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LABORATORNI PRACE

Rtut’ova porozimetrie




Stanoveni porozity technickvch materialu rtutovou metodou

Laboratorni prace slouzi k uvodnimu sezndmeni s metodou rtutové porozimetrie, kterd
se zabyva stanovenim texturnich charakteristik pevnych latek. Metoda je vyuzivana
predevsim pfi vyzkumu katalyzatori, sorbentt, ptirodnich surovin, keramickych a stavebnich
materidli, stupné naruseni uméleckych pamatek a dalSich pevnych poréznich latek v kusové

nebo praSkové formé.

Teoreticka ¢ast

Rtut'ova porozimetrie je zalozena na jevu kapilarni deprese projevujici se tim, ze pfi
ponoteni pevné porézni latky do rtuti, kterd ji nesmaci (tj. thel smaceni je vétsi nez 90°),
mize rtut’ vniknout do jejich porti pouze ucinkem vnéjsiho tlaku. Tento tlak musi byt tim
vetsi, ¢im uzsi pory maji byt zaplnény. Kvantitativné vyjadfil ptislusny vztah jiz v roce 1921

Washburn vzorcem:

gphnr® = -2nry.cos®,

kde g [m/s?] je zrychleni, p [g/m’] je hustota rtuti, h [m] je vy3ka sloupce rtuti v poru, r [m] je
polomér poru kruhového prifezu, y [N/m] je povrchové napéti rtuti v péru a @ je thel

smaceni stén port rtuti. Uvedeny vztah Ize piepsat ve tvaru:

gph =P =-2y.cos® /r,

kde P [N/m?] je celkovy tlak, pod nimZ rtut’ vnika do péru. Polomér zaplnéného poru je tedy
nepiimo tmérny hodnoté pouzitého tlaku, takze pti nejmensich tlacich jsou rtuti zaplnény
pory o nejvétsim polomeéru a kazdy prirtstek tlaku vyvolava vniknuti rtuti do frakce pori o
ptislusném mensim poloméru.

Pii formulovani kvantitativniho popisu bylo piijato nckolik zjednodusujicich
predpokladi: pevna latka ma pory s neelastickymi sténami a s pravidelnym tvarem (tento tvar
je vsak u realnych materiali malo pravdépodobny, a proto je tfeba na hodnotu poloméru
pohliZet jako na efektivni hodnotu); povrchové napéti rtuti a jeji smaceci thel s povrchem
pevné latky jsou uvazovany za nezavislé na tlaku. Z literatury vyplyva, Ze oba posledni
ptedpoklady jsou splnény. Vedle toho jsou v souvislosti s touto metodou diskutovany korekce

na stlacitelnost rtuti, skla a na zménu objemu pori s tlakem. O néco vyznamnéj$im faktorem
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je ptipadna deformace struktury materidlu. Soucet vSech korekci vSak ukazuje, ze jejich
zanedbanim nedochazi k podstatnému zkresleni namétenych vysledkii proti skutecnosti,
nebot’ suma vSech korekci €ini jen nékolik procent z celkového méteného objemu.

Princip méfeni rtutovym porozimetrem spocivd ve sledovani zéavislosti vlozeného
tlaku na ubytku rtuti v nadobce, z niZ je rtut’ vytlaovana do porti méfeného materialu. Ubytek
rtuti a tim zjisténi tzv. intruzniho objemu se v modernich pfistrojich urcuje napiiklad ze
zmény kapacity kondenzatoru, ktery je tvofen kovovou vrstvou nanesenou na sklenéné
kapiléfe a rtuti, kterd kapilaru ¢astecné zapliuje. Vysokych tlaki (200 MPa nebo 400 MPa) je
dosazeno pomoci tlakovych nasobict (multiplikatori).

Vlastni méfeni je provadéno na piistroji PoreSizer 9320 od U.S. firmy Micromeritics,
ktery je provozovan na Ustavu anorganické technologie Vysoké skoly chemicko-
technologické v Praze. Stanoveni je rozdéleno na dvé zékladni ¢asti. V ramci nizkotlaké
analyzy probihd evakuace vzorku a méfeni v oblasti makropodri v tlakovém rozsahu od 0,003
- 0,01MPa (dle povahy vzorku) do 0,13 MPa, tj. pro poloméry péra (100 —60).10° — 4.10° m.
Ve vysokotlaké Casti probiha méteni prevazné v oblasti mezopori od 0,13 MPa do 200 MPa,
tj. poloméry port 4.10° — 3.10”m. V pribéhu analyzy dochazi k postupnému zvysovani tlaku
a zaznamendvani objemu rtuti vtlaCené do pord. Z odeCtenych udaji lze sestrojit tzv.
kumulativni distribuci pori, kterd vyjadiuje zavislost objemu porti s poloméry vétsimi, nez
odpovidd okamzitému tlaku podle Washburnovy rovnice. Zaporné vzatou derivaci této
zavislosti se ziska frekvencni kiivka rozdéleni porti podle poloméru nazorné ukazujici, které
pory prispivaji k celkovému objemu port nejvice.

Souhrnné lze fici, ze metoda rtutové porozimetrie patii mezi rychlé a pomérné
jednoduché metody slouzici k charakterizaci struktury pevnych poréznich materidli a
stanoveni distribuce rozdéleni pdért v oblasti mezopord. Z vySe uvedenych informaci
vyplyvaji zdkladni pozadavky na zkoumané vzorky. Musi byt stalé pti evakuaci pod 10 pm
Hg sloupce 1 pfi vysokych tlacich do 200 MPa (resp. 400 MPa), nesmi reagovat se rtuti a
smaceci uhel musi byt vétsi nez 90°. Pro stanoveni lze pouzit s vyhodou kusovy, ale i
praskovy materidl. Problematickd byva u praskovych materiald korekce na objem rtuti
vyplitujici prostor mezi jednotlivymi zrny materialu. Pro urychleni analyzy je vhodné
odstranit ze vzorku vlhkost a dal§i naadsorbované plyny. Vzorek je po analyze znehodnocen,
nebot’ je kontaminovan rtuti. Stanovend distribuce port zavisi na pouzitém modelu, takze se
vlastn¢ jednd o distribuci péri v modelovém prostifedi valcovych neprotinajicich se poért.

Nelze proto brat vysledky absolutné, ale spiSe pro porovnani materialit mezi sebou.
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Dulezité upozornéni!

Kovova rtut’ je silny jed. Otravy vétSinou nastavaji vdechovanim par, jejichz obsah ve

vzduchu vzristd se zvétSovanim vyparné plochy, proto je zadouci pracovat se rtuti se

zvysenou opatrnosti, rychle zlikvidovat i drobné kapicky rtuti z pracovni plochy a dodrzovat

osobni hygienu.

Pracovni postup:

1. Zvazeny vzorek dejte do vhodného penetrometru (métici nadobky).

2. Penetrometr uzaviete a po zvazeni umistéte do portu nizkotlaké analyzy.

3. Podle instrukci v manualu a pokynt pfitomného asistenta vyevakuujte vzorek.

4. Po dosazeni tlaku cca 20 um Hg sloupce proved’te nizkotlakou a vysokotlakou
rtutovou analyzu materidlu pomoci piistroje PoreSizer 9320.
Zakaz jakékoliv manipulace s piistrojem bez souhlasu asistenta!

5. Zpracujte namérena data.

Obsah protokolu:

Strucny teoreticky tvod tykajici se pouZivané metody
Definice veli¢in souvisejicich s charakteristikou pevnych latek (specificky objem
port, objemova (zdanlivd) hustota, skutecna hustota, porozita)
Stru¢ny popis experimentalni Casti
Na zéklad¢ zjisténych a naméfenych udaji vypocet porozity, objemové a zdanlivé
hustoty
Sestrojeni grafickych zavislosti
Ptiloha: a) kumulativni kfivka (zavislost kumulativniho intruzniho objemu
na sttednim poloméru pora)
b) distribu¢ni kiivka (zavislost ptirtistku intruzniho objemu (dV)
na stfednim poloméru port)
¢) frekvenéni kiivka (zavislost <(dV/dlogr;) na poloméru poru r;)
(Poznamka: x-ova soufadnice je uvadéna v logaritmickych soutfadnicich a hodnoty
jsou zobrazeny v obradceném poftadi tzn. od velkych pért (vlevo) k malym

portim (vpravo))
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