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Laboratorni prace: Stanoveni specifickych povrchii pevnych latek

TEORETICKE ZAKLADY

Adsorpce na pevnych latkach

Atomy a molekuly pevné latky jsou k sobé poutany silami riizné povahy. Tyto sily mohou byt u
povrchovych atomid nasyceny pouze Casteéné ve sméru do objemové faze. Zbyla, nenasycena cast
vytvari kolem povrchu pevné latky silové pole, které pisobi na molekuly v plynné fazi, které jsou pak
ptitahovany k povrchu pevné latky, kde posléze ulpivaji. Tento proces byva oznacovan jako adsorpce.
Pochod opacny k adsorpci, kdy dochazi kuvoliiovani zachycené latky zpovrchu pevné faze
oznacujeme jako desorpci.

Tuhou latku na jejimz povrchu dochazi k adsorpci oznacujeme jako adsorbent. Adsorbovanou latku
oznacujeme jako adsorptiv.

Na zékladé povahy sil, kterymi je molekula poutana k povrchu pevné faze rozliSujeme:

Fyzikalni adsorpci: Molekula je vazana k povrchu fyzikalnimi silami.

Pri¢inou fyzikalni adsorpce jsou mezimolekularni fyzikalni sily, tytéz, které se uplatnuji pfi
kondenzaci par v kapalinu. Protoze molekuly vSech plynt podléhaji vice méné fyzikalnim koheznim
silam, mize se na povrchu pevné latky zachytit timto zptisobem kazdy plyn. Mnozstvi adsorbovaného
plynu zavisi na velikosti silové interakce jeho molekul s povrchem pevné latky. Dosah ucinnosti
fyzikalnich sil je takovy, Ze se na povrchu pevné latky mize zachytit vice nez jedina vrstva adsorptivu.
Rychlost fyzikalni adsorpce je zna¢na a fyzikalni adsorpce je vratna (plyn véazany k povrchu
fyzikalnimi silami lze opét odstranit evakuaci nebo zvySenim teploty).

Chemisorpci: Molekula je vazana k povrchu chemickymi valenénimi silami. Na rozdil od fyzikalnich
sil, mohou chemické valence poutat k povrchu jen molekuly nebo atomy urcitych plyni a to téch,
k nimz ma pevna latka chemickou afinitu. Chemisorpce je tedy vzdy specificka. Vzhledem k povaze
valen¢nich sil mize vzniknout na povrchu pouze jedina vrstva adsorbovanych molekul. Chemisorpce
zpravidla neprobiha na celém povrchu, ale pouze na jeho urcitych ¢astech, tzv. aktivnich mistech, ktera
jsou mimofadné bohatd na povrchovou energii. Chemisorpce byva ve srovnani s fyzikalni sorpci
pomala a jeji rychlost znaén¢€ vzrustd s teplotou, podobné jako je tomu u chemickych reakei.
Chemisorpci tedy 1ze ptisoudit jistou aktivacni energii a nazyva se nékdy také aktivovana adsorpce.
Chemisorpce byva na rozdil od fyzikalni adsorpce nevratna (pouha evakuace tedy nepostacuje
k odstranéni chemisorbovaného plynu).

Data o adsorpci se nejéastéji zaznamenavaji ve forme adsorpéni izotermy.
Adsorpéni izoterma je zavislost adsorbovaného mnozstvi slozky na jejim tlaku nad adsorbentem za
konstantni teploty.

Langmuirova izoterma
Piedpoklady:

e Stejnorodost povrchu (vSechna adsorpni mista na povrchu jsou z hlediska adsorpce
rovnocenna).

e  Molekuly adsorptivu se vzajemné neovliviuji.

e  Adsorptiv vytvaii na povrchu adsorbentu pouze jedinou vrstvu molekul.

_Kp
L0 Kp) 1)

P o parcialni tlak slozky nad adsorbentem

a latkové mnozstvi adsorptivu pfipadajici na 1g adsorbentu

Qoo weveen celkové latkové mnozstvi aktivnich center pfipadajicich na 1g adsorbentu
K ... rovnovazny koeficient adsorpce
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Laboratorni prace: Stanoveni specifickych povrchii pevnych latek

Langmuirova izoterma byla odvozena pro piipad adsorpce v jediné vrstvé, tedy pro chemisorpci.
Fyzikalni adsorpce je vétSinou vice vrstevna a pouziti Langmuirovy izotermy je zde méné Castg.

BET izoterma

Za predpokladu, ze molekuly sorbujici se slozky mohou byt zachycovany na povrchu pevné faze ve
vice vrstvach, odvodili Brunauer, Emmett a Teller rovnici adsorp¢ni izotermy BET.

Piedpoklady:
e Stejnorodost povrchu

e  Molekuly adsorptivu se vzajemné neovliviuji
e Adsorpce probiha ve vice vrstvach

Rovnice isotermy BET:

p 1 +C—1p
a(po—p) a C aCp’ 2)

Zavedeme-li relativni tlak X = 5 lze vyse uvedenou rovnici prepsat do tvaru:

Po
X | C-1

= X
a(l-X) a,C ’ a,C ®)

Uvédomime-li si, Ze adsorpcni izoterma je zavislost adsorbovaného mnozstvi a slozky na jejim tlaku p
u povrchu adsorbentu za konstantni teploty, lze vySe uvedenou rovnici po zavedeni novych
proménnych napsat ve tvaru:

Y=b,+bX (4)

kde
X 1 Cc-1 p
a(l-X) a,C a,C Po
P oo parcialni tlak slozky (N,) nad adsorbentem
[ tenze nasycenych par slozky (N,) pfi dané teploté
N ... Avogadrova konstanta (N =6,022 . 10%)
AM e plocha pfipadajici na 1 molekulu N, (1,62.10"° m?)
Sg weee specificky povrch vzorku
a latkové mnozstvi adsorptivu (N,) pfipadajiciho na 1g adsorbentu
Am e latkové mnozstvi adsorptivu (N,) pfipadajiciho na 1g adsorbentu, které je zapotrebi k pokryti

povrchu monomolekularni vrstvou.

K urceni hodnoty a je nutno provést kalibraci TCD detektoru. Kalibraci se rozumi zjisténi zavislosti
odezvy detektoru ( plochy pod vykreslovanymi piky) na latkovém mnozstvi davkovaného N,. Pii
kalibraci je tfeba dbat, aby rozsah kalibracni kiivky zahrnoval hodnoty ziskané pro vsechny
proméfované vzorky.
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Laboratorni prace: Stanoveni specifickych povrchii pevnych latek

Stanoveni velikosti povrchu pevnych latek

Velikost povrchu pevné latky lze stanovit z pribéhu adsorpéni izotermy vhodného plynu na zkoumané
pevné latce. Z pribéhu adsorpéni izotermy je nutné urcit parametr @y, ktery uddva pocet moll
adsorptivu potfebnych na pokryti povrchu souvislou monomolekularni vrstvou.

Zname-li plochu Ay, tj. plochu, kterou zabere v nejtésnéjsim usporadani vrstvy jedna molekula
adsorptivu, lze specificky povrch S, [m*/g] vzorku urit ze vztahu:

Sg = N.am.AM (5)

Kde N je Avogadrovo &islo (6,022 10* mol™)

EXPERIMENTALNI APARATURA

Stanoveni specifického povrchu pevnych latek je zalozeno na selektivni adsorpci jednoho plynu z
plynné smési.

Ochladime-li prasek ve smési 2 plyni s dostatecné rozdilnym bodem varu na teplotu bodu varu vyse
vrouciho plynu, adsorbuje se na povrch pevné faze pouze plyn s vys$§im bodem varu. Stanovime-li
nyni vhodnym zptisobem zménu koncentrace vyse vrouciho plynu v plynné smési, 1ze na zakladé této
hodnoty urcit specificky povrch pevné latky. K urceni koncentra¢nich zmén v plynné smési slouzi
tepelné vodivostni ¢idlo (TCD chromatograficky detektor).

Princip ¢innosti zafizeni
Smés Hy+N, o daném slozeni proudi z tlakové nadoby T (nebo z jednotky hmotnostnich pritokoméri)

pres sloupec s deoxo-katalyzatorem K, ve kterém je zbavovana zbytkd O, do vymrazovacky V, ve
které se zachycuje vodni para a pfipadné zbytky organickych par (Obr.1). Za

[

i
e 4

N

@

&I

Obr.1

vymrazovackou se proud plynné smési rozd€luje do 2 vétvi, méfici a srovnavaci. V méfici vétvi proudi
smés nejprve pres lizko se vzorkem L, pres Cidla Al, A2 a opousti aparaturu pies jehlovy ventil J1 s
pratokomérem N1. Ve srovnavaci vétvi proudi plynna smés piimo pies ¢idla B1 a B2 a opousti
aparaturu jehlovym ventilem J2. Manostat slouzi k regulaci a stabilizaci pritoku v aparatufe.
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Obr.2

Tepelné vodivostni ¢idla jsou zapojena do Wheatstoneova mistku tak, aby ¢idla umisténa v jedné vétvi
(mérné resp. srovnadvaci) tvofila protilehlé strany Wheatstoneova mustku. Mistek je napajen
stejnosmérnym proudem ze zdroje pres regulacni odpor R1, omezovaci odpor R2 a miliampérmetr D.
Potenciometry P1 a P2 slouzi k hrubému a jemnému vyvazovani mustku. Signal odebirany z jezdct
obou potenciometrti je potom veden pies piepinac polarity Z k registraénimu pfistroji.

Ochladime-li lizko se vzorkem ponofenim do
kapalného dusiku, adsorbuje se na povrchu vzorku
ur¢ité mnozstvi dusiku. Smés proudici z lizka pfies
¢idla A1, A2 v mérné vétvi je ochuzena o dusik a ma
tudiz vyssi tepelnou vodivost nez smés proudici Cidly
B1, B2 ve srovnavaci vétvi. Vysledkem je rozvazeni
mostu a indikaéni pfistroj (napt. zapisovac) se vychyli
z nulové polohy. Po dosaZzeni adsorpcni rovnovahy je
koncentrace dusiku v obou vétvich stejna a indikaéni
pristroj se vrati zpét do nulové polohy.

Po odstranéni 1azné€ s kapalnym dusikem a ohfati lizka
se vzorkem, dojde k desorpci adsorbovaného dusiku a | ! = ==
cely d& se opakuje s tim rozdilem, 7e vychylka | | J -+ | \_ |
indikacniho pfistroje smétfuje na opacnou stranu. == = !
Registrujeme-li - vychylky pomoci zapisovate v gp. 3

zavislosti na case, obdrzime kiivky tvaru pikd

znazornéné na obr. 3. Plocha pod piky je umérnd mnozstvi adsorbovaného resp. desorbovaného
dusiku a je umérna povrchu vzorku obsazeného v mérném lizku. Plocha piku se ur¢i pomoci
integratoru, ktery je paralelné pfipojen k zapisovaci.

Konstanta imérnosti mezi plochou piku a povrchem méfreného vzorku se uréi:
a) zméfenim vzorku jehoz specificky povrch je znam - Srovndvaci metoda
b) pfidanim odméfeného mnozstvi dusiku do mérné vétve aparatury - BET metoda
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EXPERIMENTALNI CAST

Priprava vzorki
Vysusené vzorky se navazuji do Cistych lizek na analytickych vahach s pfesnosti na 4 platna desetinna
mista. Pro orientaci lze uvést, 7e u vzorkd s povrchem asi 3 m*/g postaduje navazka 0,2 — 0,3 g. U

vzorki s povrchem 1 m?/g a mensim je nutno navazit pouze takové mnoZstvi vzorku, které
nezabranuje volnému prichodu plynu lazkem.

Priprava aparatury k méreni
1. Do drzaku lizka nasadime prazdné lazko.
2. Jednotku hmotnostnich pritokomért zapojime do sité.

3. Otevieme hlavni ventil vodikové tlakové lahve, na redukénim ventilu nastavime hodnotu pietlaku
alespon 2 bar a opatrné otevieme jehlovy ventil.

4. Otevieme hlavni ventil dusikové tlakové lahve, na redukénim ventilu nastavime hodnotu pietlaku
alespon 2 bar a opatrné otevieme jehlovy ventil.

5. Pomoci dvojice potenciometrti nastavime na displejich prutokomérti takové hodnoty pratoku,
abychom dosahli pozadované koncentrace N, v dusikovodikové smési.

6. Molarni koncentraci dusiku (Xy; ) vypoéteme z rychlosti pratokt vodiku (Vip)a dusiku (V) na
zaklad¢ kalibraénich rovnic.

Kalibra¢ni rovnice

Vodik Dusik
Vy, [ml/min.]=1,038.F, Vy, [ml/min.]=0,198.F,

kde F; je hodnota odectena z displeje hmotnostniho pritokoméru.

Molarni koncentrace dusiku ve smési:
1
AN, : (6)

H,

1+—
NZ

Vy,, +Vy, 250[ml/min |

Je tieba dbat, aby celkovy prutok aparaturou byl vyssi nez 50 ml/min, tj. kazdou vétvi (mérnou a
srovnavaci) prochazi 25 ml/min dusikovodikové smési.

7. Trubicku manostatu zasuneme né&kolik centimetrit pod hladinu tak, aby plyn prochazejici
manostatem probublaval a manostatem nastavime prutok tak, aby se meniskus v obou kapilarnich
pratokomeérech kryl s ryskou stupnice oznac¢enou ¢islem 80.

8. Zapojime napét'ovy zdroj, ktery napaji TCD detektory Wheatstoneova mastku.
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9. Po zapojeni zdroje nafidime proud regula¢nim odporem na 125 pA, nasleduje zapojeni
zapisovace, integratoru a vyckame asi 15 min.

10. Vyvazeni Wheatstoneova mistku:
Ota¢enim regulatoru potenciometru P2 (Napis na panelu: JEMNE) hleddme takovy stav mistku,
kdy po zméné¢ polarity vystupniho napéti vyvedeného na zapisovac (packovy piepina¢ ADS/ DES)
nedochazi jiz ke zméné polohy pisatka zapisovace.

11. Po dikladném proplachnuti aparatury plynnou smési nasadime na vymrazovacku termoldhev
s kapalnym dusikem a znovu zkontrolujeme napéjeci proud a vyvazeni mustku.

Vlastni méreni

1. Po sefizeni prutoku, napajeciho proudu a vynulovani mostu vyménime prazdné lizko za luzko se
vzorkem. (Vyplachovani vzduchu z lizka se projevi prudkym vychylenim pisatka zapisovace
z nulové polohy do sméru, ve kterém lezi desorpéni pik.)

2. Po opétovném ustaleni pisatka v nulové poloze nasadime na ldzko termoldhev s kapalnym
dusikem a nechame probéhnout adsorp¢ni pik.

3. Po ukonceni adsorpce (pisatko se vratilo do nulové polohy), stiskneme na integratoru tlacitko ST
(probiha monitorovani nulové linie).

4. Po zaznéni zvukového signalu stiskneme tla¢itko INJ sejmeme z mérného lizka termolahev
s kapalnym dusikem a zaznamename desorp¢ni pik.

5. Po ukonceni desorpce (pisatko se vratilo do nulové polohy), stiskneme na integratoru tlacitko RES
(probéhne tisk vysledkd — hodnota plochy piku vykresleného zapisovacem).

Kazdé méteni se provadi nejméné 2x! Pii vyméné mérného ltzka je tieba vysunovat z drzakt nejprve
levé, az pak pravé rameno luzka. (Opacény postup mize vést k vyfouknuti prasku z luzka.)

Po zaregistrovani obou desorpénich pikt, vyménime lUizko se zméfenym vzorkem za dalsi a
opakujeme vySe popsany postup.

Kalibrace TCD detektoru

Kalibraci TCD detektoru se rozumi zjisténi zavislosti odezvy detektoru ( plochy pod vykreslovanymi
piky) na latkovém mnozstvi davkovaného N,.

Postup kalibrace

1. Meérmé lizko v aparatufe vyjmeme z drzéki a na jeho misto pfipojime pomoci pryzovych hadicek
nastiikovy segment. (Jedna se o sklenénou trubici jejiz konce se spojuji prostiednictvim
pryzovych hadicek s drzaky mérného lazka. V trubici je zapusténa gumova zatka (,,penicilinka‘)
pres kterou se provadi davkovani ¢istého dusiku do mérné vétve.)

2. Ze sklenéného valce napnéného N, (uzaviraci kapalinou je roztok NaCl) odebirame pomoci
Hamiltonovy davkovaci stfikacky rizna mnozstvi N,, ktera nastiikujeme do mérné vétve
aparatury (porovnej s desorpci) a sledujeme tomu odpovidajici velikosti vykreslovanych ploch
piku.

3.  Zvysledkt sestrojime graf zavislosti latkového mnozstvi davkovaného dusiku na velikosti plochy
pikti a pomoci regrese nalezneme koeficienty tomu odpovidajici aproximacéni funkce pro danou
koncentraci dusikovodikové smési.

Zpravidla je tato zavislost linearni a'=q,+q,P
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kde qo, q; jsou koeficienty aproximacni funkce, a’ latkové mnozstvi davkovaného N, [mol] a P je
plocha desorpéniho piku.

Pfi kalibraci je tieba dbat, aby rozsah kalibracni kiivky zahrnoval hodnoty ziskané pro vSechny
prométované vzorky.
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VYHODNOCENI MERENI

Jak jiz bylo uvedeno, je mnozstvi adsorbovaného dusiku a tudiz i povrch vzorku v lizku tmérné plose
pod pfislusnou kiivkou. Pro vyhodnoceni méteni je vhodnéjsi desorpéni kiivka pro sviij uzavienéjsi a
lépe vyvinuty tvar ve srovnani s adsorp¢éni kfivkou. Z tohoto divodu se pfi sériovych méfenich
registruje pouze desorp¢ni kiivka. Plocha pod kfivkou se uré¢i pomoci integratoru.

Srovnavaci metoda
Urceni specifického povrchu vzorku S o hmotnosti m srovnavaci metodou je zaloZeno na porovnani
plochy vykreslené¢ho piku P pro neznamy vzorek s plochou piku P', ktera nalezi standardnimu vzorku

o hmotnosti m', jehoZ specificky povrch Sy’ je ptedem zndm - STANDARD.

1. zdesorpéniho piku pro standardni vzorek uréime pristrojovou konstantu K

P
K pfistrojova konstanta
S e specificky povrch standardu [m?.g”]
M s hmotnost standardu [g]
P e plocha desorpéniho piku

2. z desorpéniho piku pro nezniamy vzorek pri znalosti pristrojové konstanty K lze urcit jeho
specificky povrch.

S =KX (8)
m

S ettt specificky povrch vzorku [m2.g-1]
plocha desorpéniho piku
hmotnost vzorku [g]

Pro presnost méteni neni dilezita absolutni hodnota nastaveného pritoku a napajeciho proudu, ale
jejich konstantnost v pribéhu méfeni jedné série vzorki a odpovidajiciho standardu.

Metoda BET

1. Zmeétime plochy desorpénich pikd neznamého vzorku pii koncentraci N, ve smési 16, 23,
30 mol. %.

2. Provedeme kalibraci TCD detektoru pro koncentrace N, ve smési ve smési 16, 23, 30 mol. %.
(Kalibraci provadime tak, aby plochy zméfenych pikti vzorku lezely v rozsahu kalibraéni kiivky)

3. Na zakladé regrese (vztahy (2) - (4)) vypocteme koeficienty C, ap,.

4. Specificky povrch vzorku uréime ze vztahu (5).
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Bezpecnostni pokyny

1. Aparaturu mize student obsluhovat pouze poté, co byl obeznamen s jeji ¢innosti a prokazatelné
seznamen s pravidly bezpecnosti prace.

2. Pii plnéni termolahvi kapalnym dusikem je student povinen pouzivat ochranny S$tit a gumové
rukavice.

3. Nadoby se zkapalnénym dusikem se nesméji hermeticky uzavirat!

4. Termolahve na kapalny dusik plnit max. do 2/3 jejich objemu.

Kontrolni otazky

Zakladni rozdily mezi fyzikalni adsorpci a chemisorpci.

Co znamena pojem adsorp¢ni izoterma.

Langmuirova izoterma, izoterma BET — zakladni pfedpoklady pro jejich aplikaci.

Jaky je princip vypoctu specifického povrchu pevnych latek na zéklad¢ izotermy BET

Termolahev s kapalnym dusikem muze byt nasazena na vymrazovacku pouze po dokonalém
proplachnuti aparatury dusikovodikovou smési. Pro¢?

DAL~
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I'Jkoly:

Urc¢ete hodnotu specifického povrchu vzorkl katalyzatord

1. priprava vzorki

O vzorky jednotlivych katalyzatorti upravit drcenim v achatové tfeci misce

O do pfedem zvazenych mérnych lizek vlozit potfebna mnozstvi proméfovanych vzorku /0,2 - 1g /.
(Je nutno dbat, aby lGzko zistalo prichodné pro plynnou smés )

O vzorek s lizkem zvazit

O piipravené vzorky susit 2 hod. pii T = 180 °C (nebo 20 min. pii teplot¢ 300 °C v dusikové
atmosfére)

O po vysuseni lizka vzorky znovu zvazit

2. stanoveni specifickych povrchi
Urcete hodnotu specifického povrchu vzorki katalyzatora
O srovnavaci metodou

O metodou BET

3. zpracovani vysledki

vysledky méfeni zpracujte ve formé protokolu, ktery bude obsahovat nasledujici ¢asti: feoreticka cast,
popis provadenych méreni, ziskané vysledky a jejich diskusi.

vypracovany protokol odevzdejte do 1. tydne po ukonéeni laboratofi
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