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MozZnosti aplikovatelnosti metédy.

Automaticky analyzator fyzikdlnej adsorpcie plynov s prisluenstvom je uréeny pre kvalitativnu
a kvantitativnu charakterizaciu textury a morfoldgie tuhych latok vo forme praskov, granul, blokov
a kompozitov. Specificky povrch je vyznamna vlastnost praskovych materialov, ktord ovplyvriuje
ich tzv. povrchové aktivity ako aj dalSie vlastnosti, ako je rychlost rozpustania, elektrostatické
vlastnosti, rozptyl svetla, nepriepustnost a pod. Rovnako mnohé fyzikaine vlastnosti latok
s vysokou porovitostou su ovplyvnené schopnostou sorpcie a desorpcie plynov a par.

Pokial' ide o citlivost, presnost aaplikaény rozsah merania povrchu uprednostiiuje sa
adsorptna metoda (BET proces — podfa autorov Brunauer, Emmett aTeller), ktord je
najspolahlivejSou metédou merania povrchu pri charakterizacii praskov.

Metoda je Standardizovand: 1SO 15901-2 Rozdelenie velkosti pérov a pérovitost tuhych
materidlov ortutovou porozimetriou a adsorpciou plynu. Cast 2: Analyza mezopérov a
makroporov adsorpciou plynu; DIN 66131: Stanovenie S3pecifického povrchu tuhych latok
adsorpciou plynu podla Brunauera, Emmetta a Tellera (BET).

1. Teoretické zaklady

Zakladné pojmy:

* adsorpcia plynu: zachytdvanie molekul plynu na povrchu tuhej latky,

* adsorbent: tuha latka, na ktorej povrchu prislo k adsorpcii,

* adsorbat: pouzity plyn,

* adsorpcna rovnovaha: rovnovaha medzi plynnou fazou a adsorbovanou vrstvou,

* desorpcia: odoberanie molekul plynu z povrchu tuhej latky,

* adsorpcCna izoterma: zavislost objemu adsorbovaného plynu na jeho rovnovaznom tlaku
pri konstantnej teplote,

Hlavné charakteristiky praskov a porovitych latok
Vnutorna textura latok je spojena s pritomnostou pérov.

Porova struktura.

Pod pojmom ,por” si treba predstavit volny priestor v tuhej latke vo forme dutiny ( kanalik,
praskliny, dierky alebo medzera ), ktord ma vaéiu hibku ako Sirku. P6ry mézeme rozdelit na
makropdry (pory s velkostou nad 50 nm), mezopdry (pory s velkostou medzi 2-50 nm)

a mikropory {pory s velkostou pod 2 nm).

NB: u nanomateridlov méZeme hovorit o nanopéroch. Hoci beZné jednotka velkosti pérov sa

vyjadruje v nanometroch, v tejto ulohe nejde o nanomateridly.

Adsorpcia plynov poskytuje dbleZité informacie o tuhej latke:
» Specificky povrch

* porozita (vonkajSie pdry na povrchu vzorky)

* distribucia Sirok porov a ich objem

*  Specificky povrch

BET (Brunauer, Emmett, Teller) metdda

Stanovenie povrchu — BET (Brunauer, Emmett, Teller) metdda

Sluzi na urcenie Specifického povrchu, pricom pri vypocte sa vychadza z urditych
predpokladov:

* VSetky adsorpCné centra su energeticky rovnocenné,

* Medzi adsorbovanymi molekalumi nedochadza k Ziadnej interakcii,
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* Popri tvorbe monovrstvy sa zacina tvorit aj dalSia vrstva,
» Priadsorpcii prvej vrstvy sa uvolfiuje teplo adsorpcné a v ostatnych vrstvach teplo
kondenzacné.

Adsorbate
~

Adsorbent

BET izoterma-multipoint -Rovnovainy tlak zodpovedajuce mnoZstvo adsorbovaného plynu
Dynamicku rovnovahu medzi vofnymi molekulami adsorbatu a molekulami adsorbentu na

povrchovych miestach mézeme popisat rovnicou
i 1 L
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kde

ng je mnoZstvo adsorbovabych molekul pri rovnovainej teplote a tlaku plynu na 1 g adsorbentu,
nm je mnoZstvo adsorbatu potrebného k vytvoreniu monovrstvy (na 1 g adsorbentu),

K je konsStanta Specificka pre kaidu kombinaciu adsorbent — adsorbat za danej teploty,

po je saturacny tlak.

RozSirenie Langmuirovej tedrie o dalSie predpoklady:

* molekuly plynu fyzisorbuju na tuhu latku vo vrstvich

* adsorpcné vrstvy medzi sebou neinteraguju

* Langmuirovu tedriu moZno aplikovat na kazdu vrstvu aZ do prvého skvapalnenia adsorbatu
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kde

nqs je objem adsorbovaného plynu pri danej teplote a tlaku
p a po je rovnovainy a saturaény tlak adsorbatu

nm je objem plynu v monovrstve

C je BET konStanta

Linearizovany tvar (y = a + b.x) BET izotermy platny v intervale relativnych tlakov 0,05 az 0,3

* posun pociatku a musi byt kladny
* 2 useku a a smernice b sa vypocita objem monovrstvy plynu nm
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BET graf — zavislost BET rovnice na p/po

1

a+b
hodnota konstanty nn, je rozhodujicim Gdajom pre uréenie velkosti Specifického povrchu S

Rovnako ako v pripade Langmuirovy metddy, moZno potom Specificky povrch (Sger) uréit
zo hodnoty plochy, ktoru zaujima jedna molekula adsorbatu, An,, molarneho objemu adsorbatu,

Vmol, @ Avogadrovej konstanty, Na.
Avogadrova konstanta

Specificky povrch (m?/g)

Acs nmA
] s .
o Plocha okupovand jednou molekulou
Kapacita monovrstvy (mol 2
P Y (mol/g) (m /molecule)
\5 = IY;’ ‘\rsl ‘-1CS = I{m ‘?\r,-i ‘{C 5
= Abw 224410001

Na —Avogadrova konstanta (6.0221415 x 10%3molecules/mol)
M — molova hmotnost adsorbatu
Wm — hmotnost monovrstvy

w — hmotnost vzorky
Acs — plocha prierezu molekuly dusika 16,2 A?
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Tvary hysteréznych kriviek

Desorpcia

Adsorpcia

Adsorbovany objem {g/cc)

0.0 Relativny tlak /P/P0 10

Klasifikacia adsorpcnych izoteriem

Podla systému IUPAC sa adsorpéné izotermy klasifikuju do Siestich skupin. Toto

vyhodnotenie tvaru izotermy dava prvu informaciu o skimanom materiali.

«  Typ I: Cisto mikroporézny adsorbent (zeolity, aktivne uhlie a pod.).
* Typ Il: Neporézne, pripadne Cisto makroporézne adsorbenty.

*  Typ lll: Neporézne adsorbenty, u ktorych je velmi slaba interakcia adsorbat — adsorbent.

Adsorbenty poskytujuce tento typ izoteriem su pomerne vzacne.

pociatocna Cast izotermy velmi ostro, méze sa jednat o adsorbent obsahujuci su¢asne

mezopory a mikropory.

*  Typ V: Mezoporézny adsorbent vyskytujuci sa pomerne zriedka. Plati tu to ¢o bolo

povedané u typu lil.

* Typ V!: Zriedkavy pripad, kedy adsorpcia prebieha v niekolkych oddelenych krokoch v
réznych intervaloch tlaku adsorbatu.
2. Pristroje, zariadenia, pomocky a iné
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Outgassing station

Analysis station

> Liquid nitrogen bath

Pomocky / pristroje Podet |Umiestnenie |Zodpovedny PI’IStI’OjIOVY
kalendar
Vahy 1 Laboratérium, |vyudujuci/ -
Pycnometer 1 cviciaci
Notebook 1
Vahy s presnostou min. 0,001g 1 Laboratérium, | vyucujuci/ -
Stol cviciaci

3. PoZiadavky na vzorky a material.
Materialy: praskové alebo porézne

4. Casova narocnost experimentov
Laboratdrne cvi¢enie pocas jedného dria trvajuce cca 6 hodin,
5. Zdroje chyb, neistoty, medza stanovitelnosti.
Chyby vo vypoctoch, vaZenie, meranie objemu, nedodrZanie experimentalnych podmienok.
6. Vyhodnotenie merani a odhad chyb vysledkov.

7. Postup:

Priprava vzoriek
KaZda vzorka sa pred analyzou musi odplyriovat prietokom plynu alebo vakuom. Zbavovanie sa
necistét, hlavne vihkosti za védkua alebo pridom inertného plynu za ohrevu. Priprava vzorky pre
meranie fyzikdlnu adsorpciu (fyziorpciu) zahrnuje optimalizaciu niekolko kld¢ovych premennych,
vratane:

e vyberu kyvetu pre danu vzorku

e vyber teploty odplyriovania

e doby odplyiiovania plynom
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Vacuum

Helium<:=>q l

Adsorbate &>

~ Adsorbate (nitrogen,
argon, carbon dioxide,
krypton)
- Analysis  temperature
(liquid nitrogen, liquid
argon, 0 °C)
~ Quantity of sample (1
mg sample is sufficient)
» Number of points
~___— (single point, five
/ R points, seven points,

I]

i

eleven points, full
Analysis station analysis)

Ulohy
pri merani adsorpcie dusiku na praskovom ZnO pri teplote 77 K boli ziskané nasledujice objemy V
adorbovaného plynu a rovnovaine tlaky p

V, cm3/g | 0,798 0,871 0,978 1,16 1,33 1,71 2,08 2,48

p, kPa 7,466 12,666 19,332 29,731 38,264 58,928 71,061 81,193

a) Vytvorte graf zavislosti V na p a zistite, & sa jedna o Langmuirovu izotermy.
b) Pomocou linearizovaného grafe BET rovnica uréte objem plynu zodpovedajuci vytvorenie
monovrstvy.
c) Vypocitajte Specificky povrch ZnO.
9. Postup pri Cisteni kyvety a pouiitého zariadenia
Kyvety musi byt po skonceni experimentov starostlivo vyumyvané teplou vodou s pouzitim
Cistiacich prostriedkov a vhodnej kefky na €istenie kyvety. Po umyti sa kyvety opléchne trochou
destilovanej vody a po odkvapkani / vysuseni na stojane odloZi na svoje miesto. Pracovny priestor
vokoli pouZitych pristrojov sa skontroluje aza kaZdych okolnosti poutiera aogisti vihkou
handrickou.
10-Zoznam literatury, normy, a pod. (v pripade élankov priloZte képiu prvej strany)
* Pavol Hudec. Textura tuhych latok: Charakterizacia adsorbentov a katalyzator
fyzikalnou adsorpciou dusika, Slovenska Technickd univerzita v Bratislave 2012
* S.Llowell & J. E. Shields, Powder Surface Area and Porosity, 3rd Ed. Chapman & Hall,
New York, 1991
e Quantachrome Autosorb-I Operational Manual
e M.Thommes, R.K6hn, M.Fréba, Impact of Zeolites and other Porous Materials on the
new Technologies at the Beginning of the new Millennium, Eds. R.Ajello e.a.,
Amsterdam, Elsevier, Stud. Surf. Sci. Catal., v.142B (2002) 1695-1704.
® J.Cejka, N.Zilkova, J.Rathousky, A.Zukal, Phys.Chem.Chem.Phys., 3, 22, 5076-5081,
2001.
11. Konzultanti
Kolektiv Palou, Kuzielova, Zemlicka, Kuliffayova a Buéicova
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