Struktura propletenych (protkanych) viaken nebo
podobnych elementi.

Zakladni struktura nebo slozeni, zvlasté nééeho
slozitého nebo jemného: pravidelna textura materialu
viditelna elektronovym mikroskopem.

Vzhled, kvalita a dojem povrchu: hladka textura mydla;
hruba textura zoraného pole; zrnity povrch cihlové steny .

Tvar péru:
nepravidelny (zavisi na pfiprave)
mikroskop (SEM, TEM, konfokalni)
modely poéru:
desticky, valce, koule, lahvicky,
mezery mezi tuhymi valci, destiCkami, tyCkami,...

Katalyzatory, adsorbenty: ¢asto lisovani (ne)poréznich
praskui)




Sterbina éi;wmrmeﬂm%i Valec
Aﬂrﬂ—ﬂ—»"/ _
a
Ink-bottle ﬁDn% Kiin
D i

Textura

ZSM-5 Mordenite




Pri kvantitativhim vyhodnocovani se vzdy uvazuje, ze
pory jsou valcové kapilary.

Vysledky nemohou byt lepsSi, nez platnost této
predstavy.

Délkové miry
1m=103mm
=106 um
=10%nm
1 mm =1000 pm
1 um =1000 nm
1 nm = 10 A (Angstroem)




Rozméy poéru:

klasifikace IUPAC (? tvar p6ra) (Dubinin, Brunauer)
ultramikropoéry

mikropory <2nm
supermikropory

mesopory 2-50 nm

makropéry >50 nm

zalozeno na odliSném mechanismu fyzikalni adsorpce
plynu:

mikropory: objemové zaplnovani

supermikropory: -“- + vicevrstvova adsorpce

mezopory: vicevrstvova adsorpce+kapilarni kondenzace

Mechanismy adsorpce

Figure 3. The physical adsorption process as it occurs on
a Type IV Isotherm material.

Build-up Of
Multilayers !
Build-up Of On Surlace

1 Monolayer o
] On Surtace
' by
Condensation : l g
In Micropores ! g 3
| : s .
'

M :

Amount Adsorbed

In Core Area

1
! Condensation
]

Of Mesopores
1

(o] Relative Pressure (P/Po) 1

OO0 Adsorbate Melecules ®®® Condensation ol Adsorbate Molecules




Standardni kvantitativni charakteristiky textury

Hustoty: hmotnost/objem (g/cm3)
p: skuteCna = skeletalni = heliova

skute€ny objem tuhé faze (bez pora)

pyknometricky s tekutinou, ktera ma

malé molekuly
Pp: zdanliva = rtutova

objem tuhé faze s pory

pyknometricky s nesmacitelnou kapalinou

» » A\

Globalni charakteristiky

Objem pora: (cm?3/g)
V,=1/p,-1lp

Porosita: (-)

e=1-(py/P)




Skeletalni (heliova) hustota

Micromeritics, USA; AutoPycnometer

Sample
Chamber

Prassure Expansion
Transducer Ghamber
Helium N ) Vent
Y @ N A
1 2 3

Charakteristiky

Specificky povrch: (m2/g)

z fyzikalni adsorpce (dusik pfi normalnim bodu varu kapalného dusiku: 77 K)
Distribuce velikosti poru (distribuce poru)

kumulativni (integralni) V(r), V(log(r))

objem pérl s polomérem vétSim nez r

diferencialni dV/dr, dV/d log(r)

(diferencialni) objem pérl s poloméry mezi r a r+rdr




Adsorpcni isoterma

Adsorpcéni isoterma fyzikalni adsorpce
van derWaalsovy sily

(rovnovazné) adsorbované mnozstvi pfi rGzném tlaku adsorbatu

meéreni:
zména vahy

zména objemu (P, V)

Fyzikalni adsorpce

Fyzikalni adsorpce: N,, Ar, Kr pfi 77K (b.v. Ny(liq))

adsorp¢ni isoterma: a (mol/g) vers plp, (-)
1) specificky povrch
2) distribuce objemu péra podle velikosti (mikropory, mesopéry)

3) objem poéru

Zapotiebi:
pfesné ur¢eni adsorpéni isotermy

vhodné teorie

B A




Fyzikalni adsorpce

Objemova metoda uréeni ads. mnozstvi

X X

1

znamy objer Znamy

adsorbat/
objem % vakuum

vzorek @

Tlak par N2 ,pN (=po),
term ostatovaného v lazni
kapalného dusik
ktery obsahuije k

=

5 900

= 850

z

& 800 Saé)oo@
750

0, &

700




Bod varu smesi N2-O2 (K) pri
ruzném atmosferickém tlaku

pr (K)

Isotermy (IUPAC)

6 typu isoterem (klasifikace IUPAC)

1 =<
m

1 1 1
S N (S I




Isotermy (IUPAC)

Va Va

1T T 1T 1T 1T 1T T 11 1T T 1777 T T 7 T
A2 345 6 7 8 & 10 A28 405 8 7 8 8 10
PIP PIPy

Isotermy (IUPAC)

] 1Vl
f v ]

1T 11 1 1T 11
12345 81880 123 45 878 410
FlPy PIPg




cm3(NTP)/g

600

Obvyklé typy

cm3(NTP)/g
P
=1
=]

200

Typ IV

Typ |

Langmuir 200

4100
0
0.0 0.5 0.0 0.5 1.0
X X
Typ | .
Langmuir | 200

0
10710°10-%10#10310210" 10°
X

cm3(NTP)/g

a
cm3(NTP)/g

a mI(NTP)/g

400

200

‘BET region !

desorption
branch

dsorption]
branch




Adsorpce plynu

adsorbované mnozstvi:
mol/lg mmol/g pmol/g
cm3(NTP)Ig [273 K 101,325 kPa]

kinetika: adsorbované mnozstvi - ¢as
rovnovaha: adsorbované mnozstvi - tlak

Adsorpéni isoterma (rovnovaha)
podminka chemické rovnovahy

r-=r-
r=r" -r" =0

Langmuirova isoterma

A(g)+X=A.X
lads=KadsPa(L-Cax)
lads=ldes
kadspA(I—'CAX)= kdesCAX

= L kadSpA

kdes+kadspA
Rovnovazna konstanta adsorpce: Ka=kags/Kdes

Cax

o = LKip,
M 1+K,p,
stupen pokryti povrchu: 6=cax/L
g =  Raba

1+ Kapa




Langmuirova isoterma

Piredpoklady Langmuirovy isotermy:

vSechna adsorp¢ni centra jsou stejna
na kazdém centru jen jedna

molekula

ads. molekuly se neovliviiuji

T
K,=1kPa"

10

stupen pokryti

K,=0,01 kPa

0.2

0.0 L ,
0 50 100 150

PA (kPa)




Isoterma BET

Podminka urceni Sgg+:
isoterma typu IV (nebo Il)
nepritomnost kapilarni kondensace
0,05 < p/po < 0,25~0,3

Isoterma BET

Specificky povrch (Sggr)
BET: vicevrstvova adsorpce
adsorbované molekuly se neovlivhuji

povrch je energeticky homogenni

3. vrstva
2. vrstva

%

1. vrstva | !

0 0

1

1 2




Isoterma BET

Vicevrstvova fyzikalni adsorpce

Brunauer, Emmet, Teller 1938

- IR adsorbované mnozstvi

Ameeeennes adsorbované mnoZstvi pfi Uplném zaplnéni monovrstvy
S neobsazeny zlomek povrchu

S FT zlomek povrchu nad kterym je jen 1. vrstva

02.cnnnnnn. zlomek povrchu nad kterym je jen 1. a 2. vrstva

Beeiinnnn, zlomek povrchu nad kterym je jen 1., 2.,... ai. vrstva

6, +6,+6,+63+.+Q +.=1

Isoterma BET

1. adsorpéni vrstva

Ag + X = AXy
rovnovaha adsorpce
K1 — [AX1]
[AIIX]
[. .1 aktivita = fugacita/fugacita ve standardnim stavu

(A ... Tagh™%y = pIf™S
[AX4]....61




Isoterma BET

01:K1pe:K1p° Ee

fgts (o] fgts po ()
6, =k 8, p/p,
6, =6, kx
P
Po

relativni tlak adsorbatu x =

Isoterma BET

2. adsorpcni vrstva
adsorpce na filmu v 1. vrstvé

Ag+AX1=AX2
=[G 6
2T IAX]IA,] epifeE
kondensace pary:
K:[A“q] f/fS‘S_ 1

= 1iqg ' Miqg =
V8 I o S N
standardni stav pro kapalnou slozku je Cista kapalna slozka;

tense nasycené pary ...po
adsorpce = kondensace

Ko =K
o, _ 1

0,p/f° p,/f5"

8, = 61p£ (zavedeme x=p/p,) 6, =6,x

o

B A




Isoterma BET

gailsi adsorpcni vrsivy

63 = 62 X
.ei = GM X
Pfitom 64 = By kx
92 = 61 X
93 = 62 X
Gi = GM X
Vyjadfeni 6; pomoci 6,
91 = 90 kx
0, = B kx?
B3 = B kx®
0, = B kx'

Isoterma BET

Celkové adsorbované mnozstvi a:
a=a,+2a,+3a,+..+ia +...

ala, =0,+20,+30, +.+i0 +.=
=kx8, +2kx?0, +3kx’0, +.. +ikx'9, +..=

=kO,(x +2x* +3x° +.. +ix +.. =




Isoterma BET

Vyjadieni 6,
S 6 =1
i=0
6,=1-38
i=1
6, =1-8,k> X
i=1
0=
1+k)_ X
=1
» a » A

Isoterma BET

Celkové adsorbované mnozstvi a:

. KO
ala, =6, kY ix' ==
=t 1+k> X
i=1

Soucty nekoneénych fad:

[x<1; p/po01(0,1)]




Isoterma BET

a _ kx 1 kx

= B! =
a, (1-x) 1+k7X (1_X)2w
1-x 1-x

a k x

a,  (1-x)(1-x+kx)

m

Isoterma BET
dva parametry: a_, C

a, Cx
(1=x)[1+(C-1)x]




Specificky povrch S(BET) (m?2/g)
a= a, Cx
(1=x)[1+(C-1)x]

BET isoterma pro: neporézni latky
latky bez mikropori
nebere v Uvahu kondensaci
v porech a omezeni poctu
ads. vrstev vlivem Sifky
poru

isoterma typu Il a IV
BET oblast  x[1(0,05 - 0,30)

experimentalni zavislost a - x

nalezeniapa C 1. linearisaci
2. fitovani

D A

S(BET)
Linearisace:
a,Cx
(1=x)[1+(C -1)x]

a(1—x): a,C
X 1+(C-1)x

x _ 1 +C_1D(
a(1-x) a,C a,C i

zavisle ezavisle
proménna proménna

usek, "l C=1+s/u a,=1/(s+u)

smeérnice, s




Fitovani:

Q(a,,,C) =Y (a” -a”)? | min

x/[a(1-x)]

1.0 .
g/cm3(NTP)

0.5 -

0.0 1 1 1
0.0 0.1 0.2 0.3

X = plpg
Usek=0,1 g/cm® (NTP) smernice=4.9 g/cm>*(NTP)




Vypocet S(BET) z a,,
S(BET)=an Ao

am  mol adsorbatu/g
o...plocha obsazena jednou molekulou
adsorbatu

A = 6,022.10%%(molekul/mol) = Avogadrovo
Cislo

oN = 0,162 nmzlmolekula

S(BET)

DUSIK
hustota kapalného dusiku p,=0,808 g/cm?
molekulova hmotnost M,=28,014 g/mol

molarni objem kapalného dusiku M/p, =34,585 cm3/mol
objem (krychle) na jednu molekulu
(My/Pn)/A =5,74.1023 cm3=
=57,4 A3=0,0574 nm3
packing factor pro objem 1.136; objem = 65.206

plocha zakladny krychle = (objem krychle)??® = 0,149 nm?

oy = 0,162 nm2/molekula




S(BET) ma smysl, jen kdyz nejsou
pfitomny mikropéry a adsorpéni isoterma
je typu ll nebo IV

napf. mikroporézni adsorbenty (aktivni uhli atd.) 1000-3000 m?/g
povrch monovrstvy 1 g uhliku: 2630 m?

adsorpce v mikroporech mechanismem objemového zaplfiovani
(Langmuirova isoterma; typ | ')

charakteristika: objem mikroport (cm®/g)

|




Mesopory + mikropory

Latky obsahujici mesopoéry+mikropory

“soucet” isoterem typu I a IV

.
0.0 0.5 1.0
X = p/po

t-plot

Metoda t-plot

Adsorbované mnoZstvi na vzorku, a, se koreluje s adsorbovanym
mnozstvim na neporéznim referenénim vzorku (stejné chemické
slozeni) pfi stejném relativnim tlaku X, ares :

a Versus ares

Misto a, se pouzije tlousStka adsorpCni vrstvy, t
a versus t

(a/am)res.....poCet adsorpCnich vrstev na referenénim vzorku
ON.....tloustka monovrstvy: 0,354 nm pro dusik

t= (alam)ref ON




Kdyby méfeny vzorek neobsahoval mikropory a nedochazelo ke
kapilarni kondensaci graf a-t by byla pfimka jdouci po¢atkem.
Smérnice = Speso

PFitomnost mikropdru se projevuje Usekem na ose a.
Usek = objem mikrop6rt
Smérnice = Speso

Kapilarni kondensace se projevuje adsorpci zvySenou nad
pfimkovou &ast zavislosti a-t

Adsorpce nizsi nez udava pfimka = omezeni tvorby dalSich vrstev
adsorbatu vlivem stén poru

t-plot

t- plot

0.3

a (cm®,/g)

L O’

0.0 . | . | . | . | .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0




Adsorpeni isoterma

Maa

r:%ﬂ-osm nm

m

o

t=f(p) | |
: Mikro- a

MNeparezni Mikroporezni .
P P mesoporezni

Maa Maa
Smasopcru

Metoda ag-plot

Adsorbované mnozZstvi na vzorku, a, se koreluje s adsorbovanym
mnozstvim na neporéznim referenénim vzorku (stejné chemické
slozeni) pfi stejném relativnim tlaku X, ares :

a Versus ares

Misto as Se pouzije ag = a/ag 4, kde ap 4 je adsorbované mnozstvi na
standardu pfi relativnim tlaku x=0,4
a versus Os

Na rozdil od t-plot neni pfi konstrukci grafu a - ag tfeba znat kapacitu
adsorbované monovrstvy standardniho vzorku,(am)rs, a tloustku
monovrstvy adsorbovaného dusiku, oy [t = (a/am)ref On |-




Objem mikroporti: Usek linedrni zavislosti a — ag, prolozené
body z oblasti BET (x mezi 0,05 a 0,25-0,3)

Povrch mesoporu: ze smérnice linearni zavislosti a — ag, proloZzené
body z oblasti BET (x mezi 0,05 a 0,25-0,3)

S(meso) = smérnice. S(BET)standard'(30,4)standard

Jako u t-plot je znalost (a,,)stangarg @ On Stejné potiebna

Veliciny potiebné pro

t-plot ag-plot
Konstrukce (@) standard
zavislosti Oy
Objem mikroport usek a -t usek a - Og

smeérnice a - Og
Povrch mesoport smérnice a - t (@m)standard
On




Standardni isotermy

Standardni isoterma

neporézni vzorek

pocet Uplnych vrstev: n = a/a,

tloustka filmu adsorbatu: t = n oy

tloustka jedné vrstvy adsorbatu: oy
Vi

O'N =
s A
Vy....molarni objem kapalného dusiku (mol. vaha/hustota)
= 28,014/0,81 cm®mol = 34.59 cm*/mol =
= 34,59.10%' nm*/mol
x...0,162 nm?
A...6,022.10%° 1/mol
| on = 0,354 nm
experimentalni data
a-x=>n-x=>t-x

Standardni isotermy

empiricky vystizeno:
Halseyova rovnice

t(x)=cN( S J nm

—=In(x)

Micromeritics

t(x):o,ﬂe(ﬂ) m

=In(x)
Harkins-Jura

_ 0.1399
t(x)=,|—————
0.0340 —log(x)




Standardni isotermy

t (nm)

Halsey M|qromer|t|cs

Harkins a Jura

0 L L 1 L
0.0 0.5 1.0

X

Standardni isotermy

Nedavno:

parametr C z BET isotermy

C=K,p,/ fgSts
vliv interakce adsorbent-adsorbat pfi adsorpci v 1. vrstvi
adsorpce v dalSich vrstvach = kondensace

Standardni isotermy pro adsorbenty s riiznym C
Lecloux-Pirard
tfidy C: 20 - 30, 30 - 40, 40 -100, 100 - 300, > 300

x<0,6
t(x)=0 354 (0.95x)C 1-5.18(0.95x)*'® +4.18(0.95x)5-18
S 1-(0,95x)  1+(C -1)(0.95x)-C(0.95x)5'8

0,399

x>0,6

_ -5,885
t(x)_o,276[ 2eS




Standardni isotermy

Lecloux - Pirard

25

20 F
t(nm) [
15 F

05 F

0.0

0.0

02 04 06 08 1.0

Standardni isotermy

0.6

Lecloux - Pirard

04
t (m) |

0.2




Preadsorpce nonanu
Sing 1975
* adsorpce dusiku pfi 77 K (mikro-,meso-, makropory)
« adsorpce nonanu; evakuace pfi 150°C.
odstrani se nonan z mesopéru.
mikropory blokovany nonanem.
 adsorpce dusiku pfi 77 K (meso-, makropory)

z rozdilu isoterem informace mikropoérech

200 T T T T N T
L puvodni vzorek Ql
a O 1
3
cm (STP)/g .
100 ) —
mikropory
vzorek s blokovanymi mikropory 7
0 ’ 1 1 1 1 l 1
0.0 0.5




Modifikovana isoterma BET

Triparametrova modifikovana BET isoterma
a=V N 3y CX
mikro  (1-x)[1+(C —1)x]
200
Gexp
(@)
a
cm>(STP)/g
100 7
Vmikro
0 n n n n 1 n n n n
- 0.0 0.5 1.0
1ol Lo = s

600 —————————————
Vzorek: Asap4724 (Branyik)
500
a
3 BET analyza: C = 218.2
il (NTP)/9400 [ S(BET) = 236.2 m2/g B
am = 83.9 mm3/g = 54.5 cm3(NTP)/g
1.0
5 » A




05 ‘
Vzorek: Asap4724 (Branyik)
04t
33 BET analyza: C = 218.2 ®
cm’ /g S(BET) = 236.2 m2/g
0317 am = 83.9 mm3/g = 54.5 cm3(NTP)/g o
t-plot: V., =51.9 mm%g 5
- 2
ol S, e = 139.7 mPg o ]
Crnodr = 19-4 ¢} ////
o~
‘V.,QQQQ ]
041 0000%®
/9/“7
0.0 ‘
0.0 05 1.0
t (nm)
» d » A

BET analyza: C=2182
S(BET) = 236.2 m2/g
am = 83.9 mm?3; /g

t-plot: Vmikro = 51.9 mm3/g
Smeso = 139.7 m?/g
Crnoait = 19.4

Modif BET isoterma: C_ ;= 19.4
Sieso = 145.3 m?/g
Vo = 51.5 mm?3

micro lig




Mikropéry
charakteristika objem, ne povrch !!!

povrch 1000 m2/g nema smysl
Cisté mikroporézni latky (isoterma typu |)

i) Vo ~ VySka horizontalni ¢asti

i) Vo = Usek t-plot
smérnice t-plot = S, .,
(Sieso Py Mélo byt ~ 0)

Kelvinova rovnice

Distribuce mesopéru

Kelvinova rovnice udava tlak nasycenych par, p, nad
(zakfivenym) povrchem o poloméru kfivosti, r, pro kapalinu, jejiz
tlak nasycenych par nad rovnym povrchem je p,.

k

R..plynova konstanta (R = 8,314 J/mol K)
T.. teplota (K)
re..polomér kfivosti povrchu

r« > 0 vypukly povrch (kapkaO

r« < 0 vyduty povrch (meniskus)
V.. molarni objem kapaliny
y.. povrchové napéti kapaliny
.. uhel smaceni

» q » A




Koule
RT In(x)=(2/rk) YV cos(6)

Valec
RT In(x)=(1/rk) YV cos(6)

Kelvinova rovnice

Pro dusik pii 77,4 K

6 =0 (tzn. cos(B) = 1)

y = 8,88 mPa.m

V = 34,68 cm3/mol

p, = 101,325 kPa (= 760 Torr).




Kelvinova rovnice

Meniskus Vztahr - x
Kulovy r« = 0,953/In(x)
vypukly

(kapka)

Kulovy r« = 0,953/(-In(x))
vyduty (por)

Valcovy r« = 0,953/(-2 In(x))
vyduty (por)

Kelvinova rovnice

X = p/po
nad nad nad
rk kapkou kulovym valcovym
(nm) vydutym  vydutym
meniske meniskem
m

1 2.592 0.386 0.621

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 pro dusik

=

[=1%

=

= osf

%

hid V) = 34.88 cm®maol
. . 7= 8.88 mN/m
U0 i 10 1100 1000 10000

. i : T (0TI}
mikro { meso § makro
» q » A\

Vznik hysterese

Polouzavieny pér Otevieny por
Pfi adsorpci
Kapilarni kondenzace Roste tloustka ads. filmu.
zacne na konci poru. Pri kritickém tlaku se zaplni
Vznikne polokulovy cely por. Vzniknou polo-
meniskus kulové menisky na obou

koncich poru




Polouzavieny por Otevieny por
Pii desorpci
In(x) =k/r In(x) =k/2r

Hysterese

nevznika vznika

Cohen L..H.: J. Am. Chem. Soc. 60, 433 (1938)

» d » A\

Kelvinova rovnice

Modifikovana Kelvinova rovnice

| 2 r{por) . 2\W cos(6)
‘ L 2r(Kelvin) | ‘ - RTIn(p/p,)
‘ obvykle -

t(hm)=3.54 _S

In(p/p,

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

Roberts B.F.: J. Colloid. Interf.
Sci. 23, 266 (1967)




Distribuce mesoporu

Vyprazdnovani jader a zuzovani tloustky ads. filmu
ry < rs < r, < ry
T
X1—)1
» a » A

Distribuce mesoporu

1.Desorpéni isoterma zkoumaného vzorku se nejprve vyjadfi jako
adsorbovany objem kapaliny, a.

2.Relativni tlaky se nahradi poloméry pord, r = r + t, (Kelvinova rovnice
(rx), rovnice pro tloustku adsorbovaného filmu adsorbatu (t)).

3.Pro fadu skupin pérd s poloméry podle bodu 2, r; (j=1, 2, ..) se urci
desorbované mnozstvi adsorbatu,

W= amax—ai(j =1, 2, ..),

(amax je nejvy38i adsorbované mnoZstvi, a; je adsorbované mnoZstvi pfi
relativnim tlaku, ktery odpovida skupiné pord s polomérem r;.




Distribuce mesoporu

matice Q ma prvky Q;; Q, = [r

(pfepocet desorbovaného objemu pfi j-tém desorpénim kroku z i-tého poéru (i-té
skupiny por(l) na objem péru V).

5.0bjem nejvétSich pord, V4, s polomérem ri se vypocte jako prvni:
V1 = Qq,1w4. Objem dal$i skupiny pord s mensim polomérem, r,, se urci jako V,
= Qq2[wa-(V4/Qq2)]. Tak se postupuje ve vSech skupinach poért a pfi kazdém

Distribuce mesoporu

Povrch skupiny poru

S, =2mrL

V., = L

S, 2

Vo

s =230
r

Kumulativni povrch '




Distribuce mesoporu

Distribuce poéru, f(r), je feSeni integralni rovnice

aG)=["i(ar + [ f‘”[r -Z<x)} o

neznama funkce f(x)

f(r)dr.. objem poru s poloméry r-r+dr

Saito S.: J. Chem. Eng. Japan 21, 534 (1988)

» » A\

Kumulativni distribuce objemu poéru

Kumulativni povrch by nemél prevysit
S(BET)

V>r
cm3/g

r (nm)




(diferencialni) distribuce objemu pérua

dV/dlog(r)
cm 3/g

r (nm)

Dekonvoluce
Teoretické isotermy:
Kelvinova rovnice + t(x) podle Broekhoffa a deBoera a;j.

Secteni teoretickych isoterem s vahami, tak aby soucet
reprodukoval experimentalni isotermu (dekonvoluce)

PFitomnost mikropora vadi
Kumulativni distribuce povrchu a objemu

Diferencialni distribuce povrchu a objemu




VSechny distribuce port jsou zalozeny na
nerealistickém modelu primych, neprotinajicich
se valcovych kapilar.

Ewvewvawv s

modely.

Mikropory

Distribuce mikropéru

Predpoklad:
Objemové zaplnovani mikropéru

PFi (nizkém) tlaku, x, se objemové zcela
zaplni poéry o poloméru r




Horvath, Kawazoe:
zjednoduSena metoda statistické fyziky.
A K [ lo c" a* . 010}

In(x) == — 3 9 a4 9
RTo*(L-2d,)|3(L-d,)* 9(L-d,)° 3d 9d°

A...Avogadrovo &islo (6,022.10% molekula/mol)
R... universalni plynova konstanta (8,314.10” erg/mol K)
T... teplota lazné
o= (ZA + Zs)/z
Zp, Zs ...rovnovazné vzdalenosti jader adsorbatu a
adsorbentu pfi nulové energii interakce
L...Sifka Stérbiny (od jadra adsorbentu k jadru adsorbentu)
d, = (DatDs)/2

Da ...pramér molekuly adsorbatu

Ds ...prumér atomu adsorbentu
K...interakéni parametr

D A

Mikropory

No / oxid
No / uhlik

TTT

r(x) pro 107
valcové pory X

i\ llHM

102

1 XHHM

103 Ar / oxid

Ar / uhlik

T T TTHHW T TTHHW T TTHHW
1 XHHM

10+

1 HHHA

105

11 HHM

10-6 1 1 1 1 1 1 1 1
0.5 1.0 1.5

r (nm) A.Saito, H.C.Foley:
. 5 A AICHE J.37(3)429(1991)




Misto x se uZije r. Dostane se kumulativni
distribuce poru.

derivaci => diferencialni distribuce

a
cm3(NTP)/g f

100 —

0
107 10% 105 104 X1O'3 102 10" 10°

0.2 0.3 0.4 05 06 07 08 09 1

r (nm)




dV/dlog(r) |
mm3/g

0.2 0.3 0.4 0.5 06 07 08 09 100

reff (nm)

DFT - Density functional theory
Statisticka fyzika: vypocet isotermy pro pory raznych velikosti

Sedteni teoretickych isoterem s vahami, tak aby soucet reprodukoval
experimentalni isotermu

Klady:

cela isoterma bez déleni na mikro- a mesopory
nepouziva se Kelvinova rovnice r(x)
nepouZzivaji se empirické vztahy t(x)

Slabiny:

zatim jen Stérbiny (pfip. valce)

znalost vlastnosti adsorbentu

B A




Adsorpce Ar na uhliku (DFT)
p, = 0,5 stérbinovy por (4 nm)

Vytvareni adsorpénich vrstev

pin) A PO B p(n C plr} D

|
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Fig. 3b. Pore size distnbution of reference MOM-41,
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Smés ZSM-5 a MCM-41 (fitovani isoterem z NLDFT)

20

o experimental

——MLDFT fit

Adsorption, Immolig]

0~ T T T T T
0.000007  0.00001 0.0001 0.001 0.01 0.1 1

» » A\

Jiné adsorbaty

Mol.v. (g/mol) b.t. (K) b.v. (K)

N, 28 63.3 77.35
Ar 40 83.8 87.29
Kr 84 116.6 120.8




Plocha pokryta jednou molekulou adsorbatu

Teplota (K) o (nm2)

N, liq.N, 0.162
Ar lig.Ar 0.142
Ar lig. N, ?(solid/liquid)
Kr lig. N, 0.210

Tlak nasycenych par

p, (Torr)
N, lig. N, 760
Ar lig. Ar 760
Ar lig. N,, 195

Kr lig. N, 2,5




Ar Kkulové molekuly, nepolarni, zadné dipolové interakce
vyhodné, ale kapalny Ar je drahy a malo dostupny
v kapalném N, nejasnost (kapalinax tuha latka)

N, nekulové molekuly, dipolmoment
kapalny N, snadno dostupny

Kr pro malé povrchy (< 1 m2/g)
Po(lig.N,) = 2.5 Torr  (1/300 p,(N,, lig.N,)
mala korekce na obsah adsorbatu v méficim objemu

Jiné zplsoby méreni adsorpce

McBainova (spiralova) vaha

|t 15 LILIT

SNIMAC Ak L — dusik
- Lisi

pruizna kremenna
spirala

——————————————————— kathetometr
(mereni wySky)

T




Jiné zpusoby méreni adsorpce
Cahnova (mikro) vaha

dusik .
wa kuum -
EMIMAC 115 Kl m——

Civka

Textura

Jiné zplsoby méreni adsorpce
Dynamicka metoda

NzHe(Hz) 0,20 seemeilr

vzorok

=

etektor

pelne-vodivostni




Jiné zpusoby méreni adsorpce
Dynamicka metoda

jeden bod ads. isotermy

desorpéni peak Porovnanim plochy peaku (na 1 g
signail (termoska vzorku) s plochou peaku standardu
detektoru odstranéna) (na 1 g standardu) o znadmém

S(BET) se urci S(BET)-vzorku
cas POZOR na pfitomnost
\ plocha - ads. mnoZstvi mikroporu
- Standard co nejpodobnéjsi vzorku.
adsorpéni peak
(termoska nasazena) (stejné C(BET)
» a » A

Priklad




Priklad i T

Isoterma 500 - 5
cm3(NTP)/g400 ]

300 |- .
200 [ .

100 [ .

0.0 0.5 1.0

Postup pfi analyze adsorpcni isotermy |.

1. Nakreslit graf isotermy
2. Posoudit pritomnost mikroporu:

A) kdyz se nezda, ze vzorek obsahuje mikropory,
pak

a) vybrat body z BET oblasti (x = 0,05-0,25)
b) vypogditat parametry BET-isotermy: a_, C
c) vypocitat S(BET) z a,,

d) ovérit pomoci t-plot nepritomnost mikroporu

» » A




Postup pfi analyze adsorpcCni isotermy |Il.

B) kdyz se zd4a, ze vzorek obsahuje mikropory, pak
bud
a) z t-plot urcit objem mikroporu, V(mikro),
a specificky povrch mesoporti, S(meso)
nebo
b) pouzit triparametrovou BET-isotermu a spocist
C, V(mikro) a S(meso)

Petr Schneider ICPF CA

Prepocet cm3(g) na cm3(liq):
1 cm3g = 0,0015468 cm3
= 1.5468 mm3,;,

lig

pozn.: 1 cm3 =1000 mm?3




Postup pfi analyze adsorpcCni isotermy lll.

Spocitat distribuce objemu poru podie
poloméru/priaméru:

dV/dr, dV/dlog(r)

Petr Schneider ICPF CA

Textura - priklad

Priklad

BET souradnice

0.005

0.004 -
x/a(1-x)

usek = 8.642e-5 glem’,, glem’,
smernice = 0.01831 g/cm3qu 0.003 -

C(BET)=212.9 (-)
S(BET) = 236.6 m*/g

am = 54.35 cm*(NTP)/g
am = 84.07 mm’, /g 0.001 |

0.002 -

0.000 L L L L L
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30




Textura - priklad

Triparametrova BET isoterma:
C=19.28 (-)
S(meso) = 139.8 m?/g

V(mikro) = 33.63 cm3(NTP)/g = 56.02 mm?3,/g

Smeso = 139.8 (m2/g)

Textura - priklad

Priklad 04
t-plot
a 03
Cmodif = 1928 () ey
Vimikro = 51.6 (mm>/g] o2}

o1t /@/.”..—*

t (nm) Lecloux-Pirard pro C,_

.
0.5




Textura - priklad
BET analyza: C=218.2
S(BET) = 236.2 m2/g

a,, = 83.9 mm3, /g

t-plot: V iko = 51.9 mm?3/g
Sieso = 139.7 m?/g
Crogit = 19.4

Modif BET isoterma: C, 4= 19.4
S, eso = 145.3 m?/g

Vmicro =51.5 mm:E.qu/g
Petr Schneider ICPF CA

Priklad 3
[ Distribuce mesoporu z adsorpcni vetve
isotermy fyzikalni adsorpce dusiku
dv/diog(r) |
em¥g 2T
1k
0 ; (= ===
10 10! 10




Priklad ,

3l
dV/dlog(r)
cm®g

Distribuce mesoporu z desorpcni vetve
isotermy fyzikalni adsorpce dusiku

r (nm)

Kapilarni elevace

‘ If- 1

=masiva kapalina

Kapilarni deprese

¢y |

nesmadiva kapalina




Rtutova porozimetrie

Fazova rozhrani

Rozhrani kapalina - tuha latka

(plocha) Rozhrani kapalina - para
Rozhrani (rlocha)
kapalina - tuha latka - para it
(Eara) o
el

smaciva nesmaciva




Rtutova porozimetrie

Vytvoreni kapky na tuhém povrchu — smaceni povrchu

0(S-V) + o(L-V) cos 6 = o(S-L)

S-
i
> -«

Rtutova porozimetrie

Vytvoreni kapky na tuhém povrchu — smadeni povrchu

oL J

iy
gy 4 T 17, s

v+ OLW oos B = OsL
] e

[T-4 .MUE|

TEV 4+ 5 ¥ oos B = OEL o

.
s O

Few + OLw oos B = Os0




Rtutova porozimetrie

Rtut’ nesmaci vétsinu povrcht

tuha faze

pér

tuha faze

Rtutova porozimetrie

evakuowvat Zapinit rtuti pouZit tlak




Rtutova porozimetrie

Washburnova rovnice

w’p = -21ry [0SO
(= —2ycos6

p
y...povrchové napéti rtuti (20°C y = 0,485 N/m)

0...uhel smaceni povrchu porézni latky rtuti (obvykle 130°)
r...polomér poéru, do kterého rtut’ vstupuje pravé pfi tlaku p

_ 623.5
p[MPa]

rinm]

Rtutova porozimetrie

Dilatometr (penetrometr)

vzorek

kovovy plast
kapilara

/




Rtutova porozimetrie

Tlakovy nasobi¢ (multiplikator)

| ,"Olej"

brzdova kapalina

EtOH

_ |- _olej

sila pasobici na spodni pist F=p,S,
sila pasobici na horni pist F=p,S,
tlak v horni komore Py = P1S4/S,
Carlo Erba:

[ PR 0-10 atm

S,/S, ...... 100

Py eeeeee 0 - 1000 atm

polomér poru ........... >7.5nm
Micromeritics, AutoPore 9200

[P 0 - 160 atm

S,/S,.... 25

Py e 0 - 4000 atm

polomér pord ........... >1,4 nm

a P A




Rtutova porozimetrie

Snimani polohy hladiny rtuti v kapilafe dilatometru

Carlo Erba: mechanické sledovani polohy jehly

sy

Rtutova porozimetrie

Micromeritics aj.: zména kapacity kondensatoru

(kapilara dilatometru)

A 7




Rtutova porozimetrie

Pressure Release Valves

Pressure Chamber Plug
Retainer Screw

Hydraulic
Pump

Solenold Valve

Hydraulic Intensifier (normally closed)

Penetrometer

Pressure High Pressure
Transducer Low Pressure

Rtutova porozimetrie

Intruzni krivka rtuti

0.6
Intruze Hg

cm3/g

0.4

02

Lo J 0 O Y T Y N
102 10 100 10! 102

p (MPa)




Rtutova porozimetrie

Kumulativni distribuce poru

0.6 —

Intruse Hg
cm/g

0.4 -

0.2 -

Rtutova porozimetrie

Diferencialni distribuce port

Monodispersni struktura

1.0

dV/dlog(r)
cm3/g

05—

0.0
100

!
10

10? 10° 104
r(nm)




Rtutova porozimetrie

Diferencialni distribuce port

Bidispersni struktura

10 25mm
L Q

dv/dloglr) [
(cm3/g) r

0.5 -

0.0

r (nm)

Pragky
Vnikani rtuti mezi astice prasku
velikost mezer = velikost kouli

velikost kouli = tlak pro intruzi rtuti




Rtutova porozimetrie

vzestup intruze rtuti pfi nizkych tlacich =

predstirani pritomnosti velkych poérd

r (nm)
104 103 102 101
LI B L T 1T UL T T
0.6 —
Intruse Hg
cm3/g
0.4 —
0.2 —
0.0 L Lo Lol Lo Lol L
102 10" 10° 107 102
p (MPa)
a P a

103 T T T T
107 ¢ . PF¥i rtut'ové porozimetrii:
analyza
d obrazu PR T
(¢m) % pozor na (zdanlivou)
10" | B
pritomnost Sirokych péru
100 b //sedimentace i m
/ analysis
I T T T diprasek)= | & | r(por)
1/p (MPa-1)
» A




r

poru a merici techniky

Hg porozimetrie

N, kapilarni kondensace

Mikro Meso Makro

1 10 100 1000 10000

Prumer poru (nm)

Porozimetrie x adsorpce dusiku

+ Hg nemuze penetrovat do mikroporu, dusik ano
+ Neznalost uhlu smaceni a povrchoveho napeti
+ Drobeni a deformace vzorku

Zcela rozdilne fyzikalni procesy; odliSné ovlivnéni
napf. zuzenim/spojenim poru aj.







