 0.117 4.66 101.7 "
4 4  45.9 184 . 0.155 4.71 102.5 n
5 5  45.3 230 y 0.194 4.47 98.6 "
6 6  45.1 275 " 0.232 4.57 101.4 n
7 7  44.8 318 " 0.269 4.22 94.2 u
8 8  44.5 364 " 0.307 4.24 95. 2 .
9 9  44.3 408 . 0.345 4.13 93.3 "
10 10  44.0 452 . 0.382 4.03 91.8 f
11 11  43.8 496 " 0.419 3.68 84.0 "
12 12 43.5 540 " 0.456 3.53 81.2 "
13 13 36.3 576 2 0.486 3.07 84.6 :
14 14  34.3 610 4.5 0.515 2.32 67.7 "
15 15  30.5 641 8.0 0.541 1.90 62.4 .
16 16  18.1 659 15 0.557 1.23 67.8 "
17 17 16.1 675 22.5 0.570 1.01 62.7 "
18 18  15.7 691 30 0.584 0.68 43.3 "
19 19  75.8 766 125 0.647 3.13 41.3 »
20 1 39.4 467 p<0.1 0.394 3.49 88.5 b
21 2  39.2 506 c 0.427 3.29 83.9 "

22 3 37.2 544 0.5 0.459 3.16 84.9 N
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c.d. tabeli 6 (50-1)

nt np N1 N1 px10° @ Q, q, Uwagi
____________ [nmol] [nmol] ['I'r] [mJ] [kJ/mol]
23 4 32.4 576 2.3 0.486 2.51 77.3 b
24 5 29.1 605 5.  0.511 1.97 67.7 "
25 6 24.3 629 9. 0.531 1.35 55. 4 "
26 7 18.2 648 14.7 0.547 0.86 47.2 -
27 8 15.9 664 21.  0.561 0.73 46.1 u
5, =870 en®

m=5.1 mg, h=930 &

k_=0.324 pW/mn, ;E =0. 003uW/mm

[+
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TABELA 7 (50-2)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepla adsorpcji wodoru q, na cienkiej
warstwie 2zelaza w funkcji stopnia pokrycia 0 w temperaturze 323K.
Oznaczenia symboli jak w tabeli 2 (25-1).

nt np N1 N1 px10° @ Q q, Uwagi
_______________ [nmoll  [mmoll [Tl _____ [mJ]_[k/moll
601 1 43.4 43 p<0.1 0.040 4.32 99.5 a
602 2 43.1 87 i 0.081 4.17 96.7 "
603 3 42.9 129 " 0.120 4.21 98.2 "
604 4 42.6 172 H 0.160 3.92 91.9 "
605 5 42.4 214 " 0.199 3.96 93.3 "
606 6 42.1 257 u 0.240 3.31 78.7 "
607 7 41.9 208 " 0.278 2.95 70.3 "
608 8 38.2 337 1 0.314 2.8 77.9 "
609 9 26.6 363 5.256 0.338 1.67 62.9 "
610 10  25.5 389 9.75 0.383 1.58 61.8 "
611 11 19.1 408 16 0.380 0.91 47.86 "
612 12 12.8 421 24 0.32 0.42 33.1 °
613 13 59.5 480 120 0.447 1.8 31.7 "
621 1 36 300 p<0.1 0.280 2.75 76.3 b
622 1 35.8 299 . 0.279 2.90 81.1 ¢
623 2 32, 1 331 1 0.308 2.46 76.5 "
624 3 26.6 358 3.5 0.33¢ 2.02 75.9 "
625 4 21.2 379 7.5 0.353 1.70 80.4 "
626 5 15.8 395 13. 0.368 0.87 55.3 "
627 6 35.3 430 100. 0.401 2.77 78.4 "

§,=790 cm®, m=4.6 mg, h=840 R

k =1.148 pW/mm, ;E =0.018 pW/mm

[+
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TABELA 8 (50-3)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepta adsorpcji wodoru q, na cienkiej

warstwie 2Zelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 323 K.

nt np Ni ZNi px10 e Ql q, Uwagi
e (nmol] [mmol] __[Tr] ___________(mJ] __(ki/moll _____
701 1 46.1 46 p<0.1 0.038 4.78 103.7 a
702 2 45.85 g2 " 0.076 4.54 98.0 "
703 3 45.6 138 " 0.114 4.50 g8.6 "
704 4 45.3 183 " 0.151 4.70 103.8 "
705 5 45.1 228 . 0.189 4.58 101.5 .
706 6 44.8 273 " 0.226 4.25 94.9 .
707 7 44.5 317 " 0.262 3.79 85.1 &
708 8 44.3 362 " 0.299 4.28 96.7 "
709 9 44. 406 " 0.3368 3.79 86.2 "
710 10 43.8 449 “ 0.371 3.83 87.5 "
711 11 43.5 493 " 0.408 3.07 70.5 "
712 12 38.9 532 1.25 0.440 3.12 80.1 "
713 13 33.4 565 4. 0.467 2.39 71.6 “
714 14 25. 590 9.1 0.488 1.18 47.7 "
715 15 20.2 610 15.5 0.505 1.18 58.3 "
716 16 18.6 629 22.3 0.520 1.10 58.0 =
717 1 42. 453 p<0.1 0.375 3.74 89.0 b
718 2 41.8 4395 " 0.409 3.60 86.0 i
719 3 37.3 532 1.2 0.440 3.53 94.7 a
720 4 33.3 565 3.5 0.467 2.72 81.8 b
721 5 27.1 592 7.5 0.490 2.03 74.9 "
722 6 21.6 614 13. 0.508 1.52 70.2 "
723 7 18.8 633 19.3 0.524 0.80 42.5 "

S =890 cm®, m=5.2 mg, h=950 R, l—cc=0.983 pW/mm, ;1': =0.018 pW/mm

[+]



- 75 -

TABELA S (50-4)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepta adsorpcji wodoru q, na cienkiej
warstwie zelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 323 K.
Oznaczenia symboli Jjak w tabeli 2 (25-1).

nt np N1 $N1 px10° @ Q q, Uwegi
________ o [nmol] [nmol] [Tr] [mJ] [kJ/mol]
801 1 46.3 48 p<0.1  0.043 4.32 93.3 a
802 2 91.8 138 m 0.129 8.64 94.1 "
803 3 90.8 229 " 0.213 9.08  100.3 "
804 4 89.7 319 " 0.297 8.15 90.8 "
805 5 88.7 407 m 0.379 8.75 98.6 "
806 6 70.2 477 5 0.445 6.97 99.3 "
807 7 67.9 545 92,7 0.508 4.54 66.9 "
808 8 32.2 577 50 0.538 1.85 57.5 "
809 9 26.9 604 90 0.563 1.33 49.5 *
810 10 50.7 655 190 0.610 1.83 3.1 "
S,=790 cm®

m=4.6 mg, h=840 }

Ec=3.42 pW/mm, éE =0.11 pW/mm

c
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TABELA 10 (90-1)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepla adsorpcji wodoru q, na cienkiej
warstwie zZelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 363 K.

Oznaczenia symboli jak w tabeli 2 (25-1).

nt np Ni ZN3 px105 e Qi 9y Uwagi
------- :——___ [nmol] [;moll -_ETr] [mJ] [kJ/;;ii—-—-__
201 1 56.2 56 p<0.1 0.037 5.26 93.5 a
202 2 55.9 113 " 0.075 5.30 94.8 "
203 3 55.5 168 " 0.111 5.20 93.7 “
204 4 55.2 224 " 0.148 5.12 92.8 "
205 5 54.9 279 " 0.184 5.30 96.6 .
206 6 54.6 334 " 0.220 5.16 94.5 "
207 7 54.3 388 B 0.256 5.17 95.2 .
208 8 53.9 442 " 0.292 5.09 94.5 .
209 9 53.6 496 " 0.327 5.18 86.8 0
210 10 53.3 549 " 0.362 5.00 93.8 #
211 11 53.0 603 -y 0.388 5.01 94.6 "
212 12 49.4 652 1 0.430 4.93 99.7 "
213 13 47.4 699 2.5 0.461 4.83 101.8 &
214 14 42.7 742 5.256 0.490 3.59 84.1 B
215 15 35.4 778 10. 0.514 ¥
216 16 32.2 810 15.6 0.535 2.20 68.2 a
217 17 43.8 854 47. 0.564 3.59 82.0 "
218 18 70.1 924 85. 0.610 2.22 31.6 "
219 19 56.3 880 155. 0.647 1.94 34.4 "
250 1 47.6 498 p<0.1 0.329 4.77 100.3 b
251 2 47.3 545 " 0.360 4.42 93.4 "
252 3 46.7 592 0.1 0.391 4.26 91.3 "

253 4 44.7 637 0.7 0.420 4.16 93.1 "
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c.d. tabeli 10 (90-1)

nt np Ni EN1 px10° @ Q, q, Uwagl
. [nmol] [mmol] _ [Tr] [mJ]__ [kJ/mol]
254 5 43.7 680 1.5 0.449 4.03 92.1 b
255 6 40.3 721 3.2 0.476 3.45 85.6 "
256 7 34.5 755 6.5 0.498 2.83 82.1 "
257 8 30. 785 11.3 0.518 2.83 94.2 "
240 1 45.4 485 p<0.1 0.320 4.52 99.6 ¢
241 2 45.2 530 "  0.350 4.57 101.1 "
242 3 44.6 575 0.1 0.380 4.30 96.5 "
243 4 44.3 619 0.2 0.408 4.03 91.0 "
244 5 40.9 660 1.2 0.43 3.53 86.2 "
245 6 39.6 699 2.5 0.461 3.25 82.0 "
233 1 43.9 493 p<0.1 0.325 4.31 98.2 d
234 2 43.8 536 " 0.354 4.24 97.3 "
231 3 42.7 579 0.2 0.382 3.91 91.8 "
232 4 42.2 621 0.4 0.410 4.25 100.8 "
235 5 40.4 662 1.2 0.437 3.78 93.5 *
236 6 37.9 699 2.5 0.461 3.48 91.7 "
237 7 33.6 733 5. 0.484 3.17 S4.4 "
238 8 29.9 763 8.5 0.504 2.44 81.5 "
239 9 26.2 789 13.3 0.521 1.51 S57.5 "

* - nie zmierzono
S =1120 cm®

£

m=6.5 mg, h=1180 &

k_=1.63 pW/mm, ;E =0.03 pW/mm

c
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TABELA 11 (90-2)
Wyniki pomiaréw rézniczkowego ciepla adsorpcji wodoru q, na cienkiej

warstwie zelaza w funkcji stopnia pokrycia 6 w temperaturze 363 K.

Oznaczenia symboli jak w tabeli 2 (25-1).

nt np Ni N3 px10° @ Q q, Uwagi
[nmol] [nmol] [Tr] [mJ] [kJ/mol]

1301 1 70.6 T p<0.1 0.044  7.05 89.9 a
1302 2 70.2 141 " 0.087 6.54 g3.2 "
1303 3 69.8 210 & 0.1239  6.49 3.0 "
1304 4 69.3 280 " 0.172  6.49 3.6 "
1305 5 68.9 349 5 0.214 6.08 88.3 "
1306 6 68.5 417 L 0.256 6.36 g2.8 "
1307 7 65.4 483 .8 0.296 6.74  103.1 8
1308 8 60.4 543 .9 0.333 6.08 100.7 "
1309 9 48.5 592 8.3 0.363 4.81 9.2 "
1310 10 40.5 632 15.9 0.388  3.21 78.2 "
1311 11 66.2 698 35. 0.428 3.14 a7.4 "
1312 12 39.4 738 80. 0.453 2.10 53.4 "
1313 13 40.3 778 142. 0.477 1.96 48.5 "
1314 14 59.8 837 232. 0.513  1.27 213
1315 15 847 400. 0.520 *
1316 1 57.5 343 p<0.1 0.210 5.8 102.4 b
1317 2 57.2 400 p 0.245 6.17 107.8 "
1318 3 55.8 456 0. 0.280 4.88 87.5 "
1319 4 §3.4 510 0.313 4.35 81.5 "
1320 5 48.2 558 3.5 0.342 4.28 88.7 .
1321 6 36.7 595 g. 0.365 3.49 g5.2 "
1322 7 33.9 628 15.2 0.385 2.65 78.2 "
1323 8 58.5 687 30. 0.421  3.18 54.3 "
1324 9 49.1 1736 78. 0.452  3.09 62.9 "
1325 10 76.7 813 205. 0.499 2.77 36.1 -

* - nie zmierzono

$,=1200 cn®

m=7 mg, h=1270 }

k_=1.644 uW/mm, s =0.032 uW/mm

k

c
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Rys. 15.RéZniczkowe cieplo adsorpcji wodoru na filmie Zelaza w funkcji
wzglednego pokrycia @ w temperaturze 298K (tabela 2 (25-1));
m ~— PO pierwszym odpompowaniu,{i)—— po drugim odpompowaniu.
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Rys. 16. RéZzniczkowe cieplo adsorpcji wodoru na filmie Z2elaza w funkcji
wzglednego pokrycia 8 w temperaturze 298K (tabela 3 (25-2));

m ~— Po odpompowaniu.
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Rys. 17.Rézniczkowe cieplo adsorpcji wodoru na filmie Zelaza w funkcji
wzglednego pokrycia ® w temperaturze 298K (tabela 4 (25-3)).
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Rys. 18.Rézniczkowe cieplo adsorpcji wodoru na filmie Zelaza w funkcji
wzglednego pokrycia @ w temperaturze 298K (tabela 5 (25-4));
m =~ Po pierwszym odpompowaniu.-Q—— po drugim odpompowaniu.
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Rys. 19.RéZniczkowe ciepto adsorpcji wodoru na filmie Zelaza w funkcji
wzglednego pokrycia © w temperaturze 323K (tabela 6 (50-1));
m ~ Pbo odpompowaniu.
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Rys.20.Rézniczkowe cieplo adsorpcji wodoru na filmie Zelaza w funkcji
wzglednego pokrycia © w temperaturze 323K (tabela 7 (50-2));
m — Po pierwszym odpompowaniu,{i)—- po drugim odpompowaniu.
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Rys.23.RdézZniczkowe ciepto adsorpcji wodoru na filmie Zzelaza w funkcji
wzglednego pokrycia 8 w temperaturze 363K (tabela 10 (90-1));
m ~— Po pierwszym odpompowaniu, - po drugim odpompowaniu,
{P— po trzecim odpompowaniu.
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Rys.24.Réz2niczkowe cieplo adsorpcji wodoru na filmie Zelaza w funkcji
wzglednego pokrycia @ w temperaturze 363K (tabela 11 (80-2));

m ~— Po odpompowaniu.
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5. DYSKUSJA WYNIKOW

Przed interpretacja merytoryczna otrzymanych wynikéw poswieémy
nieco uwagi analizie réznych efektéw mogacych mie¢ wpiyw lub skiadad
sie na zmierzone cieplo adsorpcji. Przedstawiony w ninlejszej pracy
kalorymetr pozwala wyznaczyé zaréwno ciepto Jak 1 moc cieplng
towarzyszaca badanemu procesowi. Z drugiej strony moc cieplna procesu
adsorpcji moz2e byé réwniez oszacowana na podstawie znajomosci
wspélczynnika przylegania s. Efektywna szybkos¢ adsorpcji dN/dt
[molek./s] opisana jest znanym réwnaniem (np. Nowicka i Dug 1984):

dN— ® - - o
(60) (_iE_ASZ(ppeq)'

gdzie A Jjest polem powierzchni filmu, 2Z-czynnikiem zderzeniowym
Hertza-Knudsena, p - cisnienliem gazu, peq-ciénieniem réwnowagowym gazu
odpowiadajacym aktualnemu pokryciu adsorbenta. Jes$lil przez q,
oznaczymy molowe rdézniczkowe ciepto adsorpcji, to moc procesu Pq

wyrazimy réwnaniem:

- 'ég
(61) P=q, g\, »

gdzie NA Jest liczba Avogadry. Zatem
(62) Pq= qd-A-s-Z-( p-p»eq)/NA .

Stosujac réwnanie (62) do adsorpcji wodoru na 2elazie 1 biorgc do
obliczeh wartosci wspélczynnika przylegania s z pracy Nowickiej (1984)
lub Nowickiej i wsp. (1985) otrzymujemy dla malych pokryé moc, ktérej
wartos$é¢ przewyzsza moc rejestrowana kalorymetrycznie o kilka rzedéw.
Taki wynik poréwnania obu mocy nie jest =zaskakujacy, Jesli proces
adsorpc ji Jjest procesem bardzo szybkim. Z przebiegu czestotliwosciowej
charakterystyki kalorymetru (patrz rys.10) widaé, 2e im wyZsza Jjest
czestotliwodé skladowej harmonicznej mocy tym silniej Jest ona

tlumiona. Sktadowe harmoniczne o czestosci wyzszej niz 2 rad/s sy
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tiumione przez kalorymetr calkowicie. W miare wzrostu cisnienia
réwnowagowego wspéiczynnik przylegania s maleje 1 maksymalna moc
obliczona staje sie poréwnywalna z moca mierzong. Zaskakujace Jjest
natomiast poréwnanie mocy obliczonej z moca mierzona kalorymetrycznie
dla wyzszych wartosci cisnienia réwnowagowego, mianowicle na poziomie
10_4—10'3Tr. Z obliczen wynika, 2e termogramy adsorpcji nie powinny
by¢é wtedy obserwowane, gdy tymczasem rejestrowalismy Je. W celu
wyjasnienia problemu dokonajmy odpowiednich obliczen mocy clieplnej na
podstawie réwnania (62). Wezmy warto$é wspélczynnika przylegania
$=9.53-10 ° dla cignienia réwnowagowego p;q=6.19-10_‘Tr (praca
doktorska Nowickiej 1984). Przed wpuszczeniem 26 porcji wodoru w
eksperymencie 25-2 clsnienie réwnowagowe fazy gazowe] wynosito
6.5-10 * Tr za$ po wpuszczeniu tej porcji 1 po procesie adsorpcji -
1.3-10_3 Tr, wiec préyjmijmy do obliczenn zawyz2ong wartosé
wspétczynnika przylegania s=10-8, ktéry w tym zakresie cisnlenf
révwnowagowych bardzo szybko maleje z pokryciem (Nowicka i wsp. 1985).
Za p podstawmy cisnienie jakie powstaloby po wpuszczeniu i rozprezeniu
sie porcji wodoru w reakcyjnej objetosci kalorymetru w chwili tu2
przed adsorpcja, chociaz jego wartosé¢ maleje w wyniku adsorpcji, za
ped- poczatkowe cisnienie réwnowagowe, chociaz rosnie ono w procesie
adsorpcji wraz ze wzrostem pokrycia a réznica p—p°q maleje w istocile
do zera. Wreszcie za molowe rézniczkowe cieplo adsorpcji q, podstawmy
100 kJ/mol, za powierzchnie filmu A - 1200-10_4 mz. za 2 - 1.08-1023
[molek.s/kgm] w temperaturze 298K. Po podstawieniu tych wartosci
otrzymujemy, 2e moc procesu Pq =< 2.7 uW. Jest ona o dwa rzedy mniejsza
od mocy otrzymywanej z dekonwolucji termogramu. Nawet gdyby zatozyé,
Z2e adsorpcja Jjest procesem stacjonarnym o mocy Jak wyzeJ obliczono, to
odpowiadajace mu wychylenie rejestratora bytoby za male, 2Zeby
stwierdzié¢ zachodzenie takiego procesu. Analiza otrzymanych wynikéw,

dotyczacych zwlaszcza pomiaréw dla zakresu cisnien wyzszych od 10-4Tr,
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wymaga przedyskutowania zjawisk bedacych przyczyng mierzonego efektu
cieplnego. W nielicznej literaturze dotyczacej kalorymetrycznych
pomiaréw ciepla adsorpcji znajdujemy czasami jedynie czedciowa 1
bardzo fragmentaryczna ich analize lub nie znajdujemy Jjej w ogéle. W
dyskus ji wynikéw pomiaréw ciepta adsorpcji nasuwa sie pytanie: Czy
zmierzone cieplo Jest skutkiem tylko procesu adsorpcji, czy tez
wystepujg inne procesy wnoszace swdj wkiad do mierzonego ciepla i jaki
Jest ich w nim udziait?. Otéz mozZna wyréznié¢ nastepujace ciepla jako
skutek zjawisk, ktére towarzysza lub moga towarzyszyé procesowil
adsorpcji:
1.cieplo kompresji gazu,
2.cieplo zwiazane z réznica temperatur gazu i kalorymetru,
3.cieplo rozpuszczania wodoru w 2elazie,
4.cieplo jako wynik dyfuzji powlerzchniowej do centréw adsorpcyjnych o
wyzszym potencjale,
5.cieplo zwigazane 2z rekonstrukcja powlerzchni filmu 2Zelaza.
Przeanalizujmy je kolegjno.

ad.1l. Ciepto kompresji Qc mozemy oszacowa¢ za pomocs wzoru Qc=V’cApc
(Kington 1 Aston 1951, Ward 1931). ObJjetos¢ czynna kalorymetru V;
(objeta czujnikiem temperatury) wynosita ca 120 ml, 2za$ zmiana
cisnienia Apc po wpuszczeniu porcji wodoru do kalorymetru
Apcu10-4-10-3Tr. Podstawienie tych wartosci daje wartosé cilepla
kompresji Q = 1.6x10 °-1.6x10"° J. Stanowi ono zaledwie 0.03-0.3 %
ciepta adsorpcji, a wiec mozna je zaniedbad.

ad.2. Skutkiem réznicy temperatur wpuszczanej porcji gazu o
temperaturze Tg i kalorymetru Tc moze by¢é wymiana ciepta. MozZze ona
spowodowaé¢ zmiane sygnalu kalorymetrycznego bez procesu adsorpcji. Dla
pomiaréw w temperaturze 90°C réznica temperatur AT=T9-Tc wynosila
okolo 70 stopni. Biorac do obliczen ciepio molowe wodoru pod statym

cisnieniem w temperaturze pokojowej Cp=7R/2 otrzymujemy, 2e wartosé
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wymienionej energii Cp'KT = 2 kJ/mol. Wartosé¢é ta stanowitaby nieza-
niedbywalng czg$é mierzonego ciepta, gdyby nie =zjawisko akomodacji
czasteczek wodoru na sciankach dwukrotnie wygietej pod katem prostym
rury szklanej prowadzacej do kalorymetru i zanurzonej w kapieli
termostatujacej. Biora pod uwage, Ze wspdiczynnik akomodacji wodoru na
szkle wynosi 0.35 (Sch;fer i Gerstacker 1955) a srednia droga swobodna
czgsteczek wodoru wielokrotnie przekracza d$rednice rury szklanej,
ktérej stosunek diugosci do drednicy wynosi 10, mozZzna uznaé, Ze wodér
docierajacy do kalorymetru ma temperature bardzo bliska temperaturze
kalorymetru. W przypadku pomiaréw kalorymetrem réznicowym juz samo
odpowiednie réznicowe polaczenie naczyn kalorymetrycznych zapewnia
eliminacje tego efektu tym lepszga im wigksze jest podobienstwo obu
naczyn.

ad.3. Wodér wykazuje bardzo matg endotermiczna rozpuszalnosé¢ w
2elazie. W temperaturze pokojowej i przy cisnieniu 1 atm Jjest ona
rzedu 10_3cm3H2/100g Fe (Oriani 1970, Raczynski 1979) co oznacza, 2zZe
Jjeden atom wodoru przypada na okolo 3x107 atoméw zelaza. Nawet nie
ekstrapolujac tych danych do niskich cisnien oznaczaloby to, ze w
filmie Zzelaza o masie 10 mg rozuszcza sie tylko 5%6 nanomola wodoru.
Ciepto rozpuszczania wodoru w zakresie temperatur 300 - 800°C pod
cisnieniem 1 at wynosi okoto 30 kJ/gatom, wobec tego cieplo wydzielone
w wyniku rozpuszczenia takiej ilogci wodoru stanowiloby 2-10_5 ciepla
wydzielonego w wyniku adsorpcji typowej porcji wodoru. Rozpuszczalnosdé
wodoru w 2elazie silnie wzrasta w obecnosci defektéw sieci
krystalicznej (Oriani 1970, Podgurski i Oriani 1972); ich gestosé¢ w
cienkiej warstwie Zelaza z pewnoscia jest znaczna. Mimo to nalezy sie
spodziewaé¢, 2ze udzial ciepta rozpuszczania bedzie jednak pomnijalny,
zwlaszcza, 2e cisnienie wodoru nad filmem 2zZelaza wynosilo zaledwie
okotlo 10—6 atm a nie 1 atm. Tym niemniej nie moZzna wykluczyé¢, ze jego

wartosé¢ moze byé¢ znaczaca.
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ad.4. Analiza najmniej zaburzonych termograméw adsorpcji wodoru na
2elazie oraz termograméw wzorcowych (patrz rys.26 i 27) wykazuje, Ze
czesé termogramu bedacego funkcja malejaca Jjest w obu przypadkach
Jedynie krzywa stygniecia kalorymetru, chociaz taka analiza moze byé
zawodna ze wzgledu na mozliwodé znacznego dryftu 1linii bazy.
Swiadczyloby to o tym, 2ze przynajmniej od momentu kiedy termogram
adsorpcji osiagnat swe maksimum, nie zachodza dalej 2adne procesy
cieplne o mierzalnej wartosci, co jest zgodne z obserwacjami Pluntke 1
wsp. (1983). Nalezy tu zaznaczyé, 2e wymienieni autorzy dla ukladu
Hé/Ni obserwali wolniejsze stygniecie termograméw adsorpcji, co
tiumaczyli efektem cieplnym powstajacym w wyniku procesu dyfuzji
powierzchniowej do centréw o wyzszym potencjale adsorpcyjnym.
Oczywiscie, nie mozna wykluczyé, Zze taki proces cleplny zachodzi takze
na filmie 2Zelaza, lecz musialby przebiegaé¢ w czasie bardzo krétkim
zaraz po procesie adsorpcji 1 w zwigzku 2z tym pozostawalby
niewidocznym w przebiegu termogramu adsorpcji.

ad.5. W przeciwienstwie do uktadu Hz/Ni nie stwierdzono na
plaszczyinie Fe(110) i nie zauwaZono na innych plaszczyznach, zeby
adsorpc ja wodoru powodowala rekonstrukcje powierzchni poza co najwyzej
nieznaczna relaksacja atoméw powierzchniowych (Imbihl i wsp. 1982,
Bozso i1 wsp. 1977). Plaszczyzna (110) prawdopodobnie dominuje w
spiekanych cienkich warstwach Zelaza (Brennan i wsp.1960). Wydaje sie
wiec, 2e efekt cieplny zwigazany z rekonstrukcja powierzchni filmu
zelaza jest raczej malo prawdopodobny, ale nie moZna go wykluczyé.

Sposgréd przedyskutowanych juz mozliwych efektéw skladajacych sie na
mierzone cieplo w obszarze wysokich pokryé¢ Jjedynie wspomniana rekon-
strukcja powierzchni filmu Zelaza moze by¢ brana pod uwage Jako ewen-—
tualna przyczyna obserwowanego efektu cieplnego, poniewaz wszystkie
pozostate, Jjak pokazano, posiadajg zaniedbywalng warto$é¢ lub inny znak

(endotermiczne rozpuszczanie).
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Rys.26. Termogram wzorcowy oraz logarytm naturalny krzywej stygniecia
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Rys.27. Termogram adsorpcyjny oraz logarytm naturalny krzywej stygniecia
termogramu w funkcji czasu. ¥ oznacza stala czasowa wyznaczona
2z krzywej stygniecia. 10 jednostek wychylenia 1 odpowiada zmianie
temperatury naczynia'kilorymetrycznego o 2.8 10 K.
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Analize otrzymanych wynikéw pomiaréw rézniczkowego ciepta adsorpcji
przeprowadzono na podstawie wykonanej obrébki statystycznej w celu
otrzymania reprezentacji wielomianowej wynikéw. Do obrébki tej
wilaczono wszystkie punkty pomiarowe, zaréwno te otrzymane na s$Swiezo
naparowanych filmach, Jjak i te otrzymane po izotermicznej desorpcji
wodoru. Do reprezentacji analitycznej wykorzystano Jjako zmienng
niezalezna wzgledne pokrycie zdefiniowane na str. 31. Wzgledne
pokrycie Jjest przede wszystkim przydatne do poréwnania zachowania sie
rézniczkowego ciepta adsorpcji w miare nasycania powierzchni
adsorbenta adsorbatem. Ma to szczegélne zastosowanie w przypadku
wynikéw otrzymanych przez réznych autoréw, ktérzy czesto przyjmuja
wlasne definicje stopnia pokrycia powierzchni adsorbenta adsorbatem
(Zommer i wsp. 1990), ale réwniez w przypadku wynikéw otrzymanych
przez tego samego autora, kiedy istnieje obawa o brak dokladnej
odtwarzalnos$ci pola powierzchni przygotowanych adsorbentéw w réznych
seriach pomiarowych, a to moze mie¢ miejsce przy przygotowywaniu
powierzchni metali na drodze naparowywania. Wspdélczynnikl wielomliandéw
9-go stopnia opisujacych wyniki pomiarow w temperaturach 298, 323 i
363 K podane sa w tabeli 12. Na rysunku 28 przedstawiono graficznie
reprezentac je wielomianowe otrzymanych wynikéw. Na rysunku tym pokaza-
no réwniez graficzne reprezentacje wielomianowe wynikéw Wedlera i wsp.
(1978) otrzymanych w 273 1 77 K. Sa to Jjedyne dostepne w literaturze
wyniki bezposrednich kalorymetrycznych pomiaréw ciepla adsorpcji
wodoru na filmach 2elaza przygotowanych w warunkach ultrawysokiej
prézni, chociaz o grubosci dziesieciokrotnie mniejszeJ od grubosci
filméw badanych w niniejszej pracy. Pomimo tej réznicy spédjnosé
wszystkich wynikéw przedstawionych na rys.26 jest zaskakujaco duza.
Analizujac ksztalt przedstawionych izoterm rézniczkowego clepta
adsorpcji mozna wyréznié¢ 'na nich trzy obszary. W pierwszym obszarze

rozpoczynajacym sie przy zerowym pokryciu rézniczkowe cieplo adsorpcji
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TABELA 12
Wspdtczynniki An reprezentacji wielomianowej postaci qu(9)=§An8n
otrzymanych wynikéw pomiardéw rézniczkowego ciepta adsorpcji q, v
funkcji wzglednego pokrycia @ w temperaturach 298, 323 i1 363 K.
Liczba punktéw pomiarowych w przedziale od 8=0.05 do 8=0.95 i suma
kwadratéw ich odchyleni w temperaturach 298, 323, 363 K wynosi

odpowidnio 84 i 4458, 79 i 6646, 65 i 37686.

N'| 298k 323 K 363 K
n

A 126. 419 110. 385 96.7954
A ~1151.04 -325. 981 -206. 055
A, 17703.9 4176.78 6506. 15
A, | -139518. -35744.7 ~78710.5
A, | ®23047. 204164. 465498.

A, | -1682400. ~717758. ~1525650.

A, | 2800420, 1494610, 2918840.

A | -2805920. ~1788780. -3244160.

A, | 1549250. 1134800. 1939800.

A, | -351638. 295377, —482244.

ma najwyzsza wartosé¢, praktycznie stala, niezaleZna od pokrycia.
Charakterystyczny jest réwniez brak widocznej zaleznosci tej wartosci
od temperatury. Wartosci poczatkowego ciepta adsorpcji wyznaczone jako
srednia z pomiaréw plerwszej wprowadzonej porcji wodoru w
poszczegdlnych seriach sa nastepujace, przy czym w nawlasach podano
wartosci wyliczone z reprezentacji wielomianowej dla wzglednego
pokrycia 6=0.05: w 298 K-97%6 kJ/mol (99), w 323 K - 100¥4 kJ/mol

(101), w 363 K - 9757 kJ/mol (95). Nalezy tu przypomnieé, zZe wartosci
poczatkowego ciepla adsorpcji otrzymane przez Wedlera i wsp. (1978) sa
nastepujace: w 273K- 98 kJ/mol i1 w 77 K - 86 kJ/mol. Biorac pod uwage
dokladno$¢ metody (patrz paragraf 3.6) mozna stwierdzié, 2e zgodnosé

wynikéw pomiaru poczatkowego ciepla adsorpcji wodoru na 2elazie jest
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zadowalajaca. Warto réwniez zauwazyé, Ze dopiero obnizZenie temperatury
o ponad 200 stopni wykazuje zauwazalny wplyw temperatury na poczatkowe
ciepto adsorpcji. 2 kolei wptyw temperatury na zasieg wymienionego
obszaru we wzglednej skali pokrycia Jjest znaczacy. Obszar ten
powieksza sie w miare wzrostu temperatury zajmujac w temperaturze 363K
ponad 60% wzglednej skali pokrycia, przy Jjedynie kilkunastu procentach

W nizszych temperaturach.

150
: 363K goar o
1004 ==
I +\_‘_“\ \.‘T.
— A\x
50 77K
273K
d
0 T I T [ I I [ | ! |
0 0.2 04 0.6 08 10

WZGLEDNE POKRYCIE ©

Rys.28. Graficzna reprezentacja wielomianowa otrzymanych wynikéw pomia-
réw rézniczkowego ciepta adsorpcji q, ¥ funkcji wzglednego po-
krycia © w temperaturach 298, 323 i 363 K oraz reprezentacja
wielomianowa wynikéw Wedlera i wsp. (18978) w temperaturze 273 i
77 K.

Drugi wyrdézniony obszar charakteryzuje sie nizszym o kilkanascie
kJ/mol rézniczkowym cieplem adsorpcji, przy czym w zakresie wyZzszych
temperatur, bedacym przedmiotem badan niniejszej pracy, obserwuje sie

powolne, monotoniczne obnizanie sie wartosci ciepta w funkcji
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pokrycia, natomiast w nizszych temperaturach wediug Wedlera i wsp.
(1978) przejscie z pierwszego do drugiego obszaru ma charakter zmiany
prawvie skokowej. Zasieg tego obszaru na wzglednej skall pokrycia
zmnie jsza sie przy wzroscie temperatury, praktycznie znikajac w 363K.

Trzeci obszar charakteryzuje sie znacznym spadkiem rézniczkowego
ciepta adsorpcji, chociaZz zmierzone wartosci ciepla sa tutaj najmniej
dokladne z powodu matych ilos$ci adsorbowanego wodoru. Jednakowoz ze
wzgledu na mozliwos¢ izotermicznej desorpcji w tym obszarze 1
readsorpc,ji, ilo$¢ pomiaréw mogla by¢ znacznie zwiekszona i1 w ten
sposéb na drodze statystycznej obrébki danych doswiadczalnych mozZzna
zauwazy¢ wplyw temperatury na ksztalt izoterm rézniczkowego ciepia
adsorpcji. W nizszych temperaturach spadek ciepta Jest do$é¢ powolny az
do do$¢ duzych pokry¢ siegajacych az ponad 80% wzglednej skali
pokrycia i dopiero wtedy spadek staje sie szybki. Natomiast w
temperaturze 363K spadek ten od samego poczatku tego obszaru jest dosé
duzy i w miare regularny.

Analizujac wyniki pomiaréw kalorymetrycznych rézniczkowego ciepla
adsorpcji wodoru na naparowanych filmach 2elaza przedstawionych w
niniejszej pracy warto zwrécié¢ uwage na te wartosci, ktére =zostaly
uzyskane w wyniku readsorpc)i wodoru na filmach, z ktérych uprzednio
wodér zdesorbowano izotermicznie poprzez odpompowanie fazy gazowe].
Srednie wartosci wzglednego pokrycia, od ktérego woddér moze byé izote-
rmicznie zdesorbowany i readsorbowany wynosi w temperaturze 288K okotlo
0.7 i maleje w funkcji temperatury przyjmujac w 323K srednig wartosé
0.6 i w 363K okoto 0.4. Z wynikéw tych widaé wyraznie, Zze ilo$é odwra-
calnie adsorbowanego wodoru, ktéry moze byé zdesorbowany i1 readsorbo-
wany izotermicznie, rosnie wraz z temperatura. Obserwacja ta jest
zgodna z wynikami Nowickiej i wsp. (1984), ktérzy metoda badan poten-
cjatu powierzchniowego obserwowali podobne zjawisko.

Na podstawie wynikéw otrzymanych w niniejszej pracy mozna réwniez
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wykona¢ obliczenia rézniczkowej entropii molowej i zmiany cisnienia
powierzchniowego zaadsorbowanego wodoru w funkcji stopnia pokrycia.
Powinno to wskazywa¢ na zachowanie sie ruchliwosci adsorbatu w funkecji
pokrycia. Wychodzac z réwnania (4) otrzymuje sie:

(63) §s= s, - (q/T) ,

gdzie izosteryczne cieplo adsorpcji qst mozemy wyrazié¢ za pomoca
zmierzonego rézniczkowego ciepla adsorpcji q, qst=qd+RT, zas molowa
entropia gazu sg= s; - R-lnp, gdzie z kolei s: oznacza entropie wodoru
w stanie standardowym. Zatem wzér, na podstawie ktérego mozna obliczyé
molowa rézniczkowa entropie zaadsorbowanego wodoru, Jjest postaci:

e — o -— - e -
(84) ss(e)— sg R-1np(8) qd(e)/T R .

Na rysunku 29 przedstawiono graficznie przyklad wyznaczonej entropii
na podstawie funkcji qd(e) w temperaturze 298 K, w zakresie pokryé¢ dla
ktérych mozliwy byl pomiar cignienia p.

Obliczenia dla tego samego =zakresu pokryé zmiany cisnienia
powierzchniowego A¢ wykonano na podstawie réwnania (13). Zapisujac to

réwnanie w postaci dwéch skiladnikéw:

P P P
m
(65) ¢ = RTJTdlnp = RTS I'dlnp + RTS I'dlnp ,
o 0 P
m

otrzymujemy:

P
(66) Ap = ¢ - ¢1= RTS I'dlnp ,

P

gdzie ¢1 oznacza pierwszy skladnik prawej strony réwnania (65), zag P
Jjest poczatkowym cisnieniem, tj. najmniejsza wartogcia dostepng dla
pomiaru. Tak obliczona zaleznos$¢ zmiany cid$nienia powierzchniowego
zaadsorbowanego wodoru A¢ od stopnia pokrycia @ w temperaturze 298 K
pokazuje rys.30. Interesujace jest zauwazyé, 2e obliczona rézniczkowa
entropia molowa dla tego obszaru pokryé¢ wskazuje na duzy wzrost
ruchliwosci zaadsorbowanego wodoru przy Jjednoczesnym zwiekszaniu sie

cisnienia powierzchniowego.
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Rys.29.Przyktad zaleznosci rézniczkowej entropii molowej §s od stopnia

pokrycia 8 zaadsorbowanego wodoru na filmie Zzelaza w 298 K.

Wyniki kalorymetrycznych badan adsorpcji wodoru na naparowanych
cienkich warstwach 2elaza otrzymane w niniejszej pracy a w
szczegblnosci ksztaitt izoterm ciepla rézniczkowego w funkcji pokrycia
oraz zakres odwracalnosci procesu adsorpcji pozwalaja potwierdzié
sugerowane w literaturze istnienie na powierzchni zelaza réznych form
energetycznych zaadsorbowanego wodoru. W miare wzrostu temperatury
rosnie czesé powierzchni zajmowana przez forme najsilniej zwiazanag

odpowiada jaca rézniczkowemu cieptu adsorpcji 97 ¥ 6 kJ/mol. W tempera-
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Rys.30.Przykiad =zaleznogéci 2zmiany cidgnienia powierzchniowego A¢ od
stopnia pokrycia 6 zaadsorbowanego wodoru na filmie zelaza

w temperaturze 298 K.

turze 363K az okolo 70% powierzchni filmu zelaza dostepnej dla adsor-
pcji wodoru przy cisnieniach do okolo 0.1 Pa zajete Jjest przez te
energetyczng forme adsorbatu. Jednoczesgnie warto zauwazyé (rys.23 i
24), ze w 363 K co najmniej 40% tej formy energetycznej adsorbuje sie
odwracalnie i moZe by¢ zdesorbowana i nastepnie readsorbowana przez
izotermiczne obnizanie 1lub podwylzszanie cig¢nienia wodoru w fazie
gazowej. Wielko$¢ powierzchni naparowywanej warstwy Zelaza zajmowanej

przez stabsza energetycznie forme adsorbatu, odpowiadajacej cieptu
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adsorpcji od 65 do 85 kJ/mol, maleje w funkcji temperatury i w 363K
Jjest ona prawdopodobnie szczatkowa. Sugerowane w literaturze (patrz
paragraf 2.5) istnienie trzeciej stabej energetycznie zaadsorbowanej
formy wodoru na Zelazie jest w wyzszych temperaturach problematyczne.
Z Jednej strony przeprowadzone pomiary kalorymetryczne przy duzych
pokryciach powtarzane kilkakrotnie na tych samych powierzchniach,
wykazuja 2zdolnosé¢ powierzchni do adsorpcji 1 readsorpcji wodoru i
towarzyszy temu efekt cieplny od 20 do 50 kJ/mol. Z drugiej strony
przeprowadzone wyzZej oszacowanie mocy cieplnej towarzyszacej procesowi
adsorpcji na  podstavie wartosci literaturowych wspélczynnika
przylegania wodoru na zelazie wykazuja, Zze w tych warunkach Jjest ona
znacznie mniejsza niz mierzona kalorymetrycznie. Prowadzi to do
przypuszczenia, 2ze za pomoca kalorymetru obserwuje sle 2zjawisko
niedostepne przy stosowaniu bardziej selektywnych technik pomiarowych.
Nalezy tu zaznaczyé, Ze w technice kalorymetrycznej cala warstwa filmu
poddana jest pomiarowi a nie tylko Jjej najbardziej zewnetrzna
powierzchnia. Stad tez mozliwe jest, 2Ze obserwowane cieplo adsorpcji
przy duzych pokryciach zwiazane Jest z Jakim$ procesem rekonstrukcji
powierzchni filmu 2zelaza omdéwionym na poczatku tego paragrafu. Taka
rekonstrukc ja mogtaby powodowad odstanianie nowych centréw
adsorpcyjnych, a w zwigzku z tym umozliwia¢ dalsze zachodzenie procesu

adsorpcji a zatem i wydzielanie sie ciepla.
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6. PODSUMOWANIE

1.Wykonano pomiary kalorymetryczne rézniczkowego ciepta adsorpcji
wodoru na naparowanych cienkich warstwach zZelaza, w tym cztery serie
pomiarowe w temperaturze 298 K, cztery serie pomiarowe w temperaturze
323 K oraz dwie serie pomiarowe w temperaturze 363 K.

2.Pomiary mogly zostaé¢ pomys$lnie przeprowadzone dzieki uprzedniemu
wykonaniu w ramach niniejszej pracy ukiadu ultrawysokiej prézni pozwa-
lajacego otrzymaé stosunkowo szybko préznie na poziomie 20-40 nPa,
skonstruowaniu termostatu cieklego i pojedynczego kalorymetru
adsorpcyjnego oraz wykonaniu analizy Jjego wlasnosci statycznych i
dynamicznych na podstawie wyznaczonych doswiadczalnie charakterystyk
czestotliwosciowych.

3. Wyniki pomiaréw poddano analizie statystycznej wyrazajac
rézniczkowe cieplo adsorpcji w poszczegdlnych temperaturach w postaci
wielomiandéw, ktérych zmienng niezalezng jest wzgledne pokrycie.

4.Na podstawie otrzymanej reprezentacji wielomianowej rézniczkowego
ciepta adsorpcji i zmierzonych cisnien réwnowagowych gazowego wodoru
wyznaczono molowa rézniczkowa entropie =zaadsorbowanego wodoru na
zelazie przy duzych pokryciach oraz obliczono zmiany cisnienia
powierzchniowego w funkcji stopnia pokrycia.

5.0trzymane wyniki pomiaréw i ich analiza pozwalaja wyciagnaé
nastepujace wnioski:

i) Poczatkowe cieplo adsorpcji wodoru na cienkich warstwach zelaza
wynosi w temperaturze 298 K - 97%6 kJ/mol, w temperaturze 323 K -
100¥4 kJ/mol i w temperaturze 363 K - 97%7 kJ/mol, co moze swiadczyé o
Jego niezalezZznosci od temperatury w badanym zakresie.

ii) Ksztalt zaleznogci ciepla rézniczkowego od stopnia pokrycia
powierzchni w trzech badanych temperaturach pozwala potwierdzié¢

doniesienia literaturowe o istnieniu na powierzchni zZzelaza co najmniej
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dwu standéw energetycznych wodoru.

iii) Powierzchnia zajmowana przez stabiej zwigazana forme wodoru odpo-
wiada jaca cieplu adsorpcji 65-85 kJ/mol w zaleZznosci od pokrycia male-
je w funkcji temperatury, w temperaturze 363 K zanikajac prawie
catkowicie.

iiii) Ksztalt =zaleznogci rdézniczkowego ciepta adsorpcji od pokrycia
moze byé¢ interpretowany jako potwierdzenie sugestii literaturowych o
istnieniu trzeciej, stabo zwiazanej formy zaadsorbowanego wodoru lub
tez Jjako efekt rekonstrukcji powierzchni 2zelaza indukowanej przez
zaadsorbowany wodér. Na te ostatnia mozliwosé wskazuje pordwnanie
wyznaczonych kalorymetrycznie mocy cieplnych towarzyszacych adsorpcji
przy duzych pokryciach powierzchni adsorbenta z moca cieplng obliczong
na podstawie literaturowych wartosci wspdlczynnika przylegania wodoru

na zelazie.
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8.SPIS SYMBOLI

A - powierzchnia adsorbenta,

C - pojemnosé¢ cieplna kalorymetru,

Ck - pojemnosé cieplna kalorymetru z adsorbentem,

cg - molowa pojemnosé¢ cieplna gazu pod statym cid$nieniem,

c_ - molowa pojemnosé cieplna fazy zaadsorbowanej pod stalym cis$nienienm,

c - poprawka uwzgledniajaca zmiane wartosci cisdnienia gazu w wyniku za-
nurzenia wymrazarek w ciekly azocie,

Ea - energia aktywacji adsorpecji,

Ed - energia aktywacji desorpcji,

h - grubog$é¢ filmu,

hg - catkowa entalpia molowa gazu,

hs - calkowa entalpia molowa zaadsorbowanego gazu,

Bg - rézniczkowa entalpia molowa zaadsorbowanego gazu,

i1 - numer kolejny porcji gazu wpuszczanego do kalorymetru,

ka - stala szybkosci procesu cieplnego rejestrowanego kalorymetrycznie,

kc - stata kalibracji kalorymetru,

kd - stata szybkosci desorpcji,

1 - amplituda kalorymetrycznego sygnatu wyjscliowego,

m - masa filmu,

n - stezenie (koncentracja) powierzchniowe wyrazZone jako liczba

adczasteczek (adatoméw) na jednostce powierzchni adsorbenta,

n - liczba moli adsorbenta,

n_ - liczba moli zaadsorbowanego gazu,

N1 - ilogé zaadsorbowanego gazu w wyniku wpuszczenia jego i-tej porji
do kalorymetru,

N - ilosé zaadsorbowanego gazu w wyniku wpuszczenia jego i-te]j porji

do kalorymetru z uwzglednieniem czesci gazu niezaadsorbowanego,

p - cisnienie,
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P - moc cieplna,

Pq - moc cieplna rejestrowana w wyniku adsorpcjl gazu,

Qi - cieplo wydzielone w wyniku adsorpcji i-tej porcji gazu,

q - rézniczkowe ciepto adsorpcji,

q, - rézniczkowe cieplo adsorpcji,

L, - rézniczkowe izosteryczne cieplo adsorpeji,

R - stala gazowa (8.3143 J/mol-K),

R.H - opornos¢ grzejnika kalibracyjnego,

Rw - opornos¢ opornika wzorcowego,

s - wspélczynnik przylegania,

S -~ entropia ukladu adsorpcy jnego,

Sf - powierzchnia filmu,

s, - catkowa entropia molowa zaadsorbowanego gazu,

Ss - entropia zaadsorbowanych czasteczek w polu potencjalnym powierzchni
adsorbenta,

§s— rézniczkowa entropia molowa zaadsorbowanego gazu,

Sa - pole powierzchni pod termogramem adsorpcji,

S" - pole powierzchni pod termogramem wzorcowym,

t - czas,

T - temperatura,

Tr - jednostka cisnienia odpowiadajaca ci$nieniu 1mm Hg 1 réwna
133.332 Pa,

U - energia wewnetrzna ukladu adsorpcyjnego,

UHV - ultrawysoka prdéznia,

Us - energia zaadsorbowanych czasteczek w polu potencjalnym powierzchni
adsorbenta,

U" - napiecie na oporniku wzorcowym,

V - objetosé¢ ukladu adsorpcyjnego,

V; - objetos¢ zaadsorbowanego gazu,

Vpr - objetosé¢ przestrzeni reakcyjnej kalorymetru,
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V12 - wykalibrowana objetosé, z ktorej rozprezano gaz do kalorymetru,

V23 - wykalibrowana objetos$é¢ zbiornika 2,

x — rzad procesu desorpcji,

X
]

n/n ,
s A

Z - czynnik zderzeniowy Hertza-Knudsena,

o - wspdlczynnik wymiany cieplnej,
B - szybkosé grzania prébki adsorbenta,
7 = (aU/aA)S
L i »

' = n /A,

s
6 - stopien pokrycia powierzchni adsorbenta adsorbatem,
2] - stopien pokrycia, przy ktérym nastepuje nasycenie powierzchni

nas

adsorbenta adsorbaten,
® - wzgledna skala pokrycia e/enas,
Acp - réznica molowych pojemnosci cieplnych fazy zaadsorbowanej i gazowej,
AH - réwnowagowe ciepto adsorpcji,
AE - réznica cisnien,
Ap - blad pomiaru réznicy cisnien AE,
¢ - cisnienie powierzchniowe,
¢"— praca wyjscia elektronu,

v - czynnik przedwykladniczy w réwnaniu desorpcji,

;E - odchylenie standardowe s$redniej stalej kalibracji kc,

s— - odchylenie standardowe $redniej poczatkowego rézniczkowego ciepila

adsorpcji e

T, = pierwsza stata czasowa kalorymetru,
T, druga stala czasowa kalorymetru,
T - charakterystyczny czas pompowania.

° B 284/9,
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