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Textura

Pojem textura je velmi obecny; ve slovniku' se doéteme, Ze textura je oznadeni
pro strukturu néceho slozitého. Spojeni slov textura a porézni latka tedy naznacuje,
Ze porézni struktura takové latky je velmi slozita. Porézni latky se vyskytuji v fadé
oblasti; v chemii a chemické technologii jde nejCastéji o porézni katalyzatory,
adsorbenty, separacni membrany, tabletované Iéky, nékteré polymery (pé&novy
polystyren) aj. Porézni materialy jsou vSak bézné i ve stavebnictvi (cihly, omitky aj.),
v geologii (piskovce, opuky) stejné jako v papirenském pramyslu (papir, lepenky),
nebo v kozedélstvi.

V chemii a chemické technologii vyvstava potfeba znalosti porézni struktury
nejvice u katalyzatord, adsorbentd a poréznich membran. Aktivita tuhych
katalyzatori a adsorpéni kapacita tuhych adsorbentl zavisi zpravidla na velikosti
jejich aktivniho povrchu. Aby byl katalyzator ucinny, nebo aby adsorbent mél
dostate€nou adsorpéni kapacitu, musi mit specificky povrch v intervalu nékolika
jednotek az stovek m2/g. Délenim (napf. drcenim) neporézni tuhé latky lze vSak
ziskat vné&jsi povrch pouze asi 1 m?/g. Proto se pouzivaji katalyzatory a adsorbenty s
rozvinutou porézni strukturou, u které specificky povrch snadno dosahuje
pozadované velikosti. V nékterych pfipadech Ize vlastni acinnou latku pfipravit
v porézni formé; jestlize to neni mozné, rozptyluje (disperguje) se katalyticky ucinna
hmota ve velmi jemné formé v porézni struktufe jiné latky (napf. nosice
katalyzatord). ProtoZe rychlost katalytické reakce nebo adsorpce zavisi (a to €asto
pfimo umeérné) na velikosti povrchu katalyzatord nebo adsorbentl, je tfeba mit
k disposici metody, kterymi Ize tuto velikost urcit.

U poréznich katalyzatorll a nosi¢l se dosahuje vysokého specifického povrchu
tim, Ze se vytvareji velmi uzké péry. Pro predstavu uvedme, Ze kdyby vSechny péry
tvorily stejné veliké valcové kapilary, musel by napf. u katalyzatoru se specifickym
povrchem 200 m%g a objemem port 0,5 cm®/g, byt jejich polomér roven 5 nm
(nanometr je délkova jednotka, ktera se b&zné uziva pfi vyjadfovani rozméri pora?).
Drive se uzivala jednotka Angstrom - A. Protoze se Angstromy cCasto vyskytuji
v starsi literatufe, uvedme, Zze 1 nm =10 A).

Pri katalytické reakci musi byt reakcni smés transportovana ke katalyticky
aktivnimu povrchu (kterym jsou vlastné stény pérll) objemem poérd. Da se oCekavat,
Ze transport slozek reakCni smési uzkymi a dlouhymi péry nebude snadny. Je proto
treba vytvaret porézni strukturu katalyzatorl jako kompromis mezi pozadavkem
velkého specifického povrchu (ij. s velkym poctem pérl dostate¢né uzkych) a
pozadavkem odstranéni odporu k transportu hmoty (ij. Siroké nebo/a kratké pory).
Proto je tfeba mit k disposici metody hodnoceni porézni struktury.

! tex-ture (tgks’chor) n. 1. A structure of interwoven fibers or other elements. 2. The basic structure or
composition, especially of something complex or fine: the orderly texture of matter as seen through an electron
microscope. 3.a. The appearance and feel of a surface: the smooth texture of soap; the rough texture of plowed
fields. b. A rough or grainy surface quality: Brick walls give a room texture. 4. Distinctive or identifying
character or characteristics: “the haunting contours and textures of the physical world” (Joyce Carol Oates).

American Heritage Dictionary of the English Language, 3" Edition, 1992
21n0$m=10"m=10"cm=10A;.1A=10%cm=0,1nm
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Tvar a rozmér port

Na rozdil od chemickych individui jsou porézni latky jedineCné. Zatimco napf. pfi
pfipravé kyseliny octové musime ziskat tutéz latku, at' jiz pouzivame jakykoliv
zpusob pfipravy, bude systém poru v porézni latce zaviset i na pomérné drobnych
detailech postupu jejich vytvareni.

Tvar po6ra porézni latky je nepfiliS dobfe definovany pojem. Protoze pory jsou
velmi malé, existuje jedina moznost jejich pfimého pozorovani — elektronova
mikroskopie. Musime si ovSem uvédomit, ze Cim vétSi zvétSeni elektronovy
mikroskop ma, tim mensi plochu s nim pozorujeme. Prozkoumani vétsi plochy pak
vyzaduje neumérné vysoky pocet snimku. DalSi nepfijemnou vlastnosti elektronové
mikroskopie je, Ze poskytuje pouze dvourozmérny obraz; pfitom to, co zkoumame, je
tfirozmérné. V posledni dobé dochazi v této oblasti k pokroku, jsou k disposici
konfokalni mikroskopy, které poskytuji alespon ¢asteéné obraz zasahujici do jisté
hloubky.

Jisty obraz o tvaru pora se vSak pfimym pozorovanim ziska. Na paméti vsak je
tfreba mit, Ze vSechny pory v dané porézni latce nemaji stejny tvar a rozmér. Ma
proto smysl hovofit pouze o jakémsi pfevladajicim tvaru a rozméru poru.

Na rozdil od skute€ného tvaru a rozméru poéra je modelovy tvar a rozmér
podstatné lépe definovan. Pfitom modelovym pdérem rozumime tvar poéru, ktery
pouzivame pfi vyhodnocovani fyzikalnich a fyzikalné-chemickych meéfeni
provadénych s porézni latkou s cilem ziskat informace o jeji porézni strukture.

Existuje cela fada typd modelovych pérl s nejriznéjSimi velikostmi (nékteré
jednodussi varianty jsou uvedeny na obr. 1; k neuvedenym patfi napf. destiCkové
pory, pory ve tvaru lahviCek, mezery mezi tuhymi tyCinkami, protinajici se valcové
kapilary, protinajici se pory s obdélnikovym prafezem aj.).

Velmi zalezi na zpusobu pfipravy porézni latky. Uvedme jako pfiklad situaci, kdy
lisujeme do tvaru tablet jemny neporézni prasek. Neporézni, primarni Castice prasku
budou vlivem povrchovych sil Inout k sobé a vytvaret tim agregaty (sekundarni
Castice). Mezery mezi primarnimi ¢asticemi a mezery mezi sekundarnimi ¢asticemi
vytvareji porézni systém, ve kterém jednotlivé mezery (poéry) budou co do tvaru a
velikosti asi podobné tvaru a velikosti primarnich a sekundarnich castic. Proces
lisovani zpusobuje, ze Castice se ukladaji tésnéji k sobé a Zze dochazi k rozpadani
nékterych sekundarnich Castic, pfipadné i k drceni primarnich ¢astic. Sou€asné se
mohou vytvaret jiné sekundarni Castice s odliSnym rozmérem, pfipadné i tvarem.
Pokud primarni Castice jsou samy o sobé porézni (jako napf. u syntetickych
aluminosilikatt - zeolitll), pfibudou v porézni strukture jesté i (mikro)pory primarnich
castic.

Zcela odlisna vsak bude situace, kdyz pfiprava katalyzatoru bude zaloZena na
vyluhovani jedné slozky kompaktni tuhé latky (Raneyuv nikl, porézni sklo aj.).

Presto, Ze skute€ny rozmér pora nelze jednoznacné definovat, pouziva se tento
pojem zcela bézné u modelovych pora. Jsou-li modelové poéry tvoreny Stérbinami
mezi destiCkovymi tuhymi Casticemi rozumi se rozmérem poéru Sifka Stérbiny,
u valcovych poru jejich primér atp.
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Obr. 1
Idealizované typy poréznich struktur
1 Neprotinajici se valcové kapilary; 2 stejné vzdalené kompaktni desti¢ky (pory jsou mezery mezi
destiCkami); 3 kompaktni kulové &astice stejné velikosti (pory jsou mezery mezi koulemi); 4 stejné
veliké kompaktni valeCky (pory jsou mezery mezi valecky)

Klasifikace port

Zakladem Kklasifikace pora podle rozméru je skuteCnost, ze nékteré fyzikalni
procesy probihaji v pérech rizného rozméru odliSnym mechanismem. V sou€asné
dobé se bézné pouziva Dubininova klasifikace vyplyvajici z odliSnosti pribéhu
fyzikalni adsorpce plynlt (napf. dusik, argon, krypton aj.) v poréznich latkach. Podle
Dubinina rozliSujeme:

mikropory rozmér mensi nez 2 nm
mesopory rozmér mezi 2 nm a 50 nm

makropory rozmer vétsi nez 50 nm

U mikropéri se jeSté nékdy rozliSuji ultramikropory (nejuzsi poéry) a
supermikropory (rozmér blize k hranici s mesopory).
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Klasifikace poru

Ultramikropéry |

t - Mikropdry <2nm
Supermikropory J
Mesopory 2-50nnm
Makropory > 50 nm

Objem poru, porozita, skutecna a zdanliva hustota

Zakladni veli€inou pro posuzovani textury poréznich katalyzatori je specificky
objem péru, V (cm3/g). Objem pora Castice katalyzatoru (napf. tablety) Ize urcit tak,
Ze se zvazené Castice ponofi do vrouci kapaliny; kdyz unikne vzduch vyplnujici pory,
Castice se vyjmou, zvenku osu$i a zvazi. ZvySeni hmotnosti, délené hustotou
kapaliny, udava objem po6ru. Jako kapaliny se uzivaji benzen, chloroform,
tetrachlormethan, cyklohexan, voda, ethanol aj.

PfesnéjSi metoda vychazi ze znalosti skute€né hustoty tuhé kostry porézni latky,

p (uzivaji se nazvy skeletalni hustota nebo heliova hustota) a zdanlivé hustoty, pz
(geometricky objem Castice, do kterého je zahrnut i objem pért, déleny hmotnosti
Castice - nékdy se pouziva nazev rtutova hustota). Lze snadno ukazat, ze specificky

objem pord, V se ur€i z p a pz jako

v 1.1
P, P
Objem pora: (1/p;) —(1/p)
objem pérd  _objem péri + tuhé kostry _objem tuhé kostry
hmotnost vzorku hmotnost vzorku hmotnost vzorku

Porozitou Castice, &, se rozumi objem pérd v jednotkovém objemu porézni
Castice (v€etné porua). Tedy

e=Vp, =1-=
P
Pomicka:
Vo - cm®(pory) g B cm’(pory) e
e g cm?®(tuha kostra +pory)  cm®(tuha kostra + pory)
«—V, > « Pz > < € >

Porozity katalyzatord mivaji hodnotu okolo ¢ = 0,5 (tj. zhruba polovinu objemu
Castice tvofi pory).
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Skutec¢na hustota, p, se obvykle urCuje pyknometricky s pouzitim plynného helia
jako pyknometrické tekutiny. Mnozstvi helia vytlaCeného tuhou kostrou porézni latky
uréuje jeji objem. Protoze atomy helia jsou velmi malé, zaplni helium i nejuzsi pory.
Inertnost helia zpUsobuje, ze nedochazi k jeho adsorpci na povrchu pora a tim ke
zkresleni vysledku.

Zdanliva hustota, pz, se urCuje také pyknometricky, pyknometrickou kapalinou je
vSak rtut. Rtut vétSinu katalyzatord nesmaci a nepronika tedy do poéru; proto
mnozstvi rtuti vytlaené porézni latkou udava objem celého vzorku véetné pora.
U Castic pravidelného tvaru (kuli¢ky, valcové tablety aj.) Ize hustotu pz urc€it také jako
podil hmotnosti tablety a jejiho geometrického objemu, vypocteného ze zméfenych
rozmeérl Castic (polomér, vyska).

Je tfeba poznamenat, Ze urCovani hustoty poréznich latek neni spojeno
s zadnym predpokladem o tvaru a velikosti pora, ani o charakteru procesu, které pfi
meéfeni v pérech probihaji.

Skute¢na hustota p Zdanliva hustota p,

hmotnost vzorku hmotnost vzorku

objem tuhé kostry objem tuhé kostry + poru
Fyzikalni adsorpce

Vystavi-li se porézni latka (adsorbent) v uzavieném prostoru urcitému tlaku plynu
nebo pary (adsorbat), zacne se plyn adsorbovat na povrchu adsorbentu a v systému
klesa tlak. Hmotnost adsorbentu sledovana napf. podle prodlouzeni pruzné
kifemenné spiraly, na které je adsorbent upevnén, stoupa. Po jisté dobé se dosahne
adsorpcni rovnovahy a hmotnost vzorku i tlak plynu se jiz neméni. Mnozstvi
adsorbovaného plynu Ize spocist z pfirdstku hmotnosti vzorku, nebo z poklesu tlaku
adsorbatu (je-li znam objem zafizeni) s pouzitim stavové rovnice plynu. Opakuje-li
se takové mérfeni pfi fadé tlakl plynu a pfi stale stejné teploté, ziska se adsorpéni
isoterma, tj. zavislost rovnovazné adsorbovaného mnozstvi adsorbatu na tlaku
adsorbatu za konstantni teploty.

Adsorpci zpuUsobuji sily pusobici mezi tuhym adsorbentem a molekulami
plynného adsorbatu. Jsou-li tyto sily stejného druhu jako sily van der Waalsovy,
mluvime o fyzikalni adsorpci.

Bézné se k urCovani isoterem fyzikalni adsorpce pouziva objemova metoda,
zalozena na znamém stavovém chovani plynu — adsorbatu. Schéma zafizeni pro
méfeni adsorpce objemovou metodou je zachyceno na obr. 2.
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Obr. 2
Princip objemové metody

Pfi objemové metodé se k evakuovanému adsorbentu, ktery je umistén v lazni,
ktera zaruCuje konstantni teplotu, pfipusti mala, ale znama davka adsorbatu a
sleduje se pokles tlaku adsorbatu. Po ustaveni adsorpcni rovnovahy, kdy tlak
adsorbatu se jiz neméni, se ze znalosti kone¢ného tlaku, objemu nadobky s
adsorbentem a velikosti davky adsorbatu vypolte mnozstvi adsorbentu, které
zmizelo z plynné faze. Protoze systém je uzavieny, preSlo zmizelé mnozstvi
adsorbatu do adsorpéni vrstvy na adsorbentu. Tento postup se opakuje s dalSimi
davkami adsorbatu, dokud po ustaveni adsorpCni rovnovahy neni tlak velmi blizky
tlaku nasycenych par adsorbatu pfi teploté méfeni.

NejobvyklejSi je sledovani adsorpCnich isoterem dusiku pfi teploté normalniho
bodu varu dusiku, tj. 77 K (- 195,8°C). Tato teplota se zarucuje termostatovanim
nadobky s méfenym adsorbentem v Dewarové nadobé naplnéné kapalnym,
dusikem'. Casto se rovnéZ pracuje s argonem a pro porézni latky s malym
specifickym povrchem s kryptonem. Pro latky obsahujici mikropory byva méfena
adsorpce oxidu uhli¢itého. Fyzikalni adsorpce dusiku, argonu a kryptonu pfi nizkych
teplotach se bézné uziva pro uréovani specifického povrchu poréznich latek.

V literatufe jsou publikovany adsorpéni isotermy pro nejrliznéjsi adsorbaty a
adsorbenty. Vétsinu adsorpénich izoterem pro fyzikalni adsorpci Ize zafadit do jedné
z Sesti tfid, navrzenych Brunaurem, Emmettem a Tellerem, znamych jako klasifikace
BET?. Charakteristické typy téchto isoterem jsou shrnuty v obr. 3.

' viz Dodatek
% Podle americkych védcl Brunauera, Emmeta a Tellera.
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Z obrazku je vidét, Ze isotermy IV a V obsahuji hysterézni smycku. Nizsi
vétev isotermy odpovida postupnému zvySovani tlaku adsorbatu a tudiz zvySujicimu
se adsorbovanému mnozstvi - jde o adsorpCni vétev isotermy. Po vySSi vétvi se
pohybuje adsorbované mnozstvi, jestlize se tlak adsorbatu postupné sniZuje - jde o
desorpcni vétev isotermy. U ostatnich typl izoterem (1, Il, Ill, VI) lezi body ziskané
pfi adsorpci a desorpci obvykle na jedné ¢are. Kromé Sesti zakladnich typu izoterem
fyzikalni adsorpce existuji ovdem i pfipady, které lezi na pfechodu mezi dvéma nebo
vice zakladnimi typy.

Tvar adsorpcni isotermy a jeji pfislusnost k jednomu ze Sesti typl znazornénych
na obr. 3 dovoluje rovnéz ucinit prvni zavéry ohledné textury studovaného
adsorbentu. Pfi tom se vychazi z nasledujiciho hrubého déleni:
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. Obr. 3
Sest typU isoterem fyzikalni adsorpce
p/p, je relativni tlak asorbatu, p, je tlak nasycenych par adsorbatu pfi teploté méfeni
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Typ I Cist& mikroporézni adsorbent (zeolity, aktivni uhli apod.).

Typ Il Neporézni, pfipadné Cisté makroporézni adsorbenty.

Typ I Neporézni adsorbenty, u kterych je velmi slaba interakce adsorbat -
adsorbent. Adsorbenty poskytujici tento typ izoterem jsou pomérné
vzacne.

Typ IV: Mesoporézni adsorbent. Tyto isotermy se vyskytuji velmi €asto.

Stuopa-li pocateCni Cast isotermy velmi ostfe, mize se jednat
0 adsorbent obsahujici sou€asné mesopory a mikropory.

Typ V: Mesoporézni adsorbent vyskytujici se pomérné zfidka. Plati zde to
co bylo feceno u typu Ill.
Typ VL. Ridky pfipad, kdy adsorpce probiha v nékolika oddélenych krocich

v rznych intervalech tlaku adsorbatu.
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Mechanismus fyzikalni adsorpce

ZvySuje-li se postupné tlak adsorbatu, uplatiuji se pfi adsorpci ruzné fyzikalni
mechanismy.

v v,

zaplnovani. Silové pole atoml (molekul) adsorbentu z obou stran péru je natolik
silné, Ze molekuly adsorbatu pfi tlaku, ktery odpovida rozméru poru, por spontanné
zaplni. pory, které se obsazuji adsorbatem timto zpusobem, jsou zaplnény zhruba
do tlaku 0,05p, (kde p, je tlak nasycenych par adsorbatu pfi teploté méreni) a
oznacuji se za mikropory.

Pri vyS8Sich tlacich adsorbatu dochazi k vicevrstvové adsorpci. Vznika prvni
adsorpCni vrstva, ve které adsorbat ma charakter velmi podobny kapaliné. Jesté
pfed dokonCenim adsorpce v prveé vrstvé vznika na ni druha adsorpcni vrstva a na té
pfipadné i tfeti a dalSi adsorpéni vrstvy. Tento proces probiha na rovném povrchu
adsorbentu a v SirSich poérech, kde kfivost adsorbovaného filmu adsorbatu
neovliviuje tlak par adsorbatu nad timto povrchem. Vicevrstvova adsorpce probiha
pfi tlacich adsorbatu v intervalu 0,05p, < p < (0,25+0,30)p,. Péry s timto
mechanismem adsorpce jsou mesopory.

Pfi dalSim zvySeni tlaku adsorbatu v mesopérech, na jejichz sténach se jiz ulozily
vrstvy adsorbatu mechanismem vicevrstvové adsorpce, je kfivost menisku
adsorbovaného filmu jiz natolik vysoka, Ze tlak nasycenych par adsorbatu nad
filmem je vyznamné niZSi nez tlak nasycenych par nad rovnym povrchem. Pak muze
dojit k tomu, Ze tlak nasycenych par adsorbatu poklesne pod tlak adsorbatu v plynné
fazi; v disledku toho dojde v péru ke spontanni kondensaci adsorbatu a pér se
kapalnym adsorbatem zcela zaplni. Tento jev se oznacuje jako kapilarni kondensace
a probiha v mesoporech.

Obr. 4 znazorfiuje oblasti tlaki adsorbatu odpovidajici uvedenym mechanismim
na pfikladu fyzikalni adsorpce dusiku pfi teploté 77 K.

Mechanismy adsorpce:
Mikropéry objemové zaplhovani
(vicevrstvova adsorpce

Mesopéry 3
|kapilarni kondensace
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Obr. 4

Adsorp¢ni isoterma dusiku na poréznim skle Corning Porous Glas
Isoterma je typu IV.

Adsorpcni isotermy fyzikalni adsorpce

Adsorpcni isotermou se rozumi funkéni vztah vyjadfujici zavislost adsorbovaného
mnozstvi adsorbatu, a, na tlaku adsorbatu, p. ProtoZze misto tlaku adsorbatu se
obvykle pouziva relativni tlak, x, vztazeny na tlak nasycenych par adsorbatu pfi
teploté méfeni, p,, jde u adsorpcni isotermy o zavislost a = f(x).

Adsorbované mnozstvi se vyjadfuje nejCastéji jako latkové mnoZstvi na jednotku
hmotnosti adsorbentu, tj. jako moll/g, pfip. mmol/g, nebo pmol/g'. Casto se
adsorbované mnozstvi vyjadfuje jako objem plynného adsorbatu za standardnich
podminek (0 °C, 101,325 kPa) adsorbovany na jednotce hmotnosti adsorbentu, tj.
v jednotkach cm*(STP)/g.

Pfi odvozovani adsorpCnich isoterem se s vyhodou vychazi z uvahy, Ze pfi
dosazeni rovnovahy adsorpce (kdy celkova rychlost procesu, r, je nulova), je rychlost
adsorpce, rags, rovna rychlosti desorpce, rges, tZn. r = rags — rges = 0. RUzné isotermy
se pak odvozuji z rychlosti adsorpénich a desorpénich krok, o kterych se
predpoklada, ze pfi adsorpci probihaji.

"1 mmol = 1 mol/10% 1 pmol =1 mol/10°.
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Langmuirova adsorpéni isoterma

Langmuirova adsorpCni isoterma je zalozena na nasledujicim modelu adsorpce a
adsorbentu:

Adsorbent obsahuje urCité latkové mnozstvi, L (mol/g), adsorpCnich center
oznacenych X. VSechna centra jsou stejna a na kazdém centru se mize adsorbovat
jen jedna molekula adsorbatu A. Adsorbované molekuly se neovliviiuji. Obsazené
adsorpCni centrum je oznaceno A.X. Latkové mnozstvi obsazenych center je
oznaceno ca x (mol/g).

Stechiometricka rovnice adsorpce je tedy

A(g) + X=AX

Rychlost adsorpce, rags, je Umérna (parcialnimu) tlaku adsorbatu, pa, a latkovému
mnozstvi neobsazenych adsorpCnich center, Cx: rags = KagsPACx-

Rychlost desorpce adsorbovanych molekul, rqes, je Umérna latkovému mnozstvi
obsazenych adsorpénich center, Cax: 'qes = KdesCAx-

Bilance adsorp¢&nich center ma tvar:

L =cx + cax
V adsorp&ni rovnhovaze
lads = ldes
tzn.
KadsPACX = KdesCa.x

Po dosazeni za cx = L - cax se pro latkové mnozstvi adsorbovanych molekul
dostane vyraz

LkadspA
kdes + kadspA

zavedeme-li rovnovaznou konstantu adsorpce, Ka = Kags/Kges, mizeme psat

_ LK,pa
1+K,Pa

CA.X

CA.X

Stupen pokryti adsorbentu adsorbatem, 6, je zfejmé roven 6 = cax/L, takze

Langmuirovu isotermu muzeme rovnéz psat takto
__KaPa
1+K,Pa

Zavislost stupné pokryti na tlaku adsorbatu je ilustrovana na obr. 5. Je vidét typicky
rys Langmuirovy isotermy, kterym je nasyceni vSech adsorp&nich center pfi vySSim
tlaku adsorbatu. Pfi vySSim tlaku adsorbatu stupen pokryti stoupa jiz jen nepatrné a
0 ~ 1. Naopak pfi velmi nizkém tlaku, pa, je zavislost 6 - pa témér linearni, takze
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T
K,=1kPa™

1.0

Ka=0,01 kPa’|
0.2 .
0.0 L L
0 50 100 150
py (kPa)
Obr. 5

Stupeni zaplnéni povrchu podle Langmuirovy isotermy

0 = Kapa. V tomto pfipadé se mluvi o adsorpci v Henryho oblasti. Z obrazku je
rovnéz vidét, jak ovliviiuje hodnota rovnovazné konstanty adsorpce, Ka (Casto se
pouzivad oznadeni ,adsorpéni koeficient’) prabéh isotermy. Cim vyssi je Ka, tim
strméji isoterma stoupa jiz pfi nizkych tlacich adsorbatu a tim rychleji se dosahuje
oblast nasyceni adsorbentu.

Langmuirova isoterma
KApA

T 1+K,p,
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Isoterma BET

V roce 1938 byla publikovana prace Brunauera, Emmetta a Tellera®, obsahujici
odvozeni isotermy pro podstatné realnéjSi model adsorpce, nez Langmuirova
isoterma. Tato isoterma je oznaCovana jako isoterma BET a az do soucasnosti je
zakladem standardniho zpusobu vyhodnocovani specifického povrchu poréznich
latek.

Model adsorpce BET predpoklada vicevrstvovou adsorpci a neobsahuje
predpoklad adsorpCnich center. Adsorpce tedy probiha na povrchu adsorbentu tak,
Ze se molekuly adsorbatu ukladaji na povrchu tésné vedle sebe. Vicevrstvova
adsorpce probiha souc¢asné v raznych vrstvach; zatimco prvni adsorpéni vrstva jesté
neni zcela obsazena, dochazi k adsorpci i ve druhé a pfipadné dalSich vrstvach. To
je pFi¢inou zavedeni pojmu statistickd monovrstva®, an, ktery oznaduje mnozstvi
adsorbatu potfebné k pokryti adsorbentu pravé jedinou vrstvou adsorbatu. BEhem
adsorpce k vytvoreni uplné adsorpéni monovrstvy ve skuteCnosti nedochazi,
isoterma BET v8ak dovoluje ur€it am z prabéhu adsorpéni isotermy. Vyznamnost
znalosti mnozstvi adsorbatu v statistické monovrstvé, an, tkvi v tom, Zze z an, Ize urc€it
specificky povrch adsorbentu. O adsorbovaném adsorbatu se predpoklada, ze ma
charakter kapaliny.

Pro odvozeni isotermy BET je vyhodné zavést stupné zaplnéni jednotlivych
vrstev adsorbatu. Situace je ilustrovana obr. 6.

3. vrstva

1. vrstva [ | 2. vrstva

Obr. 6
Zapliovani jednotlivych vrstev adsorbatu podle pfedstavy modelu BET

0, neobsazeny zlomek povrchu
01 zlomek povrchu, nad kterym je pouze prvni vrstva adsorbatu
0, zlomek povrchu, nad kterym je prvni a druha vrstva adsorbatu
atd.
0; zlomek povrchu nad kterym je prvni, druha, , az i-ta vrstva adsorbatu
Pro zlomky povrchu 6 zfejmé plati:

0,+60,+0;+...+06, +....=1

V prvni adsorpéni vrstvé probiha adsorpce podle stechiometrické rovnice (X je
adsorpcni misto, AX1 je adsorbat v prvni vrstvé)

' S. Brunauer, P. H. Emmet a E. Teller: J. Am. Chem. Soc. 60, 309 (1938).
% Angl.: monolayer
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A(g) + X = AX1
Rovnovaha tohoto déje je dana rovnovaznou konstantou, Ky,
aktivita(AX1)

" aktivita(A(g)).aktivita(X)

Budeme predpokladat Ze aktivita(AX1) = k61 a aktivita(X) = «6,, kde « je
konstanta umérnosti. Aktivitu adsorbatu v plynné fazi vyjadfime jako pomér fugacity
plynu, f, k fugacité plynu ve standardnim stavu, f3*°. Pfitom fugacitu adsorbatu
nahradime tlakem adsorbatu, p, a fugacitu adsorbatu ve standardnim stavu

nahradime tlakem nasycenych par adsorbatu pfi teploté méfeni, p,. Pro
rovnovaznou konstantu Ky pak Ize psat

K, = o,
)
Po
neboli
0, =K,x6,

Ve druhé_adsorpcni vrstvé nastava adsorpce na adsorbatu z prveé vrstvy, tj,".
A(g) + AX1 = AX2

Protoze se predpoklada, Ze prva adsorbovana vrstva ma kapalny charakter, jde
soucasné o kondensaci pary do kapaliny.

Rovnovazna konstanta adsorpcniho déje v druhé adsorpCni vrstvé, Ky, se
s pouzitim stejnych argumentu jako v prvni vrstvé, da vyjadfrit takto

9,

AdsorpCni déj v druhé vrstvé je souCasné kondensaci pary adsorbatu do
kapalného adsorbatu, s rovnovaznou konstantou Kyondensace = 1/[p0/f95t3]. Tedy K, =
Kkondensace ’ takze

0, =x0,

K, =

Ve tfeti a dalSich adsorpCnich vrstvach je adsorpCni déj podobny dé&ji v druhé
vrstvé

A(g) + AX2 = AX3

A(g) + AX3 = AX4
atd. Plati tedy
0, =x0,

0, =x0,

atd. Pro i-tou vrstvu
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0, =x0,_,
Dosadime-li do téchto rovnic vyraz pro vztah mezi 6, a 61, dostaneme postupné
0, =0.Kx
0, = 0K x>
0, = 0.K,x?
atd.
0, =0 ,Kx
atd..

Celkové adsorbované mnozstvi, a, je souctem adsorbovaného mnozstvi pouze
v prvé vrstvé, as, dvojnasobku adsorbovaného mnozstvi pouze v druhé vrstvé, 2a,,
atd. Tedy

a=a,+2a,+3a; +....+ia

2 ._ 0,+20,+30, +....+i6, +.... =
a

=K x0, + 2K, x?0, + 3K, x°0, +...+iKx'0, +...=

= K160(x+ 2x% +3x% +...+ix' + ):
=K, Y ix!
i=0
Zlomek povrchu, ktery neni obsazen, 6,,vyjadfime jako

0,=1-360,=1-K,0, 3 x
i1

i=1

Tedy

m =1 1+K,

1
i=1

Soucty nekonecnych fad v Citateli a jmenovateli tohoto vztahu jsou konec¢né. To
proto, Ze x < 1, nebot tlak adsorbatu je vZdy nizsi nez tlak nasycenych par, p < po.
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2.0

1.5

alapm

1.0

0.5

0.0

0.0 0.5 1.0
X = p/pg

Obr. 7
Zavislost stupni pokryti adsorbentu podle isotermy BET

Plati

Po dosazeni do vyrazu pro a/an, se postupné dostane

K, x

a _ (1-xf _ K x _ K x

am 1_{_& (1 _ X)2 w (1_ X)[1 + X(K1 _1)]
1-x 1-x

Obvykle se v isotermé BET oznacuje rovnovazna konstanta adsorpce v prvé vrstvé
jako C. Isoterma BET ma tedy tvar

a,Cx
(1-x1+(C-1)x]

Isoterma BET ma dva parametry: kapacitu monovrstvy, an, a konstantu C. Vliv
BET konstanty C na tvar zavislosti adsorbovaného mnozstvi na relativnim tlaku
alam = f(x) je dobfe patrny z obr. 7. Cim vysSi je C, tim ostfejSi je vzestup
adsorbovaného mnozstvi s tlakem adsorbatu. Veli¢ina a/a, predstavuje pocet
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uplnych adsorpénich vrstev (vzpomenme, 2Ze pfi odvozeni isotermy se
nepfedpokladalo, Ze dochazi k Uplnému zaplfiovani adsorpénich vrstev).

Pfed pouziti isotermy BET je nutno si uvédomit, Ze isoterma nepfedpoklada
pritomnost mikropori a nebere v Uvahu kapilarni kondensaci. Odtud plyne, Ze tato
isoterma by se méla pouzivat v pfipadé experimentalnich isoterem typu Il a IV.

PFfi urCovani intervalu relativnich tlaki adsorbatu, x, ve kterém muze
isoterma platit je tfeba vyjit z pfedpokladl, za kterych byla odvozena. Protoze se
predpokladala neomezena moznost tvorby vice adsorpcnich vrstev, muze isoterma

Isoterma BET
a,Cx
(’I—x)[1+(C—’I)x]
Vhodna pro neporézni latky nebo latky neobsahujici
mikropory (experimentalni isotermy typu Il nebo 1V)

Oblast relativnich tlaku: x € (0,05 — 0,30)

platit pouze do takovych tlaka x, pfi kterych jesté nenastava kondensace adsorbatu v
porech (x > 0.25+0.30). Zdola je platnost isotermy omezena relativnimi tlaky, pfi
kterych jiZ nenastava objemové zaplfhiovani mikroporu (x < 0.05). Isoterma BET tedy
muZe platit v intervalu 0.05 < x < 0.25+0.30.

Urcovani specifického povrchu — S(BET)

Standardni metoda urCovani specifického povrchu vychazi z isotermy adsorpce
dusiku pfi 77 K ( tlak nasycenych par dusiku pfi jeho normalnim bodu varu, p, =
101,325 kPa) méfené v intervalu relativnich tlakd p/p, = 0,05 - 0,3. Zakladem
vyhodnoceni je isoterma BET, ve které je tfeba urcit dva adjustabilni parametry (C,
am) tak, aby experimentalni zavislost a vers. x byla v intervalu relativnich tlakl
x € (0,05 - 0,3) touto rovnici co nejlépe vystizena. Ze ziskané hodnoty kapacity
monovrstvy, am, se specificky povrch', S, uréi podle vztahu

S=a,Ax

kde am je kapacita monovrstvy (mol/g), A je Avogadrova konstanta (A = 6,022.10 23
molekul/mol) a X je velikost povrchu, kterou zaujima jedna adsorbovana molekula
adsorbatu. Pro adsorbovany dusik pfi 77 K se standardné uZiva hodnota® £(Np) =
0,162 nm?. U argonu se doporucuje 2(Ar) = 0,132 nm? . Vyjadtuje-li se adsorbované
mnozstvi a a am jinym zpusobem nez pomoci latkového mnozstvi (ij. jako mol/g,
mmol/g pfip. umol/g), je nutno udaje nejprve prepocist, nebo rovnici pro vypocet

! Takto uréeny specificky povrch se obvykle oznaduje jako S(BET).

% Molarni objem kapalného dusiku se ur¢i z hustoty kapalného dusiku (0,81 g/cm3) a molekulové
hmotnosti (28,014 g/mol) jako 34,585 cm®/mol.

Objem krychle pfipadajici nazjednu molekulu dusiku je tedzy:

34,585/6,022.10%° = 5,74.10"° cm®/molekula = 0,0574 nm’/molekula.

Plocha jedné stény této krychle, = = (0,0574)%%.1,091 = 0,162 nm*molekula.(faktor 1,091 bere v
Uvahu tésnost uspofadani molekul kapalného dusiku. .
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specifického povrchu pfislusné adaptovat. To se tyka napf. popularniho zplsobu
vyjadfovani a a am ve formé objemu plynného adsorbatu za standardnich podminek:
cm3(STP)/g (STP: OOC, 101,325 kPa).

Uréeni parametra a, a C isotermy BET

Parametry an, a C, pro které isoterma BET co nejlépe vystihuje experimentalni
adsorpcni data Ize urcit dvojim zplsobem.

StarSi zpusob pochazejici z dob, kdy vypocetni technika nebyla k disposici
vychazel z upravy rovnice isotermy BET, vedouci k linearnimu vztahu mezi
experimentalné stanovovanymi veliCinami (a, x) a relativnim tlakem adsorbatu, x
(metoda linearisace). Isoterma se nejprve upravila do tvaru

a1-x)  a,C
X 1+(C-1)x
V dalSim kroku se porovnaly pfevracené hodnoty levé a pravé strany tohoto vztahu

X 1 C-1
= + X
al-x) a,C a,C

Po vyneseni experimentalnich hodnot ve tvaru x/a(1-x) do grafu proti x se ziskala
pfimkova zavislost. Metodou nejmensich ¢tvercl (viz Dodatek) se ur€il usek, u, ktery
pfimka vytinala na svislé ose, a smérnice, s, pfimky. Z useku a smérnice se kapacita
adsorbované monovrstvy, am, a konstanta C urcily jako
a, = 1 - C=1 +§
sS+U u

Na obr. 4 je uvedena adsorpCni isoterma dusiku na poréznim skle Corning
Porous Glass s valcovymi pory o stfednim priméru 6 nm. Isoterma ma hysterézni
smycCku a je podle vySe uvedené klasifikace typu IV. Body isotermy z intervalu x 0,05
- 0,3 jsou v obr. 8 vyneseny v soufadnicich linearizované rovnice isotermy BET. Z
useku (u = 0,004 g/mol) a smérnice (s = 0,52 g/mol) vychazi pro specificky povrch,
S, hodnota S = 186 m?/g; druha konstanta rovnice je C = 131.

ModernéjSi metoda urCeni a, a C pouziva nelinearni_regresi parl a — x
podle rovnice isotermy BET. Jako ucelova funkce, jejiz minimalisace se provadi, se

2.0 T T T T | T T T T | T T T T | T T
15+ ' .
x/a(1-x)]
1.0 Adsorpéni data pro isotermu z obr. 4
v linearisovanych soufadnicich

05 .

00 ' ' I S T I S T P T | TR

0.0 0.1 0.2 0.3

X =p/hg
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pouziva soucet ¢tvercl odchylek mezi experimentalnimi hodnotami adsorbovaného
mnozstvi a hodnotami vypoc¢tenymi podle isotermy BET. Vyhodou tohoto postupu je,
Ze opravnéné predpoklada Gaussovo normailni rozdéleni chyb u adsorbovaného
mnozstvi. Metoda linearisace kombinovana s uréenim parametrd pomoci linearni
regrese naproti tomu predpoklada, Zze Gaussovo normalni rozdéleni chyb plati pro
prevracenou hodnotu adsorbovaného mnozstvi. Z rozboru chyb méfeni vSak plyne,
Ze tento pfedpoklad neni spinén.

Omezeni pri stanoveni S(BET)

Ur€eni specifického povrchu ma smysl pouze, kdyz adsorpéni isoterma je typu Il
nebo IV a adsorbent navic neobsahuje mikropéry. V mikropérech totiz nedochazi
k postupné adsorpci ve vrstvach, jak to predpoklada rovnice BET; adsorpce probiha
mechanismem spontanniho objemového zaplhovani mikropord adsorbatem
v kapalné formé a rovnice BET pak neplati. Indikatorem pfitomnosti mikroporu
u adsorbentu, které vykazuji isotermy typu Il a IV je vysoka nebo zaporna hodnota
konstanty C. Zpracovavaji-li se experimentalni data i v tomto pfipadé podle rovnice
BET, ziskaji se velmi vysoké hodnoty specifickych povrchl S(BET), které nemaji
fyzikalni smysl. Tato situace je Castd napf. u aktivnich uhli, ktera Casto obsahuji

mikropory - specifické povrchy pak maiji nerealné vysoké hodnoty: 1000 - 3000 m2/g.

S(BET) ma smysl, kdyz adsorp¢&ni isoterma je
typu Il nebo IV a nejsou pfitomny mikropory.

S(BET) mikroporéznich latek nema smysl.

Mikroporézni adsorbenty

Cisté mikroporézni adsorbenty vykazuji isotermy typu | a Ize je nejrozumnéji
charakterizovat nikoliv specifickym povrchem, nybrz celkovym objemem mikropérd,

Vmi (cm®g). Tento objem lze ur&it z adsorbovaného mnozstvi, které prislusi

vodorovné casti isotermy, amj (mol/g), po pfepoctu pomoci molarniho objemu
kapalného adsorbatu pfi teploté méfeni (pfi 77 K plati pro kapalny dusik
V = 34,6 cm®(liquid)/mol))

Vmi = amiv

Takovy pfipad je zachycen na obr. 9. Pfi pouZiti linearisace se z isotermy BET
ziskda C=50 a S(BET)=555 m%g. Ve skuteénosti se jedna o mikropdrézni
adsorbent s objemem mikropérii okolo 0,25 cm?/g.
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Obr. 9

Isoterma mikroporézniho adsorbentu (typ I)

Porézni latky s mikropory a mesopory

V Castych pripadech, kdy adsorbent obsahuje jak mesopory, tak mikropéry, je
vysledna isoterma jakoby souctem isotermy I. a IV. (pfip. Il.) typu (isoterma tohoto
typu je ilustrovana na obr. 9.) Pak je nutno pracovat jinym zplsobem. Lze pouzit
porovnavaci metody nebo postup s tfiparametrovou (modifikovanou) isotermou BET.
DalSi moznosti je experimentalni odstinéni mikroporu.

Skupina metod analyzy mikropori vychazi z porovnani adsorpCnich dat na
zkoumaném vzorku a na standardnim neporéznim vzorku se stejnym, nebo alespon
podobnym, chemickym charakterem. Je tedy tfeba zabyvat se v prvé fadé
standardnimi isotermami, které jsou zakladem téchto metod.

Standardni isotermy’

Standardni isotermy se nejCastéji vyjadfuji jako zavislost tloustky adsorbované
vrstvy adsorbatu (nejcastéji dusiku pfi 77 K), t, na relativnim tlaku adsorbatu, x, nebo
jako zavislost pocCtu adsorpCnich vrstev, n, na x. Pocet adsorp¢nich vrstev, n, je
pfimo dan pomérem al/an,. Tloustka adsorbované vrstvy adsorbatu, t, je rovna
soucinu poctu adsorpcCnich vrstev a tloustky jedné adsorbované vrstvy, t.

a

m

! Angl.: master isotherm
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X = p/og
Obr. 10

Isoterma latky s mikrop6ry a mesopéry
Kombinace isotermy typu | a IV, pfipadné | a |l

Obvykle se jako tloustka jedné adsorpéni vrstvy dusiku pfi 77 K, o(N), uvazuje
hodnota? o(N) = 0,354 nm.

Experimentalni stanoveni adsorpéni isotermy na neporéznim vzorku neni
jednoduché. Protoze specificky povrch neporézniho vzorku je velmi maly, je tfeba
pouzivat znacné vysoké navazky standardniho vzorku. Velikost navazky je vSak
omezena konstrukci pfistroje a jeho citlivosti na adsorbované mnozstvi. Obvykle je
treba pro tato méfeni konstruovat specialni pfistroje. Ziskana data se vystihuji
empirickou rovnici typu n = f(x) nebo t = f(x).

Existuje fada standardnich isoterem, zde uvadime nékolik nej¢astéji pouzivanych
pro adsorpci dusiku pfi 77 K.

2 6 (N) = V(NY[c(N)A] = 34,59 (cm*/mol)/[(0,162 (nm?*/molekula).6,022.10%(molekula/mol)] =
0,354 nm. V(N) je molarni objem kapalného dusiku, o(N) plocha, kterou zaujiméa adsorbovana
molekula dusiku na povrchu a A Avogadrovo gislo.
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Halseyova rovnice'

= G(N)(In}iJ

Rovnice Harkinse a Jury?

0,1399
t= tvnm
0,0340 —log(x)

Rovnice doporu¢ovana firmou Micromeritics® (USA)

tvnm

0,399
t=0,276| — 5885
In(x)

Rovnice Leclouxe a Pirarda; tito autofi studovali fadu neporéznich vzorkl
s konstantami C z isotermy BET, C(BET), v intervalech 20-30, 30-40, 40-100, 100-
300 a C > 300. Jako jedini uvadéji tloustku adsorbovaného filmu dusiku v zavislosti
na C(BET) a x, tj. t=t(C,x). U ostatnich rovnic neni zfejmé, pro jaké C(BET) plati.

pro x <0,6

(0,95x)C 1-5.18(0.95x)""® + 4.18(0.95x)>"®
1-(0,95x) 1+(C—1)(0.95x)—C(0.95x)*"®
pro x > 0,6

_5.885 0,399
In(x)

t=0,354

tvnm

t= 0,276(

V obr. 11 jsou porovnany standardni isotermy podle Halseye, Harkinse a Jury a
Micromeritics.

Obr. 12 a 13 znazorfiuji standardni isotermy Leclouxe a Pirarda®®, véetné& vlivu
parametru C(BET).

Zaklad porovnavacich metod

Je-li zkoumany vzorek neporézni a adsorpCni isoterma tohoto vzorku je v oblasti
platnosti isotermy BET (ij. x € (0,05-0,30)), a nezahrnuje tedy kapilarni kondensaci,
pak by isoterma zkoumaného vzorku méla byt jen nasobkem standardni isotermy.
Nasobici koeficient by mél byt roven poméru specifického povrchu zkoumaného
vzorku a vzorku standardniho. Toto je dobfe patrné, porovname-li isotermy BET pro
oba vzorky. Jestlize konstanta C(BET) je pro oba vzorky stejna, pak

'G. Halsey: J. Chem. Phys. 16, 931 (1948).

>W. D. Harkins a G. Jura: J. Chem. Phys 11, 431 (1943).

% Instruction Manual, DigiSorb 2600, Micromeritics (1985).

* A. Lecloux a P. Pirard: J. Colloid Interface Sci. 70, 265 (1979).

® A. Lecloux, J. R. Anderson a M. Boudart (Eds.): Catalysis in Science and Technology, Springer,
Berlin (1981), str. 171.



Textura poréznich latek
22

(a)vzorek/(a)standard = (am)vzorek/(am)standard = [S(BET)]vzorek/[S(BET)]standard- Misto
zjisStovani, zda adsorbovana mnozstvi ve zkoumaném vzorku a standardnim vzorku
pfi stejném

3 T T T T T T T
2 L
t (nm)
1t Halsey Mi’cﬁr’omeritics
" Harkins a Jura
0 | | | | | | | | |
0.0 0.5 1.0

Obr. 11
Standardni isoterma Halseye, Harkinse a Jury a podle Micromeritcs

relativnim tlaku jsou ve stale stejném poméru, je vyhodnéjSi vynést do grafu
adsorbované mnoZstvi na zkoumaném vzorku, (a)vzorek,_ Proti adsorbovanému
mnoZstvi na standardnim vzorku, (a)standard, PFi_stejném relativnim tlaku, x. Pak
bychom méli dostat pfimkovou zavislost prochazejici poCatkem se smérnici
udavajici pomér specifickych povrcht [S(BET)]vzorek/[S(BET)]standard- Ukazuje se vSak
jako vyhodnéjsi pouzivat misto adsorbovaného mnozstvi na standardnim vzorku,
(2)standarg, VeliCinu tomuto mnozZstvi umérnou.

L 1 T ]
, [ C=200 i
(nm)- C=100 1
. C=50 Obr. 12
_ Standardni isotermy podle
] - C=20 i Leclouxe a Pirarda
- C=10 I
0 1 | 1 | 1 | 1 | 1 ]

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
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Obr. 13
t (nm) Standardni isotermy podle
i 1 Leclouxe a Pirarda
(podrobnéjsi zobrazeni)
0.2 .
00" \ \ \
0.0 0.1 0.2 0.3 0.

X

Metoda a-plot
U této varianty porovnavaci metody se misto adsorbovaného mnozstvi na
standardnim vzorku, (a)standard, poUziva pomer [a/a(0,4)]standard-

Metoda t-plot
Tato metoda vyuziva tloustku adsorbovaného filmu, (t)stangara Misto
adsorbovaného mnozstvi na standardnim vzorku, (a)standard,

Jestlize zkoumany vzorek obsahuje mikropdry, neprochazi pfimka vystihujici
adsorpc¢ni data na zkoumaném vzorku pocCatkem, ale vytind na ose (a)vzorek kladny
usek, ktery (po pfipadném prepoctu na objem kapaliny) udava objem mikropora.
Smérnice této pfimky (opét po prepoctu) pak udava specificky povrch mesopord.
Obr. 14 ilustruje tuto situaci. Je patrné, ze body pro relativni tlaky,x, vys§Si nez horni
hranice intervalu BET se odchyluji od pfimky, ktera prochazi body v tomto intervalu.
To je dusledkem 2zvy$ené adsorpce na zkoumaném vzorku vlivem Kkapilarni
kondensace.

Specificky povrch uréeny ze smérnice primky, 325 m?/g, se zna¢né lisi od
hodnoty S(BET) = 822 m?%g, ktera vyplyva z pfimého pouZiti isotermy BET, kde
konstanta C(BET) = -82.2 (podle modifikované isotermy BET: C = 45).

Jak jiz bylo uvedeno, zakladem porovnavacich metod je pozadavek, aby
byla pouzita standardni isoterma latky se stejnym chemickym charakterem jako
zkoumany vzorek. Tento poZadavek precizovali Lecloux a Pirard, ktefi navrhli, aby
shoda chemického charakteru zkoumaného vzorku a standardniho vzorku byla
vyjadfena stejnou konstantou C(BET). Tzn. pfi pouziti porovnavacich metod by sde
mélo pracovat se standardni isotermou, ktera ma stejnou konstantu C(BET). Zde se
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Obr. 14
t-plot

vSak dostdvame do logického kruhu. V pfipadé, Ze zkoumany vzorek obsahuje i
mikropéry ur€i se pfi pouziti isotermy BET na standardnim vzorku nespravna
hodnota C(BET). Tento nedostatek odstraruje tfiparametrova (nebo modifikovana)
isoterma BET.

Experimentalni odstinéni mikroporii

Sing" prokazal,?e mikropéry Ize zaplnit n-nonanem a z rozdilu adsorpce dusiku
pfi 77 K vzorku s nezaplnénymi a zaplnénymi mikropory je mozno urcit isotermu
adsorpce dusiku pouze v mikroporech. Pracovni postup byl nasleduijici:

1. Nejprve byla zméfena adsorpcni isoterma dusiku pfi 77 K. Pfitom doslo k adsorpci
jak v mikroporech, tak v mesopérech.

2. V dal$im kroku byl na vzorku adsorbovan n-nonan. Evakuaci pfi 150°C byl
odstranén n-nonan z mesopora.

3. Posledni experimentalni krok spocival v urCeni adsorpcni isotermy dusiku pfi 77 K
(adsorpce v mesopdrech).

4. Z rozdilu isoterem podle bodl 1 a 3 byla ziskana isoterma dusiku v mikropérech.

Obr. 15 uvadi isotermy podle bodl 1, 3 a jejich rozdil 4, ktery odpovida
mikroporum.

'S. J. Gregg a K. S. W. Sing: Surface Area and Porosity. 2. vydani, Butterworth (19!1).
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200 T T T T T

puvodni vzorek QO
O

cm3(STP)/g
100

mikropdry

vzorek s blokovanymi mikropory

0.0 0.5

Obr. 15
Adsorpce dusiku na pavodnim vzorku, na vzorku s blokovanymi mikropéry a rozdil obou hodnot

Triparametrova (modifikovana) isoterma BET

Slozitost experimentalniho blokovani mikropérd a logicky nedostatek
porovnavacich metod odstranuje modifikovana isoterma BET. Jeji tvar

N a,Cx
e (1= x)[1+ (C =1)X]

kde Vnmiko je Objem mikropdrll, vychazi z predstavy, Ze v intervalu relativnich tlakd
xe(0, 0,05) dojde k uplnému zaplnéni mikropérli a v intervalu platnosti klasické
isotermy BET, tj. xe[0,05+(0,25-35)], jiz probiha jen vicevrstvova adsorpce. Aplikace
modifikované isotermy BET vyzaduje urCeni vSech tfi parametrl, Vmiko, am a C,
nelinarnim optimalizaénim postupem. Ugelovou funkci, kterd se pfi optimalisaci
minimalisuje, je souCet C&tvercd odchylek experimentalnich a vypoctenych
adsorbovanych mnozstvi. Optimalisace probiha velmi dobfe, pokud v intervalu
x€(0,05+0,30) je dostateCny pocet experimentalnich bodu.

Na obr. 16 jsou vidét vysledky optimalisace podle modifikované isotermy BET s
pouzitim dat, ktera Sing ziskal pfed blokovanim mikropérd n-nonanem.. Plna Cara
predstavuje vypoctenou zavislost a — x, prazdna kolecka znaci experimentalni udaje
Ziskany objem mikrop6rt, Vmiko, dobfe souhlasi s vysledky, které Sing ziskal
blokovanim mikropéri n-nonanem.
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Obr. 16

Pouziti modifikované isotermy BET na Singova data

Nasledujici tabulka srovnava vysledky analyzy dvou mikrporéznich vzorku
Singovou metodou blokovani mikropérd n-nonanem a pfimym pouZzitim
modifikované isotermy BET.

Vzorek Vzorek
Mogul | rutil
blokovani modifikovana blokovani modifikovana
mikroporu isoterma mikropor( isoterma
BET BET
Vmikro
cm3/g 0,105 0,130 0,018 0,017
am
C(BET) 59 38 101 21

Je patrna dobra shoda vysledk( obou metod. PFi¢inou pomérné nizkych hodnot
C(BET) plynoucich z modifikované rovnice BET je skuteCnost, Ze vicevrstvova
adsorpce probiha na povrchu, do kterého usti mikropory zaplnéné n-nonanem.
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Distribuce velikosti poru

U poréznich latek (katalyzatort, nosi¢l, adsorbenti, membran aj.) je Casto tieba
znat nejen celkovy objem porl, ale i rozdéleni tohoto objemu podle velikosti pord,
tzn. urcit jaky objem péra pfislusi poram rizné velikosti (pfesnéji: pértiim, jejichz
velikost lezi v urcitém uzkém intervalu velikosti). To je slozity problém, nebot poéry
jsou co do tvaru, velikosti i délky zna¢né rozdilné a navic jsou vzajemné propojené.
Je proto ziejme, Ze detailni a kvantitativni popis porézni struktury lze jenom tézko
ziskat. Z tohoto divodu se vychazi z velmi zjednoduSenych modelovych predstav
o tvaru, velikosti a uspofadani poru. Prakticky vSechny pouzZivané modely pracuji
s pfedstavou pfimych valcovych pérl s kruhovym prifezem. Navic se obvykle
predpoklada, Ze pory se vzajemné neprotinaji a lisi se pouze polomérem. Ukolem
pak je zjistit, jaky objem maji péry s poloméry lezicimi v urcitém intervalu poloméru
v modelovém poréznim prostfedi, kterym se realna porézni latka nahrazuje.

Existuji dvé standardni, obecné pouzivané metody: vyhodnoceni distribuce péri
z adsorp¢ni nebo desorpCni vétve isotermy fyzikalni adsorpce dusiku a tlakova
rtutova porozimetrie.

Kelvinova rovnice

Kelvinova rovnice udava tlak nasycenych par, p, nad (zakfivenym) povrchem
opoloméru kfivosti, r, pro kapalinu, jejiz tlak nasycenych par nad rovnym povrchem
j€ Po-

2yV cos(0)

In(p/p,1= R
k

R je plynova konstanta (R = 8,314 J/mol K), T teplota (K) a ry polomér kfivosti
povrchu (rq > 0 pro vypukly povrch, napf. u kapky;r« < O pro vyduty povrch, napf.
meniskus), V je molarni objem kapaliny, y povrchové napéti kapaliny a 6 uhel
smaceni. Pro dusik pfi 77,4 K je 6 = 0 (tzn. cos(6) = 1), y = 8,88 mPa.m, V = 34,68
cm®mol a po = 101,325 kPa (= 760 Torr). Nasledujici tabulka udava vztah mezi
relativnim tlakem, x = p/p,, a polomérem kfivosti, ri, pro menisky rizného typu.

Meniskus Vztah ry - X
Kulovy vypukly (kapka) r« = 0,953/In(x)
Kulovy vyduty (pér) r« = 0,953/(-In(x))
Valcovy vyduty (por) r« = 0,953/(-2 In(x))

Dalsi tabulka ukazuje zvySeni (x > 1), nebo snizeni (x < 1) tlaku nasycenych par
nad povrchy s rdznou kfivosti.



Textura poréznich latek

28
X = p/po
M nad kapkou nad kulovym  nad valcovym
(nm) vydutym vydutym
meniskem meniskem
1 2.592 0.386 0.629
2 1,610 0,621 0,788
5 1,210 0,826 0,909
10 1,100 0,909 0,953
20 1,049 0,953 0,976
50 1,019 0,981 0,991
100 1,010 0,991 0,995
200 1,005 0,995 0,998
500 1,002 0,998 0,999
1000 1,001 0,999 0,9995

Kelvinova rovnice byla odvozena pro
kapalinu jako kontinuum. Jeji platnost na
molekularni drovni neni prokazana.

Distribucni krivky port

Diferencialni distribuéni funkce objemu péri podle polomeéru, f(r), je definovana
tak, ze f(r)dr udava objem péra (na 1 g vzorku) s poloméry mezi r-dr a r+dr. f(r)dr je
tedy diferencialni objem poru s polomérem okolo r, f(r)dr = dV(r).

Integralni distribuéni funkce objemu poérl podle poloméru, V(r), uruje objem poru
(v 1 g vzorku) s poloméry menSimi nez r. Mezi funkcemi V(r) a f(r) zfejmé plati
nasledujici vztah:

dv(r)

= dr

Podobné Ize psat

v(r)=| f(r)dr
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kde rmin @ rmax jsou poloméry nejmensich a nejvétsSich péra ve vzorku. Diferencialni a
integralni distribucni funkce jsou ilustrovany na obr. 17, ze kterého je dobre vidét, ze
vztah mezi nimi je vztah derivace a integralu.

0.8 \ \

v(r)

0.6 1
V(r),dV(r)/dr

04 | dv(r)dr

0.2 1

0_0 | | | |

r (nm)

Obr. 17
Integralni a diferencialni distribuce po6ru

Desorpce dusiku

Pri fyzikalni adsorpci dusiku nastava pfi vyssich relativnich tlacich, x, v pérech
vicevrstvova adsorpce, pfi které se tloustka adsorbovanych vrstev na (vnitfnich)
sténach poru neustale zvySuje. V urcitém okamziku polomér kfivosti valcového
rozhrani mezi adsorbovanou vrstvou a plynnym adsorbatem poklesne natolik, Ze tlak
nasycenych par adsorbatu nad timto rozhranim se vyrovna tlaku adsorbatu. (Vztah
mezi tlakem pary nad zakfivenym rozhranim kapalina-plyn a polomérem kfivosti
tohoto rozhrani poskytuje Kelvinova rovnice). DalSi (diferencialni) zvySeni tlaku
adsorbatu pak vede ke kondensaci adsorbatu, kterym se pér zcela vyplni; tento jev
se oznacCuje jako kapilarni kondensace. Protoze tlak par nad zakfivenym povrchem

vvvvv

kondensace nejdfive v nejuzSich pérech. Pfi x — 1 bude kapilarni kondensace
ukonena ve vS8ech poérech a cely prostor pori bude zaplnén zkondenzovanym
adsorbatem. Rozhrani mezi kapalnym a plynnym adsorbatem bude lezet u Usti por
a bude mit polokulovy vyduty tvar. Jestlize nyni snizujeme po malych krocich tlak
plynného adsorbatu, dojde pfi urcitém tlaku adsorbatu k vypareni zkondenzovaného
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swve v

adsorbatu. pory, ze kterych kapilarni kondenzat zmizi jsou ty, v nichz tlak par
adsorbatu nad meniskem u usti péru je vétsi nez nastaveny tlak plynného adsorbatu.
Vztah mezi tenzi par adsorbatu a polomérem polokulového menisku
kondenzovaného adsorbatu udava nasledujici forma modifikované Kelvinovy rovnice

_ —2yVcosb
RT In(x)

kde y je povrchové napéti kapalného adsorbatu, V jeho molarni objem, 6 uhel
smaceni (obvykle adsorbat dokonale smaci porézni latky, takze 6 =0 a cosO = 1),
r je polomér poru, T teplota, R plynova konstanta, t tloustka adsorbovaného filmu
adsorbatu na sténach poéru (viz kapitola ,Standardni isotermy®) a x je uvazovany
relativni tlak plynného adsorbatu. U valcového poru oznacuje Clen r - t polomér jadra
zkondensované kapaliny v poru, pro ktery snizeni tlaku nasycenych par udava
nemodifikovana Kelvinova rovnice (r).

Pro zadany relativni tlak, x, urCuje modifikovana Kelvinova rovnice takovy
polomér pérl, ze z pord s vétSim polomérem je jadro kapilarniho kondenzatu jiz
odstranéno (na sténach pérl vSak zbyva adsorbovany film adsorbatu, jehoz tloustka
zavisi na relativnim tlaku, x).. Méfime-li tedy desorbované mnozstvi pro postupné
niz§i a nizsi relativni tlaky, x, mizeme urcit objem poérd s polomérem vétsSim, nez
odpovida uvazovanému tlaku. Derivovanim této kumulativni distribucni kfivky
dospéjeme k frekvenéni kfivce rozdéleni objemu pért podle poloméru, analogicky
jako u rtutové porozimetrie.

Metoda Barreta, Joynera a Halendy (BJH) '

ZpUsob vypoctu kumulativni distribuce péra, oznacovany jako BJH, zobecnil
Roberts?. Vypolet Ize provést pro modelovou predstavu valcovych poérl a
Stérbinovych poéru, v dalsim bude uveden postup vypoctu pro valcové pory. Vypocet
ma nasledujici kroky:

1. DesorpCni isoterma zkoumaného vzorku se nejprve vyjadfi jako
adsorbovany objem kapaliny.

2. Relativni tlak se nahradi poloméry péru, r = r + t, s pouzitim Kelvinovy
rovnice (pro r) a rovnice pro tloustku adsorbovaného filmu adsorbatu (t).

3. Pro fadu skupin péru s poloméry bodu 2, r; (j= 1, 2, ..) se urCi desorbované
mnozZstvi adsorbatu, w; = amax — @ (j = 1, 2, ..), kde amax je nejvyssi adsorbované
mnozstvi a a; je adsorbované mnozstvi pfi relativnim tlaku, ktery odpovida skupiné
poru s polomérem r;.

4. Objem pérua V; se urci jako

=1/
V= QJ'J[WJ' L Q_.,j

kde matice Q ma prvky Q;;

P. Barret, L. G. Joyner a P. B. Halenda: J. Am. Chem. Soc. 73, 373 (1951).
F.

p
E.
% B. F. Roberts: J. Colloid Interf. Sci. 23, 266 (1967).
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které predstavuji pfepocCet desorbovaného objemu pfi j-tém desorpénim kroku z i-
tého poru (i-té skupiny pora) na objem péru V..

5. Objem nejvétSich poru, V4, s polomérem r; se vypocte jako prvni:
V1= Q1 1w4. Objem dalSi skupiny poru s mensim polomérem, rp, se urci jako V; =
Q2 2[w2-(V1/Q12)]. Timto zpusobem se postupuje ve vSech skupinach péra a pfi
kazdém kroku se vyuzivaji jiz napo€itané objemy skupin poru s vy$Sim polomérem.

Pfesto, Ze vypocCet je naznaCen pro desorpéni vétev isotermy, Ize jej aplikovat i
na adsorpcCni vétev. V obou pfipadech se vSak postupuje po isotermé od nejvysSich
relativnich tlakd k niz§im. Dodnes panuje nejistota, ktera z vétvi isotermy se pro
vypocet distribuce pord hodi nejlépe. VSeobecny nazor viak je, Ze k vypoctu se hodi
pouze isotermy typu Il nebo IV.

Na obr. 18 je uvedena timto zpusobem uréena diferencialni distribu¢ni kfivka
objemu poru porézniho skla CPG-80, jehoz isoterma byla uvedena na obr. 4.

6 T TTT] T TTT
dV/dlog(r)
cm3/g

4

2

0

1 10 100

r (nm)
Obr. 18

Diferencialni distribuce pérd CPG-80
Vypoc&teno metodou podle Robertse z desorpéni vétve isotermy
Elegantné& shrnul uvedeny algoritmus Sato', ktery formuloval Glohu jako
feSeni integralni rovnice pro hledanou distribu¢ni funkci f(r) pfi znalosti adsorpéni
isotermy a(x):

e (X) (I 2
r
a(x)=|f(r)dr+ f(r)( J dr
(rKJ).min "kz[() r= t(X)

'S. Sato: J. Chem. Eng. Japan 21, 534 (1988).
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Zpusob podle Robertse je ve skuteCnosti postupnym numerickym FeSenim
této rovnice.

Distribuce p6ra podle BJH predpoklada ze
pory jsou neprotinajici se valce nebo Stérbiny.

Distribuce mikroporu

Modifikovana isoterma BET a porovnavaci metody dovoluji uréit pouze celkovy
objem mikropdra. Pro mnohé ucely je tato informace dostacujici, nicméné nékdy by
bylo tfeba znat i distribuci velikosti téchto pérl. Teprve v poslednich dvou
desetiletich se podafilo vypracovat postupy, které integralni distribuci mikropor
mohou poskytnout. Zakladni myslenka spoCiva v predstaveé, Zze objemové se pfi
ur€itétm relativnim tlaku, x, zcela zaplfiuji mikropory urcité velikosti. K urCeni
distribuce mikropérl je proto tfeba splnit dvé podminky:

a) je tfeba ziskat adsorpCni isotermu za velmi nizkych relativnich tlaka

b) najit vztah mezi tlakem, x, a velikosti mikropéru.

Moderni komerc¢ni pfistroje pro snimani adsorpénich isoterem fyzikalni adsorpce
mohou pracovat aZ do relativnich tlakil x ~ 10° pripadné 107,

Vztah mezi relativnim tlakem a velikosti pért byl nejprve odvozen Horvathem a
Kawazoem' pro dusik pfi 77 K a $térbinové pory uhlikatych adsorbent(i (velikost
poru je urCena Sifkou Stérbin, L). PFfi odvozeni byla vyuZita zjednoduSena metoda
statistické fyziky.

Vztah ma tvar

A « o 510 st o™
In(x)=o—=— 3 s a T on
RTo"(L-2d,)|3(L-d,)° 9(L-d,)” 3d; 9d,

kde A je Avogadrovo ¢&islo (6,022.10% molekula/mol), R universalni plynova
konstanta (8,31441.10" erg/mol K), T teplota 1azné, o = (Za + Zs)/2 kde Za a Zs jsou
rovnovazné vzdalenosti jader adsorbatu a adsorbentu pfi nulové energii interakce, L
Sifka Stérbiny (od jadra adsorbentu k jadru adsorbentu), d, = (Dat+Ds)/2 kde Da znaci
prumér molekuly adsorbatu a Ds pramér atomu adsorbentu a « interakéni parametr
(viz tabulka).

Pro valcové pory vypracovali analogicky vztah Saito a Foley?.

3_A x d 21 (d\° (d )
"= RT o;%[k+1(77j {32 K(77j '_Bk(77j }]

kde r je polomér valcoveho poru, T teplota lazné a

(—45—kf
o, = E— Oy o, =1

' G. Horvath a K. Kawazoe: J. Chem. Eng. Japan 16(6), 470 (1983).
% A. Saito a H. C. Foley: AICHE J. 37(3), 429 (1991).
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~15-k\
Bk :( K j BH Bo =1
Ar (pfi 87,3 K) N2 (pfi 77,15 K)
.10 uhlik - 5,89 uhlik — 6,53
erg/cm® zeolit - 3,19 zeolit — 3,49
Da 0,300 0,295
nm
Za 0,2574 0,2530
nm
Adsorbent nr[r)18 ﬁrsn

Alumofosfat | 0,260 0,2232

Alumosilikat | 0,276  0,2369

Uhlik 0,340 0,2918
Zeolit 0,304 0,2609
Jiné 0,300 0,2575

Uvedené vztahy nejsou rozieSeny vzhledem k velikosti pord; pro zadany relativni
tlak je tfeba FeSit nepfilis§ jednoduché rovnice typu x = f(r), pfipadné x=f(L).
Zavislosti x — r pro valcové pory jsou uvedeny na obr. 19.
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10 __Np/oxid |
) - Np / uhlik
10% ¢ E
10° E
104 Ar / oxid -
Ar / uhlik ]

10° 3
10-6 1 | 1 1 I I ]

0.5 1.0 1.5
r (nm)
Obr. 19

Relativni tlak,x, pfi kterém se spontdnné objemové zaplriuji valcové pory o poloméru r

Teorie hustotniho funkcionalu — DFT

Zcela nedavno vypracovali Seaton, Walton a Quirke' a Olivier a Conklin? novy
zpusob analyzy adsorp&nich isoterem. Metodami statistické fyziky vypocetli pro
zadany relativni tlak hustotu adsorbatu v poéru definovaného tvaru a velikosti pro
adsorbent urcitého chemického slozeni. Vysledky slozitych a ¢asové naroCnych
vypoctd (hodiny na pocitaci WAX 3000) vyjadfily ve formé adsorp&nich isoterem pro
fadu velikosti porl (zhruba 100 velikosti). Pfitom nebylo tfeba brat oddélené v ivahu
objemové zaplfiovani mikropéru, vicevrstvovou (BET) adsorpci ani kapilarni
kondensaci, protoze statisticko-fyzikalni popis tyto jevy v sobé (implicitné) obsahuje.

Obr. 20 ilustruje tyto isotermy pro pfipad adsorpce dusiku pfi 77 K v §térbinovych
porech o Sifce vyjadiené jako nasobek kolizniho praiméru molekuly dusiku, L/onn,
Svislé Casti isoterem representuji kapilarni kondensaci a ukazuje se, ze Kelvinova
rovnice plati v pérech pouze pfiblizné. To disledkem toho, Ze jeji (termodynamickeé)
odvozeni predpokladalo existenci kapaliny jako kontinua a nebralo v Uvahu situaci na
arovni velikosti atomd/molekul.

Distribuce poru adsorbentu se ziskava tak, Zze se najdou vhodné (statisticke)
vahy isoterem pro péry rliznych velikosti, které v souctu souhlasi s experimentalni
isotermou. | tento krok je numericky naro¢ny optimalizani postup, zvlasté kdyz si
uvédomime, ze k disposici jsou isotermy pro zhruba 100 velikosti pora.

' N. A. Seaton, J. P. R. B. Walton a N. Quirke: Carbon 27(6), 853 (1989). C. Lastoskie, K. E. Gubbins
a N. Quirke: J. Phys.Chem. 97, 4786 (1993).
2 J. P. Olivier: J. Porous Materials 2, 9, (1995).
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Obr. 20
Fyzikalni adsorpce dusiku ve
Stérbinovych pérech rtizné Sirky
Carkovana kfivka odpovida L/ ony
= 3,5 a plna kfivka L/oyy =7

Jak se postupné vytvareji adsorpcCni vrstvy ilustruje obr. 21

p(r)

A

plr)

e

plr} D

Obr. 21
Postupné vytvareni
adsorpénich vrstev

podle DFT




Textura poréznich latek
36

Obr. 22
Distribuce Ar na grafitu pfi 87 K a p/p, = 0.5 vypoctena metodou Monte Carlo. Kazdy bod pfedstavuje
stfed molekuly Ar nad volnym povrchem. Svisla osa je roztaZzena, aby bylo vidét oddéleni
vrste

Na obr. 23 je znazornéna experimentalni isoterma, jeji vystizeni pomoci
teoretickych isoterem pro jednotlivé velikosti poru a nalezena diferencialni distribuce
poru. Je vidét, Zze shoda experimentalni a vypoctené isotermy je velmi dobra.

3

150 |- b

100
cm3(STP)/g

T

dv/dr |

106 10-5 104 103 10-2 101
X L (A)

Obr. 23
Experimentalni a vypodtena isoterma dusiku (77 K) podle DFT (a)
a distribuce stérbinovych poéra (b)

Stejné jako ostatni metody analyzy distribuce
poru je DFT zalozena na jednoduchych tvarech péra:
neprotinajicich se valcich a stérbinach




Textura poréznich latek
37

Jiné adsorbaty

Dusik neni jedinym pouzivanym adsorbatem. Molekuly dusiku jsou
dvouatomové, a tedy nekulového tvaru. Molekula ma proto dipolovy moment a miize
mit specifickou interakci s povrchem.

Ztohoto hlediska je vyhodnéjSi argon, protoze dipolové interakce
nevykazuje. NejvyhodnéjSi by bylo studovat adsorpci pfi normalnim bodu varu
argonu (87.3 K), tzn. v lazni kapalného argonu. Na rozdil od kapalného dusiku je
kapalny argon daleko vzacnéjSi (a proto drazsi). Nékdy se proto voli lazen
kapalného dusiku (normdlni bod varu 77.4 K). Pfi této teploté v8ak adsorbovany
argon jiz neni v kapalném stavu (bod tani argonu 83.3 K).

Jedna-li se velmi malé specifické povrchu (< 1 m%g) pracuje se obvykle
s kryptonem v lazni kapalného dusiku. Pfi 77 K (normalni bod varu dusiku) je tlak
nasycenych par kryptonu pouze 2.5 Torr, tzn. zhruba tfistakrat nizSi nez tlak
nasycenych par dusiku. To ma velky vyznam pfi korekci adsorbovaného mnozstvi
adsorbatu na obsah plynného adsorbatu v méficim objemu. U kryptonu je proto
korekce mnohem nizsi nez u dusiku.

Adsorbit Lazer Tiak nagycenych par
N2 Kapalny dusik 760
Ar Kapalny argon 760
Ar Kapalny dusik 195
Kr Kapalny argon 2.5

Nékdy se pouziva oxid uhli€ity pfi teploté 195 K. Nevyhodou CO; je vysoky
kvadrupolovy moment a vyrazna interakce s polarnimi skupinami na povrchu

adsorbentu.

Pro porovnani jsou v nasledujici tabulce shrnuty normalni body varu, body
tani a plochy, které pokryva na povrchu jedna molekula adsorbatu

Adsorbat v“gﬁf?;_';‘ﬁ) Bod varu (K) | Bod tani (K) o (nm?)
N> 28 63.3 77.35 0.162
Ar 40 83.8 87.29 0.142
Kr 84 116.6 120.8 0.210

*) v lazni kapalného argonu
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Rtut’'ova porozimetrie
Rtutova porozimetrie je zaloZena na vysokém povrchovém napéti rtuti, ktera
vétSinu poréznich latek nesmaci (tzn. uhel smaceni 6 je vy$si nez 90°). V dusledku
toho tlak potfebny pro vtlageni rtuti do pord zavisi na jejich poloméru a to tak, ze ¢im
je por uzsi, tim je potfebny tlak vys$Si. Porovnanim sily zpusobené povrchovym
napétim rtuti (které se snazi rtut z péru vypudit) a plsobiciho tlaku se dospéje k
Washburnoveé rovnici

nr’p = —2nry - cos 0

] —2y cos 0
Y
kde y znaci povrchové napéti rtuti (pfi 20°C y = 0,485 N/m), 0 Uhel smaceni povrchu
porézni latky rtuti (obvykle se uvazuje 6 = 130°), r je polomér poru, do kterého rtut
vstupuje praveé pfi tlaku p. Budeme-li vyjadiovat tlak v MPa a polomér pérG v nm,
bude mit tento vztah tvar

6235
p

r

Z rovnice vyplyva, ze pfi tlaku 0,1 MPa rtut zaplnuje pouze pory s poloméry vétSimi
nez 6235 nm. Pouzije-li se tlak 10 MPa, je tato hranice 62,4 nm. Podobné pfi tlaku
100 MPa r = 6,2 nm. Moderni komerc¢ni rtutové porozimetry pracuji bézné do tlaku
200 MPa (polomér nejuzsich zaplnénych péra 3,1 nm) nebo 400 MPa (r = 1,6 nm).

Jadrem rtutovych porozimetrd je dilatometr, obsahujici vzorek zkoumané
porézni latky, ktery se za vakua naplini rtuti (obr. 24). Dilatometr se umisti do
autoklavu, ktery

4
L)

Obr. 24
Dilatometr pro rtutovou porozimetrii

je zcela zaplnén olejem nebo alkoholem. V autoklavu se postupné zvysuje tlak, coz
zpusobuje pronikani rtuti do poéra. Objem rtuti vtlacené do pora pfi urcitim tlaku se
uréuje z poklesu menisku rtuti v kalibrované kapilafe dilatometru. Tlak se postupné
zvySu je a pokles menisku se registruje (v modernich pfistrojich se zména polohy
menisku v kapilafe urCuje ze zmén kapacity kondenzatoru, ktery je tvofen sklenénou
kapilarou dilatometru opatfenou kovovym plastém a rtuti, jez kapilaru CasteCné
zaplnuje). Z téchto udajl Ize sestrojit zavislost objemu péri s poloméry vétsimi, nez
odpovida okamzitému tlaku podle Washburnovy rovnice, viz obr. 25. Tato zavislost
byva oznacovana jako kumulativni distribuce pér,
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Obr. 25
Zavislost objemu vtlacené rtuti na tlaku (a) a objemu péri s polomérem vétSim nez r (b)
Protoze rozsah tlak(i a poloméru je veliky, jsou pouzity logaritmické soufadnice
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nebo jako integralni distribuce. Zaporné vzata derivace této zavislosti (obr. 26) je
frekvenéni kfivkou rozdéleni objemu p6ru podle poloméru

1.0

dVv/dloglr)
cm’/g

100 101 102 103 104

r (nm)

Obr. 26
Frekvenéni kfivka rozdéleni objemu po6rd podle poloméru
Monodisperzni struktura

(Casto se oznacuje jako distribuéni kfivka portl). Frekvenéni kfivka nazorné ukazuije,
které pory pfispivaji k celkovému objemu poru nejvice. Pfipad znazornény na obr.
25 odpovida tzv. monodisperzni porézni struktufe (jediné maximum na frekvencéni
kfivce). Velmi Casto se v8ak vyskytuji i bidisperzni porézni latky (obr. 26), obsahujici
pory dvou odlisnych velikosti.
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Obr. 27

Frekvencni kfivka rozdéleni objemu po6rd podle poloméru
. Bidisperzni struktura
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DODATEK

Linearni regrese

Linearni regrese umoznuje najit ,nejlepSi“ pfimku prochazejici dvojicemi
experimentalnich bodud xi—vy; ,(i=1, 2, , n).

0.0 I I I I | I I I I |
0.0 0.5 1.0

Obr. 1.
Linearni regrese

Je tedy tfeba urcit parametry pfimky y = a + b.x tak, aby soucet ¢tvercl odchylek
mezi experimentalnimi body, yi, a body leZicimi na pfimce y = a+ bx;, Q(a,b), byl
minimalni

Q@b)= Y[y, ~(@-+bx)F

Minimum funkce Q se najde tak, Ze polozi parcialni derivace Q podle a a b rovny
nule:

Q_ 95y (@arbx)f =0

b b5
aly, —(a+bx;)]
22[ (a+bx,)] N

=;2[yi ~(a+bx)f-x;)=

= Zn:2(—xiyi +ax, +bx?)=
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Mame tedy jednu rovnici pro neznamé parametry a a b. Druhou rovnici ziskame
analogickym zplasobem z parcialni derivace Q podle parametru a.

—:—aZ[yI (a+bx)f =0

aly; —(a+bx;)] _
22[ —(a+bx,)] - —
- 22[y| a +bX ]( 1):

:i§:2(—yi+a+bxi ):

:2[—iyi+i2a+bizn1:xij=

Soustava dvou rovnic pro dva nezname parametry ma tedy tvar
na+b» x, =>y,
i=1 i=1
ay x +b) x’ =>"xy,
i=1 i=1 i=1

Pro feSeni této soustavy, a ziskani hledanych parametri a a b, je tedy tfeba
napocitat nasledujici soucty experimentalnich proménnych:

Parametry a a b se vypoctou podle nasledujiciho vztahu:

kde
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Tlak nasycenych par dusiku’

Lazen kapalného dusiku, ktery termostatuje vzorek pfi méfeni adsorpéni
isotermy, obvykle obsahuje zbytky kysliku. Bod varu takto znecisténého dusiku se

liSi od hodnoty pro zcela Cisty kapalny dusik (obr. I).

A
/
80 ‘ v L ‘
[ —F
T ZFTF T/
i L AT
A A7 T I T 7T
79 s i 9.2y T B W
LA AT T TS T 2T
YariV i, = L 9 7 KT
T (K) 7RI TS 7T
bv i (s T = S
e
/ T T
Z7

YAy, AL
Y LT A 7 800
”"*”’» o g 780
' -- 760
76
09 - - 740
0.90 . -
Patmost. (TOFI’)

Xdusik 0.80 700

Obr. |
Bod varu smési kysliku a dusiku pfi rGzném atmosférickém tlaku
Xqusik j€ molarni zlomek dusiku ve smeési, pamost j€ atmosféricky tlak

V dusledku rizné teploty termostatovaci 1azné méni se i tlak nasycenych par
dusiku v adsorpCni aparatufe (obr. II).

! Tlak je vyjadfovan v jednotkach Torr (od jména italského védce Torriceliho). Tato jednotka se
rovnéz nazyva milimetr rtutového sloupce “mmHg”. Plati 760 Torr = 101,325 kPa. = 1 atm
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/

LI 1
77 7 L

Xdusik,lézen

Obr. I
Tlak nasycenych par dusiku termostatovaného v lazni kapalného dusiku, ktery obsahuje kyslik.
Xdusik jazers j€ Molarni zlomek dusiku v kapalné termostatovaci [azni, pamoss j€ atmosféricky tlak
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Ukazka vypisu vysokotlakoveho rtutoveho porozimetru
AutoPore9200 (Micromeritics, USA)’

MICROMERITICS AUTO-PORE 9200 V2.03 PAGE 1
CU-5 TABLETY LP 2:4:15 1/74/0
SARAH 4225 HP 2:55:8 1/74/0

PNTR NUMBER +472

LP EQUILIBRATION = +30.0000 SEC PNTR CONSTANT = +10.7900 MICRO-L/PF
HP EQUILIBRATION = +30.0000 SEC THETA = +130.0000
SAMPLE WEIGHT = +0.3708 G GAMMA = +485.0000 DYNES/CM
PNTR WEIGHT = +67.9442 G INITIAL PRESSURE = +1.3407 PSIA
PNTR+SAMPLE WEIGHT = +68.3150 G STEM VOLUME = +0.3900 CC
PNTR+SAMPLE+MERCURY = +114.9050 G MERCURY DENSITY = +13.5335 G/CC
PNTR VOLUME = +3.6999 CC

INTRUSION (PRESSURIZATION) DATA SUMMARY

TOTAL INTRUSION VOLUME

TOTAL PORE AREA

MEDIAN PORE RADIUS (VOLUME)
MEDIAN PORE RADIUS (AREA)

AVERAGE PORE RADIUS (4v/h)

BULK DENSITY

APPARENT (SKELETAL) DENSITY

+0.2840 CC/G
+36.1314 SQ-M/G
+0.3594 MICROMETERS
+0.0021 MICROMETERS
+0.0157 MICROMETERS
+1.4411 G/CC
+2.4397 G/CC

% CAPILLARY = +27.0079

' Jednotka tlaku psia znaci ,pound per square inch absolute”. Plati 14,696 psia =1 atm =1 atm =
101m,325 kPa
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MICROMERITICS AUTO-PORE 9200 V2.03 PAGE 2
CU-5 TABLETY LP 2:4:15 1/74/0
SARAH 4225 HP 2:55:8 1/74/0
PNTR NUMBER +472
PRESSURE PORE INTRUSION PORE MEAN
PSIA RADIUS VOLUME SURFACE RADIUS DV
MICRO-M CC/G SQ-M/G MICRO-M
+1.3 +67.4517 +0.0000 +0.0000 +67.4517 +0.0000
+1.5 +62.3417 +0.0007 +0.0000 +64.8966 +0.0007
+1.9 +46.7563 +0.0014 +0.0000 +54.5490 +0.0007
+2.4 +37.1797 +0.0028 +0.0001 +41.9680 +0.0014
+2.8 +31.9784 +0.0043 +0.0002 +34.5790 +0.0014
+3.2 +28.0538 +0.0050 +0.0002 +30.0161 +0.0007
+3.6 +24.9872 +0.0050 +0.0002 +26.5205 +0.0000
+4.1 +21.9638 +0.0057 +0.0003 +23.4755 +0.0007
+4.7 +19.1078 +0.0064 +0.0004 +20.5358 +0.0007
+5.4 +16.6357 +0.0071 +0.0005 +17.8717 +0.0007
+6.1 +14.7651 +0.0078 +0.0005 +15.7004 +0.0007
+7.0 +12.9118 +0.0078 +0.0005 +13.8384 +0.0000
+7.9 +11.4187 +0.0093 +0.0008 +12.1652 +0.0014
+9.1 +9.9305 +0.0100 +0.0009 +10.6746 +0.0007
+10.3 +8.7730 +0.0107 +0.0011 +9.3518 +0.0007
+11.8 +7.6621 +0.0114 +0.0012 +8.2176 +0.0007
+13.4 +6.7415 +0.0128 +0.0016 +7.2018 +0.0014
+15.3 +5.9089 +0.0135 +0.0019 +6.3252 +0.0007
+17.4 +5.1930 +0.0150 +0.0024 +5.5509 +0.0014
+19.8 +4_5667 +0.0164 +0.0030 +4._.8798 +0.0014
+22.5 +4.0194 +0.0185 +0.0040 +4.2930 +0.0021
+26.2 +3.4576 +0.0185 +0.0040 +3.7385 +0.0000
+29.7 +3.0406 +0.0192 +0.0044 +3.2491 +0.0007
+34.4 +2.6266 +0.0192 +0.0044 +2.8336 +0.0000
+38.3 +2.3606 +0.0200 +0.0050 +2.4936 +0.0007
+44.8 +2.0207 +0.0207 +0.0056 +2.1906 +0.0007
+49.3 +1.8345 +0.0207 +0.0057 +1.9276 +0.0000
+56.5 +1.5993 +0.0214 +0.0065 +1.7169 +0.0007
+64.4 +1.4048 +0.0236 +0.0094 +1.5020 +0.0021
+71.8 +1.2602 +0.0271 +0.0147 +1.3325 +0.0036
+81.5 +1.1091 +0.0364 +0.0303 +1.1847 +0.0093
+95.0 +0.9518 +0.0556 +0.0676 +1.0305 +0.0192
+106.7 +0.8478 +0.0699 +0.0993 +0.8998 +0.0142
+120.6 +0.7499 +0.0841 +0.1349 +0.7988 +0.0142
+138.9 +0.6509 +0.0969 +0.1716 +0.7004 +0.0128
+156.6 +0.5774 +0.1076 +0.2064 +0.6142 +0.0107
+178.0 +0.5079 +0.1183 +0.2458 +0.5427 +0.0107
+203.0 +0.4455 +0.1283 +0.2877 +0.4767 +0.0100
+231.6 +0.3904 +0.1369 +0.3288 +0.4180 +0.0086
+267.1 +0.3385 +0.1455 +0.3760 +0.3645 +0.0086
+301.8 +0.2996 +0.1526 +0.4209 +0.3191 +0.0072
+345.7 +0.2616 +0.1598 +0.4721 +0.2806 +0.0072
+389.7 +0.2321 +0.1663 +0.5245 +0.2468 +0.0065
+447 .3 +0.2022 +0.1728 +0.5843 +0.2171 +0.0065
+503.9 +0.1795 +0.1779 +0.6374 +0.1908 +0.0051
+579.1 +0.1562 +0.1844 +0.7150 +0.1678 +0.0065
+655.3 +0.1380 +0.1880 +0.7649 +0.1471 +0.0037
+742.2 +0.1218 +0.1931 +0.8434 +0.1299 +0.0051
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CU-5 TABLETY

SARAH 4225
PNTR NUMBER

PRESSURE

PSIA

+846.

+958.
+1088.
+1234.
+1419.
+1614.
+1840.
+2080.
+2360.
+2704.
+3064.
+3498.
+3952.
+4533.
+5174.
+5860.
+6664 .
+7558.
+8661.
+9838.
+11180.
+12670.
+14428.
+16485.
+18720.
+21209.
+24293.
+27572.
+31253.
+35649.
+40581.
+46110.
+52428.
+54753.
+59701.

COORARNPFRPOWORUINNNOOOONOUIOOONWNOWOR~AOPL~,OON

MICROMERITICS AUTO-PORE 9200 V2.03

+472

PORE
RADIUS
MICRO-M

+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.
+0.

1068

INTRUSION
VOLUME
CC/G

+0.1975
+0.2019
+0.2057
+0.2094
+0.2131
+0.2154
+0.2185
+0.2208
+0.2238
+0.2262
+0.2278
+0.2301
+0.2311
+0.2334
+0.2350
+0.2366
+0.2375
+0.2391
+0.2407
+0.2422
+0.2438
+0.2453
+0.2468
+0.2491
+0.2506
+0.2528
+0.2549
+0.2578
+0.2607
+0.2642
+0.2671
+0.2706
+0.2756
+0.2784
+0.2840

PORE
SURFACE
SQ-M/G

+0.9204
+1.0080
+1.0917
+1.1868
+1.2961
+1.3735
+1.4891
+1.5893
+1.7381
+1.8690
+1.9721
+2.1413
+2.2154
+2.4342
+2.6072
+2.8015
+2.9236
+3.1716
+3.4543
+3.7725
+4.1312
+4.5344
+4.9898
+5.7472
+6.3279
+7.2934
+8.3882
+10.0331
+11.8907
+14.5167
+16.9007
+20.2770
+25.6414
+28.9922
+36.1314

PAGE 3

LP 2:4:15 1/74/0
HP 2:55:8 1/74/0

MEAN
RADIUS
MICRO-M

+0.1143
+0.1006
+0.0887
+0.0782
+0.0685
+0.0599
+0.0526
+0.0463
+0.0409
+0.0359
+0.0315
+0.0277
+0.0244
+0.0214
+0.0187
+0.0165
+0.0145
+0.0128
+0.0112
+0.0098
+0.0086
+0.0076
+0.0067
+0.0059
+0.0052
+0.0045
+0.0040
+0.0035
+0.0031
+0.0027
+0.0024
+0.0021
+0.0018
+0.0017
+0.0016

DV

+0.0044
+0.0044
+0.0037
+0.0037
+0.0037
+0.0023
+0.0030
+0.0023
+0.0030
+0.0023
+0.0016
+0.0023
+0.0009
+0.0023
+0.0016
+0.0016
+0.0009
+0.0016
+0.0016
+0.0016
+0.0015
+0.0015
+0.0015
+0.0022
+0.0015
+0.0022
+0.0022
+0.0029
+0.0029
+0.0036
+0.0028
+0.0035
+0.0049
+0.0028
+0.0057
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Ukazka vypisu pristroje pro méreni fyzikalni adsorpce ASAP 2010M
(Micromeritics,USA)
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Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 1

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure’ Dose: None Automatic Degas: No
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at P/Po = 0.199934521: 236.6487 m?/g

Pore Volume

Single point adsorption total pore volume of pores
less than 81.2404 nm width at P/Po = 0.975579414: 0.449846 cm?g

Pore Size
Adsorption average pore width (4V/A by BET). 6.88718 nm
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Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 2

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm* Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No

Isotherm Tabular Report

Relative Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Pressure (P/Po) Pressure Adsorbed (h:min) Pressure
(mmHg) (cm?g STP) (mmHg)
01:31 742.84290
0.002419805 1.79654 19.8428 03:25
0.004873864 3.61813 23.4289 03:46
03:48 742.34705
0.010524531 7.81262 28.3830 04:00
0.029753025 22.08594 37.3290 04:09
0.060332421 4478442 45.7725 04:17
0.086890653 64.49686 51.1696 04:27
0.100545360 7463133 53.5942 04:33
0.119895262 88.99257 56.7471 04:40
0.139696985 103.68893 59.7483 04:46
0.160252803 118.94427 62.6625 04:53
0.179998525 133.59816 65.3464 04:59
0.199934521 148.39284 67.9470 05:05
0.212493141 157.71201 69.5864 05:10
0.225217565 167.15359 71.2190 05:16
0.249454729 185.13939 74.2646 05:22
0.297605608 220.87151 80.3505 05:30
0.352910960 261.91190 87.5951 05:38
0.400521918 297.24042 94.3151 05:46
0.450281439 334.16122 102.1004 05:55
05:57 742.11273
0.500063535 371.09351 110.9995 06:07
0.549664054 407.89069 121.5310 06:17
0.599446790 444 81870 134.5014 06:29
0.648941632 481.52939 150.7777 06:42
0.698554071 518.32336 172.0478 06:56
0.747189129 554.38489 200.8573 07:13
0.804167683 596.62048 245.1811 07:38
0.822207436 609.98132 260.8597 07:52
0.854055485 633.58832 280.4706 08:04
08:06 741.85449
0.876396426 650.12164 285.2224 08:12
0.914414040 678.29785 287.5195 08:16
0.941786611 698.58252 288.7778 08:19
0.966767031 717.09167 290.1205 08:22
0.975579414 723.60760 290.8240 08:25
0.980772650 727.43884 291.3269 08:28
0.980350767 734,52203 292.4454 08:31
0.994906681 737.88007 293.4704 08:34
0.976089207 723.89648 291.4801 08:38.
0.959095142 711.27295 290.3018 08:41
0.934458377 692.97583 289.1059 08:45
0.908755532 673.89594 288.0823 08:48
0.901582482 668.55133 287.7512 08:52
0.874658795 648.57428 286.8361 08:54
0.851613004 631.46747 286.0013 08:57

0.826001036 612.45306 285.0168 09:01
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Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 3

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No
Isotherm Tabular Report
Relative Absolute Quantity Elapsed Time Saturation
Pressure (P/Po) Pressure Adsorbed (h:min) Pressure
(mmHg) (cm®/g STP) (mmHg)
0.801142383 594.00427 283.8742 09:04
0.750185454 556.15912 276.9663 09:16
0.698534449 517.67542 220.6135 09:55
10:16 740.94019
0.629541535 466.36533 162.6986 10:35
0.598676068 443.40839 145.5349 10:56
0.544981071 403.55576 124.2586 11:17
0.504405066 373.46893 113.8584 11:28
0.440874061 326.38138 101.3694 11:43
0.405374883 300.07452 95.5450 11:52
0.352318858 260.77979 87.8412 12:00
0.301796113 223.36618 81.0938 12:08
0.250626976 185.48010 74.5532 12:16
12:18 740.04980

0.201716874 149.28053 68.2856 12:26

0.141855106 104.97984 60.1062 12:34
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Distribuce Report

Unit 1

Page 4

Serial #: 547

ASAP 2020 V3.00 H

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova

Operator:

File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Submitter: ASAP7264

Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Automatic Degas: No

Thermal Correction: No
Equilibration Interval: 10 s

Analysis Adsorptive: N2
Analysis Bath Temp.: -196.005 °C

Started: 19.2.2007 14:09:02odp.
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp.
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp.

Sample Mass: 0.2317 g

Cold Free Space: 54.8691 cm?®
Low Pressure Dose: None

Isotherm Linear Plot

—+— TX114-DIET(superkritika)-CH30H / Matejova - Adsorption

- Desorption

rkritikg}-QHSOH ! Matejova
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Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 5

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm*® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No
BET Surface Area Report

BET Surface Area: 261.2660 + 1.4951 m¥g
Slope: 0.016217 + 0.000094 g/cm® STP
Y-Intercept: 0.000445 + 0.000013 g/cm?® STP
C: 37.430661
Qm: 60.0170 cmg STP
Correlation Coefficient: 0.9998983
Molecular Cross-Sectional Area: 0.1620 nm?

Relative Quantity  1/[Q(Po/P - 1)]
Pressure Adsorbed
(P/Po) (cm®g STP)

0.060332421 457725  0.001403

0.086890653 51.1696 0.001860
0.100545360 53.5942 0.002086
0.119895262 56.7471 0.002401
0.139696985 59.7483 0.002718
0.160252803 62.6625 0.003045
0.179998525 65.3464 0.003359

0.199934521 67.9470 0.003678
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Distribuce Report

-Unit 1

Page 6

Serial #: 547

ASAP 2020 V3.00 H

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH30H / Matejova

Operator:

Submitter. ASAP7264

File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP
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Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 7

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH30OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm?® Equilibration Interval: 10s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No
t-Plot Report

Micropore Volume: -0.033704 cm®g
Micropore Area: *
External Surface Area: 317.2680 m?/g
Slope: 205.112506 + 1.549507 cm¥g-nm STP
Y-Intercept: -21.789792 + 0.657234 cm?/g STP
Correlation Coefficient: 0.999743
Surface Area Correction Factor: 1.000
Density Conversion Factor: 0.0015468
Total Surface Area (BET): 261.2660 m*g
Thickness Range: 0.35000 nm to 0.50000 nm
Thickness Equation: Harkins and Jura

t=[13.99/(0.034 - log(P/Po) ) ] * 0.5

Relative Statistical Quantity
Pressure (P/Po) Thickness (nm) Adsorbed

(cm¥g STP)
0.002419805 0.22976 19.8428
0.004873864 0.24419 23.4289
0.010524531 0.26370 28.3830
0.029753025 0.29942 37.3290
0.060332421 0.33408 457725
0.086890653 0.35743 51.1696
0.100545360 0.36825 53.5942
0.119895262 0.38270 56.7471
0.139696985 0.39674 59.7483
0.160252803 0.41075 62.6625
0.179998525 0.42385 65.3464
0.199934521 0.43684 67.9470
0.212493141 0.44494 69.5864
0.225217565 0.45312 71.2190
0.249454729 0.46864 74.2646
0.297605608 0.49966 80.3505
0.352910960 0.53634 87.5951
0.400521918 0.56948 94.3151
0.450281439 0.60635 102.1004
0.500063535 0.64625 110.9995
0.549664054 0.68993 121.5310
0.599446790 0.73889 134.5014
0.648941632 0.79421 150.7777

* The micropore area is not reported because either the micropore volume is negative or the calculated external surface
area is larger than the total surface area.
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Distribuce Report

- Unit 1

Page 8

Serial #: 547

ASAP 2020 V3.00H

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH30OH / Matejova

Operator:
Submitter: ASAP7264

File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP
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Started: 19.2.2007 14:09:020dp.
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp.
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp.

Sample Mass: 0.2317 g
Cold Free Space: 54.8691 cm®
Low Pressure Dose: None

t-Piot
Harkins and Jura
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Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 9

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm? Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No

BJH Adsorption Pore Distribution Report
Faas Correction
t=3.54[-5/In(P/Po)]* 0.333
Width Range: 1.7000 nm to 300.0000 nm
Adsorbate Property Factor: 0.95300 nm
Density Conversion Factor: 0.0015468
Fraction of Pores Open at Both Ends: 0.00

Pore Width  Average Width  Incremental Cumulative Incremental Cumulative

Range (nm) (nm) Pore Volume  Pore Volume Pore Area Pore Area
(cmg) (cm¥g) (m¥q) (m?/g)

380.0-201.9 240.7 0.001659 0.001659 0.028 - 0.028
201.9-102.4 122.3 0.001839 0.003497 0.060 0.088
102.4-81.0 89.1 0.000834 0.004331 0.037 0.125
81.0-59.8 67.2 0.001181 0.005512 0.070 0.195
59.8-34.6 40.7 0.002324 0.007836 0.228 0.424
346-23.7 271 0.002252 0.010088 0.332 0.756
23.7-16.5 18.8 0.004347 0.014435 0.925 1.681
16.5-14.0 15.1 0.009556 0.023992 2,538 4219
14.0-11.5 12.5 0.040925 0.064916 13.079 17.298
11.5-10.5 10.9 0.033365 0.098281 12.199 29.497
10.5- 8.1 8.9 0.096470 0.194751 43.183 72.680
8.1- 6.7 7.3 0.062840 0.257591 34.606 107.285
6.7- 5.7 6.1 0.045655 0.303246 29.792 137.078
57- 49 5.3 0.034120 0.337366 25.903 162.981
49- 43 46 0.026262 0.363629 22.878 185.859
43- 3.8 4.0 0.020339 0.383968 20.123 205.981
38- 34 36 0.016236 0.400204 18.109 224,091
34-3.0 3.2 0.013394 0.413598 16.757 240.848
3.0- 2.7 2.9 0.010843 0.424441 15.126 255.974
27- 24 26 0.010850 0.435391 17.160 273.134
24-22 23 0.008652 0.444043 16.205 288.339
22-1.9 2.0 0.008635 0.452678 17.016 305.355
19- 1.8 1.9 0.003381 0.456059 7.207 312.562
18- 1.7 1.8 0.003528 0.459587 7.914 320.476
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Pore Volume (cm¥g)

Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATAWSAP7264.SMP

Page 10

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm?® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No

BJH Adsorption Cumulative Pore Volume

Faas Correction
—+— TX114-DIET(superkritika)-CH30OH / Matejova
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Distribuce Report ’
ASAP 2020 V3.00 H

* Unit 1 Serial #: 547 Page 11

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH30H / Matejova

Operator:

Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:02o0dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No

Sample Mass: 0.2317 g
Cold Free Space: 54.8691 cm?®
Low Pressure Dose: None

Warm Free Space: 19.6117 cm?® Measured
Equilibration Interval: 10 s
Automatic Degas: No

BJH Adsorption dV/dlog(w) Pore Volume
Faas Correction

—t— TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
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Distribuce Report
ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 12

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm?® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm?® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No

BJH Desorption Pore Distribution Report
Faas Correction
t=3.54[-5/In(P/Po)]"0.333
Width Range: 1.7000 nm to 300.0000 nm
Adsorbate Property Factor: 0.95300 nm
Density Conversion Factor: 0.0015468
Fraction of Pores Open at Both Ends: 0.00

Pore Width ~ Average Width  Incremental Cumulative Incremental Cumulative

Range (nm) (nm) Pore Volume Pore Volume Pore Area Pore Area
(cmg) (cm?/g) (m#g) (m#g)

3799-826 95.3 0.003340 0.003340 0.140 - 0.140
826-48.8 §7.3 0.001986 0.005326 0.139 0.279
48.8-30.7 35.7 0.002071 0.007398 0.232 0.511
30.7-22.2 25.1 0.001821 0.009219 0.291 0.802
222-206 21.3 0.000605 0.009824 0.113 0.915
20.6-16.2 17.9 0.001680 0.011503 0.376 1.291
16.2-13.7 14.8 0.001582 0.013085 0.429 1.720
13.7-11.7 125 0.001917 0.015003 0.611 2.331
11.7-10.2 10.9 0.002300 0.017302 0.847 3.178
10.2- 81 8.9 0.014984 0.032286 6.737 9.915
8.1- 6.6 7.2 0.130465 0.162751 72.295 82.210
66- 53 5.8 0.134590 0.297341 92.495 174.705
53-49 5.1 0.038025 0.335366 30.022 204.727
49- 42 4.5 0.044676 0.380042 39.900 244 627
42- 38 4.0 0.018757 0.398800 18.879 263.507
38- 33 35 0.019741 0.418540 22707 286.214
3.3-3.0 31 0.007986 0.426527 10.258 296.472
30-27 2.8 0.009310 0.435837 13.288 309.760
27-24 25 0.007221 0.443058 11.597 321.357
24- 21 2.2 0.006260 0.449318 11.314 332,672

21-19 2.0 0.005536 0.454854 11.283 343.955
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Distribuce Report

“ Unit 1

Page 13

Serial #: 547

ASAP 2020 V3.00 H

Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH30H / Matejova

Operator:

Submitter: ASAP7264

File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

-196.005 °C

Thermal Correction: No
Automatic Degas: No

Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured

Analysis Adsorptive: N2
Equilibration Interval: 10 s

Analysis Bath Temp.:

Started: 19.2.2007 14:09:020dp.
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp.
Report Time: 13.3.2007 13:07:200dp.

Sample Mass: 0.2317 g
Cold Free Space: 54.8691 cm®

Low Pressure Dose: None
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ASAP 2020 V3.00 H Unit 1 Serial #: 547 Page 14
Sample: TX114-DIET(superkritika)}-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP
Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:210dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm? Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No
BJH Desorption dV/dlog(w) Pore Volume
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Sample: TX114-DIET(superkritika)-CH3OH / Matejova
Operator:
Submitter: ASAP7264
File: C:\2020\DATA\ASAP7264.SMP

Started: 19.2.2007 14:09:020dp. Analysis Adsorptive: N2
Completed: 20.2.2007 3:09:080dp. Analysis Bath Temp.: -196.005 °C
Report Time: 13.3.2007 13:07:210dp. Thermal Correction: No
Sample Mass: 0.2317 g Warm Free Space: 19.6117 cm?® Measured
Cold Free Space: 54.8691 cm?® Equilibration Interval: 10 s
Low Pressure Dose: None Automatic Degas: No
Options Report
Sample Tube

Warm freespace: 1.0000 cm®
Cold freespace: 1.0000 cm?
Non-ideality factor: 0.0000620
Use Isothermal Jacket: No
Use Filler Rod: No
Vacuum seal type: None

Analysis Conditions

Preparation
Fast evacuation: No
Unrestricted evacuation from: 5.0 mmHg
Vacuum setpoint: 10 pmHg
Evacuation time; 0.10 h
Leak test: No
Use TransSeal: No

Free Space
Free-space type: Measured
Lower dewar for evacuation: No
Evacuation time: 0.10 h
Outgas test: Yes
Qutgas test duration: 120 s

Po and Temperature
Po and T type: Measure Po at intervals during analysis. Calculate the
Analysis Bath Temperature from these values.
Measurement interval: 120 min

Dosing
Use first pressure fixed dose: No
Use maximum volume increment: No
Target tolerance: 5.0% or 5.000 mmHg
Low pressure dosing: No

Equilibration
Equilibration time (P/Po = 1.000000000): 10 s
Minimum equilibration delay at P/Po >= 0.995: 600 s

Sample Backfill
Backfill at start of analysis: Yes
Backfill at end of analysis: Yes
Backfill gas: N2

Adsorptive Properties
Adsorptive: Nitrogen
Maximum manifold pressure: 925.00 mmHg
Non-ideality factor: 0.0000620
Density conversion factor: 0.0015468
Therm. tran. hard-sphere diameter: 0.386 nm
Molecular cross-sectional area: 0.162 nm?



	Textura porézních látek 
	Učební text pro 
	Petr Schneider 
	Praha 

	Halseyova rovnice 
	Základ porovnávacích metod 
	Kelvinova rovnice 
	Distribuční křivky pórů 
	Při katalytické reakci musí být reakční směs transportována ke katalyticky aktivnímu povrchu (kterým jsou vlastně stěny pórů) objemem pórů. Dá se očekávat, že transport složek reakční směsi úzkými a dlouhými póry nebude snadný. Je proto třeba vytvářet porézní strukturu katalyzátorů jako kompromis mezi požadavkem velkého specifického povrchu (tj. s velkým počtem pórů dostatečně úzkých) a požadavkem odstranění odporu k transportu hmoty (tj. široké nebo/a krátké póry). Proto je třeba mít k disposici metody hodnocení porézní struktury. 
	 
	Tvar a rozměr pórů 
	1 Neprotínající se válcové kapiláry; 2 stejně vzdálené kompaktní destičky (póry jsou mezery mezi destičkami); 3 kompaktní kulové  částice stejné velikosti (póry jsou mezery mezi koulemi); 4 stejně veliké kompaktní válečky (póry jsou mezery mezi válečky) 
	 
	Objem pórů, porozita, skutečná a zdánlivá hustota 






	 
	Fyzikální adsorpce 
	 
	Mechanismus fyzikální adsorpce 
	Adsorpční isotermy fyzikální adsorpce 
	Langmuirova adsorpční isoterma 
	Platí 
	 
	Určování specifického povrchu – S(BET) 
	 
	Mikroporézní adsorbenty 
	 
	Porézní látky s mikropóry a mesopóry 





	Základ porovnávacích metod 
	 
	Metoda t-plot 
	Kelvinova rovnice 
	R je plynová konstanta (R = 8,314 J/mol K), T teplota (K) a rk poloměr křivosti povrchu (rk > 0 pro vypuklý povrch, např. u kapky;rk < 0 pro vydutý povrch, např. meniskus), V je molární objem kapaliny, ( povrchové napětí kapaliny a ( úhel smáčení. Pro dusík při 77,4 K je ( = 0 (tzn. cos(() = 1), ( = 8,88 mPa.m, V = 34,68 cm3/mol a po = 101,325 kPa (= 760 Torr). Následující tabulka udává vztah mezi relativním tlakem, x = p/po, a poloměrem křivosti, rk, pro menisky různého typu. 

	Distribuční křivky pórů 
	Podobně lze psát 





