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7.1 Uvod

Pokud je plyn nebo para (adsorptiv) v kontaktu s pevnou latkou (adsorbent) mize dojit
ke snizeni po¢tu molekul v plynné fazi. Absorpci nazyvame jev, kdy molekuly plynu vstupuji
nebo se rozpoustéji v pevné latce. V pripadé, ze zlstavaji na povrchu adsorbentu, mluvime o
adsorpci a molekuly plynu zachycené na povrchu nazyvame adsorbat. Adsorpce (fyzisorpce)
je fyzikalni jev probihajici za vSech teplot a tlakd, méfitelnou se vSak stdva jen za velmi
nizkych teplot. Mé&feni se proto obvykle provadi za teploty varu kapalného dusiku za
atmosférického tlaku (—196 °C)

Fyzisorpce je zplsobena Van der Waalsovymi silami, které jsou relativné slabé.
Molekuly adsorbatu si zachovavaji svou chemickou identitu. Energie uvolnéna pfi adsorpci je
srovnatelné s kondenzadni enthalpii (20 kJ mol™). Siln&jsi chemisorpce je zptsobena
vznikem kovalentnich vazeb mezi adsorbentem a adsorbatem. Enthalpie chemisorpce je
tadové vétsi, kolem 200 kI mol™'. Aby byla fyzisorpce termodynamicky samovolnym
procesem, musi byt AG zaporna. Jelikoz translacni stupné volnosti jsou ztraceny pii adsorpci
molekul plynu na povrchu, AS je zaporna. Ze vztahu AG = AH - T AS vyplyva, ze AH musi
byt exothermni.

Zékladem méfeni adsorpce plynti na povrchu pevnych latek je stanoveni adsorpéni
isotermy tj. zavislosti adsorbovaného mnoZzstvi plynu na rovnovdzném tlaku (Obr. 1). Nejprve
je vzorek zbaven povrchovych kontaminaci zahiivanim ve vakuu. Po vycisténi povrchu a
ustaleni teploty jsou postupné k méfené latce pfidavany malé davky plynu. Mé&fi se mnoZzstvi
plynu, které se adsorbuje na povrchu. Pfi vytvofeni molekuldrni monovrstvy lze podle BET
teorie vypocitat mérny povrch ze znalosti plochy, kterou zaujimé jedna molekula, a z poctu
adsorbovanych molekul. Dalsi adsorpce vede k tvorbé multivrstev a z adsorpcni izotermy lze
napf. metodou BJH urcit distribuci velikosti port. Po Gplném zaplnéni poru lze ze znalosti
hustoty adsorbatu vypocitat celkovy objem port. Vyhodnocenim hystereze na zdznamu
adsorp¢ni a desorp¢ni ¢asti izotermy miizeme urcit tvar pora.
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Obr. 1 Adsorpcni isoterma dusiku na MCM-4 1namérend na pristroji Autosorb-1MP
7.2 Tvar adsop¢ni isotermy

Podle systému IUPAC se adsop¢ni isotermy klasifikuji do Sesti skupin (Obr.2). Toto
vyhodnoceni tvaru isotermy déva prvni informaci o zkoumaném materialu.

Typ I vykazuji mikroporézni materidly s malym vnéj$im povrchem jako zeolity, aktivni uhli a
nékteré porézni oxidy. Limitni naadsorbované mnozstvi je urCeno objemem mikropdru.
Pokud neni dosaZeno limitni adsorpce do relativniho tlaku 0.1 jsou patrné pfitomny i
mezopory.

Typ Il vykazuji neporézni nebo makroporézni materialy s malou velikosti ¢astic, zpocatku
monovrstva potom multivrstva adsorpce. Adsorpéni a desorpéni kiivka koinciduje.

Typ III neni bézny, pfitomny lateralni interakce mezi molekulami adsorbatu.

Typ IV ukazuji zpocatku monovrstvou potom multivrstvou adsorpci nasledovanou kapilarni
kondenzaci. Limitu naadsorbovaného mnozstvi je dosazeno pii vysSich relativnich tlacich,
kdy se zcela zaplni mezopory adsorbatem. Vykazuji hysterezi zptsobenou rozdilnym tlakem
pti kapilarni kondenzaci a kapildrnim odpatovani v mezopodrech.

Typ V neni bézny, interakce mezi molekulami adsorbétu a povrchem jsou slabé.

Typ VI prozrazuje nasobnou multivrstvou adsorpci.

Obr. 2 Typy adsorpcénich isoterem
7.3 Tvary hystereznich krivek

Tvary hystereznich kiivek jsou klasifikovany do &tyf typt a vypovidaji o tvaru
mezoporh (Obr. 3).

HI je charakterizovéna paralelnimi a skoro svislymi kiivkami adsorpce a desorpce. Vyskytuje
se u aglomeratd kulovych castic a také u valcovitych mezopdrt uniformnim polomérem.

H2 vykazuje trojuhelnikovy tvar a piikrou desorpéni vétev. Charakteristickd pro fadu
anorganickych oxidu a je spojovana s tzv. ink bottle pory se zizenym ustim.

H3 neni ukoncena plochou ¢asti a ukazuje na agregaty destiCkovitych castic, které¢ vytvareji
Stérbinovité pory.



H4 vykazuje paralelni a témét horizontalni vétve. Pfisuzovana tzkym Stérbinovitym poram
nebo vnitinim dutindm nepravidelnych tvarii a Siroké distribuce velikosti.
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Relative Pressure

Obr. 3 Tvary hystereznich krivek pro isotermy typu Il a IV

7.4 Langmuirova isoterma
Langmuirova rovnice charakterizuje monovrstvou adsorpci na isotermach typu I, [T a I'V.

Byla odvozena za nékolika predpokladi:

-vSechna adsorp¢ni mista jsou energeticky ekvivalentni

-pocet adsorp¢nich mist je konstantni

-molekuly plynu a adsorbované na povrchu jsou v dynamické rovnovaze
-pravdépodobnost, ze molekula je adsorbovana nezavisi na obsazenosti sousednich mist

Dynamickou rovnovdahu mezi volnymi molekulami adsorbatu (A) a molekulami
adsorbovanymi (AS) na povrchovych mistech (S) miizeme popsat rovnici:

A+S e AS
pro kterou mizeme napsat vyraz pro termodynamickou rovnovaznou konstantu:
[54]

- [sT4]

Kdyz 0 bude zlomek obsazenych mist na povrchu (0 <6 <1)

[SA] je umérné pokryti povrchu adsorbovanymi molekulami, tedy 0
[S]]je tmérna poctu volnych mist, tedy (1 - 0)

[A] je timérna tlaku plynu, p

pak
K =

0 0 Kp
(1-6)p 1+Kp

Stejné tak lze fici, ze rychlost adsorpce je imérna poctu volnych mist na povrchu a tlaku
plynu, N je celkovy pocet mist:
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Naopak rychlost desorpce je imérna pokrytému povrchu

W0 g
dt

kq a kq jsou rychlostni konstanty pro adsorpci a desorpci. Za rovnovahy je pokryti povrchu

nezavislé na ¢ase a rychlosti adsorpce a desorpce jsou si rovny.
k,pN(1-0)=k,N6

kdyz bude K =k, / kq

dostaneme opét Langmuirovu rovnici.

v

0:12 pO
Vo 1+b2

Do

Pro nizké tlaky rovnice pfechazi na linearni (1 >> bp) a pti vysokych tlacich (1 << bp) piejde
na konstantni hodnotu (Obr. 4).
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Obr. 4 Tvary Langmuirovych isoterem pro riizné hodnoty b

Po linearizaci Langmuirovy rovnice lze ze smérnice ucit Vi, tj. objem monovrstvy plynu.

2] (2)

v V. bV,

m

Predpokladame-li nejtésnéji usporadanou monovrstvu adsorbovanych molekul na povrchu

adsorbentu, 1ze pak specificky povrch urcit ze znalosti plochy, kterou zaujima jedna molekula
2

adsorbatu, pro N7 je to 16.27 A",



7.5 BET isoterma

BET rovnice zobeciiuje Langmuirovu rovnici pro vicevrstvou adsorpci. Uplatiiuje se
pro isotermy typu II a IV. Vychazi z nékolika ptedpokladl, které nejsou ve skutecnosti
splnény, nicméné predstavuji velmi uzite¢nou aproximaci:

a) plochy povrch adsorbentu

b) vSechna adsorp¢ni mista jsou energeticky ekvivalentni = homogenni

¢) neexistuji vzajemné interakce mezi adsorbovanymi molekulami

d) adsorp¢ni energie je pro vSechny molekuly vyjma prvni vrstvy rovna energii zkapalnéni
adsorbatu

e) neomezeny pocet adsorpénich vrstev, nekonecny pii nasyceném tlaku

f) rychlost desorpce molekul v urcité vrstvé je rovna rychlosti kondenzace ve vrstvé o jednu
nize

)
p) _ 1 +C—1[£J
V(l_( P J) cv, Cv, p,

Do

Pro linearizaci se pouzije Cast isotermy v oblasti nizkych tlakii do p/py = 0.3. Korela¢ni
koeficient by mél byt co nejbliz§i 1. Toho lze dosédhnout volbou bodi zahrnutych do
linearizace. Doporuceny spolehlivy interval je p/pp = 0.05-0.23. Zuseku na ose y a ze
smérnice vypocitame objem monovrstvy plynu Vi,.

1
Vm: I4
us +sm

Konstanta C v rovnici BET ukazuje, jakou afinitu maji molekuly adsorbatu k povrch
pevné latky. Aby mohla byt rovnice pouzita, méla by konstanta C nabyvat hodnot od asi 20-
50 po 150-200. Hodnoty nad 200 indikuji pfitomnost mikroport.
C= exp(% —4. j
RT
q1 je teplo uvolnéné pii adsorpci prvni vrstvy
qr je kondenzacni teplo

Kdyz je afinita vysoka, pak q, >> q; a C ma vysoké hodnoty (100). Pro malé afinity je q, > q;
a C je v fadu jednotek.

Stejné jako v pripadé Langmuirovy metody, 1ze pak specificky povrch (Sggr) urcit ze znalosti
plochy, kterou zaujima jedna molekula adsorbatu, A,,, molarniho objemu adsorbatu, Vi, a
Avogadrovy konstanty, Na.



V A N
Sper = V—A

mol

Plocha zaujimana jednou molekulou, Ay, v hexagonalnim nejtésnéjsSim usporadani je rovna
(geometricky faktor f=1.091 pro dusik):

2

3

A,,,=f[ M J
PN,

7.6 Komparativni metoda a t-krivky

Novéjsi alternativou k BET metodé€ je empirickd nebo komparativni metoda, kterd porovnava
adsorp¢ni isotermy méfeného materidlu s referencni isotermou neporézni latky, ktera ma
stejné adsorpcnimi vlastnostmi povrchu vzhledem k pouzitému adsorbatu. Vynesené kiivky
porovnavaji mnozstvi naadsorbované pfi stejném relativnim tlaku na méfené a srovnavaci
latce. Ze ziskané ptimkové zavislosti Ize vypocitat specificky povrch nezndmého vzorky
jednoduse ze znalosti specifického povrchu standardu.
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Obr. 5 Komparativni krivky mikroporézni, mezoporézni a makroporéznim latky ve srovnani
s makroporéznim standardem

Mnozstvi naadsorbované na standardu se vyjadiuje jako standardni redukovana adsorpce, as,
tj. adsorbované mnozstvi délené naadsorbovanym mnozstvim pfi relativnim tlaku 0.4. Odklon
kiivky ag vzhlru pii p/po > 0.4 indikuje kapilarni kondenzaci v mezopdrech, odklon vzhiiru
pfi nizsich tlacich napovida o pfitomnosti mikrop6rt (1-2 nm).
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Obr. 6 ¢ kriivky pro (a) ciste mikroporézni, (b) mikroporézni a mezoporézni, (c) mezoporézni,
a (d) makroporéznim nebo nebo neporézni latky

7.7 Celkovy objem a stiedni polomér poru

Celkovy objem poért, Vp, zaplnénych zkondenzovanym adsobdtem lze vypocitat
z adsorbovaného mnozstvi pfi tlaku blizkém nasycenému tlaku par adsorbatu, napf. pfi
relativnim tlaku 0.994 < p/py < 0.999. Pievodni faktor tohoto objemového mnoZstvi
(vyjadieného jako cm® STP g') na objem kapalného adsorbatu Vp za teploty méfeni (77.4 K)
je roven 0.0015468 pro dusik. Piedpokladem je, Ze hustota adsorbatu v pérech je rovna
hustoté adsorbatu jako kapaliny (0.808 g cm™).

n:m%%

RT

Pro dusik V,, = 34.7 cm’ mol™!

Stredni polomér port vypocteme ze specifického povrchu a specifického objemu port.
2V,
V=

SBET

7.8 Distribuce mezopéri

Pro vypocet distribuce mezopori je zdkladem Kelvinova rovnice, kterd popisuje
kapilarni kondenzaci ve valcovitych porech o poloméru r.

In2 =- 2 cosd
Do rRT
v je povrchové napéti kapalného adsorbatu
r je polomér pora
0 je smaceci thel, kdyz kapalny adsorbat dokonale smaci povrch adsorbentu, pak cosf = 1



Pfi ur¢itém tlaku p| existuje polomér r takovy, Ze vSechny pory s r <rj jsou
zaplnény kapalinou a v§echny pory s r >r] jsou prazdné.
Tohoto vyuziva dalsi model Barrett, Joyner a Halenda (BJH), ktery uvazuje zmény v poctu

naslednych adsorbovanych vrstev. Polomér poru je pak soucet Kelvinova poloméru a tloustky
multivrstvy:

r=t(m) +rg

Po volb¢ vhodn¢ funkce t(m) = f(p/p,) 1ze vypocitat distribuci porii z desorpéni vétve

isotermy.
1
3
t(m)=0.43 SEE
In2-
Po

7.9 Postup méreni

Méfeni adsorpcnich izoterem dusiku a meéfeni mérného povrchu metodou BET,
distribuce velikosti, celkového objemu a tvaru pori bude pouzito k charakterizaci materiala
piipravenych v nékolika ulohéach (zeolit X, MCM-41, nano-Fe,03).

Pti ptipravé vzorku a vlastnim méfeni postupujte podle pokynt uvedenych v ndvodu
k obsluze pftistroje Autosorb-1MP.

7.10 Ukoly

1. Pfi méfeni adsorpce dusiku na praskovitém ZnO pfi teploté 77 K byly ziskdny nasledujici
objemy V adsorbovaného plynu (redukovédno na standardni podminky 0 °C a 101,325 kPa) a
rovnovazné 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

Plocha zaujimana jednou molekulou dusiku na povrchu je 16.0 A? a nasyceny tlak par
kapalného dusiku po pfi 77 K je 101,325 kPa.
a) Vytvorite graf z4vislosti V na p a zjistéte, zda se jednd o Langmuirovu isotermu.
b) Pomoci linearizovaného grafu BET rovnice urcete objem plynu odpovidajici vytvoreni
monovrstvy.
¢) Vypoctéte specificky povrch ZnO.

2. V tadé vzacnych plynt urcete ten adsorbat, ktery bude mit nejvétsi afinitu k adsorbentu a
vysvétlete svou odpovéd'.

Literatura



F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sing, Adsorption by powders and porous solids, Academic
Press, London, 1999.

S. Lowell, J. E. Shields, M. A. Thomas, M. Thommes, Characterization of Porous Solids and
Powders, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 2004.

J. Os¢ik, 1. L. Cooper, Adsorption, Ellis Horwood Ltd., Chichester, 1982.

M. Kruk, M. Jaroniec, Chem. Mater. 13 (2001) 3169-3183.

E. M. Serwicka, Catalysis Today 56 (2000) 335-346.

M. Thommes, R. K6hn, M. Froba, Impact of Zeolites and other Porous Materials on the new
Technologies at the Beginning of the new Millennium, Eds. R. Aiello 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, (2001) 5076-
5081.



