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Predmluva

Ucebni text, ktery se Vam pravé dostava do ruky, vznikl na zdkladé mych osmiletych zkusenosti
s prednasenim stejnojmenného predmeétu pro studenty navazujictho magisterského studijniho
programu Chemie v oboru Technicka fyzikalni chemie a specializovanych prednasek v nékolika dalsich
pfedmétech magisterského studijnich programu Chemie a technologie materidll v oborech
Technologie organickych specialit a Anorganicka technologie. Cilem tohoto kurzu, a samoziejmé i
téchto skript, je poskytnout magisterskym studentiim prehled zakladnich znalosti o adsorpénich
jevech a jejich zkoumani. Vzhledem k tomu, Ze kurz je uréen magisterskym studentlm, z nichZ néktefi
budou pokracovat ve studiu na doktorské Urovni a posléze se vénovat védé a jini po ukonceni
magisterského studia odejdou do primyslové sféry, snaZil jsem se sestavit probiranou latku tak, aby
obsahovala jak teoretické tak praktické informace a znalosti. V teoretické casti jsou shrnuty zékladni
pristupy k popisu adsorpcnich rovnovah a odvozeni zakladnich, a v praxi nejcastéji uzivanych, vztah(.
Snazil jsem se, aby bylo skriptum také jakousi pfiruckou i pro experimentdlni praci, a proto je
pomérné hodné mista vénovano vykladu a popisu experimentdlnich metod a spravné laboratorni
praxe pro dosaZzeni kvalitnich experimentalnich vysledk(l a jejich spravnému zpracovani a
vyhodnoceni. Skriptum by tak mélo poskytnout studentim dostate¢né informace a znalosti k tomu,
aby pochopili nékteré jevy a zakonitosti spojené s povrchem tuhych latek, nékteré aspekty
katalytickych ucink( tuhych latek a principy technologickych procest zaloZenych na adsorpcnich
jevech. Ucebni text je doplnén rozborem realnych experimentalnich vysledk( a jejich interpretace,
modelovymi vypocty a priklady pro procviceni ziskanych znalosti. Priklady realnych experimentalnich
vysledkll jsem cerpal z nasSich laboratori, ve kterych jsme za uplynulych dvacet let nashromazdili
neprebernou fadu zajimavych material(, vyporadali jsme se s fadou experimentalnich obtizi a fesili
Sirokou skalu védeckych probléma.

Ackoliv je text uréen studentdim navazujiciho magisterského studijniho programu Technicka fyzikalni
chemie, naleznou zde mnoho uzitecnych informaci i studenti jinych chemickych studijnich programi
a oborl, protoZe adsorpéni jevy provazeji, a mnohdy zasadnim zplGsobem ovliviiuji, jakykoliv systém,
ve kterém mezifazové rozhranni tuha latka — tekutina existuje. Adsorpcni jevy tak musi brat v potaz
jak anorganicky tak organicky chemik, chemicky inzenyr stejné tak jako odbornik na problematiku
ochrany Zivotniho prostredi. O tom, jak dileZité jsou znalosti specifickych ploch povrchi tuhych latek
a velikosti jejich pérd nas neustdle presvédcuji Zadosti nasich kolegl zjinych Ustavd o urceni
specifického povrchu ¢i porozity a textury materiald, které zkoumaji ¢i se kterymi pracuiji.

Studentlm doktorskych studijnich program(i doporucuji brat rozsah tohoto textu jako nezbytné
minimum, které je nutno doplnit o hlubsi teoretické znalosti a detailnéjsi vhled do interpretaci
experimentalnich dat, které nabizi fada anglicky psanych monografii a knih, jimiz disponuje
univerzitni knihovna ¢i pfiruéni knihovna katedry fyzikdlni chemie. Za vSechny bych zde uvedl
predevsim vynikajici monografii F. Rouquerola, J. Rouquerola a K. Singa: Adsorption by Powders and
Porous Solids vydanou v roce 1999 v nakladatelstvi Academic Press San Diego, dale pak monografii
vénovanou problematice urcovani specifickych ploch povrchu a textury S. Lowella, J.E. Shieldse, M.A.
Thomase a M. Thommese: Characterization of Porous Solids: Surface Area, Pore Size and Density
vydané vroce 2004 v nakladatelstvi Kluwer Academic Publishers Dordrecht a monografii o



pradmyslovych adsorbentech R.T. Yanga: Adsorbents: Fundamentals and Application vydanou v roce
2003 v nakladatelstvi Wiley-Interscience John Wiley and Sons, Inc. v New Jersey.

Zavérem bych rad podé&koval predevdim doc. Ing. Pavlovi Ciémancovi, Ph.D. za &asté, dlouhé a
pfinosné diskuse, prof. RNDr. Petrovi Nachtigallovi, Ph.D. za poodhrnuti rousky tajemstvi, ktera pro
mé zahalovala svét kvantové chemickych vypoctl a své rodiné kterd s velkou trpélivosti akceptovala
dlouhé mésice, které jsem prosedél v pracovné misto abych se ji v dobé pracovniho volna vénoval.
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Seznam symboluli a zkratek

Pokud to bylo mozné, bylo pouZito standardnich symboll a doporuceni IUPAC nomenklatury.
BohuzZel jsem si védom toho, Ze abeceda ma omezeny pocet pismen, takze nebylo mozné pouzit pro
kazdou veli¢inu a parametr unikatni oznacéeni. Z toho dlivodu je nékolika nejvytizenéjsim pismenim
pfifazeno hned nékolik vyznama. Jednim z feSeni této situace je poufZiti speciadlnich znakd nebo
komplikovaného systému index(. Ani jedno zfesSeni se mi nezddlo dostatecné jednoduché a
prehledné. Proto jsem v tomto skriptu radéji volil vysvétleni kazdého symbolu v textu pfimo v misté,
kde se objevil. Proto slouZi tento seznam pouze pro hrubou orientaci ve znaceni pouZivaném v tomto
ucebnim textu.

Seznam pouzitych symboll

Symbol Ndazev a vyznam Jednotky
Y4 délka hrany m

v frekvence vibrace vazby st

v vibraéni kvantové Cislo 1

A Polanyiho adsorpcni potencial Jmol™

a konstanta anharmonicity oscilatoru 1

A,B konstanty Témkinovy adsorpcni izotermy 1

rychlostni konstanta adsorpce do i-té vrstvy v ptipadé

a vicevrstvé adsorpce m?2s?t
Ao, Aco plocha spektralniho pasu izokarbonyll ¢i karbonyll cm™
b adsorpcni (Langmuirtv) koeficient Pa™

rychlostni konstanta desorpce z i-té vrstvy v pfipadé
b; vicevrstvé adsorpce m?s

adsorpéni koeficient charakterizujici i-ty typ adsorpéniho
b'(T) centra Pa™

C konstanta v B.E.T. adsorpcni izotermé 1

c,d k konstanty v rozsifené Langmuirové rovnici charakterizujici 1



Symbol

Eads

Eakt

Edes

Edis

Kads
Kads
ks
kg
Kgoo
Kges

Ndazev a vyznam
laterdIni interakce adsorbat - adsorbat

konstanty rovnice 3.32 (Freundlichova odvozena
z Langmuirovy)

koncentrace adsorptivu v adsorbované vrstvé
koncentrace adsorptivu v plynné fazi
koncentrace adsorptivu v pevné fazi

pramér (velikost) molekuly adsorptivu

konstanta Umérnosti v Dubinin-Radushkevichové adsorpcni

izotermé

empirickd konstanta Umérnosti charakterizujici
charakteristickou energii (;) adsorpce v dané skupiné
mikropori

charakteristicka energie

energie adsorpce, hloubka potencidlové jamy
charakterizujici interakci adsorptivu a adsorbentu

aktivacni energie pfi prechodu ¢astice mezi fyzisorbovanou

a chemisorbovanou formou

aktivacni energie desorpce

disociaCni energie

objemovy pratok nosného plynu

Helmholtzova energie plynné latky (adsorptivu)
Helmholtzova energie pevné latky (adsorbentu)
Helmholtzova energie adsorbované latky (adsorbatu)
Planckova konstanta (6.626069 10%)

vySka chromatografického piku

konstanta v Anderson-Brunauerové adsorpci izotermé
silova konstanta

rychlostni konstanta adsorpce
rychlostni konstanta readsorpce
Boltzmannova konstanta (1.38 10%)
rychlostni konstanta desorpce

pred-exponencialni faktor rychlostni konstanty desorpce

rychlostni konstanta desorpce

Jednotky

mol m*
mol m*

mol m*



Symbol
kfrr Ny

Kiso

me

my

Nads
Nco

Np;

Po

Yo

Ndazev a vyznam

konstanty Freundlichovy adsorpcni izotermy
rovnovaznd konstanta isomerace

hmotnost

molekulova hmotnost

kineticky rad pro adsorpci

hmotnost c¢astice adsorptivu

redukovana hmotnost

celkové latkové mnozZstvi adsorptivu v systému
pocet ¢astic v 1 m® plynu

parametr Sipsovy (Langmuir-Freundlichovy) adsorpéni
izotermy

empirickd konstanta v N-B.E.T. adsorpcni izotermé

empirickd konstanta v Dubinin-Astakhovové adsorpcni
izotermé

kineticky rad pro desorpci

adsorbované mnozZstvi

specificky povrchovy prebytek

latkové mnozZstvi karbonylovych komplexi
latkové mnozstvi adsorptivu v i-té davce

latkové mnozZstvi v plynné fazi po ustaleni rovnovahy v i-té
davce

latkové mnoiZstvi adsorptivu naadsorbovaného v i-té davce
specificky povrchovy prebytek na i-tém typu center

maximalni specificky povrchovy prebytek na i-tém typu
center (tedy limita pfi velmi vysokych tlacich)

latkové mnozZstvi izokarbonylovych komplext

pocet narazl c¢astic plynu na povrch pevné latky
povrchovy prebytek

tlak

standardni tlak nebo tlak nasycenych par (dle kontextu)
konstanta odpovidajici energii adsorpce pti pokryti 0.3679

adsorpéni teplo pfi nulovém pokryti

Jednotky

kg

kg mol™

kg
kg

mol

mol
mol kg™
mol

mol

mol
mol

mol kg™

mol kg™

mol

mol
Pa

Pa
Jmol*

Jmol™



Symbol
Q

Qads
it

Q;

Qint

Qint

Q

Rq
ldes

M

Seluéni

Str

0
st

Ndazev a vyznam

adsorpcni teplo do prvni vrstvy
adsorpcni teplo

diferencialni teplo adsorpce
adsorpcni teplo do i-té vrstvy
molarni integralni teplo
integralni teplo

teplo kondenzacni

univerzalni plynova konstanta (8.3144621)
rychlost adsorpce

rychlost desorpce

rychlost desorpce v TPD
hydraulicky polomér

polomér pord

plocha mezifazového rozhranni
plocha

plocha v chromatogramu odpovidajici soucinu vysky piku a
elu¢niho ¢asu

specifickd plocha porl

plocha chromatografického piku

specifickd plocha povrchu

molarni entropie adsorptivu v plynné fazi
molarni entropie adsorptivu v adsorbované fazi

molarni standardni entropie idealniho plynu pfi teploté T a
standardnim tlaku p° = 10° Pa

tloustka adsorbované vrstvy

empirickd konstanta v Téthové izotermé
¢as

teplota

teplota maxima desorpcéniho piku v TPD

retencni ¢as

mrtvy cas

Jednotky
Jmol™
Jmol?
Jmol™
Jmol™
Jmol™®

J

Jmol®

Jmol*k?



Symbol

Urr

ur

Wi/

W3/

I_rel

Ndazev a vyznam

molarni vnitfni energie adsorptivu v adsorbované fazi
molarni vnitfni energie adsorptivu v plynné fazi
objem

stfedni rychlost ¢astic plynu

objem mikropdrl zaplnénych adsorptivem

celkovy objem mikroport

objem adsorbované vrstvy

naadsorbované mnoZstvi vyjadfené objemem plynného
adsorptivu pfi standardnim tlaku a teploté (101 325 Pa,
273.15K)

objem davkového prostoru volumetricko-manometrické
aparatury

objem plynné faze

objem mikropdr( j-tého typu zaplnénych adsorptivem ve
Stoeckliho adsorpéni izotermé

specificky objem port

retencni objem

objem pevné latky

specificky reten¢ni objem

specificky skeletalni objem adsorbentu

objem vzorkového prostoru volumetricko-manometrické
aparatury

Sitka poru

Sitka TPD piku v poloviné vysky piku

Sitka TPD piku ve 3/4 vysky piku

Sitka port

vzdalenost od povrchu adsorbentu

kompresibilitni faktor

koeficient Ucinnosti zachytu ¢astic na povrchu adsorbentu
koeficient neideality stavového chovani plyn(

rychlost narlstu teploty

prebytkova koncentrace, relativni adsorpce

Jednotky
Jmol?

Jmol*

kst

mol m™



Symbol Ndazev a vyznam Jednotky

AH zména enthalpie Jmol?
Ahgge diferencidlni entalpie adsorpce Jmol*
AS zména entropie Jmol*K*
ASs,gs diferencialni standardni entropie adsorpce Jmol*k*!

potencialni energie dvou izolovanych atomi zpUsobena
gp(r) disperznimi (Londonovskymi) interakcemi J

prispévek odpudivych (repulznich) sil k potencialni energii
gp(r) dvou izolovanych atomu J

absorpcni koeficient (konstanta Lambert-Beerova zédkona)

€00, €co izokarbonylu ¢i karbonylu cm™ mol™

C] pokryti 1
koeficient Umérnosti v rovnici zavislosti tepla na pokryti

A v pripadé Temkinovy izotermy 1

ué chemicky potencial adsorptivu v plynné fazi Jmol™?

u’ chemicky potencial adsorptivu v adsorbované fazi Jmol*

Tt Ludolfovo ¢islo 1

o hustota kg m?

Pe molarni hustota plynu (koncentrace) mol m

U; 1

frekvence fotonu S



Seznam pouzitych zkratek

Zkratka
B.E.T.

DA izoterma

DFT

DR izoterma
EPR

GCMC

IC

IUPAC

L-F izoterma

MCM-41
MD
MFI

MIL-53

MOF

NL DFT
NMR
TPD
TPO
TPR
TPSR

UV-vis

VTIR

ZSM-5

plny nazev a vysvétlivka
Brunauer-Emmett-Tellerova (teorie, izoterma, rovnice, ...)
Dubinin-Astakhovova adsorpcni izoterma

Density Function Theory (Cesky teorie hustotniho funkcionalu), kvantoveé-
chemicka teorie pro modelovani a vypocty struktury, vlastnosti a chovani
latek

Dubinin-Radushkevichova adsorpcni izoterma

elektronova paramagneticka rezonance

Grand Canonical Monte Carlo vypocetni metoda

infracervena (spektroskopie)

International Union for Pure and Applied Chemistry (Cesky
Langmuir-Freundlichova adsorpcni izoterma zvana také Sipsova

Material Composite Mobile 41, oznaceni typu mesoporézniho
silikdtového materialu

molekulova dynamika, vypocetni metoda v teoretické chemii
IUPAC kéd jedné ze zeolitovych struktur
oznaceni struktury MOFu

z anglického ,,Metal-Organic Framework”, hybridni mikroporézni
koordinacni polymery skladajici se z anorganickych ¢asti propojenych
organickymi linkery (spojkami)

Non-Local Density Function Theory (Cesky teorie nelokalizovaného
hustotniho fukcionalu)

nukledrni (jadernd) magnetickd rezonance
teplotné programovana desorpce
teplotné programovana oxidace

teplotné programovana redukce

teplotné programovana povrchova reakce
ultrafialova a viditelna (spektroskopie)

teplotné zavisla infracervena spektroskopie, zkratka z anglického
oznaceni variable-temperature infrared spesctroscopy

oznaceni zeolitického materidlu strukturniho typu MFI



Kapitola 1. Uvod

1

Uvod

Uvodni kapitola obsahuje stru¢né informace o ddleZitosti adsorpénich jevd a jejich praktickém
vyznamu, prehled historickych milnik( na cesté k dnesnimu stavu poznani a definice zékladnich pojma
tykajicich se adsorpce a povrchu tuhych latek pouzivanych v tomto ucebnim textu.

1.1 Vyznam adsorpce

Podivame-li se na vyznam slova adsorpce do v soucasnosti nejbéznéji uzivaného zdroje informaci a
védeéni, wikipedie, nalezneme v ¢eské verzi této encyklopedie velmi kratké pojednani, které zacina
vétou: ,Adsorpce je proces, jehoZ principem je hromadéni plynné latky ze smési plynl nebo
rozpusténé latky v kapaliné (adsorbatu) na povrchu pevné latky (adsorbentu) uGcinkem
mezipovrchovych pfitazlivych sil.“ Vzhledem k dileZitosti a praktickému vyznamu tohoto déje to neni
mnoho. Adsorpce je jev obrovské technologické dlleZitosti, ktery nastava vidy, kdyZz se povrch tuhé
latky dostane do kontaktu s plynem ¢i kapalinou. MiZeme jej definovat jako vzrlst hustoty tekutiny
(plynu nebo kapaliny) ¢i koncentrace jisté slozky smési tekutin v blizkosti mezifazového rozhranni (v
pfipadé tuhych latek v blizkosti jejich povrchu). Celkovy ucinek jevu je tedy zavisly na velikosti
mezifazového rozhranni. Ztohoto ddvodu je povrch tuhych latek uzivanych v adsorpénich aplikacich
obvykle velky (dosahujici ¢asto hodnot vy$éich neZ 100 m?/g), ¢eho? je dosahovano vysokou mirou
porozity materialu ¢i uzitim velmi malych ¢astic tuhé latky (nanocastice ¢i nanomaterialy).

Materidly s velkym specifickym povrchem (plocha povrchu tuhé latky vztaZzend na jednotku jeji
hmotnosti) jsou v primyslu pouzivany ve velkovyrobnich procesech jako susidla, katalyzatory ci
nosice katalyzatord, pfi separaci plyna ¢i cisténi kapalin, v ochrané Zivotniho prostredi ¢i naseho
zdravi (podrobnéji o praktickych aplikacich pojedname v kapitole 8). Energeticky priimysl a mnoha
dalsi odvétvi primyslu se v posledni dobé zajimaji o adsorpci také ve spojitosti s ukladanim a
transportem vodiku, téZbou zemniho plynu z uhelnych sloji a bfidlicnych plynt. Navic, adsorpc¢ni jevy
hraji Zivotné duleZitou roli v biologickych mechanismech a mnoha reakcich v tuhych Ilatkach.
Adsorpcni jevy také zcela zasadné ovliviuji krystalizaci tuhych latek a tvar krystalu, protoze
nejrychleji rostou ty plochy, na nichzZ se adsorbuji molekuly nebo ionty z kapalné faze nejpomaleji.

Dalsi dlivod pro rozsahlé vyuziti adsorpcnich technik je jejich vyznam pfi charakterizaci fyzikalné-
chemické povahy a geometrické struktury povrchu jemnych praskovitych materidl( jako jsou
napfiklad pigmenty, plnidla, tmely a cementy. Adsorpéni méreni jsou také velmi dllezZita
v akademickych, ale i primyslovych, laboratofich zabyvajicich se poréznimi materialy jako jsou jily,
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keramika ¢i membrany. A to predevsim proto, Ze adsorpce plynl je jednou z nejpouzivanéjsich metod
pro urceni specifického povrchu a velikosti strukturnich porQ v Siroké skale tuhych praskovych di
poréznich materiall (podrobnéji o urceni specifické plochy povrchu tuhého materidlu a jeho porozity
pojedname v kapitolach 6 a 7). V nasich laboratofich jsme v minulosti pro velké pridmyslové podniky
zkoumali a testovali celou fadu rozlicnych material( od polyuretanovych pén s nanesenymi ¢asticemi
aktivniho uhli uzivanych jako filtry v klimatizacich automobilti, pfes nanocasticové prasky TiO, do
pigmentl aZz po celulézova nanovldkna pro medicindlni uZiti. Adsorpcéni méreni se tak spolu
s rentgenostrukturni analyzou a transmisni elektronovou mikroskopii stala nepostradatelnou
technikou v materidlovém vyzkumu. Za poslednich dvacet let jsme zaznamenali prekotny vyvoj
v oblasti syntézy novych nanoporéznich materiala s fizenou strukturou a velikosti péra, které se zdaji
byt slibnymi materidly pro celou fadu aplikaci. A adsorpce plyn( hraje pfi studiu vlastnosti a potvrzeni
struktury téchto materiald nezastupitelnou roli.

1.2 Historické milniky

RGzné jevy a ukazy, které dnes spojujeme s adsorpci, byly zndmy jiz od starovéku. Adsorpéni
vlastnosti materiald jako jsou jily, pisek &i dievéné uhli znali jiz stafi Egyptané, Rekové a Rimané.
Jejich pouziti bylo velmi rGznorodé a obsahovalo procesy jako bylo odsolovani mofské vody, cisténi
tukd a olejl a IéCeni rdznych neduh, predevsim téch spojenych s travicim traktem. Jiz 5 tis. let pf. n.
l. byly pouzivéany jily (tzv. Fuller's earth) pro ¢isténi viny a vinénych ¢asti obleceni. Egyptané pouzivali
drevéného uhli jiz 1500 let pt. n. |. k oSetfovani hnisajicich ran, stfevnich potiZzi a k odstrafiovani
neprijemného zdpachu. V Sestém stoleti pf. n. I. Cistili Fénicané pitnou vodu za pouziti dfeveného
uhli. Aristoteles ve svych spisech zmifiuje, Ze mofska voda ztraci svoji chut pokud je filtrovana pres
pisek. Podobné referoval o témér 2 000 let pozdéji ve své knize Sylva Sylvarum (1627) také Francis
Bacon, kdyZ popisoval zpUsob ziskavani pitné vody na pobreZi Barbarie (Barbary nebo Berbery ¢i
Berbéria —v 16. aZz 19. stoleti byla takto Evropany oznacovana oblast severné od Sahary a zdpadné od
Nilu, tedy oblast Maroka, AlZirska, Tunisu a Libye).

Prvni doloZzena védeckd zkoumani adsorpce pochazi z druhé poloviny 18. stoleti od vrcholnych
predstavitell tzv. pneumatické chemie. Skutecnost, Ze jisté druhy difevéného uhli jsou schopny
pojmou velké mnozZstvi plynu, byla zndma jiz od stfedovéku, ale prvni kvantitativni experimenty byly
provedeny az 70. letech 18. stoleti Carlem Wilhelmem Scheelem (1773) a Josephem Priestleyem
(1775). V rozvijejicim se prlimyslu a manufakturach tehdejsi doby se také zacalo adsorpcnich jevi
velmi brzy vyuZivat. Jiz v roce 1794 bylo v Anglii patentovano poufZiti drevéného uhli k odbarvovani
trtinového cukerného sirupu. Obdobna aplikace, uziti drevéného uhli pfi vyrobé fepného cukerného
sirupu, byla zavedena o ¢trnact let pozdéji také ve Francii (1808).

Pneumaticka chemie — oznaceni vzité pro védecka badani v obdobi 17. a 18. stoleti snazici se
pochopit fyzikalni vlastnosti plynl a to, jak tyto vlastnosti souvisi s chemickymi reakcemi.
Vyznamnym vysledkem téchto badani byl objev slozeni vzduchu a nékolika dalSich plynt (hlavné
CO, a H,). Za zakladatele je povazovan Jan Baptist van Helmont (12. 1. 1580 — 30. 12. 1644),
vlamsky fyzik, jemuz je pfipisovano zavedeni pojmu gas pro plyny (z feckého chaos) a popis
vlastnosti tzv. ,gas sylvestre” (oxidu uhli¢itého). K vrcholnym predstavitelim pneumatické
chemie patii Antoine Lavoisier, Joseph Louis Gay-Lussac, Robert Boyle, Henry Cavendish, Joseph
Priestley a Carl Wilhelm Scheele. Posledni dvé jmenované osobnosti jsou oznacovany za
objevitele kysliku. Pfi svych pokusech s plyny pozorovali a kvantitativné popisovali také adsorpci
plyn na difevéném uhli.

V prlibéhu prvni poloviny 19. stoleti, kdy byly formovany zakladni termodynamické zakony, byly
uéinény také prvni pokusy s mérenim tepla, jenZ se v pribéhu adsorpce uvoliiuje. V roce 1802 Leslie
pozoroval uvolfiovani tepla pti kontaktu kapaliny a praskového materidlu. Zahtivani suchého pisku pfi
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navlhéeni pozoroval vroce 1822 také Claude Servais Mathias Pouillet (1791-1868) (ve Francii byl
tento jev dlouho oznacovéan jako PouilletQv efekt). Podobné Gcinky byly zjistény také pfi kontaktu
prirodnich poréznich materiall (jako je dievéné uhli, azbest a korek) s riznymi plyny (prace Nicolase
Théodora de Saussure (1767-1845) z roku 1814). Prvni kalorimetrickd kvantitativni stanoveni
mnozstvi tepla pfi téchto procesech provedl| v roce 1854 Pierre Antoine Favre (1813-1880). Tehdy
jesté ve svych pracich psal o smaceni tuhych latek plyny, protoZze pojem adsorpce byl zaveden az
mnohem pozdéji, vroce 1881, némeckym fyzikem Heinrichem Kayserem (1853-1940), ktery je
zaroven autorem pojm0 izoterma a izotermalni kfivka. Ve stejném roce, tedy vroce 1881, byla
Jacobem Maartenem van Bemmelenem (1830-1911), profesorem chemie a pozdéjsim rektorem
Univerzity v Leidenu, namérena a publikovana ziejmé také prvni adsorpcni izoterma (adsorpce
kyseliny sirové na hydrogel kyseliny cinicité, viz. Obr. 1.1).
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Na prelomu 19. a 20. stoleti bylo ziskdno velké mnoZstvi experimentdlnich adsorpcnich dat
(adsorpcnich izoterem), nicméné otazka jejich interpretace zlstdvala nezodpovézena. U mnoha
védcl té doby stale prevladal nazor, Ze pozorované procesy jsou zplUsobeny pronikanim latek do
struktury pevné latky. Tomu odpovidala i terminologie, v podstaté po celé 19. stoleti byl uZivan
termin ,absorpce” pro oznaceni jak skutecnych absorpcnich procest tak procesu, které dnes
oznacujeme jako adsorpce. V roce 1909 publikoval James William McBain (1882-1953) detailni data o
pohlcovani vodiku aktivnim uhlim, ve kterych bylo mozné rozlisit dva procesy lisici se svou rychlosti.
McBain pripsal rychly proces adsorpci vodiku na povrch aktivniho uhli a pomaly proces absorpci
(pronikani) vodiku do vnitftku pevné latky. Pro takovéto kombinované déje navrhl pouZivat termin
sorpce.

Jednim z prvnich, ktefi si uvédomili vyznam povrchu pevné latky pro adsorpéni jevy byl Herbert
Freundlich (1880-1941), ktery na zdkladé svych pozorovani navrhl matematicky vyraz pro popis
zavislosti adsorbovaného mnoizstvi na tlaku plynu ¢i koncentraci roztoku, ktery je dnes znam pod
nazvem Freundlichova adsorpcni izoterma. Kinterpretaci a pochopeni experimentalnich dat v té
dobé prispéla celd fada vyznamnych osobnosti. V roce 1911 zvefejnil Richard Adolf Zsigmondy (1865-
1929) domnénku, Ze kondenzace par muze probihat v Uzkych pdrech za tlakll vyrazné nizsich nez je
normalni tlak nasycenych par (tedy tlak par nad rovinnym rozhrannim), ¢imz se pokusil vysvétlit
obrovské mnoizstvi vodni pary pohlcované silikagelem. Jeho teorie vychazela z pivodni Kelvinovy
prace (viz. kelvinova rovnice, 1871) a byla tak poprvé aplikovana na popis adsorpce v poréznim
materialu. V dnesni dobé je tento jev nazyvany kapilarni kondenzace a hraje velmi dlleZitou roli pfi
popisu fyzikalni adsorpce v poréznich materidlech a urcovani poréznosti materialu. Dalsim z fady
prakopnikli poznavani adsorpcnich jevl byl Michael Polanyi (1891-1976). Ten jesté za svych Ph.D.
studii vroce 1914 navrhl model pro popis adsorpce plynu na povrchu pevné latky. Tento model
uvaZzuje van der Waalsovy interakéni sily a adsorbovana vrstva je zde predstavovana jako silny film
stlacené latky na povrchu pevné latky, jehoZz hustota se vzdalenosti od povrchu klesa a limituje do
hodnoty hustoty objemového plynu. Adsorpcéni rovnovaha je dle Polanyiho dana rovnosti mezi
chemickym potencidlem molekul v adsorbované vrstvé a ve volném plynu. V dnesni dobé jiz tato
teorie ma jen historicky vyznam, poslouZila vSak pozdéji pfi definovani dalSich teorii, pfedevsim
Dubininové teorii objemového zaplriovani mikropor.
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Prvni svétova vdlka a smutna skutecnost, Ze se v arzenalu bojujicich stran objevily chemické zbrang,
vyznamnym zpUsobem uspisily vyvoj v oblasti adsorpce, protoZe bylo tfeba Ucinné chranit dychaci
ustroji vojakll pred ucinky chemickych zbrani. Jiz v roce 1915 navrhl na zakladé svych pokus( Nikolaj
Dimitrievic¢ Zelinsky (1861-1953) pouziti aktivniho uhli jako adsorpéniho média ve filtrech plynovych
masek. V nasledujicim roce publikoval Irwing Langmuir (1881-1957) prvni ze série monumentalnich
praci zabyvajicich se adsorpci, za které byl v roce 1932 ocenén Nobelovou cenou za chemii. Z téchto
praci vzesla dodnes uznavana teorie adsorpce, predstava monovrstvy a tzv. Langmuirova adsorpcni
izoterma.

Prvni svétova valka a chemické zbrané Dne 22. dubna 1915 bylo u belgického mésta Ypres na
useku fronty v délce 6 km vypusténo 167 tun chléru z celkem 5700 tlakovych lahvi. Mracno
nesené vétrem do britskych a francouzskych zakopl za sebou zanechalo 5000 obéti, z toho
1000 mrtvych. Utok byl opakovan o dva dny pozdé&ji za pfiznivéjsich povétrnostnich podminek a
mél 10000 obéti, z toho 4000 mrtvych. ,,Uspéch” chemického utoku u Ypres presvédcil vedeni
némecké armady, aby rozsifila sv(j arzendl o chemické zbrané. Fritz Haber (1869-1934), reditel
Ustavu fyzikalni chemie a elektrochemie Spoleénosti cisafe Viléma a spoluobjevitel Haber-
Boschova procesu syntézy amoniaku, byl povysen do hodnosti kapitana. Méstecko Ypres se
stalo déjistém jesSté jedné smutné premiéry, a to, kdyZ v roce 1917 némecka armada pouzila
plyn nebo dle jména méstecka Ypres — yperit. Na konci prvni svétové valky byla zhruba ctvrtina
délovych granatli obou valcicich stran plnéna chemickymi bojovymi latkami, zejména fosgenem,
zavedenym Francouzi pod vedenim Victora Grignarda (1871-1935).

Po skonceni I. svétové valky vyzkum adsorpce intenzivné pokracoval. Dalsim velmi vyznamnym
meznikem v historii adsorpce jsou prace Stephena Brunauera (1903-1986) a Paula Hugha Emmetta
(1900-1985) zavrsena zverejnénim Brunauer-Emmett-Tellerovy (BET) teorie v roce 1938. Brunauer a
Emmett po celd tricatd léta studovali nizkoteplotni adsorpce raznych plynd, predevsim dusiku, za ucel
urcéeni povrchu Zeleznych katalyzatorl pro syntézu amoniaku. Povsimli si, Ze adsorpcni izotermy
raznych plynd mérenych pfi teploté blizké jejich bodu varu, vykazovaly charakteristicky esovity tvar.
Bylo zfejmé, Ze tento typ adsorpce neni omezen tvorbou monovrstvy a hlavni problém spocival
v urceni okamziku, kdy se zacina tvofrit dalsi vrstva. Ze znalosti pozice tohoto bodu na izotermé (tento
bod na izotermé byl oznacen jako ,Point B“ (od slova begin = zacit, mysleno tvofit dalsi vrstvu)) pak
odvozovali velikost povrchu pevné latky za predpokladu, Ze usporadani molekul ¢i atomu
adsorbovaného plynu v monovrstvé ma charakter nejtésnéjsiho usporadani (tzv. close-packed state).
Tato metoda ziskala, i pres vSechny své nedostatky a zjednoduseni, obrovskou popularitu, jenz vedla
k ustanoveni této metody za standardni metodu urceni specifického povrchu doporucenou IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) komisi pro nékteré typy pevnych latek.

V roce 1956 zacala americkad firma North-American Linde Company na zakladé objev(l a patentl
vzeslych z praci Richarda Malinga Barrera (1910-1996) a jeho spolupracovnik( produkovat syntetické
zeolity, které predstavovaly novy typ materidll se zcela ojedinélymi adsorpcnimi vlastnostmi. Ty se
staly impulzem pro dalsi progres ve vyzkumu adsorpcnich jeva. V 60. letech 20. stoleti M.M. Dubinin
(1901-1993) zkoumal adsorpci na mikroporéznich materialech jako je aktivni uhli a zeolity a prokazal,
Ze mechanismus adsorpce ve velmi Uzkych pdérech je odliSny od mechanismu, kterym probiha
adsorpce na rovinném povrchu ¢i v Sirokych pdrech. SvyuZitim potencidlové adsorpéni teorie
Polanyiho, o které byla ucdinéna zminka vySe, pak popsal objemové zaplfiovani mikroporQ tzv.
Dubinin-Radushkevichovou rovnici. Ve stejné dobé jiny rusky chemik, Andrei Vladimirovi¢ Kiselev
(1908-1984), prokazal na zadkladé systematické studie na radé dobre definovanych materialQ
(oxidech, aktivnim uhli a zeolitech), Ze adsorpce polarnich molekul na polarnim ¢i iontovém povrchu
je zprosttedkovana jistymi specifickymi interakcemi odliSnymi od interakci, které zapfticinuji fyzikalni
adsorpci. Vyzkumu povahy téchto sil vénoval cely svij védecky Zivot.
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80. léta 20. stoleti se zapsala do historie adsorpce predevsSim Usilim a pokrokem v teoretickém
popisu adsorpce. Nejprve G. Horvath a K. Kawazoe (1983) UspéSné namodelovali adsorpci v Uzkych
$térbinovych pdrech uhlikatych materidlll pomoci matematického aparatu statistické fyziky. Tento
uspésny model byl pak na pocatku devadesatych let (1991) modifikovan A. Saitoem a H.C. Foleym pro
popis adsorpce ve valcovych mikropérech a nakonec vroce 1994 L.S. Chengem a R.T Yangem pro
popis adsorpce v kulovitych (dutinovych) ¢i lahvovitych pdrech. Soubézné s timto smérem vyzkumu
byla v80. letech rozpracovdvana metodologie aplikujici nastroje kvantové chemie na popis
adsorpcnich procesu. V roce 1987 byla Tarazonou a kol. poprvé aplikovana DFT (density functional
theory) metodologie, zndma z kvantové chemie, na popis prlibéhu adsorpce a kondenzace
adsorbujici se latky v porech. V pribéhu nasledujicich dvaceti let se stala v mnoha obdobach masové
uzivanou metodologii pro vyhodnoceni adsorpcénich dat. Matematické nastroje pro vyhodnoceni
experimentalnich dat pomoci DFT se staly béZnou soucasti komercnich pocitacovych program.

Pfelom tisicileti se pak stal obdobim objevu novych strukturovanych materidll s pfesné
definovanou velikosti a charakterem pérd, jejichz adsorpéni vlastnosti opét stimulovaly védecky
pokrok, chapani a nahled na adsorpci. Mezi nejvyznamnéjsi objevené typy materiala bezesporu patfi
mesoporézni siliky typu MCM-41 (1992) ¢i polymerni mesoporézni organosilikaty (1999), koordinacni
slouceniny jako napf. MOFs (metal-organic frameworks) (1999), uhlikové nanotrubicky a fullereny
(1985) a hierarchické a lamelarni zeolity (1994). Tyto nové porézni materialy s sebou pfinasi zcela
novych material(l jako je uzka distribuce mesopori jako v pfipadé MCM-41, kombinace velmi pfesné
definované mikroporozity a nedostate¢né definované mesoporozity jako v pripadé hierarchickych a
vrstevnatych zeolitd a nebo flexibilita mtiZze pevného materidlu zplsobujici tzv. dychani — tedy zménu
objemu krystalografické jednotky v pribéhu adsorpce. Teoreticky popis adsorpcéniho chovani téchto
materiald zOstavd v mnoha pripadech nedofesen ¢i neobjasnén a je predmétem intenzivniho
zkoumani.

Na zavér této kapitoly Ize tedy konstatovat, Ze i po vice jak 250 letech zkoumani a poznavani
adsorpcnich jevl zlstava tento jev vcentru védeckého badani a stale skyta prostor pro dalsi
vyzkumy. Zaroven je v adsorpci spatfovan potencidl zatim neobjevenych mozZnosti praktického
vyuziti. Dukazem vyznamu a dlleZitosti adsorpce pro moderni technologické pouZiti i védecké
poznani je bezesporu i skuteCnost, Ze je tomuto tématu kaZdorocné vénovana rada velkych
celosvétovych kongrest a symposii, jichZ se Gcastni stovky védcUl. Existuje specidlni komise pfi IUPAC,
zabyvajici se problematikou adsorpce a povrchovych jevl (Komise koloidni a povrchové chemie
(http://www.iupac.org/)), fada odbornych organizaci a védeckych sdruzeni (mimo jiné také
mezinarodni adsorpéni spoleénost — IAS - International Adsorption Society (http://ias.vub.ac.be/)),
této tématice je vénovana rada vyznamnych odbornych védeckych ¢asopist v nichZ je kazdorocné
publikovana vice jak 20000 védeckych ¢élankd zabyvajicich se adsorpénimi jevy ¢i vyuZivajicich
adsorpce (dle ISI Web of Knowledge (webofknowledge.com). Adsorpce je tedy bezesporu
vyznamnym pfirodnim jevem, ale také prlimyslovym procesem prvoradé dileZitosti. A to je také
dlvod, proc¢ je nezbytné, aby vysokosSkolsky vzdélani chemici a technologové méli moznost ziskat
alespon zdkladni znalosti o tomto jevu a jeho vyuzZiti. A pravé takové znalosti Vam nabizi kurz
Povrchové jevy na tuhych latkach a toto skriptum.

1.3 Obecné definice a terminologie

Vzhledem k tomu, Ze povrchova chemie a nauka o adsorpci pouZiva fadu pojma a definic, které
budou uzivany i v nasledujicich kapitolach, je pro srozumitelnost textu nezbytné si hned na pocatku
nékteré zadkladni a nejobecnéjsi pojmy a terminy, jichz budeme v textu jiz bez dalSiho vysvétlovani
pouzivat, objasnit a nadefinovat. Za timto ucelem byla sestavena tato kapitola obsahujici
nejpodstatnéjsi terminy a definice tykajici se adsorpce a s ni spojenych jevd a vlastnosti praskovych a
poréznich materiald. Definice zde uvadéné vychazeji z doporuceni, které byly sestaveny IUPAC komisi
(http://www.iupac.org), a odpovidaji i béZné uzivané terminologii v knihdch a odbornych publikacich,
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které jsou o adsorpci v soucasnosti k dispozici. Vzhledem k tomu, Ze obcas bylo obtizné nalézt cesky
odborny termin, ktery by odpovidal anglickému terminu, byl jsem nucen v takovych pfipadech
pristoupit k uZiti opisného vyjadreni, které se mize jevit trochu neohrabané ¢i tézkopadné, ale ja
doufam, Ze mi to laskavy ¢tenar odpusti.

Adsorpce

Adsorpce je fyzikadlné chemicky jev, pfi kterém se méni hustota ¢i koncentrace jedné ¢i vice
komponent v bezprostiedni blizkosti mezifazového rozhranni (obvykle se u rozhranni hustota Ci
koncentrace zvysuje, pak hovofime o pozitivni adsorpci, ale existuji i systémy (hlavné pfi adsorpci
z kapalin), kdy mlzZe dochazet k poklesu hustoty ¢i koncentrace — pak hovofime o tzv. negativni
adsorpci — pozor, neplést si tento pojem s desorpci). V kontextu téchto skript bude jednou z fazi
pevna latka, pak mezifazovym rozhrannim bude myslen povrch této pevné latky a druhou fazi pak
bude tekutina (obvykle plyn, ale velmi ¢asté jsou i systémy pevna latka — kapalina/roztok).

Adsorptiv
Slozka fluidni faze (kapaliny nebo plynu), kterd mlZe podléhat adsorpci.

Adsorbdt
Latka v adsorbovaném stavu na povrchu pevné latky (obecné na mezifazovém rozhranni).

Adsorbent
Pevna latka, na které mize nastat adsorpce.

Absorpce

Obecné se jedna o rozpousténi jedné latky v jiné (napf. rozpousténi plyn( v kapalinach), tedy pranik
latky z jedné faze do objemu druhé faze. V pripadé procesu, kterymi se zabyva tento ucebni text, je
adsorpce v nékterych pripadech (napf. v pfipadé kovi v kontaktu s plynnym kyslikem, vodikem nebo
vodou) doprovazena absorpci, tedy prinikem adsorbovanych ¢astic pochazejicich z tekutiny tvofici
druhou fazi do objemu tuhé faze.

Sorpce

Jak uzZ bylo zminéno dfive, adsorpce je v nékterych specifickych pripadech doprovazena absorpci.
V takovém pripadé je proces oznacovan jako sorpce a odvozené terminy sorbent, sorptiv a sorbdt
maji stejny vyznam jako v pripadé adsorpce.

Desorpce

Desorpci je minén proces opacny k procesu adsorpce. Adsorpce a desorpce jsou tedy terminy, které
nam fikaji, ze jakého sméru bylo rovnovazného stavu dosazeno (viz. Obr. 1.2 a 1.3).

Adsorptiv

—
© 00 o0

)O% O Q :::;)rr::‘ni (aktivni)
00 O /

Adsorbat

\

O

PdSOf' Co

Obrazek 1.2: Schematické zndzornéni
nékterych pojm( a termind pojicich se
s adsorpcnimi procesy
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Kapitola 1. Uvod

Adsorpcni hystereze

V nékterych pfipadech se stane, Ze systém za urcitych podminek (teplota a rovnovainy tlak)
dosdhne rdzného mnoistvi adsorbovanych ¢astic podle toho zda stavu dosahl adsorpci, tedy
dosaZenim uvaZovaného stavu zvysSenim tlaku ¢i koncentrace adsorptivu, nebo desorpci, tedy
snizenim rovnovazného tlaku ¢i koncentrace adsorptivu (viz. Obr. 1.3).

Adsorpcni izoterma

Nejcastéjsi graficka podoba zobrazeni rovnovaznych adsorpcnich dat. Graf zavislosti adsorbovaného
mnozstvi na tlaku ¢i koncentraci adsorptivu za konstantni teploty (viz. Obr. 1.3).

Monovrstva

Monovrstvou se rozumi stav charakterizovany bud’ pokrytim vSech aktivnich (adsorpcnich) center
na povrchu adsorbentu adsorbatem, nebo obsazenim vSech mist dosazitelnych ¢asticemi adsorptivu
na povrchu adsorbentu ¢asticemi adsorbatu.

Pokryti
Pomér mezi adsorbovanym mnozstvim a mnoZstvim potifebnym k dosazeni monovrstvy. Oznacuje
se symbolem 6 a jednd se o bezrozmérnou veli¢inu.

FyzikdlIni adsorpce (fyzisorpce)
Adsorpcni proces, pfi kterém adsorbat interaguje s povrchem adsorbentu stejnymi silami, jako jsou
sily zpGsobujici kondenzaci par a odchylky od idedalniho chovani.

Chemickd adsorpce (chemisorpce)
Obdobné jako fyzisorpce, je to adsorpcni proces, pri kterém je adsorbat vazan k povrchu
adsorbentu silami shodnymi s témi odpovédnymi za tvorbu chemickych vazeb.

S
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Obrazek 1.3: Schematické zndzornéni
adsorpcni izotermy a nékterych pojm( a
termind  pojicich se sadsorpcnimi
procesy
rovnovazny tlak
Prasek

Pevné latky pouZivané jako adsorbenty jsou ¢asto zkoumany a uzivany ve formé suchého materialu
sestavajiciho z malych castecek nepresahujicich velikosti 1 mm. Takové formé pevné latky fikdme

prasek Ci praskovad forma. Za jemny prdsek je povazovan praskovy material s velikosti ¢astic mensich
nez 1 um.
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R. Bulanek: Povrchové jevy na pevnych latkach

Agregdt, aglomerdt

Praskové materidly jsou casto tvofeny shluky vétSiho mnoZstvi primarnich ¢astic. Pokud takové
shluky vykazuji jen malou soudrznost hovofime o nich jako o agregdtech. Mechanickou praci (tfenim
¢i drcenim) je lze snadno rozrusit na mensi, pfipadné primarni ¢astice. Slinutim ¢i starnutim mohou
agregaty vytvaret pevnéjsi vazby mezi jednotlivymi primarnimi ¢asticemi a prechazet tak do formy
aglomerdtu, tedy shluk( vykazujicich velkou soudrinost a stalost. Takové shluky pak obvykle
pokladame za sekundarni ¢astice tuhého materialu. Aglomeraty i agregaty vytvareni objekty rzného
tvaru a velikosti a vZdy vykazuji vnitini povrch — tedy povrch tvoreny vnéjsim povrchem primarnich
Castic, ktery je pfistupny molekuldm plynu ¢i kapaliny prostfednictvim Stérbin a pérd tvorenych
volnym prostorem mezi primdarnimi ¢asticemi, protoZze ty nejsou v agregatech ani aglomeratech
v nejtésnéjsim usporadani.

Plocha povrchu

Hodnota plochy povrchu pevné latky zavisi znacné na metodé, kterou je stanovovana. V téchto
skriptech bude vidy minéna plocha povrchu dostupného pro adsorbujici se molekuly. Jiz v roce 1932
Eric Keightley Rideal zdlraznil elementarni dileZitost povahy a velikosti povrchu pevné latky pro
pochopeni povrchovych a katalytickych jevl a poukdzal na to, Ze je tfeba brat v potaz plochu
dostupného povrchu a ne ,skute¢nou” (mysleno celkovou) plochu povrchu. Ta je vSak zavisla na
charakteru a velikosti molekul, které uvazujeme (viz Obr. 1.4). Snaha urcit velikost plochy povrchu
praskovitych a poréznich materidl( tak narazi na podobny problém, jaky znaji kartografové, kdyz
uréuji obvod (délku) pobfezZi. Zcela nutné musi hodnota zaviset na méritku mapy a zpulsobu, jakym je
méreni provadéno.

Specifickd plocha povrchu

Plocha povrchu tuhé latky o jednotkové hmotnosti. Obvykle se udava v m%/g a v textu ji budeme
znacit S,,. Kompaktni neporézni materialy vykazuji specifickou plochu povrchu od desetin do desitek
m?/g v zavislosti na velikosti ¢astic (&im mensi Eastice, tim vétsi povrch). Porézni materidly mohou
dosahovat specifickych ploch povrchu fadové ve stovkach a? tisicich m%/g.

A B C
Testovaci molekuly o ) O
Stanovend plocha povrchu S, > S5, > S Obrazek 1.4: Testovani velikosti plochy

povrchu tuhé porézni latky adsorpci
raznych plynnych latek lisicich se
velikosti. Kfivky nad povrchem pevné
latky zndazornuji hyperplochy, které
vykresluji stredy molekul v
pevna latka adsorbovaném stavu a které |lze
zjednodusené povazovat za plochu,
kterou jednotlivé molekuly , vidi“.

Vnéjsi/vnitini povrch

V pfipadé poréznich materidll je Casto rozliSovan vnéjsi a vnitfni povrch. V praxi je nékdy obtizné
odlisit tyto dva typy povrchl od sebe, mnohdy zalezi také na metodé zkoumani. Obecné pfrijimané
definice uvadéji vnitrni povrch jako povrch stén kanal( a pérd, zatimco vnéjsi povrch je povrch mimo
pory (tedy vnéjsi povrch krystalitQ a primarnich ¢astic).

Por
Por je kanal, dutina ¢i mezera zasahujici do objemu ¢astice pevného material(, jejiz hloubka je vétsi
nez je jeji Sirka. V opacném pripadé hovotfime o nerovnosti povrchu (5 v Obr. 1.5). Hypotetické typy
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pérd jsou schématicky zobrazeny v Obrazku 1.5. Otevieny por (1 v Obr. 1.5) je por (dutina ¢i kanal)
ktery je pfistupny z vnéjsiho povrchu castice. Uzavreny por (2 v Obr. 1.5) je dutina nepropojena
s vnéjsim povrchem, tudiz nepfistupnd pro plynné latky. Slepy pdr (3 v Obr. 1.5) je dutina ¢i kanal
pouze s jednim vylsténim na vnéjsi povrch. Propojené pory (4 v Obr. 1.5) jsou pory, které se protinaji
a latky nachazejici se v jednom z pérd mohou diky témto propojenim difundovat do druhého poéra.
Propojenost pord uvnitf castic pevnych latek vyraznym zplUsobem ovliviiuje priibéh adsorpce a
desorpce. Pory mohou nabyvat nejriiznéjsich tvar(i, modelovymi pfedstavami jsou napt. vdlcovy por
(takovy por je v Obr. 1.5 oznacen v), lahvovity por (takovy por je v Obr. 1.5 oznacen |) ¢i ndlevkovity
por (takovy pér je v Obr. 1.5 oznacen n). Dalsim takovym modelovym typem je Stérbinovy por, jenz je
tvofen dvéma rovinami o urcité vzdalenosti (napf. v uhlikovych materidlech prostor mezi grafitickymi
nebo grafénovymi vrstvami).

Velikost port

Velikost pérd je obvykle definovana jako Sitka poru, tedy vzdalenost mezi protilehlymi sténami
péru. Tato definice ma presné stanoveny vyznam v pripadé poérl s presné definovanou geometrii
(valcovy, Stérbinovy, ...). Nicméné, takto pfesné definovany tvar pora byva vyjimkou a tak je velikost
péru obvykle chapana jako nejmensi vzdalenost protilehlych stén (tzv. efektivni velikost péru).
Klasifikace pérd podle jejich velikosti je diskutovana fadu let a je upravovana ptijatymi definicemi a
doporucnimi IUPAC. V soucasnosti jsou rozliSovany mikropdry (< 2nm), mesopdry (2 — 50 nm) a
makropdry (nad 50 nm). V nékterych publikacich lze nalézt jesté definici tzv. megapdra, tedy péri
s velikosti nad 7.5 um, nicméné v oficidlnim doporuceni komise IUPAC se takovy termin nevyskytuje.

Objem pori

Jedna se o objem v3ech kanald, dutin ¢i mezer uvnitf porézni pevné latky. Oznacuje se symbolem V,
a uvadi se obvykle v cm®/g. P¥i uvadéni této veli¢iny je nezbytné uvést také experimentalini detaily,
jako je metodologie, jakou byl Udaj zjistén, véetné uzitych vinovych délek zareni, typu testovaci latky
nebo tlaku, ktery byl pouZit atd. V pripadé stanoveni pomoci fyzikalni adsorpce se jednd o udaj
vychdzejici z celkového adsorbovaného mnozstvi plynu za relativniho tlaku blizkého 1. Za
predpokladu, Ze stav adsorbatu uvnitf pérd je velmi blizky kapalnému stavu je za objem pori
povaZovan objem kapalného adsorptivu za teploty méreni odpovidajici adsorbovanému mnozstvi.

Porozita

Porozita je obvykle definovana jako pomér mezi objemem pdrQ a objemem, ktery zaujima castice
pevné latky. Je tfeba mit na paméti, Ze tato veli¢ina neni jednoduse interpretovatelnou, nebot jako
objem péri tak objem, ktery zaujima celd castice zavisi do znacné miry na metodé pouzité k uréeni,
pfipadné také na latkach, které k tomu byly uZzity.

Obrazek 1.5: Prlifez hypotetickou céstici
porézniho  materidlu s vyznacenymi
rGznymi typy poérQ: 1 — otevieny por, 2 —
uzavieny pér , 3 — slepy por, 4 —
propojené pory, 5 — nerovnosti povrchu, |
— lahvovity pér, v — valcové péry, n —
nalevkovity por.
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R. Bulanek: Povrchové jevy na pevnych latkach

Distribuce velikosti pori

Porézni latky casto vykazuji pory rdznych velikosti a vtakovém pripadé je tfeba definovanym
zpUsobem popsat zastoupeni pérd rdznych velikosti. Ktomu slouZi distribu¢ni funkce (Ci Castéji
kfivka) reprezentovana derivaci plochy (S,) ¢i objemu (V,) pérG podle velikosti pérG (poloméru (r,)
v pfipadé valcovych pérl nebo Sitky pérd (w,) v pfipadé Stérbinovych pérd.

Hydraulicky polomér

Jedna se o velicinu, ktera byla po mnoho let uzivana jako veli¢ina charakterizujici stfedni hodnotu
velikosti porl porézni latky. Hydraulicky polomér je definovan podilem objemu péra a plochy uréené
pomoci BET metody. Oznacuje se symbolem ry,. Tento parametr ma fyzikalni vyznam za predpokladu,
Ze lze geometrii poru vymezit jedinym parametrem. Dnes je pro urceni velikosti pérd pouzivano
predevsim vypoctu distribucnich kfivek bud na zakladé BJH (klasicky termodynamicky pfristup
aplikujici modifikovanou Kelvinovu rovnici) nebo NL DFT (kvantové chemicky pfistup) teorie.
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2

Zakladni predstavy

Tato kapitola pojednava o zakladnich predstavach o strukture povrchu pevnych latek a o interakcich
plynnych molekul s povrchem pevné latky. Budou zde popsany rlzné typy adsorpcnich procesl
rozlisSené podle jejich molekuldarnino mechanismu a energie interakce mezi plynou molekulou a
povrchem. V zavéru kapitoly bude kratce pojednano o charakteru povrchovych komplex(, které mohou
adsorpci vznikat.

2.1 Redlné povrchy pevnych latek

Jak uzZ bylo feceno v pfedchozi kapitole, adsorpce je proces probihajici na povrchu pevnych latek, a
tudiz velikost a charakter povrchu pevné castice hraje vtomto procesu klicovou roli. Jestlize si
predstavime castice pevné latky ve formé krychli (jako napf. krystalky NaCl) bude velikost povrchu
této Castice na jeji velikosti zavisla dle vztahu

S=6/2 (2.1)

Povrch jedné castice se, zcela logicky, zmensSuje spolu se zmensujicim se rozmérem castice. Pokud
bychom ale uvaZovali specifickou plochu povrchu (tedy vztazenou na jednotkovou hmotnost) ziskali
bychom nasledujici vztah

S, =—=—=—=— (2.2)

ze kterého plyne, Ze specificka plocha povrchu s klesajici velikosti ¢astic roste. Zavislost specifické
plochy povrchu na velikosti ¢astic NaCl (hustota 2.163 g/cm’) je uvedena na Obrazku 2.1. Z dat je
zfejmé, Ze teprve pfri velikostech ¢dastic pod 1 um ziskava latka specificky povrch fadové v jednotkach
m*/g a hodnot specifického povrchu ve stovkach m?/g bychom doséhli teprve u nanoéastic o velikosti
kolem 10 nm. Manipulace s takovymi materialy jiZz neni snadnd a pro nakladani s nanomaterialy plati
pfisna bezpecnostni nafizeni. Pfesto vykazuje vétSina vyznamnych adsorbentl specifické plochy
povrchu Ffadové ve stovkach a? tisicich m?/g i kdy? jsou velikosti jejich &astic v Fadu mikrometrd. To je
dano jejich porozitou a velkym vnitfnim povrchem strukturnich pérd. Nicméné i v pripadé
neporézniho NaCl bychom experimentalné namérili vétsi hodnoty specifickych ploch povrchu nez
jsou hodnoty uvedené v Obrazku 2.1 vychazejici z modelového vypoctu. To je zpUsobeno tim, Ze
Castice redlné latky nikdy nebudou vykazovat tak dokonalou geometrii jako modelové ¢astice.
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NaCl m=2.163g
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003 Obrazek 2.1 Zavislost specifické plochy
1 povrchu krystalkd NaCl na délce hrany.
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3 Modrou  pferuSsovanou carou je
14 ] znazornéna hranice koloidnich castic
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1€9  1E8  1E7  1E6  1E5  1E4  1E3 001 (velikost pod 1 um). Takové castice

¢ (m) vykazuji hodnoty Sy, vétsi nez 2 mz/g

Bylo kdysi feceno, Ze krasa krystal( spociva v rovinnosti jejich ploch. Na prvni pohled ano, ale pokud
bychom se podivali na povrch realnych krystall pod elektronovym mikroskopem, zjistili bychom, Ze
jsou tyto plochy pIné nedokonalosti (viz. Obr. 2.2). | plochy krystall kov( vykazuji znacny stupen
drsnosti a nerovnosti. MUZzeme zde zaznamenat fadu teras a schod(l oddélujici jednotlivé atomarni
vrstvy krystalu, fimsy a vy¢nélky ve formé jednotlivych solitérnich atoma (tzv. adatom(l) nebo naopak
prazdna mista (vakance) po atomech, které v daném misté chybi (viz. Obr. 2.2). Pokud bychom si
obraz povrchu pevnych latek zvétsili jesté vice, zjistili bychom, Ze dalSi nerovnosti povrchu jsou
zpUsobeny atomovymi a molekulovymi orbitaly. VSechny tyto nepravidelnosti a poruchy cini realny
povrch vétsi nez je odpovidajici teoreticka hodnota vychazejici z idealizovaného geometrického tvaru.
Navic, velikost plochy télesa je zavisla také na tvaru télesa. Zatimco koule o daném objemu vykazuje
nejmensi povrch, velmi tenké vlaknité struktury stejného objemu naopak nejvétsi. Readlné latky maji
tvar Castic nékde mezi témito extrémy. Témeér dokonalé kulovité ¢astice bychom mohli nalézt u
pyrogenni siliky (oxid kifemicity), podobu velmi tenkych vlidken maji napf. uhlikova vlakna a uzaviené
nanotrubicky.

schod atom v mimomfizkové pozici roh

1 et g F X F TS y JEF

¥ ¥ v Y P g 4 (( oy ¢ s
-~ py } ¢ &
- r!'l‘(" ¥ £d 4 {! j(f

¥ ‘; b
A ¢

chemickd heterogenita adatom adatom na schodu vakance

2.00kV SEI

Obrazek 2.2 Skutecny povrch tuhé latky pod elektronovym mikroskopem (vlevo) a model povrchu kovid (koule
predstavuji atomu v rovnovaznych polohach) s vyznacenim zakladnich Gtvard, které Ize na povrsich spatfit.
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K neidealité povrchu pevnych latek pFispivaji také chemické zmény. Casté jsou tzv. bodové poruchy
¢i defekty — tedy vakance (prazdna mista) po urcitém typu atomu, které se pak mohou nachazet
v mimomtizkové (intersticidlni) pozici. Dale mohou heterogenitu (rlznorodost) zplsobovat razné
oxidacni stavy atomd, tvorici povrchovou vrstvu, zmény v koordinaci daného atomu ¢i pfitomnost
tzv. heteroatomu (tedy atomu jiného prvku majici pozici v mtiZce pevné latky). Tato chemicky odlisna
mista v povrchu pevné latky casto hraji roli tzv. adsorpcnich center, tedy mist na povrchu, na nichz
jsou rGzné druhy molekul prfednostné, a riznou silou, adsorbovany v zavislosti na chemické povaze
povrchového centra a molekuly.

2.2 Adsorpcni sily — vzajemné pasobeni povrchu pevné latky a volné molekuly

Pri pfriblizovani molekuly k povrchu pevné latky se ustavuje rovnovaha mezi pfitazlivymi a
odpudivymi mezimolekularnimi silami. Jestlize jiz na povrchu pevné latky jsou jiné molekuly
adsorbovany, budou se uplatfiovat také interakce mezi adsorbujici se molekulou a jiz adsorbovanou
molekulou (tzv. interakce adsorbat-adsorbat). V pfipadé adsorpce z kapalného prostredi je situace
mnohem sloZitéjsi, protoZe je tfeba brat v potaz silova plsobeni molekul rozpoustédla a dalSich
neadsorbujicich se latek. Z tohoto divodu bude v nasledujicim textu uvaZovan systém pevna latka —
Cisty plyn.

Sily pUsobici mezi molekulou a povrchem pevné latky vidy obsahuji disperzni pfitazlivé interakce
(jejichz jméno je odvozeno od skutecnosti, Ze se jednd o pficinu rozptylu zafeni molekulami) a
odpudivé sily kratkého dosahu. Tyto dvé slozky interakcnich sil jsou nezavislé na polarité pevné latky
ani adsorptivu a jsou proto oznacovany jako nespecifické. Disperzni pfitazlivé sily, které jako prvni
vroce 1930 popsal a vysvétlil némecko-americky fyzik Fritz London (1900-1954), jsou zpUsobeny
velmi rychlymi fluktuacemi hustoty elektronl kolem jader atom( zpUsobujici vznik prechodného
elektrického momentu v sousednich atomech, jehoz primérna hodnota pres delsi casovy Usek je
rovna nule. Potencidlni energie dvou izolovanych atom( ve vzdalenosti r od sebe zplsobena
Londonovymi disperznimi interakcemi je rovna

&(r)=- (2.3)

C
r6

kde konstanta C je Umérna polarizovatelnosti ¢astic (ta roste s velikosti ¢astice ¢i atomu). Odpudivé
sily kratkého dosahu jsou vysledkem prekryvu elektronovych oball ¢astic pfi jejich velkém pfiblizeni.
Zavislost potencialni energie zplsobené témito silami na vzdalenosti je obvykle vyjadfovana pomoci
vztahu

B
&N =5 (2.4)

kde ¢leny B a m jsou empirické konstanty. Pro exponent m je ¢asto uZivana hodnota 12. Celkova
potencialni energie odpovidajici interakci dvou izolovanych atom( je pak dana souc¢tem odpudivych a
pritazlivych sil, jenZ vede ke vztahu:

B C
- (2.5)

8([’) :£R(r)+£D(r) :rﬁ_ r

Rovnice (2.5) je ¢asto oznacovana jako 12-6 Lennard-Jones(v potencial a byla hojné vyuzivana pfi
teoretickych studiich a pocitacovych simulacich pro popis vzajemného plsobeni dvou castic. Pribéh
potencialni energie Castice v zavislosti na jeji vzdalenosti od povrchu pevné latky je zobrazen na
Obrazku 2.3. Pozdéji byl tento vyraz rozsiten o dalsi ¢leny popisujici dalsi slozky celkové potencidlni
energie, které byvaji oznacované jako specifické interakce, jelikoz jsou zavislé na povaze adsorbujicich
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se molekul a molekuldrni struktury mista na povrchu pevné latky, na kterém k adsorpci dochazi. Mezi
specifické interakce jsou zahrnuta vzajemnd pUsobeni mezi indukovanym a permanentnim dipdlem
(Debyeovy sily), dvéma permanentnimi dipdly (Keesomovy sily) ¢&i mezi dvéma nabitymi casticemi
(Coulombovy sily). Souhrnné jsou tyto sily, jenz jsou slabsi nez koordinacni a kovalentni sily a
vodikové mustky, oznacovany jako Van der Waalsovy sily.

Vzhledem k tomu, Ze povrch pevné latky, ke kterému se adsorbujici molekula pfiblizuje, je tvoren
velkym poc¢tem atomi ¢i iontd v povrchové vrstvé a kazdy z nich predstavuje centrum ¢i zdroj sil
pUsobicich na molekulu, je celkova interakéni (adsorpcni) energie dana, dle principu aditivity,
souctem pfrispévkl jednotlivych atom( ¢i molekul

gads :zgij (rij) (2-6)

kde €, je celkova adsorpCni energie, €; je interakéni energie molekuly i s atomem j v povrchu
pevné latky, ktery se nachdzi ve vzddlenosti r; od molekuly. Vzhledem ktomu, Ze intenzita
vzadjemného pusobeni klesad velmi rychle se vzrlstajici vzdalenosti, maji vliv na celkovou adsorpcni
energii pouze atomy a ionty v urcité omezené vzdalenosti od adsorbujici se molekuly.

celkova potencialni energie
slozka odpudivych sil
— slozka pfitazlivych sil

Obrazek 2.3 Charakteristicky tvar
zavislosti potencidlni energie dvou
izolovanych atom( (g) v zavislosti na
jejich  vzdalenosti  (r)  vyjadreny
Lennard-Jonesovym 12-6 potencidlem
r (viz. rovnice 2.5)

2.3 Fyzikalni a chemicka adsorpce

Adsorpcni sily pGsobici mezi molekulou a povrchem pevné latky mohou dosahovat velmi rozdilnych
hodnot a mohou byt zplsobeny rozdilnymi typy sil. Podle charakteru sil zplsobujicich adsorpéni jev
rozliSujeme dva zakladni druhy proces(: fyzikdini adsorpci (Ci zkracené fyzisorpci) a chemickou
adsorpci (zkracené chemisorpci). Sily zplsobujici fyzikadlni adsorpci jsou stejného druhu jako sily
zodpovédné za kondenzaci par a existenci kondenzovaného stavu latek nebo za odchylky ve
stavovém chovani redlnych plynl od idedlniho stavového chovani. Takové sily oznacujeme jako van
der Waalsovy. Naproti tomu chemicka adsorpce je zplsobena interakcemi, jenzZ jsou zodpovédné za
vznik chemickych vazeb.

Chemicka adsorpce, taktéZz oznacovana v nékterych publikacich jako nevratnd, je charakterizovana
velkym interakénim potencidlem, tedy vysokou intenzitou vzajemného plsobeni molekuly a povrchu
pevné latky, kterd se projevuje vysokymi hodnotami adsorpcénich tepel uvolfiovanych v pribéhu
adsorpce. Na zdkladé studia chemisorpce pomoci spektroskopickych technik, elektronové
paramagnetické rezonance a méreni magnetickych susceptibilit bylo prokazano, Zze chemisorpce
skutecné vede ke vzniku chemické vazby mezi ¢asti adsorbované molekuly a specifickym mistem na
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povrchu pevné latky. ProtoZe je chemisorpce zprostfedkovana chemickou vazbou, je mozné adsorpci
tohoto druhu sledovat i za relativné vysokych teplot (nad kritickou teplotou adsorbatu). Stejné tak
jako v ptipadé chemickych reakci, vykazuje €asto chemisorpéni proces aktivacni energii, coz ma
v nékterych ptipadech za ndsledek velmi nesnadné dosaZeni termodynamické rovnovahy, protoze
systém nema dostatek tepelné energie k uc¢innému prekonani aktivacni bariéry. Tvorba chemické
vazby vyrazné ovliviiuje jak adsorbovanou molekulu, tak povrch adsorbentu a muizZe byt proto
doprovazena také povrchovou reakci, pfi které probéhne kompletni chemicka preména. Proto je také
chemisorpce oznacovana jako nevratna — desorpce adsorbatu casto vede k uvolnéni jiné latky nez se
plvodné adsorbovala a adsorpcéni centrum maze zlstat také chemicky zménéno. Adsorpce tohoto
typu probiha jen na urcitych, tzv. adsorpcnich, mistech povrchu adsorbentu vykazujicich specifickou
reaktivitu a je omezena pouze do jedné vrstvy adsorptivu na povrchu adsorbentu, protoZe pro vznik
vazby je nezbytny pfimy kontakt molekuly s povrchem. Tento fakt casto umoZfuje vyuZit data
z chemické adsorpce pro urceni poctu adsorpcénich center na povrchu adsorbentu podobné jako
napf. pfi titracich. Chemisorpce hraje klicovou roli v heterogenné katalyzovanych reakcich.

Priklad: Adsorpcni titrace povrchu

Prikladem kvantitativniho stanoveni specifickych adsorpcnich mist je adsorpce molekul oxidu
uhelnatého na adsorbenty obsahujicich ionty Cu® patfici do skupiny tzv. m-komplexaénich
adsorbentll (mohou to byt zeolitové adsorbenty iontové vyménéné do Cu-formy, CuCl ¢i CuCl,
impregnované na SiO, nebo Al,O; nosici, atd.). Molekuly CO se mohou vazat na mnoho rtiznych
center na povrchu téchto adsorbentd (jako jsou koordina¢né nenasycené AIP* ionty na
povrchovych defektech, povrchové OH skupiny, Cu®* ionty a samozfejmé Cu® ionty). Diky
jedineénému rozloZeni elektron( v orbitalech Cu® iontd je adsorpéni sila, kterou se CO vaZe na
Cu’ ionty, fadové vy3si ne? sily, kterymi jsou molekuly CO vazény k jinym adsorpénim centriim.
Pfi postupném davkovani malych mnozstvi CO jsou prednostné obsazovana centra s nejvyssi
energii, tedy Cu’ ionty, a teprve po jejich plném obsazeni jsou vytvaFeny jiné typy povrchovych
komplex( a obsazovana také dalsi centra. To se projevuje jednak charakteristickou zménou
ve tvaru adsorpcni izotermy, jednak vyraznou zménou v teple uvolfiovaném pfi adsorpci, které
muUzeme sledovat napfriklad pomoci kalorimetru. Typicka experimentalni data tohoto typu jsou
uvedena v Obr. 2.4. Jedna se adsorpci CO na Cu-FER zeolit po redukéni predupravé v atmosfére
CO, kdy vétsina Cu®* iontd byla zredukovana na Cu®. Silnd adsorpce CO na Cu’ se projevuje
velmi strmou ¢asti adsorpéni izotermy a vysokymi hodnotami adsorpcnich tepel. Po obsazeni
vdech Cu’ iontll se zane CO vazat na dalsi adsorpéni centra, kterymi v tomto pfipadé mohou
byt kyselé OH skupiny, pfipadné ¢ast nezredukovanych Cu®* iontd. Molekuly CO jsou na tyto
centra vazany vyrazné slabsi silou, coZ se projevi poklesem adsorpcniho tepla, a k dosazeni
urcitého pokryti je treba vyrazné vyssich rovnovaznych tlak(, takze se zméni strmost adsorpcni
izotermy. Z uréeni bodu zlomu na kalorimetrické kfivce nebo zmény strmosti na izotermé lze
odvodit mnoZstvi Cu® iontd (zde v tomto pFipadé 0.031 mmol/g)

Fyzikalni adsorpce, oznacovana také jako vratn3, je obecny fyzikalni jev, ktery nastane vidy, kdyz se
adsorptiv dostane do kontaktu s povrchem adsorbentu. Na rozdil od chemisorpce, ktera je zavisla na
reaktivité adsorptivu a urcitych mist na povrchu adsorbentu, je fyzisorpce charakterizovana velmi
nizkym stupném specificnosti a probihd bez jakychkoliv vyznamnych vybérovych pravidel na
jakémkoliv misté povrchu adsorbentu. Proto je také fyzikalni adsorpce vhodnd pro uréovani velikosti
povrchu adsorbentu. Vzhledem k tomu, Ze energeticky je fyzikalni adsorpce srovnatelnd s procesem
kondenzace (obvykle je adsorpcni teplo rovno 1-3 ndsobku kondenzacniho tepla), probiha soucasné
interakce molekul s povrchem adsorbentu a interakce molekul z plynné faze sjiz adsorbovanymi
molekulami, takZze se soucasné tvofi vyssi (nasobné) vrstvy adsorbdtu na povrchu a o fyzikalni
adsorpci hovofime také jako o vicevrstvé adsorpci. Van der Waalsovsky charakter sil, kterymi je
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fyzikalni adsorpce zprostfedkovana, nezplsobuje vyrazné zmény v chemické podstaté latek a obvykle
se desorpci uvoliiuje adsorptiv v plvodni formé. Proto je fyzikalni adsorpce také oznacovana jako
adsorpce vratna. Na rozdil od chemisorpce, neni fyzikdlni adsorpce obvykle spojovdna s Zadnou
aktivacni energii a proto se rovnovaha ustavuje velmi rychle. Vyjimkou mohou byt ptipady adsorpce
probihajici ve velmi malych pérech (v mikropdrech s velikosti pod 1 nm), kdy je rychlost urcujicim

procesem pomala difuze adsorptivu pory.

Adsorpcni izoterma

0.10

0.08

n {mmol/g)

0.06 -

slaba interakce CO s OH skupinami

velice strmd ¢ast izotermy =
velmi silnd interakce

Kalorimetricka krivka

Q. (kJ/mol)

20 -

10 -

o 20

0.031 mmol/g o
mnoistvi Cu* iontdl

X

1 T T ]

40 60 80 100 0.00

Peo {mbar)

T T T T T
0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16

n (mmol/g)

Obrazek 2.4 Adsorpcni izoterma a kalorimetrickd kfivka charakterizujici adsorpci CO na Cu-FER zeolitu
predupraveném redukci pfi 450 °C po dobu 10 h ve 100 mbar CO.

Tabulka 2.1: Zakladni vlastnosti a charakteristiky fyzikalni a chemické adsorpce

charakter
adsorbované vrstvy

Fyzikalni adsorpce

Chemicka adsorpce

monovrstva
vicenasobné vrstvy
kondenzovany stav v pérech

monovrstva

charakter vzajemného
plsobeni

van der Waalsovy sily

sdileni elektron, tvorba chemickych
vazeb

adsorp¢ni teplo

nizké, zhruba 1-3 nasobek tepla
kondenzacniho

vysoké, vice jak 5-ti nasobek
kondenzacniho tepla

kinetika ustalovani

vysoka, proces obvykle neni

nizka, se vzristajici teplotou
exponencialné roste, vykazuje

rovnovahy aktivovany , o -
vyznamnou aktivacni energii
obtizna a ¢asto nevratna, obvykle
snadnd a vratna, staci sniZit tlak Ci nutné zvysit teplotu systému a to
desorpce

mirné zvysit teplotu

nékdy velmi vyrazné (i vice nez na
400°C),

rozsah adsorbovanych
mnozstvi

s 4

,heomezeny“, mnozstvi jsou
vysoka, se vzrlstajicim tlakem
limituje do == (objemova
kondenzace)

maximalni adsorbovatelné mnozstvi
je dano poctem adsorpcnich center,
vykazuje zifejmou limitu

30



Kapitola 2. Zakladni pfedstavy

| kdyZ se zd3, Ze rozdily mezi fyzikalni a chemickou adsorpci jsou jasné definované, neni vidy snadné
oba typy procesl od sebe rozlisit. V. mnoha pfipadech vykazuje adsorpéni proces charakteristické rysy
obou typU adsorpce jako je tomu napfiklad pfi adsorpci vody a amoniaku na hydrofilnich povrsich
zeolitl. Pro snazsi orientaci v problematice a posouzeni o jaky typ adsorpce se jedna, jsou zakladni
rysy fyzikalni a chemické adsorpce, které mohou slouzit k zhodnoceni charakteru pozorovaného jevu
a pfispét k rozhodnuti o typu adsorpce, shrnuty v Tabulce 2.1.

chemisorpce Obrazek 2.5 Potencidlovd kfivka (horni graf)
charakterizujici adsorpcni  systém fyzisorpcni (Cervena
krivka), chemisorpcni (modrd kfivka) a chemisorpcni
spojeny s povrchovou reakci a disociaci Castic (zelena
kfivka). Hloubka udoli urcuje adsorpcni energii (zde
vyjadfenou pro modrou kfivku, v pfipadé zelené krivky by
adsorpcni energie odpovidala hodnoté E,4 + Eg), rozdil
energii v minimu fyzisorpcni krivky a v priseciku této krivky
s chemisorpcni kfivkou zase velikost aktivacni bariéry pfi
prechodu fyzisorbované molekuly na chemisorbovanou.
Dolni graf znazornuje adsorpéni izobary systému
s vyznamnou aktivacni bariérou mezi fyzikdlné a chemicky
T_ adsorbovanou formou adsorptivu.

fyzisorpce

Na Obr. 2.5 jsou znazornény charakteristické zavislosti potencidlni energie na vzdalenosti ¢astice
adsorptivu od povrchu adsorbentu. Rozdil mezi chemisorpci a fyzisorpci je na prvni pohled patrny:
potencidlovd kfivka charakterizujici chemisorpci (modra kfivka) ma minimum vyrazné hlubsi a
v mensi vzdalenosti od povrchu adsorbentu, coZ odpovida silnéjsi interakci a kratSi rovnovainé
vzdalenosti, kterd odpovida béznym vazebnym vzdalenostem. Na rozdil od chemisorpce, fyzikalni
adsorpci charakterizuje relativné mélké a Siroké minimum ve vzdalenosti vyrazné vétsi neZ jsou
vazebné vzdalenosti, odpovidajici spiSe vzdalenostem ¢astic v kondenzované fazi adsorptivu. Mnohé
adsorpéni systémy mohou vykazovat jak fyzikalni tak chemickou adsorpci. Castice pak mize pfi
pribliZovani k povrchu adsorbentu nejprve spocinout ve fyzisorbovaném stavu a teprve dodanim
energie potrebné k prekonani aktivacni bariéry podléha chemisorpci. Zda a jak se pritomnost
aktivacni bariéry projevi v chovani systému zavisi na pridbéhu obou potencidlnich energii a jejich
praseciku, velikosti adsorpéni energie fyzisorbované castice a vySce aktivacni bariéry. V pfipadé, Ze by
dochazelo pfi chemisorpci k disociaci adsorbujici se ¢astice (zelenda kfivka — v nekonec¢né vzdalenosti
vykazuje kladnou hodnotu potencidlni energie danou disociacni energii), byva aktivacni bariéra
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vyznamna. Pak m(iZe nastat situace naznacena na dolnim schématu Obr. 2.5 — adsorbované mnozstvi
s teplotou bude klesat dle charakteru fyzisorpce (Cervena ¢arkovana izobara), ale pti dosazeni urcité
teploty potiebné k pfekonani aktivacni bariéry se za¢nou ¢dstice chemisorbovat , coz se projevi
narlstem adsorbovaného mnoiZstvi (stoupajici ¢ast izobary) a po prevedeni castic do
chemisorbovaného stavu se zacne systém zase chovat ,standardné”, tedy zaCne mnoZstvi
adsorbovanych ¢astic s teplotou zase klesat po izobafe odpovidajici chemisorpci. Takového adsorpcni
chovani bylo zaznamendano napf. na systému dusik — Fe katalyzator pro syntézu amoniaku.

2.4 Povrchové adsorpcni komplexy

Molekuly adsorptivu mohou na povrsich adsorbent(l vytvaret nepreberné mnozstvi rliznych typ(
povrchovych komplext. Neni v moznostech této kapitoly pfinést jejich kompletni prehled, ale
pokusim se nastinit jejich rliznorodost na nékolika pfikladech, se kterymi jsem se pfi svych
vyzkumech setkal.

Charakter adsorpcénich komplex( zavisi jak na struktufe adsorbujici se molekuly tak specifického
mista povrchu adsorbentu. Mnohdy interaguje molekula s nékolika adsorpénimi centry soucasné.
Mohou tak vznikat monodentatni komplexy vytvarejici jednu dominantni vazbu s povrchem nebo
mustkové bi- ¢i tri-dentatni komplexy, ve kterych je molekula vazana k povrchu dvéma ¢i tfemi
vazbami na stejné, ¢ rliznd mista na povrchu adsorbentu (Obr. 2.6). Cim objemnéjsi a sloZit&jsi je
adsorbujici se molekula, tim vice moznych koordinaci k povrchu muiZe existovat. Vyznamnou roli
hraje také orientace molekuly k povrchu adsorbentu. | nejjednodussi molekuly, jako je napf.
molekula dusiku, mohou zaujimat vzhledem k povrchu pevné latky rizné orientace — dusik tak maze
interagovat s povrchem jednim z atom{ dusiku, nebo mUzZe byt orientovan rovnobézné s povrchem a
na interakci se mohou podilet oba atomy soucasné, coz se samoziejmé projevi v sile interakce mezi
molekulou dusiku a povrchem. Jako pfiklad takové variability forem povrchovych komplexd muze
slouzit systém anisol — oxid kfemicity. Spektroskopickymi studiemi bylo prokazano, Ze anisol muze
s povrchovymi silanolovymi Si-OH skupinami interagovat tfemi moznymi zpUsoby (viz. Obr. 2.7): bud’
mUZe vytvaret komplexy orientované paralelné s povrchem (komplexy A a C), kdy se vytvari vodikové
vazby mezi m-elektrony aromatického jadra a OH skupinou (komplex A), pfipadné vytvari druhy
vodikovy mustek mezi kyslikem methoxy skupiny a druhym silanolem (komplex C), nebo je molekula
anisolu orientovana sikmo k povrchu a vytvafi jen jeden vodikovy mlstek mezi Si-OH a methoxy
skupinou (komplex B). Bylo prokazano, Zze za nizkych pokryti systém uprednostriuje komplexy
paralelni s povrchem (predevsim komplex C), zatimco za vyssich pokryti komplex B.

Obrazek 2.6 Priklady rlznorodosti
povrchovych komplexd. Nahore: mono,
bi-, tri- a tetra-dentatni komplexy
amoniaku na povrchu kovového Zeleza.
Dole: Komplexy etenu a etinu na
povrchu kovové médi. Eten mize
vytvaret mustkové bi-dentatni
komplexy na vrcholech atom( médi
(on-top) nebo mezi jednotlivymi atomy
médi v ,,udolich” (hollow)

C,H ,(hollow)
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A B C
S
Me
"o <=
O—H 0—HO—H Obrazek 2.7 Adsorpéni komplexy
| | | anisolu na povrchu siliky (oxidu
Si Si Si kiemicitého, SiO,) interagujici se

silanolovymi (Si-OH) skupinami

Jesté daleko sloZitéjsi mlze byt situace v pfipadé adsorpce na vnitfnim povrchu stén mikropért
(jako napf. v zeolitech), kde se molekuly nachazeji ve velmi omezeném prostoru, jehoZ velikost je
srovnatelna s velikosti molekuly. V takovém pripadé nelze povaZovat povrch za rovinny atvar, ktery
se naléza jen na jedné strané molekuly, ale je tfeba pocitat s tim, Ze molekulu obklopuje ze vSech
stran, ¢imZ m(zZe poskytnou rlizna adsorpcni centra v prostoru kolem molekuly. Prikladem takové
situace muizZou byt mustkové komplexy, ve kterych molekuly interaguji s dvéma rliznymi adsorpénimi
centry nachazejicimi se v prostoru kolem nich. Takovéto komplexy byly dokazany napt. v pripadé
adsorpce molekul CO na kationty alkalickych kov( v zeolitech. Na obrazku 2.7 jsou zobrazeny
molekulové modely takovychto komplex(i ziskané z kvantové chemickych vypoctl. Molekula CO
v zeolitech muzZe vytvaret s kationty drasliku nebo sodiku linearni mistkovy komplex (viz. Obr. 2.8a),
nebo lomeny komplex (tzv. ,T-shape”, Obr. 2.8b) nebo mliZze dokonce interagovat s vétsim poctem
kationtl, jako v pfipadé LTA zeolitu (Obr. 2.8c). Obdobné komplexy mohou vytvaret mnohé dalsi
malé molekuly. V zeolitech jiz byly pozorovany mustkové komplexy dusiku a oxidu uhli¢itého a
mnoha uhlovodik(l a jejich derivatd. O existenci a stabilité mustkovych komplexd rozhoduji
prfedevS§im vhodnd kombinace velikosti molekuly a vzddlenost mezi kationty. Pfi pfilis malé
vzdalenosti kationtl se molekula mezi kationty ,nevejde” coZ se projevi ve zvySeni repulznich
(odpudivych) interakci, naopak pfi pftilis velké vzdalenosti molekula ,nedosahne” k obéma kationtlm
a vytvofi jednoduchy komplex pouze s jednim z nich. V takovém ptipadé mohou vzniknout komplexy
liSici se atomem ¢i funkéni skupinou, kterou se budou ke kationtu vazat. Jak uz bylo poznamenano
vyse, molekula CO mizZe interagovat s kationty jak uhlikovym atomem, tak i kyslikovym atomem,
tedy v pfipadé jednoduchého komplexu mize vytvaret komplexy vazané uhlikovym (karbonyly) ci
kyslikovym atomem (isokarbonyly). Mezi obéma formami se pak ustaluje teplotné zavisla isomeracni
rovnovaha. Obdobna izomeracni rovnovaha byla pozorovana také pfi adsorpci CN™ iontd, které jsou
isoelektrické s CO (stejné obsazeni orbitald elektrony).

Obrazek 2.8 Linedrni mustkové adsorpéni komplexy CO napfi¢ hlavnim kanalem K-FER zeolitu (a), lomené (,T-
shape”) mistkové komplexy v Na-LTA zeolitu (b) a vicendsobné mistkové komplexy (zde interakce se tfemi
kationty, zvyraznény zvétsenim poloméru) v dutiné Na-LTA zeolitu (c)
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V ptipadé vysoké koordinacni nenasycenosti adsorpcniho centra mohou vznikat tzv. geminalni
komplexy (viz. Obr. 2.9), tady adsorpcni komplexy, ve kterych interaguje sjednim adsorpénim
centrem nékolik adsorbovanych molekul. Obvykle intenzita interakce klesd s poctem jiz interagujicich
molekul, prvni molekula (vytvarejici tzv. monokomplex) vykazuje nejvyssi adsorpcni energii, druha
(tvotici dikomplex) nizsi, tieti jesté nizsi atd. Cim vétsi je rozdil interakénich energii mezi prvni a
druhou molekulou v komplexu, tim vice bude tvorba mono-komplexu oddélena od tvorby di-
komplexu (v extrémnim pripadé se vytvori kompletné vSechny mono-komplexy a teprve nasledné
budou transformovany zachycenim druhé molekuly na di-komplexy). Geminalni komplexy tvofi fada
molekul, vSeobecné zndmé jsou nasobné komplexy CO, NO, N, a CO, na riznych typech adsorpcnich
center. Velmi casté jsou di-komplexy (dikarbonyly, dinitrosily atd.), ale vznikat mohou i vicenasobné
komplexy (napf. trikarbonyly). Na Obr. 2.10 je zobrazen tetra-komplex adsorbovanych molekul oxidu
uhli¢itého na sodném kationtu v zeolitu typu FER (ferierrit).

Obrazek 2.9 Geminalni komplexy. Nahote: pozice kationtu médi v Cu’-FER zeolitu (a), monokarbonyl (b) a
dikarbonyl vytvofeny postupnou adsorpci dvou molekul CO na Cu kationt. Za pozornost stoji zména polohy Cu®
kationtu po adsorpci prvni molekuly CO zplsobené silnou chemisorpci (cca 120 kl/mol) a geometrii sp2
hybridizovanych orbitald. Dole: Vytvareni mono- (b), di- (c) a tri-karbonyll na Ca”* kationtu ve Ca-FER zeolitu.
Z obrazku (a) a (b) je patrno, Ze interakce CO s Ca’* kationtem nezpUsobuje zménu lokalizace a koordinace ca”™
kationtu — zde se jedna jen o elektrostatickou interakci dosahujici cca 60 klJ/mol, tedy vyrazné méné nez
interakce CO s Cu®. Jak je patrné z obrazku (c), geminalni komplexy mohou vznikat i interakci CO molekul
z opacnych stran kationtu (tedy kazda molekula CO z jiného kanalu).

Z vyse uvedenych prikladud je zfejmé, Ze i ty nejjednodussi molekuly mohou na povrchu adsorbentt
vytvaret Sirokou Skalu strukturné odlisnych komplexd. Pro pochopeni podstaty adsorpcnich jevu je
tedy nezbytné zabyvat se nejen kvantitativnim aspektem jevu (stanoveni adsorbovanych mnozstvi,
adsorpcnich kapacit atd.) ale také charakterem adsorpcéni povrchové vrstvy a strukturni analyzou
adsorbovanych molekul pomoci celé fady pokrocilych spektroskopickych a povrchové citlivych
technik. Nékteré z nich si popiSeme v Kapitole 4.
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Obrazek 2.10 Geminalni tetra-komplex
oxidu ubhli¢itého na sodném kationtu
v dutiné vzniklé kfizenim hlavniho a
vedlejsiho kandll v Na-FER zeolitu.
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3

Teorie adsorpcnich rovnovah

Cilem této kapitoly je nadefinovat zakladni termodynamické veli¢iny potiebné ke zpracovani a
interpretaci adsorpCnich dat. Predstaveny budou zakladni typy adsorpénich izoterem a matematické
rovnice, kterymi Ize adsorpcni data popsat. Zdmérem této kapitoly neni poskytnout kompletni prehled
vsech teorii popisujicich adsorpci v systému plyn — pevna latka, ale poskytnout studentiim na pocatku
jejich studia povrchové chemie dostatecné informace k ziskani schopnosti analyzovat a vyhodnocovat
experimentalni adsorpcni data. Vybér teoretickych adsorpénich izoterem a modell popisujicich
adsorpcni jevy byl fizen jednak hlediskem uplatnitelnosti a frekventovanosti pouZivani dané teorie
v praxi, jednak hlediskem historického vyznamu a nazornosti dané teorie pro potreby vyuky.

3.1 Popis adsorpcnich jevi

Adsorpcni procesy probihajici na povrchu pevnych latek jsou rovnovaznymi déji. Pro jednoduchost a
pochopitelnost vysvétlované latky budeme uvaZovat adsorpci jedné komponenty na pevny
adsorbent, ktery budeme povaZovat za inertni ¢ast uvazovaného termodynamického systému. Na
proces adsorpce tedy mizeme pohlizet jako na prechod zjednoslozkové 3D plynné faze do 2D
adsorbovaného filmu na povrchu pevné latky. Je nutné zminit, Ze uvedené predpoklady jsou velmi
hrubym zjednodusenim redlnych procesu, jelikoZ (i) k adsorpci obvykle dochazi v systémech, kde
plynna faze obsahuje vice sloZek (adsorpce je také casto uzZivdna jako separacni technika pro
rozdéleni téchto smési ¢i alespon oddéleni jedné slozky), (ii) adsorbent, az na vyjimky v podobé velmi
slabych (dominantné disperznich) interakci, neni rigidnim inertem, ale podléha (lokalné, tedy v misté
adsorpcniho centra) mensim ¢i vétsim strukturnim ¢i chemickym zménam a (iii) 2D adsorbovany film
mzZe vykazovat nékolik rliznych stav(, takze Ize, v zavislosti na podminkach, pozorovat rizné fazové
prechody také v adsorbované vrstvé, coZ se v nékterych pripadech projevuje také na charakteru
adsorpcnich dat a tvaru adsorpcnich izoterem.

Na adsorpcni proces mlzeme pohlizet z nékolika rGznych hledisek. Nejcastéji je predmétem
zkoumani kvantitativni analyza adsorpéniho procesu, tedy urcovani mnoZstvi adsorptivu
adsorbovaného na jednotkovém mnoZstvi adsorbentu v zavislosti na vnéjsich podminkach.
Kvantitativni idaje o adsorpci jsou obvykle uvadény ve formé adsorpcnich izoterem, pripadné méné
Castych adsorpcnich izobar. Matematickd vyjadreni zavislosti mnoZstvi adsorptivu adsorbovaného na
povrchu adsorbentu na tlaku adsorptivu budou diskutovana v kapitole 3.5. Adsorpcni procesy jsou
analyzovany také z kvalitativniho, termodynamického, hlediska, tedy z hlediska velikosti zmén
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termodynamickych veli¢in jako je Gibbsova energie, enthalpie ¢i entropie v pribéhu adsorpcniho
procesu. Tyto veliCiny vypovidaji pfedevsim o tepelném zabarveni procesu, které je pro praktické
ucely nezbytné znat a konstruovat adsorpcni zafizeni tak, aby byly schopné toto teplo odvést z loze
adsorbentu. Uvolfiované teplo je Casto nezanedbatelné a udrzet v systému izotermalni podminky je
technologicky narocné. Otazkam definice adsorpcnich tepel a jejich vztahu ktermodynamickym
veli¢indm se budeme vénovat v kapitolach 3.4 a 5. V neposledni fadé jsou adsorpcni jevy posuzovany
také z hlediska kinetického, tedy z hlediska rychlosti, s jakou dosahuje systém rovnovainého stavu.
Velmi casto, predevsim v mikroporéznich adsorbentech, je ustalovani rovnovahy ovliviovano nejen
rychlosti vlastni adsorpce (tedy interakce adsorptivu a adsorpcniho centra), ale také transportnimi
jevy (difuze castic adsorptivu pory k adsorpénimu centru a prenos tepla uvolfiovaného v pribéhu
adsorpce z adsorbentu).

3.2 Kvantitativni vyjadfeni adsorpce

V systému, ve kterém se ustavila adsorpcni rovnovaha, bude koncentrace adsorptivu klesat se
vzristajici vzdalenosti od povrchu adsorbentu (z) a v urcité vzdalenosti z = t dosdhne konstantni
hodnoty rovnajici se koncentraci v plynné fazi ¢°. V systému tedy mdZeme rozlidit tfi zény: (i) zénu
pevné latky (vlastnosti a veli¢iny vztahované ktéto z6né budou oznacovany indexem s), (ii)
mezifadzového rozhranni, Cili adsorbovaného filmu (vlastnosti a veli¢iny oznacovany indexem a) a (iii)
plynné faze (vlastnosti a veli¢iny oznacovany indexem g)(viz. Obr. 3.1). Nebudeme zde uvaZovat
pranik adsorptivu do zony pevné latky (pak by se jednalo o sorpci) a koncentrace adsorptivu v pevné
ldtce bude tedy ¢’ = 0. V dostateéné vzdélenosti od povrchu pevné faze (z > t) bude koncentrace
adsorptivu, ¢ konstantni, zavisld jen na rovnovainém tlaku a teploté. Koncentrace v zdné
adsorbované vrstvy, c?, leZici mezi obéma vyse zminénymi zénami, 0 < z < t, zavisi na vzdalenosti z.
Celkovy objem systému je tedy dan vztahem

V =V:+V2+Ve (3.1)
Objem adsorbované vrstvy je definovan vztahem
V& =St (3.2)

kde S je plocha mezifazového rozhranni a t je tloustka adsorbované vrstvy. Mnozstvi adsorptivu
v z6né mezifazového rozhranni pak Ize vyjadfit jako:

naz\fcdv :Aj'cdz (3.3)
0 0

a v Obr. 3.1A je odpovida vysrafované plose. Celkové mnoZstvi adsorptivu v uvazovaném systému
je pak dano vyrazem:

t
n= Ajc dz+coV?¢ (3.4)
0

a tudiz Ize latkové mnozstvi adsorptivu v mezifazovém rozhranni vyjadrit jako:
n®=n-c%v?* (3.5)

K uréeni hodnoty n° je tedy tfeba zndt V° nebo zavislost koncentrace adsorptivu na vzdélenosti z,
které nejsou obvykle k dispozici.

Pro ptekondni téchto obtiZi definoval Gibbs tzv. povrchovy pfebytek (n°). Jak je patrné z Obr. 3.1B,
je povrchovy prebytek definovan jako rozdil v hodnotdch n° naseho uvazovaného systému a
referentniho systému, ve kterém by adsorpce neprobihala. Jinymi slovy, povrchovy prebytek je
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vyjadienim rozdilu mezi skute¢nym latkovym mnoZstvim adsorptivu v objemu V* a mnoiZstvim, které
je ve stejném objemu plynné faze (viz. vyznacena plocha na Obr. 3.1.B). Plati tedy, Ze:

n° =n-c?Vv9 -c%v? (3.6)
a tedy v kombinaci s rovnici 3.4
n® =n? +co%v? (3.7)

Pro vyjadieni povrchového pfebytku je tedy tieba znat ¢? a celkovy volny objem termodynamického
systému (V2 + V), coZ jsou experimentalné zjistitelné veli€iny (viz. kapitola 4).

A: Vrstvovy model B: Gibbstv model
mezifazove
rozhrani
& | pevna plyn § |pevna [ Pn
8 latka 2 | latka
2 2
o o
o (2]
@ @
Obrazek 3.1 Modelové rozdéleni
termodynamického systému na
c co fazovém rozhranni pevna latka — plyn a
prabéh koncentrace adsorptivu
v zavislosti na vzdalenosti (z) od
= povrchu pevné latky. Detailni popis je
z 0 z

v prislusné ¢asti textu této kapitoly.

Za jistych experimentélnich podminek, kdy rovnovéZna koncentrace adsorptivu v plynné fazi (c°) je
nizkd a objem adsorbované vrstvy je zanedbatelny v porovnani s objemem plynné faze, Ize rozdil
mezi adsorbovanym mnoiZstvim (n°) a povrchovym ptebytkem (n°) zanedbat. To viak neplati vidy
(viz. rdmecek s poznamkou dale).

Adsorbované mnoistvi (n°) i povrchovy pfebytek (n°) jsou extenzivni veli¢iny jejichz hodnota bude
zaviset na velikosti mezifazového rozhranni. Gibbs proto definoval intenzivni veli¢inu nazyvanou
prebytkova koncentrace (nékdy téz zvana relativni adsorpce), jenz je definovana jako

[y =— (3.8)

Problém s praktickym uZitim této veli¢iny spociva v tom, Ze uréeni plochy mezifazového rozhranni
mezi pevnou latkou a plynem neni trividlni zaleZitosti a nese ssebou jisté nejednoznacnosti a
nepresnosti (podrobnéji viz. kapitola 1.3 a 6). Plocha rozhranni v systému pevna latka — plyn je
umérna hmotnosti adsorbentu, ktera je experimentalné snadnéji urcitelna. Proto je v praxi pouZivan
tzv. specificky povrchovy prebytek, tedy intenzivni veli¢ina definovana jako

nU
E =T 4 S, = (T, p) =Ny (3.9)

jenz je funkci teploty a tlaku. Pro zjednoduseni zapisu budeme v nasledujicich kapitolach znacit
specificky povrchovy prebytek nygs .
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Adsorbované mnoistvi vs. povrchovy prebytek Povrchovy prebytek a adsorbované mnozstvi
reprezentuji dva zpusoby kvantitativniho vyjadreni mnoZstvi adsorbatu na povrchu adsorbentu
a byvaji casto zaménovany ci nerozliSovany. V pripadé silné interagujicich adsorptivi, kdy
méreni probihaji za nizkych rovnovaznych tlak tim nevznika zadna vyznamna chyba, jinak je
tomu jiz v pfipadé slabé interagujicich systém, kdy méreni probihaji za vysokych tlakl. To si
mulzeme ilustrovat na nasledujicim modelovém prikladu.

Pfipad 1:

Adsorpce probiha v systému s objemem plynné faze 50 cm® pfi 30 °C. V kyveté mame 100 mg
vzorku se specifickou plochou povrchu 500 m?/g. Predpokladejme ze aktudlni adsorbované
mnozstvi za rovnovazného tlaku 50 kPa je 1 mmol/g a tloustka adsorbované vrstvy je 1 nm.
Tedy:

VE=50cm’ T=303 K, m =100 mg, S,,= 500 m°/g, n° = 0.1 mmol, p = 50 kPa, z = 1 nm, pak:

Vi=S,*m*z2=500*0.1*10°=5.10°m’
c® = p/(RT) = 5.10* / (8.314 * 303) = 19.848 mol/m>

pak povrchovy prebytek je dan vyrazem
n° =n®-c8°=0.1.10°-19.848 * 5.10°® = 0.099007 mmol, tedy 0 0. 99 % méné

Pripad 2:

Adsorpce probihd ve stejném systému jako v predchozim pripadé, adsorbované mnozstvi i
tloustka adsorbované vrstvy jsou také shodné, pouze je tfeba vyrazné vyssiho rovnovazného
tlaku k dosaZeni této rovnovahy. Tlak v systému je 5 MPa.

Tedy:

V& =50 cm® T=303 K, m = 100 mg, S,,= 500 m’/g, n® = 0.1 mmol, p =5 MPa, z = 1 nm, pak:

Vi=S, *m,*z=500*0.1*10°=5.10"m’
c® = p/(RT) = 5.10"* / (8.314 * 303) = 1984.8 mol/m>

pak povrchovy prebytek je dan vyrazem
n° =n®-c8°=0.1-1984.8 * 5.10® = 0.0007598 mmol, tedy 0 99.24 % méné, je tedy ziejmé, 7e
zatimco adsorbované mnozstvi je stejné, povrchovy prebytek je témér nulovy.

mezifazové

rozhrani
z | plyn tuha latka
S z
(2]
® “«—
2 na = 0.1 mmol
N
(2]
®

V9

) 5 MPa

i | n°=0.0076 n?

s

! I

1 I
c9 1 i

1 I

. I 50kPa

ek : n° = 0.99 na Grafické znazornéni koncentracnich profill u

-m---": _______________ | povrchu adsorbentu v obou zmiiovanym pfipadech
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Obvykle je experimentalné snazsi zachovat konstantni teplotu a pak se tato veli¢ina stava zavisla
pouze na tlaku a tento vztah je nazyvan adsorpcni izotermou (viz. Obr. 3.2A). V pfipadé vedeni
experimentu za konstantniho tlaku bychom ziskali zavislost specifického povrchového prebytku na
teploté nazyvanou adsorpcni izobara (Obr. 3.2B). Pro nékteré specialni uUcely, o kterych budeme
hovofit pozdéji, jsou z experimentalnich dat konstruovdny tzv. adsorpcni izostery, tedy kfivky
zavislosti tlaku na teploté adsorpce pfi konstantnim mnoZstvim naadsorbované latky vyjadrené
specifickym povrchovym prebytkem ¢i pokrytim (Obr. 3.2C).

A B C
_n° no
Ms|[T] - m, [p] p ([n/m]j+ " g
? Ti<Ta<Ts T ? P1 <Pz <Pg ?
Tz
Ts
Ps
%21 n% >n>n%

Obrazek 3.2 Grafické znazornéni zakladnich typl zavislosti vyjadfujicich adsorpcni rovnovahu: A) adsorpcni
izoterma, [ = f(p)r, B) adsorpcni izobara, I = f(T),, C) adsorpéni izostera, p = f(T)rel,

Jak uZ bylo teceno, zdaleka nejcastéjsi je vyjadfovani adsorpcni rovnovahy prostfednictvim
adsorpcnich izoterem. Ve védecké i technologické praxi se ¢asto stava, Ze jsou zaZité urcité zvyklosti,
predevsim tykajici se uzivani riznych jednotek odliSnych od soustavy S| definované Mezinarodnim
vyborem pro miry a vahy (http://www.bipm.org/en/committees/cipm/). V adsorpéni komunité,
v odbornych ¢lancich i vknihdch a ucebnicich zabyvajicich se adsorpci se tak muzete setkat
s vyjadienim specifického povrchového prebytku vecm?/g STP. Tento Gdaj udava latkové mnozstvi
adsorbatu pomoci objemu plynu, které by toto latkové mnoiZstvi zaujimalo pti standardnich
podminkach (STP) tedy, za tlaku 101 325 Pa a teploty 273,15 K pfi respektovani stavového chovani
daného plynu (pro prepocet tedy neni vhodné pouZivat stavové rovnice idealniho plynu). Mezi
dal$imi uZivanymi jednotkami pro vyjadreni specifického povrchového prebytku jsou mmol/g &i
mol/kg. Rovnovainy tlak adsorptivu je vyjadfovan vsemi béiné uzivanymi jednotkami tlaku
v zavislosti na charakteru adsorpce a experimentdlnich podminkach (vysokotlakd ¢i nizkotlaka
adsorpce). Jsou jimi pascaly (Pa) a jejich nasobky (kPa, MPa), ale také torry (Torr) ¢i milimetry
rtutového sloupce (mmHg) (obé jednotky jsou v podstaté shodné, lisi se pouze o 0.000015% diky
korekci na tlak nasycenych par rtuti), bary (bar, mbar) a fyzikdlni atmosféra (atm). Pfevody mezi
jednotlivymi jednotkami shrnuje Tabulka 3.1. V ptipadé fyzikalni adsorpce ¢i adsorpce probihajici za
teploty nizsi nez je kritickd teplota adsorptivu, byva tlak vyjadren relativni hodnotou (p. = p/po)
vypoctenou podilem rovnovaziného tlaku adsorptivu ku tlaku nasycenych par (pozor na zdaménu se
standardnim tlakem!) adsorptivu za teploty adsorpce. Velmi ¢asto jsou experimentdlni aparatury
konstruovany tak, aby bylo moZné tlak nasycenych par adsorptivu méfit pfimo v prabéhu
experimentu v danych casovych Usecich ¢i na podéatku/konci experimentu (pfedevsim kdyzZ se
experiment provadi pfi teploté varu ¢i pod teplotou varu adsorptivu). Druhou mozZnosti je méfit Ci
definovat velmi pfesné teplotu, pti které je experiment provadén a tlak nasycenych par se vypocitava
z tabelovanych experimentalné mérenych hodnot tlak( nasycenych par v zdvislosti na teploté.
Takova data maji mnohé komercéni aparatury pfimo v fidicich programech, nebo je mozné je ziskat
z riznych databazi fyzikalné - chemickych vlastnosti latek (napf. NIST,
http://webbook.nist.gov/chemistry/). Takovym typem experimentu mulzZe byt adsorpce CO, pfi
teploté 0 °C, kdy tlak nasycenych par ma hodnotu 26 141.72 Torr, coz je tlak, ktery prekracuje limitni
hodnoty tlaku za jakych mUzZe vétsina aparatur fungovat a proto se definuje z tabeldrnich hodnot.
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Tabulka 3.1: Pfevodni tabulka jednotek tlaku

Jednotka tlaku pascal (Pa) Torr = mmHg bar fynkalr(n; ::‘r;losfera

1Pa 1 7.500616 107 110° 9.869233 10°°

1 Torr = mmHg 133.322 1 1.3332210° 1.315789 10"
1bar 110° 750.0616 1 0.9869233
1atm 101 325 760 1.01325 1

3.3 Klasifikace adsorpcnich izoterem

Od doby, kdy byly J.M. van Bemmelenem zméreny prvni adsorpcni izotermy, uplynulo uz vice jak
130 let a za tu dobu byla ziskdna obrovska skala experimentalnich dat na rGznych kombinacich
adsorbent — adsorbat. Brzy bylo zfejmé, Ze lze zmérené izotermy rozdélit do skupin majicich shodné
charakteristické rysy. O prvni klasifikaci adsorpcnich izoterem se pokusila skupina nejvéhlasnéjsich
védcl v oboru adsorpce té doby vedena S. Brunauerem a E. Tellerem vroce 1940 (Brunauer S.,
Demming L., Demming W., Teller E., J. Am. Chem. Soc. 62 (1940) 1723). Tato klasifikace obsahovala
pét typovych skupin izoterem oznaenych fimskymi Cislicemi I-V (viz. Obr. 3.3) Tato tzv. BDDT
klasifikace se pozdéji stala zakladem pro IUPAC klasifikaci rozsitenou o Sesty typ izoterem (IV), ktery
navrhl a zavedl do klasifikacniho systému prof. K.S.W. Sing, jenz stal u zrodu IUPAC klasifikace z roku
1985, ktera plati dodnes.

Pro izotermu typu | je charakteristicky konkavni pribéh v rozsahu nizkych relativnich tlak(. Tento
typ je charakteristicky pro mikroporézni materidly s relativné malou plochou vnéjsiho povrchu jako
jsou aktivni uhli, zeolity ¢i nékteré porézni oxidy. Od pocatku méreni adsorbované mnozstvi rapidné
vzristd a dosahuje plata pro vysoké tlaky. S klesajicim rozmérem mikropor vzrista adsorpcéni
energie a plnéni mikropdrl nastava pfri nizsich tlacich. Vznik plata indikuje koneény rozsah velikosti
mikroporl a je-li horizontdlni, usuzuje se na velmi nizkou vnéjsi plochu vzorku. MnozZstvi adsorptivu,
které je adsorbent schopen pojmout je dano spiSe objemem pfistupnych mikropdria nez velikosti
plochy vnitfniho povrchu. Tento tvar je také typicky pro chemisorpéni izotermy a proto také byva
oznacovan jako Langmuirovsky typ izoterem. Toto oznaceni neni zcela presné a v klasifikaci IUPAC
neni uzivani tohoto terminu doporuceno.

Izoterma typu Il je za nizkych tlakd konkavni k ose tlaku, ve stfedni oboru tlak(l pak linearni, a u
vysokych tlakll konvexni. Tento typ izotermy je typicky pro neporézni ¢i makroporézni adsorbenty a
reprezentuje neomezenou multivrstvou adsorpci. KdyzZ je rovnovaziny tlak roven saturaénimu, p/po >
1, ptechazi adsorbovana vrstva (multivrstva) na kapalinu. Soutadnice bodu B (zacatek kvazilinedrni
&asti) poskytuje odhad mnoZstvi plynu potiebny k pokryti vzorku monovrstvou. UplIna reverzibilita
adsorpéni a desorpéni ¢asti je prvnim ddkazem ,,normalni“ multivrstvové adsorpce na vnéjsim a
stabilnim povrchu. Tento typ je také charakteristicky pro jemné rozdélené (praskové, pfip.
nanocasticové) neporézni vzorky.

Izoterma typu lll je konvexni v celém rozsahu tlakll a nevykazuje zfetelné bod B. Tato vlastnost
indikuje slabou interakci adsorbent - adsorbat. V takovém pfipadé hraje dlleZitou roli interakce
adsorbat — adsorbat a s jistym zjednodusenim lze fici, Ze povrch adsorbentu je vtomto pfipadé
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nesmacivy Ci jen omezené smacivy pro adsorptiv. Tento typ neni bézny, presto je mozné se s nim
setkat. Mezi systémy vykazujici obdobné chovani patfi adsorpce dusiku na polyetylenu ¢i dalSich
organickych polymerech.

Izoterma typu IV, jejiz pocatek je shodny s typem I, se odliSuje prdbéhem u vyssich tlakl. Vykazuje
hysterezi (hysterezni smycku), kterd souvisi s plnénim prazdnych péri pfi tlaku zavislém na rozméru
pora (probiha zde kapilarni kondenzace v mezopdrech) a s vyprazdriovanim pérd pfi nizsich tlacich,
nez pfi kterych dochazi k jejich zapliovani. Tento typ je velice casty, a tvar hystereze je
charakteristicky pro dany material. Hysterezni smycky se také klasifikuji (viz. dale). Tento typ
izotermy je také charakteristicky pro jemné rozdélené (praskové, pfip. nanocasticové) neporézni
vzorky, s kapilarni kondenzaci v mezi¢asticovém prostoru. | kdyz je adsorpcni izoterma kfivkou
popisujici adsorpcni rovnovahu, vtomto a nasledujicim typu izotermy existence hystereze indikuje
nerovnovazné, meta-stabilni stavy, které odpovidaji spinoddlni nucené kondenzaci adsorptivu
v pérech a vyprazdnovani porl pri desorpci. V oblasti hysterezni smycky izoterma nereprezentuje
rovnovazna data.

Izoterma typu V je konvexni a pak vykazuje plato pfi vysokych tlacich, jenz indikuje zaplnéni
strukturnich pérd. Jako u typu Il indikuje tento typ izotermy slabou interakci adsorbent - adsorbat.
Hystereze je opét spojend s plnénim a vyprazdriovanim porQ. Tento typ neni bézny, ale mizeme se
s nim setkat u nékterych adsorpénich systém, jako napf. adsorpce dusiku v poréznich polymernich
materialech ¢i pfi adsorpci vody na hydrofébnich povrsich (napf. dehydroxylovany SiO,).

lzoterma typu VI, tzv. schodovita izoterma, je také velmi vzacna a souvisi s vrstvo-vrstvovou
adsorpci na velice jednotnych povrsich. Strmost jednotlivych schod(l zavisi na typu systému a teploté
adsorpce. Vyska schodu reprezentuje latkové mnozstvi adsorptivu potfebné k vytvoreni monovrstvy.
V nejjednodussich ptipadech je tato vyska konstantni pro prvni dva aZ tfi schody. Mezi typické
adsorpcni systémy vykazujici tento typ izotermy patfi adsorpce argonu ci kryptonu na grafitickém
uhliku pfi teploté kapalného dusiku ¢i adsorpce metanu na povrchu MgO(100) pfi teploté kapalného
argonu.

Typ Il
Nogs Typl |nads P
Ak . AL 2
P/P, P/Po
Nacd Typ IV Nags| Typ V Nagd TYP VI
P/P, P/P, P/P,

Obrazek 3.3 Typy adsorpcnich izoterem dle klasifikace podle IUPAC doporuceni z roku 1985 (Sing K.S.W, Everett
D.H., Haul R.A.W., Moscou L., Pierotti R.A., Rouquerol J., Siemieniewska T., Pure Appl. Chem. 57 (1985) 603)
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lzotermy typu IV a V vykazuji tzv. hysterezni smycky — tedy oblasti adsorpéni izotermy, kde se
adsorpcni a desorpéni kfivka neprekryvaji. Hysterezni smycky se objevuji na izotermdch v oblasti
multivrstvé adsorpce a jsou obvykle spojeny stzv. kapildrni kondenzaci (tedy zkapalfiovanim
adsorptivu vlivem stisnénych prostor v mesopdrech pfi tlacich nizSich nez je tlak nasycenych par) na
adsorpcni krivce a s vyprazdiiovanim poéru (tedy vyparovanim adsorbatu a kondenzatu z mesopdr)
na desorpcni krivce. Mechanismus a plvod hystereznich smycek neni jesté zcela pochopen a
prozkouman, nicméné je zifejmé, Ze se jednd o projev existence meta-stabilnich (spinodalnich) stavu.
Soucasna teoreticka chemie a pokrok ve vypocetni technice umozniuje tyto jevy zkoumat a simulovat,
coz v soucasné dobé vede k intenzivnimu vyzkumu v této oblasti. Zcela vycerpavajici popis procest a
jevu pojicich se s kapilarni kondenzaci vsak zatim chybi.

Hysterezni smycky mohou vykazovat Sirokou paletu tvard. Jejich tvar a umisténi v izotermé zavisi
na velikosti a tvaru por(. Z toho dlvodu byla i pro hysterezni smycky prijata klasifikace a definovani
zakladnich charakterovych typl. Prvni pokus o klasifikaci provedl vroce 1958 de Boer, ktery
vydefinoval tfi typy hysteréznich smycek oznacenych pismeny A, B a E. Vsoucasnosti platna
klasifikace rozlisuje Ctyti typy smycek oznacenych H1 — H4 (viz. Obr. 3.4):

H1 hysterézni smycka je charakterizovana velice strmymi, témér kolmymi schody, které jsou na
adsorpéni a desorpéni kiivce témér rovnobézné. Takovato hysterézni smycka je charakteristicka pro
dobre definované vélcové pdry a nebo pro aglomeraty kompaktnich kulovitych &astic s jednotnou
velikosti.

H2 hysterézni smycka je typicka pro neusporadané porézni materidly s Sirokou distribuci velikosti a
tvaru poérd. Je typickd pro gely anorganickych oxid( a porézni skla. V posledni dobé byva tento
charakter hysterézni smycky spojovan také s tzv. lahvovitymi péry — tedy pdry majici Uzka vstupni
hrdla za nimiZ se pér rozsifuje. Nékteré teoretické vypocty a simulace vykazuji obdobny tvar
hysterezni smycky v pripadé adsorpce v poréznim materidlu jehoz valcové strukturni pory vykazu;ji
razné velikosti a se vzajemné se kfizi a vytvari tak v misté prlseciku vétsi volné objemy. Interpretace
tohoto typu hysteréznich smycek neni jednoducha a je predmétem intenzivniho studia.

H3 hysterézni smycka nevykazuje Zadnou limitu pfi vysokych tlacich. Je charakteristicka pro
aglomeraty deskovitych ¢astic vytvarejicich v mezicasticovém prostoru stérbinové pory.

H4 hysterézni smycka je charakteristickd pro Uzké Stérbinové pdry, avsak na rozdil od smycky H3
obsahuijici péry velikosti spadajici do mikropor(, tedy vykazujici pred kondenzaci charakter izotermy

typu I

Cérkované kfivky v izotermach zndzornénych v Obr. 3.4 zobrazuji tzv. nizkotlakou hysterezi, kterd
mUZe byt v experimentalnich izotermach pozorovana az do velmi nizkych tlakd. Tato hystereze mze
byt zpUsobena nékolika rlznymi efekty. Jednim z nejcastéjSich jevl zplsobujicich tento typ
hystereze je zména objemu adsorbentu ,nabotnanim/nafouknutim® pord ve flexibilnich ¢i ne zcela
rigidnich materidlech (nutno podotknout, Ze témér kazidy materiadl vykazuje jakousi stlacitelnost a
roztaznost vlivem tlaku a interakce s jinymi latkami, ale obvykle aZ za vysokych tlakd, v tomto pfipadé
vsak dochazi ke zméné objemu za nizkych tlak(l jako napf. v pfipadé polymernich koordinaénich
materialech jako jsou ,,MOFy“ viz. kap. 8). Dalsi pfi¢inou této hystereze mize byt nevratna adsorpce
molekul adsorptivu v pdrech o velikosti srovnatelné s velikosti molekul adsorptivu ¢i chemisorpce
molekul adsorptivu doprovazena fyzikalni adsorpci. Pfipadné se miZe jednat o projev nedostatecné
ustalené rovnovahy v pfipadé, Ze desorpce a adsorpce je vyrazné zpomalovdna obtiznou difuzi
molekul strukturnimi péry predevsim v oblasti mikroporozity (Ize ovéfit experimentalné tak, Ze se
proméri dany systém nékolikrat za sebou s rlizné dlouhymi dobami, po které se rovnovaha v kazdém
bodé izotermy ustaluje, pokud se tvar izotermy a hystereze bude meénit, je hystereze zpUsobena
nedostatecnym ustalenim rovnovahy).
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n

ads H1 ads H2

P/P, P/P,

ads ads

H4

Obrazek 3.4 Klasifikace charak-
teristického tvaru hysteréznich smycek
podle IUPAC doporuceni zroku 1985
(Sing K.S.W, Everett D.H., Haul RAW,,
Moscou L., Pierotti R.A., Rouquerol J.,
Siemieniewska T., Pure Appl. Chem. 57
(1985) 603)

P/P, P/P,

3.4 Termodynamika adsorpce

Pro pochopeni povrchovych jevli vedoucich k adsorpci molekul je nutno znat nejen kvantitativni
Udaje o latkovych mnoiZstvich adsorptivu, jenZz se na povrchu adsorbentu za danych podminek
adsorbuje, ale také energetické zmény, ke kterym v termodynamickém systému dojde. Informace o
energetice adsorpce jsou daleZité nejen pro praktické aplikace — (i) je tfeba znat mnoZstvi tepla, které
se pri adsorpci uvolfiuje a které je tfeba z adsorbéru odvést, (ii) je tfeba védét kolik tepla je tfeba do
systému dodat i na jakou teplotu je tfeba systém vyhrat, aby doslo k U¢inné a dostatecné rychlé
desorpci adsorbatu; ale také z teoretického hlediska je dilezité mit moznost urdit termodynamické
veli¢iny, protoZe z nich Ize odvodit informace o charakteru interakce adsorbentu a adsorbatu a
molekul adsorbatu mezi sebou, o zpUsobu vzajemné orientace molekul v adsorbované vrstvé vici
sobé &i povrchu adsorbentu. Tyto informace ndm davaji mozZznost ucinit si pfedstavu o procesech
probihajicich na mezifazovém rozhranni na molekularni drovni. Proto se také v tomto ucebnim textu
kratce zminime o fundamentdlnich zakladech termodynamiky adsorpce.

Nejjednodussi predstava adsorpcniho systému sestdva z adsorbentu (o hmotnosti m a plose
mezifazového rozhranni S)a zadsorptivu (o latkovém mnoistvi n), které jsou uvnitf
termodynamického systému o objemu Va pfi teploté T. Jakmile se dostane plyn do kontaktu
s povrchem adsorbentu, ¢ast adsorptivu opusti plynou fazi a naadsorbuje se na povrch pevné latky
(tedy, dn® > 0). Jestlize bude adsorpce probihat za konstantni teploty (7), s konstantnim mnoZstvi
adsorptivu (n) a adsorbentu (konstantni S) v termodynamickém systému o konstantnim objemu (V),
bude rovnovainy stav systému charakterizovan minimalni hodnotou Helmholtzovy energie, ktera
predstavuje termodynamicky potencidl tohoto adsorpéniho systému. Rovnovéaha je tedy vyjadrena
rovnici
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( aij =0 .10)
on” )1y sn

Vzhledem k tomu, Ze Helmholtzova energie systému se sklada z prispévku adsorbatu, adsorptivu a
adsorbentu, mizeme tedy odvodit obecny vztah pro rovnovahu takto

(aFj :(GF”j +(0ng +[6st “o 511)
on’ Jrysn \ON7 g (On” ) \an” ) ¢

Obvykle se predpoklada, Ze vlastnosti adsorbentu nejsou adsorpci ovlivnény a tudiz Ze vnitini
energie a entropie adsorbentu se pfi adsorpci neméni. Pak bychom mohli treti ¢len rovnice 3.11
povaZovat za nulovy. Za tohoto predpokladu mizZzeme adsorpcni proces povaZzovat za jednoduchou
fazovou zménu adsorptivu z plynného do adsorbovaného stavu. PonévadZ uvaZujeme uzavieny
systém, pak za rovnovahy plati rovnice 3.12

dn=dn? +dn =0 (3.12)

Za téchto predpokladll miZeme rovnici 3.11 vyjadfit nasledovné:

oF°) _ (oF°) _ (oF¢
e B Bl S R (3.13)
an T,S an TV an TV

vzhledem ktomu, Ze derivace (0F°/0n°);s a (0F/0n);, jsou chemické potencialy adsorptivu
v adsorbovaném a plynném stavu, dostavame se k jednoduché rovnici

=P (3.14)

Dle rovnice 3.14 je kaidy rovnovainy stav charakterizovan rovnosti chemického potencialu
adsorbatu a adsorptivu v plynné fazi. Pokud se bude jednat o adsorpci jedné komponenty, pak
adsorbovany stav bude jednoslozkovou fazi, ve které latka ztraci jeden stupen volnosti. Pokud je
adsorpcni izoterma vratnd (tedy adsorpcni a desorpcni kfivka se shoduji), mlZzeme predpokladat
dosaZeni rovnovainého stavu v kaZzdém zexperimentalnich bodl. Pokud vsak bude izoterma
vykazovat hysterezi (adsorpcni a desorpéni kfivka se lisi, obvykle v urcitém intervalu tlakd), pak je
v oblasti hystereze predpoklad ustaveni rovnovahy neplatny. V pfipadech, kdy Ize ustaveni rovnovahy
predpokladat, mulzZeme zadsorpénich dat ziskat pomoci rovnice 3.14 fadu cennych
termodynamickych velicin.

Pokud budeme predpokladat idealni chovani plynné faze, mGzeme rovnici 3.14 vyjadfit nasledovné
U —Ts/ = +RT-Ts] (3.15)

kde u°;; je molarni vnitfni energie adsorbatu, s’;; je molarni entropie adsorbatu, u’; je moldrni
vnitini energie idedlniho plynu zavisejici pouze na teploté, a s°;, je molarni entropie idedlniho plynu,
kterou lze rozepsat ndsledovné:

P

kde s%°; je molarni standardni entropie idealniho plynu pfi teploté T a standardnim tlaku p° = 10°
Pa. Kombinaci rovnic 3.15 a 3.16 ziskdme vztah

|n( pJ: u1t'7,|' _u'lg -RT _S|('7,|' _S?’O :Ahads _Asads

° RT R RT R

— 0 p
s, -s$°—R|n(—oj (3.16)

(3.17)
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Vyraz s°;r— s%0. je nazyvan diferencidlni standardni entropii adsorpce (4s,4), zatimco vyraz (u’7r—
U’y — RT) je nazyvan diferencidlni entalpii adsorpce (Ah.q). Je patrné, Ze rovnice 3.17 je analogii
znamé Clausius — Clapeyronovy rovnice pro jednoslozkovou soustavu plyn — kapalina.

Za predpokladu neménnosti As,q4 a Ah,gs s teplotou mizeme ziskat informace o enthalpii a entropii
adsorpce ze série adsorpcnich izoterem mérenych pfi rlznych teplotach prostfednictvim tzv.
isosterické metody. Tato metoda vypoctu hodnot termodynamickych veli¢in spociva v urceni tlakd
nutnych pro dosazeni daného povrchového prebytku pfi jednotlivych teplotach z experimentdalné
zméFenych izoterem (tzv. isosterické fezy) a vyneseni téchto hodnot v soufadném systému In(p/p°)
vs. 1/T (viz. Obr. 3.5). Je zfejmé, ze uréeni tlakd odpovidajicich danému povrchovému prebytku neni
mozné ve vétSiné pripadl urit pfimo z experimentalnich dat, ale je tfeba provést numerickou
interpolaci (tedy odhadovymi metodami simulovat pribéh izotermy mezi jednotlivymi
experimentalné zmérenymi body tak, abychom urcili hodnotu tlaku pfinalezejici dané hodnoté
povrchového prebytku). K dispozici je celd fada numerickych postupl pro interpolace, volba je vidy
na experimentatorovi a jeho schopnostech a védomostech. Nejjednodussi je tzv. linedrni interpolace,
tedy proloZeni pribéhu izotermy mezi nejblizsimi body pfimkou (viz. Obr. 3.5). Ve smérnici takto
ziskané primky jsou informace o enthalpii adsorpce, ¢asto uvadéné jako tzv. isosterické teplo, tedy
s opacnym znaménkem neZ enthalpie), a v Useku pak informace o entropii adsorpce. Provedeni
isosterickych fezli pro rlizné hodnoty povrchového prebytku pak umoznuje uréit zmény enthalpie
adsorpce v zavislosti na povrchovém prebytku.Tyto zavislosti mam poskytuji informace o energetické
homogenité ¢i heterogenité adsorpcnich center a povrchu adsorbentu.

r]ads

|n(p/p0)n acd _ As Obrazek 3.5 metoda .isosterick\'/ch fezl .pr-o
ads uréeni termodynamickych charakteristik
R adsorpce. Sada adsorpcnich izoterem
zmérenych pfi rlznych teplotach (nahore)
— Ah,ye s naznaenym  isosterickycm  fezem  (pro
R konstantni specificky povrchovy prebytek) a
isostera pro danou hodnotu n,; vynesena
v linearizovaném tvaru (dole). V detailu horniho
obrdazku je schématicky naznacena
nejjednodussi (linedrni) metoda interpolace.

1/T

V systému pevna latka — plyn je adsorpce vidy spojena sexotermickym pribéhem (Ah,y < 0).
V priibéhu adsorpce se tedy uvolriuje v systému teplo, kterému fikdme adsorpéni a které je tfeba
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ucinné odvadét ze sytému, abychom zachovali izotermalni podminky. ZvySeni teploty systému tedy
vede k potlaceni adsorpce a k posunu rovnovdhy smérem k volnym plynnym casticim adsorptivu.
Vzhledem k platnosti obecnych termodynamickych zdkonitosti je desorpce proces sopacnym
tepelnym zabarvenim, tedy endotermicky, jenz je zvySenim teploty podporovan. Entropickd zména
(As,gs) v prbéhu adsorpce bude mit také zapornou hodnotu, protoze se plynné Castice adsorpci
zbavuji stupn( volnosti a systém se stava vice usporadany. Hodnoty termodynamickych funkci v sobé
zahrnuji veskeré zmény, tedy i zmény enthalpie a entropie adsorbentu (pokud se méni), ale pro
jednoduchost nasich avah predpokladame, Ze adsorbent je inertni soucdst systému (viz. poznamka
vyse).

3.5 Adsorpcni izotermy

Jak jsme si jiz ukdzali v Kap. 3.3, tvar adsorpcni izotermy nam poskytuje uZitecné predbéiné
informace o mechanismu adsorpce a tudiz o povaze adsorbentu. Napf. vratny typ Il adsorpcni
izotermy je obecné spojovan stvorbou neustédle rostouci tloustky adsorbované vrstvy. Mono- a
mutlivrstva adsorpce se objevuje na otevieném a stabilnim povrchu neporéznich adsorbent(, ale
setkdvame se s timto mechanismem také u meso- a makroporéznich adsorbent( a to v oblasti tlak(
pred zapocetim kapilarni kondenzace, kterd u makropdréznich materiald nastava az pfi velmi
vysokych tlacich (nad 0.99 p/py). Adsorpéni energie roste se snizujicim se rozmérem pérd a tak
v mikropdrech dosahuje jiz tak velkych hodnot, Ze k jejich zaplfiovani dochazi od velmi nizkych tlaka,
coz deformuje nejnizsi ¢asti adsorpéni izotermy a ta se tak méni na izotermu typu |, jejiz horizontalni
plato jasné prokazuje velmi maly vnéj$i povrch. Ugelem této kapitolky je uvést zde zékladni teorie
popisujici mechanismus adsorpce a znich odvozené matematické rovnice, jenz experimentdlné
zmérena adsorpéni data mohou popsat a diky nimZz mlzeme ziskat o adsorpcnim systému dalsi
uzite¢né informace. Je tfeba zminit, Ze adsorpcnich izoterem (tedy matematickych rovnic popisujicich
zavislost specifického povrchového prebytku na tlaku) bylo odvozeno a publikovdno velké mnoZstvi.
My se v ramci této kapitoly omezime jen na nékolik nejcastéji uzivanych a historicky pfelomovych
modell. Nebudeme se zde vénovat teoriim mechanismu vzniku kapilarni kondenzace a omezime se
jen na rovnovazna adsorpcni data.

3.5.1 Langmuirova adsorpcni izoterma

Langmuirova adsorpcni izoterma predstavuje zakladni rovnici povrchové chemie, ktera je casto
uzZivana pro popis chemisorpce, ale na jejimz zakladé stoji i nejdllezitéjsi teorie fyzikalni adsorpce
(B.E.T. teorie) a ma tak obrovsky historicky vyznam. Langmuirova teorie se stala jednim z hlavnich
milnik{ v historii studia povrchovych jevll a adsorpce. Zaklady a odvozeni této teorie byly publikovany
v sérii famodznich ¢lankd v letech 1916 - 1918 americkym chemikem a fyzikem Irvingem Langmuirem
(viz. rdmecek nize), ktery za své prace v oboru povrchové chemie obdrzZel v roce 1932 Nobelovu cenu
za chemii. Vzhledem k vyznamu a duleZitosti Langmuirovy rovnice se v nasledujicim textu seznamime
podrobnéji s odvozenim této rovnice i se vstupnimi predpoklady, které Langmuir pfi popisu adsorpce
pouzil.

K odvozeni rovnice adsorpéni izotermy wvyuZil Langmuir kinetického modelu a predstavy o
dynamické povaze rovnovahy. Na povrchu adsorbentu predpokladal zcela uréity pocet adsorpcnich
center, které jsou energeticky rovnocenné (predpokladal tedy, Ze pravdépodobnost jejich obsazeni
molekulou adsorptivu je u vSech center stejnd). Dale predpokladal, Ze na kazdé centrum se muze
naadsorbovat pouze jedna molekula (adsorpce probiha pouze do monovrstvy), adsorbované
molekuly se vzdjemné neovliviiuji a adsorpce probihd vratné. Za rovnovahu povazoval stav, kdy
rychlost s jakou se molekuly adsorptivu adsorbuji je shodna s rychlosti s jakou se molekuly adsorbatu
desorbuiji.
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Irving Langmuir (31. 1. 1881 — 16. 8. 1957)

Irving Langmuir byl americky chemik a fyzik, drzitel celé rady
vyznamnych ocenéni véetné Nobelovy ceny za chemii (1932). Svou
védeckou kariéru zacal pod vedenim Walthera Nernsta v Gottingenu
a vétsSinu svého velice bohatého védeckého Zivota prozil ve sluzbach
firmy General Electric. Byl prvnim védcem ocenénym Nobelovou
cenou, ktery nepracoval na univerzité, ale vsoukromé firmé.
V pocatcich své védecké kariéry se vénoval studiu vakua a vylepseni
zarovek. Vyrazné vylepsil difuzni vyvévu, sestrojil vakuovou
elektronku a zjistil, Ze napInénim zarovky inertnim plynem se vyrazné
zvySi zivotnost wolframového vlakna, které také jako prvni stocil do
spiraly. Pfi studiu procest probihajicich na vldknech Zarovek si vsiml
také disociace vodiku, coz ho privedlo ke studiu adsorpce. Zabyval se
také studiem povrchovych filmG — tenkych vrstev oleji na hladiné
vody a sestavil tzv. Langmuirovy vahy slouzici ke studiu stavového
chovani téchto filmG. Zabyval se vsak jesté Sirokou Skdlou dalSich
témat a obor(l. Mimo jiné vylepsSil obloukové svareni vodikem,
zabyval se také strukturou atomu a valencnich vrstev elektrond,
zkoumal plasmatické stavy, jako prvni pouzil termin plasma a je po
ném pojmenovand tzv. Langmuirova vina a Langmuirova sonda.
Zabyval se také atmosférickymi jevy a meteorologii, pracoval na
vylepseni sonar(i a odstrafiovani namrazy na kridlech letadel, objevil
cirkulace morské vody zpUsobené vétry (nyni nazvané Langmuirova
cirkulace). Ke konci Zivota se vénoval také tzv. patologické védé, tedy
védeckym aktivitdm zaloZzenym sice na zakladech védeckych metod,
ale poznamenanych nevédomou predpojatosti a subjektivitou pfi
hodnoceni. Na jeho pocest byla jeho jménem pojmenovana
Langmuirova laborator atmosférickych vyzkumul v Socorro v Novém
Mexiku a casopis Americké chemické spolecnosti vénovany
povrchové a koloidni chemii (Langmuir).

Rychlost, s jakou se molekuly adsorptivu mohou vazat na povrch adsorbentu, je Umérna poctu
narazl plynnych molekul na povrch adsorbentu a poctu volnych (tedy neobsazenych) adsorpcnich
mist. Po¢et naraz(i molekul na povrch pevné latky o plode 1 m? za 1 s Ize na zakladé kinetické teorie
plynd vyjadrit nasledovné:

N =

S

N v (3.18)

NI

kde N je pocet &astic plynné latky v 1 m? a vje st¥edni rychlost pohybu &stic plynu. Polet &astic
plynu v jednotkovém objemu lze vyjadfrit ze stavové rovnice idedlniho plynu:

N=_P (3.19)
kK T

kde T je termodynamicka teplota, p je tlak plynu a kg je Boltzmannova konstanta. Stfedni rychlost
pohybu ¢astic plynu je dana Maxwell-Botzmannovym rozdélovacim zakonem
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8k, T
Tm,

V=

(3.20)

kde m; je hmotnost ¢astice plynu. Kombinaci rovnic 3.18-3.20 mGZeme pocet ndrazl ¢astic plynu na
1 m? povrchu pevné latky vyjadfit jako

N = P (3.21)

oJ2mm kT

le zfejmé, Ze ne kazda srazka Castice s povrchem pevné latky musi vést k adsorpci - Castice se mliZze
pouze odrazit od povrchu a pokracovat v chaotickém pohybu. Proto je tfeba pocet narazli na povrch
pevné latky vyndsobit koeficientem Ucinnosti zachyceni ¢astice na povrchu (a). Rychlost s jakou se
Castice na povrch adsorbentu adsorbuji bude zdviset také na tom, kolik neobsazenych adsorpcnich
center je k dispozici. Tento pocet je dan vyrazem (1-0), kde O je pokryti definované jako pomér mezi
poétem obsazenych ku celkovému poctu adsorpcnich center. Rychlost adsorpce tedy milZeme
vyjadfit rovnici

R = apl-0) _
LrkmT

Rychlost adsorpce se tedy z kinetického hlediska jevi jako proces kinetiky druhého fadu. Obdobné
Ize pohlizet i na proces desorpce, jehoz rychlost bude umérna poctu adsorbovanych molekul (tedy
poctu obsazenych adsorpcnich center umérnych pokryti @), kde konstantou Umérnosti bude
rychlostni konstanta desorpce. Vzhledem k tomu, Ze s desorpci molekul se poji jista aktivacni energie,
kterda je ekvivalentni energii adsorpce vyjadrené jako kladna hodnota, kterou povaZujeme za
adsorpcni teplo (Qqgs) (Castice v adsorbovaném stavu se musi dostat z potencialové jamy prekonanim
E.gs v Obr. 2.5) Ize rychlost desorpce vyjadfit nasledovné:

p(1-0) (3.22)

_ "B _ Qugs

R =k, O=k, e T O@=k,_ e T O (3.23)

V rovnovaze musi tedy platit R, = Ry a spojenim rovnic 3.22 a 3.23 dostaneme vysledny tvar
Langmuirovy adsorpcni izotermy

b
= P (3.24)
1+bp
kde b je tzv. adsorpcni (nebo také nékdy zvany Langmuirdv) koeficient
Qads Qads
Quss a Quss
b=h, e"" = e”’ (3.25)

’ Ky, A2 7Tks M. T

Rovnice 3.24, znama jako Langmuirova adsorpcni izoterma, je hyperbolicka funkce (viz. Obr. 3.6),
ktera pri nizkych hodnotach pokryti pfechazi do linedrni formy c¢asto nazyvané Henryho izoterma ci
Henryho zakon

O=bp (3.26)
PFi vysokych pokrytich limituje do plata pti © = 1, které je interpretovano jako obsazeni viech
adsorpcnich center. V ptipadé fyzikdlni adsorpce v mikroporéznich adsorbentech ¢asto dosahujeme

stejného tvaru adsorpéni izotermy, nicméné to samo o sobé neimplikuje Langmuirovsky
mechanismus adsorpce (viz. pojednani o adsorpci v mikropdrech v nasledujicich kapitolach).
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Formalné stejny matematicky vyraz byl odvozen zklasické termodynamiky (napf. Brunauerem
v roce 1945) i aplikaci principl statistické mechaniky (napf. Fowlerem v roce 1935). Tato rovnice
mUzZe byt chdpana jako jakysi limitni pfipad vSech adsorpcnich izoterem pti dostate¢né vysokych
teplotach. To mizZe byt vysvétleno faktem, Ze pfi velmi vysokych teplotach je termaini energie (RT)
plynného adsorptivu vyrazné vyssi nez energie adsorpcni, coz vede k tomu, Ze se povrch adsorbentu
bude jevit jako témér homogenni.

V puvodnich pracich Langmuir predpokladal, Ze v pripadé fyzikalni adsorpce je energie adsorpce do
prvni vrstvy vyrazné vyssi nez do vrstev nasledujicich, a tudiz je tvorba nasobnych vrstev mozna jen
pfi velmi vysokych tlacich, vyrazné vyssich nez tlak potfebny k vytvoreni monovrstvy. Tato predstava
by pak vedla ke stupriovitym izotermam typu VI, nicméné jak dnes vime, v téchto typech izoterem
hraje vyznamnou roli interakce adsorbat — adsorbat, kterou Langmuirova teorie zanedbava a tudiz
neni mozné tento typ izoterem uspokojivé popsat Langmuirovym modelem.

Obrazek 3.6 Charakteristicky tvar Langmuirovy
adsorpéni izotermy. Jednotlivé kfivky odpovidaji
tvaru izotermy pfi rdznych  hodnotach
T adsorpcniho  koeficientu pfi stejné teploté
(Cervend krivka odpovida nejnizsi hodnoté
koeficientu b) ¢i izotermam zméfenym pfi
riznych teplotach (Cervena kfivka odpovida
experimentu pfi nejvyssi teploté).

Adsorpcni (Langmuir(iv) koeficient b ma charakter rovnovazné konstanty (Ci jinak feceno poméru
rychlostnich konstant adsorpce a desorpce). Je mozné jej chapat také jako funkci enthalpie a entropie
adsorpce. Cim vy$$i bude hodnota tohoto parametru, tim silnéjsi je interakce molekul adsorptivu
(tedy zapornéjsi zména enthalpie) a tim pravouhlejsi se jevi izoterma zobrazend v soufadném
systému p - . Opacny efekt na tvar izotermy ma teplota adsorpce — ¢im vyssi je teplota, tim méné
strma a méné pravouhla adsorpcni kfivka je (viz. Obr. 3.6).

Langmuirova adsorpcni izoterma muiZe byt chapana jako matematicky popis velmi zjednoduseného
a idealizovaného adsorpcniho sytému. Mezi predpoklady omezujici plathost Langmuirovy teorie patfi
predpoklad zcela nezavislych, vzdjemné se neovliviiujicich adsorbovanych molekul. Velmi ¢asto,
predevsim pfi vysSich adsorbovanych mnozstvich, je tento predpoklad jen tézko splnitelny. Byla
uéinéna celd rada pokusU vzit interakce adsorbat — adsorbat v potaz a odvodit zobecnénou adsorpéni
izotermu. Z pohledu Langmuirovy rovnice, povede existence laterdlnich interakci adsorbat — adsorbat
k tomu, Ze adsorpéni (Langmuirdv) koeficient nebude konstantou a stane se funkci pokryti. Jednou
z moznych Uprav Langmuirovy rovnice zmifovany v literature je nasledujici vyraz

F(©)p* _b*+c(1-0)"

= rirome (©) K
1+F(O)p 1+d 0O

. k>0 (3.27)

Tato rovnice limituje pfi vysokych tlacich k® = 1, zatimco pfti nizkych pokrytich a tedy nizkych
tlacich prechazi na tvar
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0=(b p)® (3.28)

Druhym znaénym zjednoduSenim v Langmuirové teorii je pfedstava energeticky homogenniho
povrchu adsorbentu. Vétsina technickych adsorbentd vykazuje znacnou miru energetické
heterogenity. Jednim ze zplsobU jak rozsitit Langmuirovu teorii na energeticky heterogenni povrchy
je zavedeni Langmuirovy izotermy pro kazdy typ adsorpcnich center charakterizovanych specifickymi
hodnotami adsorpcnich tepel a sumaci adsorbovanych mnoistvi na jednotlivych typech center.
Pokud budeme predpokladat existenci j rlznych typl center, na kterych probiha adsorpce dle
Langmuirovy teorie, pak miZeme adsorpci na takovémto adsorbentu popsat nasledujici rovnici

L L b'(T) p
N = Ny = n S —— 3.29
ads ; ads ; ads,m 1 + bl (T) p ( )

kde n'ys je specificky povrchovy prebytek na i-tém typu center, n/adslm je maximalni specificky
povrchovy pfebytek na i-tém typu center (tedy limita pfi velmi vysokych tlacich) a b'(T) je adsorpéni
koeficient charakterizujici i-ty typ adsorpcniho centra.

V mnoha ptipadech neni mozné, a ani praktické, snazit se adsorpc¢ni data ziskana na energeticky
heterogennim adsorbentu popsat souctem nékolika Langmuirovych izoterem. V nékterych pripadech
by musel byt pocet rliznych typl adsorpcnich center vysoky, ¢asto se jedna spiSe o kontinudlni zménu
adsorpcniho tepla s pokrytim. Proto byla odvozena celd fada empirickych, ¢i polo-empirickych rovnic.
S témi nejuzivanéjsimi z nich se sezndmime v nasledujicich kapitolach.

3.5.2 Freundlichova a Sipsova adsorpcni izoterma

Prvni, a nejzndméjsi, empirickd rovnice nese jméno némeckého fyzikdlniho chemika Herberta
Freundlicha. Nékdy byva téz oznacovdna jako Freundlich-Ostwald-Boedeckerova (FOB) izoterma
(podle jmen vsech tfi autorl publikace z roku 1906, ve které byla tato rovnice poprvé pouzita). Jedna
se v podstaté o zkracenou Taylorovu fadu

1

Ny

Nygs =Kg P (3.30)

kde kg a ng jsou konstanty Freundlichovy rovnice, pfi€emzZ parametr n je velmi ¢asto vétsi nez 1.
Cim vy$&i je hodnota tohoto parametru tim nelinedrné&;jsi je tvar izotermy a tim vice se izoterma bliZi
»pravouhlé” izotermé typu | dle [IUPAC.

| kdyZz byla Freundlichova izoterma odvozena cisté empiricky, 1ze matematicky obdobnou rovnici
odvodit Upravou Langmuirovy izotermy a to tak, Ze nebudeme povaZovat adsorpcéni teplo za
konstantni, ale budeme predpokladat exponencidlni pokles s rostoucim pokrytim. Pak miZeme
zapsat LangmuirQv vztah nasledovné

Qads
RT _ C)

= =—qgln® 3.3
Le =gy QeToaln (3.31)

kde g je konstanta odpovidajici energii adsorpce pfi pokryti 0.3679. Upravou rovnice 3.30
dostaneme vztah

InO+RTIn( O] j_RT RT

= Inp+——Inb, (3.32)
q 1-0 q q

Clen RT/q obvykle dosahuje jen velmi nizkych hodnot, navic vyraz In(6@/(1- ©)) dosahuje hodnot
blizkych nule (predevsim ve stfednich hodnotach © <0.2, 0.8 >) a tudiZ je cely druhy c¢len na levé
strané rovnice 3.31 ¢asto zanedbdavan. Rovnice 3.31 pak prechazi na tvar
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In@=£|n p+ﬂlnbw=CIn p+D (3.33)
q q

a formalné tak odpovida Freundlichové izotermé uvedené v rovnici 3.29.

Vsouladu srovnici 3.32 a 3.29 by mél byt graf zavislosti In(n.y) na In(p) linedrni. Mnoha
experimentalni data ziskana predevsim na aktivnim uhli jako adsorbentu vykazuji skute¢né rozsahlou
oblast linearity vtomto souradném systému, a to predevsim ve stfednim rozsahu tlak(. Podstatné
hife odpovida Freundlichova rovnice adsorpcnim datlm ziskanych pfi vysokych tlacich ¢i nizkych
teplotach. To je zpUsobeno tim, Ze Freundlichova rovnice nevykazuje saturacni plato ani linearni, tzv.
Henryho oblast. Zlepseni proloZeni experimentdlnich dat lze dosdahnout kombinaci Langmuirovy a
Freundlichovy izotermy, kterou navrhl v roce 1948 Sips, po némi je také rovnice ¢asto oznacovana
(viz. rovnice 3.33).

1

N CIOk

- (3.34)
1+(b p)"

Tato funkce jiz vykazuje saturacni plato a je tak velmi Casto uzivana pro popis adsorpcnich dat
ziskanych na adsorbentech charakterizovanych energeticky nehomogennimi adsorpcnimi centry.
Pokud se rovna parametr n jednicce, prechazi Sipsova izoterma na Langmuirovu izotermu. Parametr
n tak mdzeme chdpat jako parametr charakterizujici energetickou heterogenitu adsorpcnich center
daného adsorbentu — ¢im vyssi bude hodnota parametru n, tim vice heterogenni adsorbent bude.

3.5.3 Témkinova adsorpcni izoterma

Dalsi empirickou rovnici odvozenou od Langmuirova vztahu je tzv. Témkinova izoterma, kterou
pouzil v roce 1941 Témkin, ale ktera se objevila jiz v roce 1935 v praci Slygina a Frumkina popisujici
adsorpci vodiku na platinové elektrodé. Tato empiricka izoterma je Casto zapisovana nasledujici
rovnici:

© = AIn(B p) (3.35)

kde A a B jsou empirické konstanty. Tuto rovnici Ize odvodit teoreticky z Langmuirovy rovnice za
predpokladu, Ze adsorpcni teplo klesd linedrné s pokrytim dle rovnice

Qus =G (1-40) (3.36)

kde g, je adsorpcni teplo pfi nulovém pokryti a A je konstanta Umérnosti. V takovém pripadé lze
Langmuirovu rovnici prepsat podobné jako v pfipadé rovnice 3.30 do tvaru

4 (1-10)

b e RT O

), = (3.37)
p(1-0)

ktery lze upravit na tvar

O+ RT In( © j: RT Inp+ RT Inbm+1 (3.38)
0o A 1-0 0o A 0, A A

Podobné jako v pripadé Freundlichovy rovnice (3.31) i zde je obvykle mozné druhy clen na levé
strané rovnice zanedbat. Vyraz In(0/(1- ©)) dosahuje nulové hodnoty pfi © = 0.5 a vzhledem k tomu,
ze ¢Elen (RT/(qu\)) obvykle dosahuje hodnot 0.01 — 0.05, je mozné cely ¢len zanedbat v relativné
Sirokém intervalu pokryti.
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3.5.4 Tothova adsorpéni izoterma

PouZitelnost predchozich zmifiovanych adsorpénich izoterem (Témkinovy, Freundlichovy a Sipsovy)
je omezena skutec€nosti, Ze nevykazuji v oblasti nizkych pokryti linedrni oblast (tzv. Henryho oblast).
Témkinova a Freundlichova izoterma navic nevykazuji ani horni limitu naadsorbovaného mnoZstvi.
Nedostatky popisu experimentalnich dat témito izotermami v oblasti nizkych a vysokych pokryti se
pokusil vroce 1971 vyresit Josef Toth navrhem jednoduché modifikace Langmuirovy izoetrmy ve
tvaru

0= L (3.39)

[1+bp' ]

kde koeficient b ma stejny vyznam jako v Langmuirové izotermé, parametr t je obvykle mensi nez 1
a ma podobny vyznam jako parametr n v Sipsové izotermé - pro t = 1 pfechazi izoterma na
Langmuirovu rovnici a je tedy méfitkem heterogenity adsorpéniho systému (¢im vice se hodnota
parametru t odchyluje od 1, tim heterogennéjsi systém je). Tato jednoducha tfi-parametrova (b, t,
Naas, m) adsorpéni izoterma popisuje velmi dobfe Sirokou Skdlu adsorplnich dat. Vzhledem k jeji
jednoduchosti a spravném popisu experimentalnich data pfi nizkych i vysokych tlacich je Téthova
izoterma doporucovana jako izoterma prvni volby pro popis adsorpce rlznych adsorptivl
(uhlovodiky, CO,, H,S, pary alkoholl) na aktivnim uhli, zeolitech i dalSich anorganickych oxidech.
Vyhodou této rovnice v porovnani s podobné jednoduchou rovnici Sipsovou je jeji spravny popis
nizkotlaké ¢asti adsorpcnich dat.

3.5.5 Brunauer-Emmett-Tellerova adsorpcni izoterma (B.E.T.)

Vroce 1938 publikovali panové Brunauer, Emmett a Teller teorii (oznafovanou v literature
pocatecnimi pismeny jejich jmen B.E.T. teorie) rozsSifujici Langmuirovu kinetickou teorii adsorpce o
popis mechanismu vicevrstvé adsorpce vedouci k izotermam typu Il. Predpokladali, Ze adsorbovana
molekula se stava adsorpcnim centrem pro adsorpci do vyssi vrstvy. Diky tepelnému efektu a tomu,
Ze se adsorpce do jednotlivych vrstev energeticky pfilis nelisi, tvofi se soucasné vice adsorpcnich
vrstev (viz. Obr. 3.7). Za urcitého rovnovainého tlaku nizsiho nez je tlak nasycenych par adsorptivu
(po) pak mizeme definovat pokryti povrchu jednou vrstvou (@,), dvéma vrstvami (0;), tfemi vrstvami
(03), ... az i vrstvami (O)), zatimco podil stéle jesté neobsazeného povrchu miZeme oznacit (Qp) (viz.
schéma na Obr. 3.7).

6,=s/s p

3. vrstva

QOO0 _O

pevna latka Obrazek 3.7 Schématické zndzornéni tvorby

adsorpcnich vrstev za jistého rovnovaziného tlaku pfi
fyzikdlni adsorpci dle predstavy Brunauer-Emmett-
Sy s, . S Sy . Tellerovy teorie (dfive nez je povrch zcela pokryty
3 i : : monovrstvou, budou se tvofit dalsSi vrstvy s postupné se

snizujici pravdépodobnosti, takze situace na povrchu
Oom adsorbentu mUZe za jistého rovnovazného tlaku vypadat

tak, jak je schematicky znazornéno na hornim obrazku).
pevna-latka Na spodnim schématu je zndzornéna graficky definice
i S i

pokryti v jednotlivych adsorpcnich vrstvach.
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B.E.T. teorie predpokldda dynamickou rovnovdhu mezi adsorbovanymi molekulami a plynnym
adsorptivem. Aktualni pozice povrchovych center pokrytych jednou, dvémi, tfremi atd. vrstvami se
s casem muUZe ménit, ale pocet molekul v kazdé vrstvé z(stava konstantni. Dle Langmuirovy teorie
bude v systému za rovnovazného tlaku p, kdy podil volného neobsazeného povrchu je (©y) a povrchu
pokrytého jednou vrstvou adsorptivu je (0;), rychlost adsorpce na volny neobsazeny povrch rovna
rychlosti desorpce z prvni vrstvy a bude platit nasledujici rovnice

_Q
a po,=hoef (3.40)

kde a; a b; jsou rychlostni konstanty adsorpce a desorpce a Q; je kladna hodnota tzv. adsorpcni
energie do prvni vrstvy. Pfedpoklada se, Ze parametry a;, b; a Q; jsou nezavislé na mnoistvi jiz
adsorbovanych molekul v prvni vrstvé, tedy neuvazuji se laterdlni interakce adsorbovanych molekul
mezi sebou (interakce adsorbat — adsorbat).

Stejnym zpUsobem jako v pfipadé prvni vrstvy (rovnice 3.39) mlzZeme zapsat podminku rovnovahy i
pro ostatni vrstvy

2
a,po,=bo,e"” (3.41)
S
a, pO,=hb,0,e "' (3.42)
a tak podobné pro dalsi vrstvy, takZze miZeme obecné napsat
_Q
apo,=hoe" (3.43)

kde O;; a ©; znamenaji pokryti do i-té a (i-1) vrstvy, a; a b; jsou rychlostni konstanty adsorpce a
desorpce v i-té vrstvé a Q; je adsorpcni teplo adsorptivu do i-té vrstvy.

Soucet vSech pokryti se musi rovnat jednicce, tedy
60,+0,+0,+ ...=1 (3.44)
MnoZstvi adsorbovanych molekul mizeme vyjadrit nasledovné,
Nygs =N [©, 20, +30,+40,+...+i O] (3.45)
kde nggsm je maximalni mozné naadsorbované mnoistvi v jedné vrstvé, tedy mnoZstvi adsorptivu
nutné k vytvofeni monovrstvy.

Obecné ma kazda vrstva svoji sadu parametrl a;, b; a Q; ale Brunauer, Emmett a Teller pfi
odvozovani B.E.T. rovnice pouZili dva zjednodusujici predpoklady a to (i) Ze druha a vSechny vyssi
adsorpcni vrstvy maji stejné vlastnosti a hodnota adsorpcniho tepla Q; je rovna teplu kondenza¢nimu
(Q,=Q3=...Q)), (ii) Ze se na povrchu adsorbentu muze tvofit nekonecné mnozstvi adsorpcnich vrstev,
tedy jestlize p/py = 1, pak i = e=. Na zakladé téchto zjednodusujicich predpokladi mizeme definovat
konstantu g charakterizujici rovnovaznou konstantu adsorpce ve vyssich adsorpcnich vrstvach

&:&:"_:R:g (3.46)
a & q
Nyni mUZeme vyjadfit pokryti v jednotlivych vrstvach z rovnice 3.42 pomoci frakce zbyvajiciho
volného povrchu (0y):
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a, <
©,=y0,, kde y=-2pef (3.47)
by
p o
0,=x0,=xy0Q, , kde x=—ef’ (3.48)
g
0,=x0,=X0,=x"y0, (3.49)
0, =x"09,=yx"0Q, (3.50)
Pro zjednoduseni zapisu rovnice 3.49 mizZeme nadefinovat konstantu C jako:
Ql_QL
C:X:ﬁge[ RT ] (3.51)
X b
a tudiz rovnici 3.49 prepsat do tvaru
0 =CxX 0, (3.52)
Frakci volného neobsazeného povrchu si mizeme vyjadrit kombinaci rovnice 3.50 s rovnici 3.43
©,=1-) 0,=1-C0O,> X (3.53)
1 1
a tedy plati, Ze
1
Qy=——7-— (3.54)
1+C) X
1

Na zakladé rovnic 3.44, 3.51 a 3.53 pak miZeme vyjadrit adsorbované mnozstvi jako:

“ . CYlix
Nags = nads,mZi Gi = nads,m C GOZI X = nads,m l—w (3.55)
1 1

Vrovnici 3.54 se vyskytuji soucty nekonecnych fad, které pro x < 1 lze vyjadfit analyticky dle
nasledujicich vyraz(:

DX =—— (3.56)
1 1_X
. X
Z' X = > (3.57)
1 (1_ X)
Dosazenim souctovych vzorcll 3.55 a 3.56 do rovnice 3.54 dostavame findlni podobu B.E.T. rovnice
X
© ¥ c
- X X
MNags = Magsmn—— o = Nags, (3.58)
s a5m1+clx BN A-x)1-x+Cx)
—X
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Vyraz x je definovan v rovnici 3.47. Jestlize uvazime, Ze pfi tlaku nasycenych par adsorptivu (p = po)
se predpokladd nekonecné velké adsorbované mnoiZstvi pak se za téchto podminek musi x =1 a tudiz
plati, ze

X=— (3.59)

V praxi se rovnice 3.57 dodnes Casto pouZiva v linearizované formé i kdyZ moznosti dnesni
vypocetni techniky Cini pfimou optimalizaci parametr(l rovnice vice nez snadnou. pro Uplnost tedy
uvadime i linearizovany tvar B.E.T. rovnice, ktery byva nejcastéji vyjadien nasledujicim zplsobem

p _ 1 N C-1 p
nads( pO - p) nads,m C nads,m C pO

Konstanta C vystupujici v pfedchozich rovnicich, byla definovdna rovnici 3.50. Z ni je zfejmé, Ze jeji
hodnota mad vztah k rozdilu adsorpcniho tepla do prvni vrstvy a kondenzacniho tepla. Vliv hodnoty
parametru C na tvar adsorpéni izotermy je ilustrovan na Obr. 3.8. Cim vy33i je hodnota parametru C,
tim strméjsi je pocatek izotermy a ostiejsi je , koleno” na této izotermé. Z tvaru kfivek je zirejmé, Ze
B.E.T. rovnice matematicky popisuje izotermy typu Il. Pokud je hodnota parametru C nizka (C < 2),
pak se ztraci inflexni bod na izotermé a charakter izotermy se tak méni na typ Ill dle klasifikace
IUPAC.

(3.60)

N
o

nads/nads, m
o
o
1

Obrazek 3.8 Tvar B.E.T. izoterem liSicich se
hodnotou parametru C. Charakter izoterem s C >
1 odpovida typu Il, se snizujici se hodnotou
parametru C se charakter izotermy postupné
méni na typ lll (na tomto grafu izotermysC=1a
0.5)

1.0
p/p,

Podrobnym rozborem B.E.T. teorie a z ni vychazejici B.E.T. izotermy Ize snadno dokazat omezenou
platnost této rovnice. Je to dano jiz vstupnimi predpoklady, které byly pti odvozeni rovnice pouZzity.
Pfedevsim se jednd o Langmuirlv koncept lokalizované adsorpce na energeticky homogennim
rovinném povrchu, dale pak predstava stejnych vlastnosti (shodnych s kapalnou fazi) vSsech vrstev
vyjma prvni a také predstava nekonecného poctu vrstev. Redlné adsorpcni systémy se v mnoha
ohledech od této idealizované a zjednodusené predstavy odchyluji, coz vede k tomu, Ze Ize B.E.T.
modelem proloZit jen omezenou cast realné adsorpcni izotermy.

Jiz od prvopocatku uzivani byly ¢inény pokusy o modifikaci B.E.T. rovnice za ucelem zlepSeni shody
modelové kfivky s experimentdalnimi daty. Z experimentalnich dat bylo zfejmé, Ze predpoklad vzniku
nekonecné velkého mnoiZstvi adsorpcnich vrstev pti tlaku nasycenych par neni vidy splnén. Byla
navrzena fada Uprav, z nichZ byva nejc¢astéji zminovdna tzv. Anderson-Brunauerova rovnice, ve které
je B.E.T. rovnice upravena vymeénou rovnovazného tlaku za vyraz kp, kde k je numericky parametr
mensi nez 1, ¢imZ bylo dosaZeno SirSiho intervalu tlakd, ve kterém mohla byt rovnice na data
aplikovdna. Tvar Anderson-Brunauerovy rovnice je nasledujici:
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k p 1 C-1 kp
= +
nads( pO - k p) nads,m C nads,m C pO

Dalsim pokusem jak pfriblizit B.E.T. rovnici redlnym experimentalnim datlm je modifikace Casto
oznacovana jako N-B.E.T. rovnice, ve které je pocet vrstev tvoficich se na povrchu adsorbentu pfi
tlaku nasycenych par omezen na konecné cislo. Tato modifikace B.E.T. izotermy m{Ze byt chapana
jako empiricky vztah, jelikoz parametr N je urcen ¢i vybran tak, abychom dostali co nejlepsi shodu s
experimentalnimi daty bez ohledu na jeho fyzikalni smysl.

N N+1
cP 1N +1)(pJ +N[pJ
_ Po Po Po

Mags = nads,m P N+1
= 1+(c—1)('°)—c[p}
0 Po Po

V literature je dokumentovano, Ze pouZiti této rovnice s N = 6 na adsorpcni data v systému dusik —
zelezny katalyzator pfi 77K vedlo k rozsifeni rozsahu tlakd z p/py = 0.35 pro klasickou B.E.T. rovnici
az na p/po = 0.7 pti pouziti N-B.E.T. rovnice. Oc¢ekavalo se, Ze timto zplsobem bude zpfesnéno uréeni
parametru n,qysm, tedy kapacity monovrstvy. PouZivani této rovnice viak podle Rouquerola pfineslo
jen malé vyhody a z pohledu dalSich omezujicich predpoklad( pouZitych pfi odvozeni B.E.T. rovnice
tento pfistup neznamenal Zadny zasadni pfinos.

(3.61)

(3.62)

| pfes nedostatky skryté v B.E.T. teorii, zGstdva B.E.T. rovnice dodnes nejpouzivanéjsi rovnici
adsorpéni izotermy. O dlvodech této situace, vyhodach a nevyhodach B.E.T. metody urceni
specifické plochy povrchu pevnych praskovych material se podrobné zminime v kapitole 6.

3.5.6 Teorie adsorpce v mikropdrech

Podle klasifikace IUPAC jsou pory dle velikosti rozdéleny na makropdry s velikosti péru vetsi nez 50
nm, mesopory s velikosti mezi 2 a 50 nm a mikropdry s velikosti mensi nez 2 nm. Skupina mikropérd
je ddle jesté jemnéji délena na ultramikropdry (pdry o velikosti mensi nez 0.7 nm) a supermikropdry
s velikosti pérd mezi 0.7 a 2 nm. V pfipadé meso- a makropéra se tvofi na jejich sténach nasobné
adsorpéni vrstvy a pfi jistém relativnim tlaku dojde k zaplnéni celého objemu péri kapilarni
kondenzaci. Dnes je jiz obecné pfijimana teorie, Ze v pfipadé mikropdrd se nevytvari jednotlivé
adsorpcni vrstvy, ale dochazi k tzv. objemovému zapliovani porl. Pricinou tohoto jevu je vyrazné
zvyseni adsorpcniho potencialu, ke kterému dochazi vlivem prekryvu potencidld pochdazejicich
z protéjéich stén péru (viz. Obr. 3.9). Cim vétsi je prekryv (tedy &im mensi je pdr) tim vétsi je
adsorpcni potenciadl. To vede k zaplfiovani objemu péra pri velmi nizkych tlacich adsorptivu.
Charakteristickym rysem mikroporéznich adsorbentl je tedy fakt, Ze poskytuji fyzisorpcéni izotermu
typu I. Ta se vyznacuje predevsim velmi dlouhou, témér horizontdlni, ¢asti izotermy pokryvajici
vétsinu rozsahu relativnich tlakl az do p/py - 1. Tento typ izoterem je obvykle spojovan
s Langmuirovou adsorpcni izotermou, avsak v pripadé mikroporéznich materidld tomu tak neni.
Plato, které na izotermé vznikd, neni vtomto pfipadé dano obsazenim vsech adsorpcnich center a
vytvofenim monovrstvy, a maximalni naadsorbované mnoiZstvi nema tedy zadny vztah k velikosti
specifické plochy povrchu. Charakter izotermy je ddn velmi malou specifickou plochou vnéjsiho
povrchu ¢astic adsorbentu a objemovym zaplnénim mikroporQ pfi velmi nizkych tlacich (viz. Obr.
3.10A). Rada mikroporéznich adsorbenti obsahuje strukturni péry v Sirokém rozsahu velikosti,
typickd jsou aktivni uhli, u nichZ pak adsorpéni izoterma vykazuje charakteristické rysy izoterem typu
| a IV (viz. Obr. 3.10A). V takovém pfipadé je pFitomnost schodovitého narlstu naadsorbovaného
mnoZstvi (zplsobeného kapilarni kondenzaci) a hysterézni smycky ddkazem prFitomnosti mesopora,
zatimco esovity tvar izotermy pfi velmi nizkych relativnich tlacich (nejlépe viditelny v semi-
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logaritmickém zobrazeni izotermy (viz. Obr.

mikropora.
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velikosti stisnéného prostoru v
porech. Zcela vlevo je zobrazena
situace nad rovinnym
neporéznim povrchem, ve
Stérbinovém poru s Sitkou 4x, 3x
a 2x (zleva doprava) vétsi nez
velikost  molekuly adsorptivu
(modra koule).

Obrazek 3.10 Adsorpéni izotermy
mikroporézniho adsorbentu (Cervena
kfivka, zeolit UTL) a adsorbentu
s kombinaci mikro- a mesopérd (ernd
kfivka, lamelarni zeolit MCM-36)
vlinedrnim (A) a semi-logaritmickém
méritku (B). Adsorp¢ni data jsou
zobrazeny prdzdnymi body, desorpcni
data plnymi. Schématicky  jsou
ilustrovany razné faze adsorpce: (a)
pocatecni faze zachytu prvnich molekul

probihajici na celém povrchu
adsorbentu, (b) zaplfiovani mikroport —
zvyseny adsorpéni potencial

v mikropérech se projevi strmym
narGstem adsorbovaného mnoZstvi
(schod) v nizkotlaké oblasti, (c) po
zaplnéni mikropérl adsorbatem probiha
adsorpce pouze na vnéjSim povrchu,
ktery je maly v porovnani s celkovym,
proto je izoterma velmi plocha, (d)
adsorpce v mikro- a mesopdréznim
adsorbentu po objemovém zaplnéni
mikropord — tvorba adsorpcnich vrstev
probihd na vnéjsim povrchu a povrchu
mesopora.
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le zfejmé, Ze na proces objemového zaplriovani pord ma vliv pomér velikosti poru a molekuly
adsorptivu, ale také povaha molekuly adsorptivu a tvaru pdru. PfestoZe je vyzkumu mechanismu
adsorpce v mikroporéznich materidlech vénovana pozornost jiz vice jak 40. let, jsou detailni
predstavy o pribéhu procesu stdle predmétem diskusi a intenzivniho vyzkumu. Soudi se, Ze
v pripadé stérbinovych mikropor( se vzdalenosti stén kolem dvojnasobku velikosti adsorptivu (d) a
méné probiha adsorpcni proces mechanismem tzv. primarniho zapliiovani péra, zatimco u mikropor(
vétsich nez 2d se pory zapliuji tzv. sekundarnim ¢i kooperativnim procesem. V pripadé valcovych
mikroporl se proces primarniho zapliovani pérd uplatiiuje az do prliméru porl rovnych ¢tyrnasobku
velikosti molekuly adsorptivu.

V prabéhu minulych 50-ti let byla odvozena fada teorii pokousejicich se interpretovat adsorpcni
izotermy mérené na mikroporéznich adsorbentech. Nejprve se jednalo o tzv. klasické metody
zaloZzené na makroskopickych, termodynamickych teoriich predpokladajicich, Ze vlastnosti adsorbatu
v mikropdrech jsou stejné jako vlastnosti objemového kapalného stavu adsorptivu za stejné teploty.
Mezi tyto teorie patfi Dubininova, Stoeckliho ¢i Horvath-Kawazoeho. V 80. letech se zacaly objevovat
teorie zaloZené na statistické mechanice, nékdy oznaCované také jako mikroskopické. Mezi tyto
metody patfi predevSim DFT metody (Density Functional Theory, cesky teorie hustotniho
funkcionalu), a metody molekulovych simulaci jako jsou Monte Carlo metody a metody molekulové
dynamiky. V nasledujicich odstavcich si nékteré z metod pfedstavime podrobnéji.

Dubinin-Stoeckliho teorie

Sovétsky chemik M.M. Dubinin byl prikopnikem ve studiu adsorpce v mikroporéznich
adsorbentech. V teorii, kterou v roce 1947 pro popis adsorpce v mikropérech odvodil, vyuzil dfivéjsi
Polanyiho potencidlni teorie adsorpce a aplikoval ji na adsorpcni data ziskana na mikroporéznich
adsorbentech. Spolu s L.V. Radushkevichem definovali tzv. charakteristickou kfivku zaplfovani
mikroporl ve formé

— = (3.63)

kde Vje zaplnény objem mikropérd, V, je celkovy objem mikropdr(, E je tzv. charakteristicka
energie pro dany systém a A je tzv. Polanyiho adsorpcni potencidl (adsorpcni afinita), ktery je
definovan jako:

A=-RT |n(ﬁj (3.64)
Po
Kombinaci rovnice 3.62 a 3.63 dostaneme rovnici
2
RTIn—p
_ Po
V E
—=e (3.65)
Vo

kterou po Upravé do nasledujici formy nazyvame Dubinin-Radushkevichovou (DR) adsorpcni

izotermou
Vv
log,, [V—Oj =-Dlogz, (%} (3.66)

kde konstanta D je dana vyrazem
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2
D =2.302 (R_ETJ (3.67)

Pokud tedy vyneseme experimentalni data v soufadném systému logiy (Nags) proti log’io (po/p)
ziskdme primku v jejiz useku nalezneme Udaje o latkovém mnoZstvi adsorptivu potfebném k zaplnéni
mikroporli, které lze prepoditat na objem mikropdrd za predpokladu, Ze hustota adsorbatu
v mikropérech je stejnd jako hustota kapalného adsorptivu. Ve smérnici pfimky pak nalezneme
hodnotu charakteristické energie, kterd reprezentuje primérnou volnou energii (Gibbsovu energii)
adsorpce charakteristickou pro dany par adsorbent-adsorptiv. Experimentalni data ziskand na velkém
mnozZstvi rlznych mikroporéznich adsorbent(l ukazala, Ze DR adsorpéni izoterma vyhovuje popisu
adsorpce na uhlikovych mikroporéznich adsorbentech, zatimco na jinych typech adsorbentl (jako
jsou mikroporézni siliky apod.) poskytuje tzv. DR graf linearni zavislost pouze v omezeném rozsahu
tlak( a napf. v pripadé zeolitovych adsorbent( je DR graf obecné v celém rozsahu tlakl nelinearni

(viz. Obr. 3.11).
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Obrazek 3.11 Adsorpc¢ni izotermy
(horni graf) wvzorku aktivniho uhli
(Cervend krivka) a mikroporéznich
nanovlaken SiO, (Cernda  kfivka).
Adsorp¢ni data jsou zobrazeny

| E =15.9 kd/mol
1.50 4 VO - 0.223 cm3/g

| LI LI L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

log® (Po/P) prazdnymi body, desorpéni data

i plnymi body. Dubinin-Radushkevichiv

3 s N = 1.368 graf (prostfedni graf) suvedenymi
> 2.251 _ hodnotami charakteristické energie a
8 LT E =18.05 kJ/TOI objemu mikropdrd (barva stejna jako
1 == VO =0.241 cm’/g v hornim obrézku). Dubinin-

Astakhovliv graf (dolni graf) opét
s uvedenymi parametry fitd pro oba
typy adsorbentd.

2004 E = 15.38 kJ/mol
1 Vy=0.261 cm3/g

1 ' I '
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logN (py/P)

Pro pfekondni tohoto nedostatku navrhl Dubinin spolu s dalsim spolupracovnikem V.A. Astakhovem
v roce 1970 Upravu DR adsorpcni izotermy definovanim obecnéjsiho vyjadreni charakteristické krivky
ve tvaru

(A
=e (E] (3.68)
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kde N je empiricka konstanta a tato adsorpéni izoterma byva oznacovana jako Dubinin-Astakhova
(DA adsorpcni izoterma). Analyzou rozsadhlého souboru experimentalnich dat Dubinin Zzjistil, Ze
hodnota parametru N leZi v intervalu od 2 (plvodni DR adsorpcni izoterma) do 6, pficemz zeolitovym
materialim a nékterym uhlikovym molekulovym sitim vyhovuje hodnota N kolem 3. Velmi ¢asto
vSak dosahovala hodnota parametru N hodnot necelych Cisel a neni tedy fyzikalné interpretovatelna.

K pfekonani téchto tézkosti s interpretaci, navrhl H.F. Stoeckli teorii, podle které DR adsorpcni
izoterma vyhovuje pouze mikroporéznim uhlikovym adsorbentiim s velmi Uzkou distribuci velikosti
mikropor. Na zakladé této myslenky navrhl popsat celou adsorpcni izotermu souctem dilcich
prispévkll pochazejicich z malych skupin mikropérd o velmi podobné velikosti, v nichZ je adsorpce
popsatelna DR adsorpcni izotermou. Pak je celkové naadsorbované mnozZstvi dano vyrazem

V=SV, e oyes 3 (3.69)
]

kde V,; reprezentuje objem poérii j-té skupiny pérl a D; je pak konstantou charakterizujici
charakteristickou energii (E;) adsorpce v dané skupiné pér. V pfipadé kontinudlni (spojité) distribuce
velikosti mikropor( prechazi soucet v integral

_D|09120[&

\Y :Tf(D)e p) dD (3.70)
0

Clen f(D) v rovnici 3.69 je distribu¢ni funkce velikosti mikropdr. V ptipadé, Ze by distribu¢ni funkce
méla charakter Gaussovy kfivky, bylo by mozné ji vyjadrit v analytické podobé. Bylo by tak v postaté
mozné elegantné ziskat informace o rozdéleni velikosti mikropdri z adsorpcnich dat, avsak musime
mit na paméti, Ze tyto informace budou mit redlny smysl pouze v pfipadé, Ze v systému skutecné
plati Dubinin-Radushkevichova teorie a ta je aplikovatelna pro vSechny skupiny mikropéra a zaroven
data neovliviuji dalsi faktory jako je heterogenita povrchu atd. Tyto predpoklady vsak nejsou obvykle
splnény a v soucasné dobé je pro vypocet distribuce velikosti porl vyuzivana rada jinych pristupt, jak
o nich bude pojednano v kapitole 7.

Moderni mikroskopické teorie adsorpce v mikropdrech

DFT metody a metody vypocetnich simulaci se v prlbéhu poslednich dvou desetileti vyvinuly
v mocné ndstroje pro popis nejen adsorpcnich dat, ale také fyzikalné chemickych vlastnosti
adsorbovanych fazi uvnitf stisnéného prostoru strukturnich pérd poréznich materiald. Tyto metody
dovoluji vypocitat ¢i nasimulovat rovnovazné hustotni profily adsorbované ¢i kondenzované faze na
povrsich a v porech adsorbent(, z nichz je moZné ziskat informace o adsorpénich a desorpénich
izotermach, teplech adsorpce, charakteru kfivek rozptylu neutron, transportnich vlastnostech apod.

Prvotni studie adsorpce pouzivajici DFT a molekularniho modelovani pomoci pocitacovych simulaci
se objevily vdruhé poloviné 80. let 20. stoleti v pracich Tarazony, Gubbinse, Evanse a dalSich.
V priibéhu 90. let byla vyvinuta metoda NL-DFT (Non Local Density Functional Theory) a potvrzena
jeji spravnost pomoci porovnani vypocitanych distribuc¢nich funkci velikosti péri v MCM-41
mesoporéznich silikach a ZSM-5 zeolitu s experimentalné zjisténymi Udaji o velikosti péri z XRD a
TEM, které nejsou zavislé na charakteru adsorpcni izotermy a pozice schodu kapilarni kondenzace.
Parametry interakci adsorptiv — adsorptiv jsou obvykle urcovany zvlastnosti kapalnych stavl
adsorptivu tak, aby bylo mozné reprodukovat ze simulovanych dat zakladni vlastnosti kapalného
stavu (rovnovazna krivka koexistence kapaliny a plynu, povrchové napéti atd.). Parametry interakce
adsorptiv — adsorbent jsou obvykle ziskavany z adsorpcnich dat na rovnych povrsich neporéznich
material(. Pro vlastni simulaci adsorpéniho chovani je pak modelovana situace, kdy je adsorptiv
uvnitt jednotlivych porll o dané geometrii (tvaru a velikosti). Napt. Stérbinovy por je modelovan
dvémi grafénovymi deskami nekonecnych velikosti oddélenych od sebe jistou vzdalenosti, ktera
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charakterizuje velikost poru. Vysledek NL DFT vypoctl pak poskytuje hustotni profil adsorptivu
vdaném pdru (viz. Obr. 3.12), ktery vykazuje charakteristické oscilace zobrazujici jednotlivé
adsorpéni vrstvy.

p

‘— 0,001
— 0,01

p/p, = 0.01 P ,\ [\
z
p/py = 0.20 p M
Obrazek 3.12 Vypocitané rozlozeni
= lokalni hustoty N, pfi adsorpci dusiku
p/p, = 0.50 P M ve Stérbinovém poéru o velikosti cca
sedminasobku velikosti molekuly za
2 teploty 77 Kvzdvislosti na hodnoté
relativniho tlaku dusiku (pfevzato
P/py = 0.90 P zprace J. Jagiella Adsorption Sci.
Technol. 29 (2011) 769). V pravém
z sloupci jsou schématicky naznaceny
o/p, = 0.99 P pribéhy hustot vFezu vedeném
0 stfedem mapy v levém sloupci.
z

Grand kanonické Monte Carlo simulace jsou jednou z nejlepsich soucasnych metod pro studium
adsorpce a dalSich povrchovych déju. Tato technika simuluje stav adsorbované vrstvy, ktera je
v rovnovaze s nadrzi kapalného adsorptivu. Generator nahodnych cisel nahodné pohybuje a rotuje
s molekulami, ¢imZ jsou simulovany jednotlivé konfigurace systému. Pohyby a konfigurace jsou pak
na zakladé termodynamickych kriterii (teploty a chemického potenciadlu) posouzeny a bud' pfijaty Ci
odmitnuty. Takovychto konfiguraci je generovano nékolik milion(, ty jsou pak primérovany (na
zakladé rovnic statistické mechaniky) a z nich je ziskan rovnovazny hustotni profil a tudiz adsorpcni
izoterma. Metoda molekulové dynamiky pouZivd Newtonovych pohybovych zakonl pro urceni
trajektorie a rychlosti jednotlivych molekul v systému. Simulace nam poskytuji jak informace o
transportnich déjich, tak i o rovnovaze. Tato technika neni uzivana tak casto jako Monte Carlo
simulace, presto poskytuje velice cennd a dulezZita data pro pochopeni studovanych povrchovych
déjl. ZpUsob jakym jsou z vypocetnich metod, predevsim z NL DFT, urcovany distribuéni kfivky
velikosti pdru a interpretovany adsorpcni izotermy si podrobnéji vysvétlime v kapitole 7.

V predchozich odstavcich byla predstavena fada adsorpcnich izoterem lisicich se zakladnimi
predpoklady kladenymi na adsorpcni systém. | kdyZz se jedna o Siroky vybér teorii a matematickych
modelQ, je tfeba mit na paméti, Ze zdaleka nebyl predstaven Uplny vycet izoterem a mnoho dalsich
modell a pristupl vtomto ucebnim textu nebylo zminéno. Nas vybér se omezil jen na zakladni
teoretické pfistupy a modely nejéastéji uzivané v bézné praxi. Mezi témi pfistupy, které do u¢ebniho
textu nebyly zafazeny patfi napt. adsorpéni izotermy odvozené ze zdkladni Gibbsovy adsorpéni
izotermy aplikaci rdznych stavovych rovnic popisujicich adsorbovany stav.

Ke snadnéjsi orientaci student( v probirané problematice jsou v nasledujici tabulce prehledné
shrnuty vSechny vyse zminéné a odvozené adsorpcni izotermy. V tabulce jsou uvedeny zakladni
formy matematickych vztah( jednotlivych izoterem, cisla rovnic pod kterymi byla izoterma prvné
zminéna vtextu a uvedeny poznamky vztahujici se kvlastnostem izoterem c¢i predpokladim
kladenym na adsorpcni systém.
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Tabulka 3.2: Komentovany prehled adsorpcnich izoterem (Al) uvedenych v pfedchozim textu.

Rovnice

Poznamky

Henryho Al

rovnice 3.26, charakteristicka pro
velmi slabé interagujici systémy, Ize
odvodit z Gibbsovy Al za
predpokladu idealniho stavového
chovani adsorbované vrstvy

Langmuirova Al

o=2P
1+bp

rovnice 3.24, popis adsorpce do
monovrstvy na idealizovaném
homogennim adsorbentu

Freundlichova Al

1

Nir

nads = kfr p

rovnice 3.30, Uprava Langmuirovy
rovnice , exponencialni pokles
adsorpcniho tepla, nevykazuje

Henryho oblast ani saturacni plato

Sipsova (L-F) Al

oo B
1+(b p)"

rovnice 3.34, kombinace
Langmuirovy a Freundlichovy Al,
nevykazuje Henryho oblast, ale ma
saturacni plato, parametr n
charakterizuje miru heterogenity
adsorpcnich center

Témkinova Al

©=AIn(B p)

rovnice 3.35, Uprava Langmuirovy
rovnice , linearni pokles
adsorpcniho tepla, nevykazuje
Henryho oblast ani saturacni plato

Tothova Al

o= 2l Ut
[1+(b p)']

rovnice 3.39, vykazuje Henryho
oblast i saturacni plato, velmi dobre
popisuje adsorpcni data na
heterogennich adsorbentech
(zeolity, oxidy kovd,...), parametr t
charakterizuje miru heterogenity

B.E.T. Al

n.=n , X=
s e (1 x)(L-x+C X) B

Cx _p

rovnice 3.60, zakladni Al pro popis

vicevrstvé fyzisorpce odvozena na
rovinném povrchu neporéznich
adsorbentl, nejpouzivanéjsi Al -
urceni specifické plochy povrchu

Anderson-
Brunauerova Al

Cx _kp

n.=n , X=
s M (- X)(1-x+C X) o

rovnice 3.61, upravena B.E.T. na
omezeny pocet adsorpcnich vrstev

N-B.E.T. Al

Cx 1-(N+Dx"+Nx""

n,=n
WM 1-x 1+ (C-)x-Cx"*

rovnice 3.62, upravena B.E.T. na
omezeny pocet adsorpcnich vrstev

Dubinin-
Radushkevichova
(DR) Al

\Y
log,, V. :_Dlogfo(%j

0

rovnice 3.66, popis zaplriovani

mikropdra aplikaci Polanyiho
adsorpcniho potencialu, vhodna pro

popis adsorpce v aktivnim uhli

Dubinin-
Astakhova (DA)
Al

V
log,, (V—OJ =-Dlogy, (%"J

rovnice 3.68, korekce DR Al vhodna
pro popis adsorpce v zeolitech a
uhlikovych molekulovych sitech

Stoeckliho Al

v=>V,, e P Iogf"(%o]

i

aplikace DR Al pro mikroporézni
adsorbenty s distribuci velikosti
pord
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4

Experimentalni metody studia adsorpce

Cilem této kapitoly je predstavit zdkladni a nejcastéji uzivané metody studia adsorpc¢nich rovnovah na
fazovém rozhranni pevnd latka - plyn. Budou predstaveny experimentalni techniky jak pro urceni
adsorpcnich izoterem tak i energii adsorpce. Podrobnéji budou uvedeny fyzikalni principy a pribéhy
typickych experimentl provadénych volumetricko/manometrickou technikou, gravimetrii, kombinaci
volumetricko/manometrické techniky se spektroskopickymi technikami, ale také teplotné
programovanymi a chromatografickymi (¢i jinak feceno pratokovymi) technikami. U kazdé
z experimentdlnich technik budou diskutovany jeji vyhody a nevyhody a pripadné zdroje nepresnosti.
Budou zde zminény obecné zadsady spravné laboratorni praxe i specidlni poZadavky kladené na
adsorpcni méreni. V zdvéru kapitoly budou podrobnéji diskutovany klicové kroky pfi planovani a
provadéni adsorpcnich experimentd a uvedeny doporudeni vychazejici z mé experimentdlni praxe a
zkuSenosti.

4.1 Uvodni poznamky

Informace o adsorpcni rovnovaze, adsorbovaném mnoizstvi ¢i adsorpénim teple mlzeme ziskat
rdznymi experimentalnimi technikami, které se lisi zpldsobem a podminkami provedeni i tim, z jakych
experimentalnich dat informace ziskdvdme. Obecné lze rozdélit techniky podle toho na jakou cast
adsorpcniho systému se dana experimentalni technika zaméruje na :
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1)

2)

3)

ExperimentdIni metody studujici plynnou fdzi — tyto metody jsou zaloZeny na sledovani
tlaku Ci sloZeni plynné faze a ze zmén téchto veli¢in na zakladé latkové bilance mizeme
ziskat Udaje o naadsorbovaném mnozstvi. Takovou technikou je napf. volumetrie.

ExperimentdIni metody studujici pevnou fdzi — tyto metody sleduji charakteristické
vlastnosti pevné faze, které se vlivem vzniku adsorbované faze méni a jejich zména je
Umérna mnozstvi adsorbatu na povrchu. Takovymi vlastnostmi pevné faze jsou napft.
hmotnost, dielektrickd konstanta, magneticka susceptibilita a pod. Typickym zastupcem
téchto technik je napf. gravimetrie.

ExperimentdIni metody studujici adsorpcni vrstvu na povrchu pevné ldtky — mezi tyto
metody patfi experimentalni techniky selektivné citlivé na povrchové vrstvy, jakymi jsou
predevsim rGzné typy spektroskopickych technik. Mezi velmi hojné uzivané
spektroskopické techniky patii bezesporu infracervena (IC) spektroskopie.
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Z hlediska experimentdlniho provedeni lze rozliSit (i) rovnovdiné (staciondrni) metody zaloZzené na
studiu ustdleného rovnovdiného stavu a jeho zménach v zavislosti na vnéjsich podminkach a (ii)
dynamické (kinetické) metody zkoumajici rychlost s jakou se systém k rovnovaze blizi - ¢asto se
rovnovazny stav vypocitdva ztéchto kinetickych data bez nutnosti ¢ekat na skutecné ustaveni
rovnovahy v adsorpcénim systému. Obé tyto varianty experimentalnich metod mohou byt provedeny
(A) staticky kdy dochazi k jednorazové zméné vnéjsich podminek (zména tlaku, zména teploty, ..) a
pro experimentalni zméreni celé rovnovazné krivky (napf. adsorpcni izotermy) je tfeba provést tento
elementarni experimentalni krok vicekrat (krok za krokem ménit klicovou veli¢inu) nebo (B)
pritokové kdy je experiment provadén za prltoku ¢i natoku adsorptivu, smési adsorptivi ¢i smési
adsorptivu a inertniho plynu. Prltokové experimentalni usporadani se nejvice blizi redlnému
provedeni adsorpcnich technologii v praxi a proto byva velmi ¢asto uzZivano v chemicko-inZzenyrskych
testech a vyzkumech, zatimco statické provedeni experimentu je vhodné predevsim pro
fundamentalni studie zdkladniho vyzkumu struktury a vlastnosti povrchll pevnych latek. Adsorpcni
studie samozirejmé byvaiji realizovany v Sirokém intervalu tlak( a teplot. B&Zné jsou studie za vakua ¢i
podtlaku i za velmi vysokych tlak(l (v posledni dobé predevsim s souvislosti s vyzkumem ukladani a
transportu rliznych typl plyn() a to pfi teplotach od velmi nizkych (napf. pod teplotou kapalného
dusiku — 77 K) aZ po vysoké teploty v pfipadé napf. disociativnich chemisorpci.

V prlibéhu poslednich 120 let velmi intenzivniho vyzkumu adsorpce byla wvyvinuta fada
experimentalnich technik, jejich kombinaci a modifikaci. Neni v moZnostech téchto skript, a ani to
neni Ucelem, detailné se zabyvat vsemi technikami které byly vyvinuty. V ndsledujicich kapitolach
bude pojednano o nejéastéji uzivanych a nejrozsitenéjsich typech experimentalnich pristupl k ziskani
informaci o adsorpc¢nich rovnovahach.

4.2 Volumetricko-manometrickd metoda

Tato metoda je zaloZzena na méreni tlaku plynu v aparature s kalibrovanymi a konstantnimi objemy
pfi znamé a regulované teploté. Princip metody spociva v expanzi adsorptivu 0 zndmém mnozZstvi do
nadoby s adsorbentem. Adsorptiv se v rovnovaze bude c¢astecné vyskytovat v plynné fazi a ¢ast bude
adsorbovana na povrchu adsorbentu. Ze zmérenych zmén tlaku je mozné pomoci latkové bilance
urcit mnozstvi adsorbovaného plynu. Klicovou veli¢inou jsou tedy mérené tlaky a metoda by tedy
méla byt oznacovana jako manometrie. Pfesto je silné zakofenény nazev volumetrie, ktery ma
historické koreny (viz. ramecek s poznamkou dale).

Plynova adsorpcni manometrie je nejcastéji pouZivanou technikou pro méreni adsorpcnich dat. Je
velice jednoducha a efektivni. Schématické znazornéni zakladni konstrukce manometrické aparatury
je uvedeno na Obr. 4.1. Aparatura principidlné sestava z nasledujicich casti:

- zasobnik adsortivu — mGze to byt nddoba naplnéna plynem na cca atmosféricky tlak ¢i tlakova
lahev pfipojend pres redukéni ventil k aparatufe, nebo také nadobka s kapalinou v rovnovaze
s nasycenymi parami, které lze do vakuové aparatury davkovat za dodrZeni zasady, Ze teplota
v aparatutfe musi byt minimalné stejna, ale radéji vyssi nez teplota zasobniku kapaliny

- zdroj vakua — obvykle vakuové pumpy Ci vyvévy, lisi se meznim tlakem ¢i kvalitou vakua a také
tim, zda hrozi kontaminace aparatury cizorodymi latkami (napf. olejovymi parami z olejové
vyvévy). Kvalitni aparatury pro pouZivaji tzv. turbomolekuldrnich pump s membrdanovymi
vyvévami jako zdrojem predvakua. Pro rutinni ¢i hrubé experimenty se nékdy pouziva olejovych
rotacnich vyvév s filtry pro zachyt olejovych par.

- davkovy prostor — prostor o presné zméreném objemu (Vp), ve kterém se pfipravuji jednotlivé
davky adsorptivu pred expanzi do vzorkového prostoru. Tento objem je presné kalibrovan (viz.
dale)
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tlakové senzory — v dnesni dobé existuje cela rada rGznych typU tlakovych senzor(i a to jak
absolutnich (méti absolutni hodnotu tlaku) tak differencnich (detekujicich velice presné tlakové
rozdily ve dvou c¢éstech aparatury). Pro Ucely manometrickych adsorpcnich experimentl se
obvykle pouZivaji kapacitni membranové senzory. Velmi Casto je aparatura osazena nékolika
senzory s riznym méficim rozsahem a tudiZ i presnosti a rozliSenim a to z divodu dosaZeni
maximalni presnosti méreni v celém intervalu tlak(d. Obvykle jsou senzory umistény v davkovém
prostoru, nékdy je ale konstrukce aparatury koncipovana tak, Ze jak davkovy prostor tak
vzorkovy prostor maji své tlakové senzory.

vzorkovy prostor — nadoba ¢i kyveta s adsorbentem. Volny objem této Casti aparatury (V,) zvany
také nékdy mrtvy objem (dead volume) je treba pfi kazdém experimentu stanovit znovu,
protoze kazdy adsorbent zaujima v kyveté jiny objem (to je dano rozdilnymi navazkami,
hustotami i porozitou adsorbentu). Tato ¢ast aparatury je termostatovana na teplotu pfi které
je adsorpce mérena. Ta mlZe byt vyrazné odliSnd od teploty zbytku aparatury a teplotni
gradient mizZe dosahovat hodnot az 100 °C/cm.

vakuové kohouty — jednotlivé casti aparatury jsou oddéleny vakuovymi kohouty, aby bylo
mozné Cast aparatury evakuovat, ¢i naplnit adsorptivem atd. Kohouty mohou byt manualni,
elektricky ¢i pneumaticky ovladané.

Poznamka: Plynovd adsorpéni manometrie patfi mezi nejstarsi pouzivané metody pro urceni
adsorpéni izotermy. Tuto metody ve svych vyzkumech pouZival I. Langmuir (1915) i tym
Brunauera a Emmetta (1937). Jesté pred Langmuirem tento experimentalni postup pouzival W.
Ostwald (1905) a Chappius (1881), zaznamenan byl vsak jiz v pracich C.W. Scheeleho v roce
1777. V minulosti bylo principu této metody pouzivano pro urceni objemu velmi sloZitych
objektl jakymi byly napf. schranky morskych jezkl nebo hlavicek kvétaku. Specialni aparaturu
pro tyto Ucely sestavil a detailné popsal kolem roku 1940 R.W Pohl a nazyval ji ,volumimeter”.
Vyraz ,volumetrické stanoveni“ adsorpéni izotermy pochazi z dob, kdy bylo pouzivano rtutové
byrety ke stanoveni objemu plyna. Jesté dodnes preziva dalsi historicky artefakt z té doby a to
uvadéni naadsorbovaného mnozstvi v objemovych jednotkach (cm?®/g STP). V dnedni dobé se jiz
rtutovych byret nepouzivda a tudiz by ani technika neméla byt nazyvana volumetrii, ale
manometrii, jelikoz je zcela zaloZena na preciznim méreni tlakd tlakovymi senzory a ne
mérenim objema.

vac
gas maniald / é

adsorbent

Volumetricka aparatura pro méreni fyzikalni adsorpce (Emmett, 1942)
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Pro jednodussi vysvétleni principu méreni na manometrické aparature pfedpokladejme, Ze budeme
stanovovat adsorbované mnoiZstvi jistého adsorptivu v kontaktu sjistym, blize neuréenym
adsorbentem za stejné teploty (T), na kterou je termostatovan davkovy prostor a celd aparatura je na
pocatku experimentu zcela evakuovana. Experiment probiha tak, Ze do davkového prostoru
napustime jisté mnoiZstvi adsorptivu, které je charakterizovano ustalenym tlakem p;. Po ustaleni
signalu z tlakovych senzorli otevieme kohout oddélujici vzorkovy a davkovy prostor a nechame
adsorptiv expandovat do vzorkového prostoru. Tlak tedy bude s casem klesat z hodnoty p; na
rovnovaznou hodnotu p,;, které dosahne po jisté dobé nezbytné pro ustaveni rovnovahy. Tato doba
mUzZe trvat od nékolika minut aZz po fadu hodin v zavislosti na adsorpénim systému a nelze ji
predpovédét predem (viz. poznamky k praktickému provedeni experimentl dale v kapitole 4.7).
Naadsorbované mnozstvi pak ziskdme z latkové bilance dle nasledujicich vztah(:

Npy =N, + 1 (4.1)

kde np; je Iatkové mnozstvi adsorptivu v ddvce, ng je latkové mnozstvi adsorptivu zbyvajici v plynné
fazi po ustaveni rovnovahy a n; je latkové mnozstvi adsorptivu, které se naadsorbovalo na povrch
adsorbentu za rovnovazného tlaku p,;. Latkova mnozstvi v rovnici 4.1 Ize prostfednictvim stavovych
rovnic vyjadrit pomoci experimentalné mérenych velic¢in. Obvykle je neidealita stavového chovani
adsorptivu za experimentalnich podminek vyjadifena pomoci tzv. koeficientu neideality (viridlového
rozvoje) prostrednictvim vztahu

pV
=— @0+ 4.2
n RT( ap) (4.2)

kde a je koeficient neideality

nebo pomoci kompresibilitniho faktoru Z(p,T):

pV

n-———%~ (4.3)
Z(p,H RT
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Pokud pouZijeme stavové rovnice 4.3 a dosadime do latkové bilance v manometrické aparature
(rovnice 4.1) dostaneme vyraz

Vo Pa (ot N)

Z(p, HRT 4 p, 7 RT

kde V, je objem davkového prostoru, V, je objem vzorkového prostoru, p; je tlak adsorptivu
v davkovém prostoru pred expanzi do vzorkového prostoru a p,; je rovnovainy tlak po expanzi

adsorptivu do vzorkového prostoru. Jednoduchou upravou tak dostaneme vyraz, ktery nam
poskytuje informace o naadsorbovaném mnozstvi pomoci experimentalné dostupnych dat

o BV Pa(pt\W)
Y Z(p,HRT 4 p, 7 RT

Rovnice 4.5 ndm tedy urcuje latkové mnoZstvi, které se naadsorbuje na studovaném adsorbentu za
rovnovazného tlaku p,; a teploty T.

(4.4)

(4.5)

V nasledujicim kroku bychom v davkovém prostoru ptipravili druhou davku, tedy napustili bychom
do tohoto prostoru adsorptiv o tlaku p, a po ustdleni bychom jej nechali opét expandovat do
vzorkového prostoru. Po dosazeni rovnovadhy se vaparatufe ustavi rovnovaziny tlak p,..
Naadsorbované mnoizstvi Ize spocitat z experimentalnich data na zakladé latkové bilance

M, ¥+ N, =n,+n (4.6)

kde ng, n; jsou latkova mnoiZstvi adsorptivu v plynné fazi a adsorbatu na povrchu adsorbentu po
ustaleni rovnovahy v prvni davce (viz. rovnice 4.4. a 4.5), n, je naadsorbované latkové mnozstvi po
ustaleni v druhé davce, ny, je latkové mnozstvi adsorptivu zistdvajici v plynné fazi po ustdleni
rovnovahy v druhé davce a np;, je priristek latkového mnozstvi adsorptivu v systému v druhé davce,
které Ize vyjadrit nasledovné:

n = pZVD _ pleD
2 Z(p, T RT Zp, T R

PrirGstek naadsorbovaného mnoiZstvi vdruhém kroku (n,-n;) lze vyjadfit zrovnice 4.6
pomoci rovnice 4.7 nasledovné

(4.7)

= I AV -\ 2 Pa(Mot M) _ R(Vt V)
AT T T D RT Z R T RT Zp T RT (Zp )T R
(4.8)
o,V BV Pu(Ve+\)

n-n-= +

Z(p,, HRT Zp, D RT Zp T RT

Hodnotu pfirlistku naadsorbovaného mnoistvi vycislenou dle rovnice 4.8 Ize pficist k predchozi
hodnoté naadsorbovaného mnoiZstvi, které bylo vycisleno rovnici 4.5, a ziskdme tak hodnotu
naadsorbovaného mnoistvi za rovnovazného tlaku p,, a teploty T. Zcela analogicky bychom mohli
vyjadrit latkové bilance v i-tém kroku experimentu

- - PVo Pyi-1Vo Bia(M + V) pi(Vp+ V)
LT TR DN T - + -
A T S RT 2w 7 RT Zp ¥ RT (Z,p)T F
(4.9)
PV Pei-aW - B\ + )

n-n,= l +
Z(p,MHRT A p,, T RT Zp N RT
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kde p; je tlak napustény do davkového prostoru v i-té davce, p,; je rovnovazny tlak ustaleny po i-té
davce, p,.; rovnovaziny tlak v (i-1) davce, n; naadsorbované mnozstvi odpovidajici rovnovaznému
tlaku p,;, n;.; je naadsorbované mnozstvi odpovidajici rovnovdinému tlaku p,;.;. Z popisu procedury
méreni na volumetrické aparature tedy vyplyva, Ze ¢asovy pribéh tlak( v davkovém prostoru a ve
vzorkovém prostoru by mohl vypadat tak jak je schématicky znazornéno na Obr. 4.2.

Je tfeba zminit, Ze zcela obdobnym zplsobem je mozné experimentalné zmérit desorpcni vétev
isotermy. V takovém pfipadé do davkového prostoru adsorptiv nepfidavame, ale ubirdme jej, tzn. ze
davkovy prostor evakuujeme nebo v ném sniZzujeme tlak na urditou zvolenou hodnotu a tim
snhizujeme mnoZstvi adsorptivu v systému. Po otevieni kohoutu a propojeni dadvkového a vzorkového
prostoru tak dojde k expanzi plynu ze vzorkového do davkového prostoru, snizi se tlak v systému a
tim dojde k desorpci latky z adsorbentu. Adsorbat bude desorbovat tak dlouho, dokud se tlak
v aparatufe a naadsorbované mnozZstvi na povrchu adsorbentu nedostanou opét do rovnovahy.
Vypocet aktudlniho adsorbovaného mnoiZstvi pak opét vychazi z bilance adsorptivu na zakaldé
zmérenych tlakd.

Stejné tak by bylo mozné odvodit latkové bilance v jednotlivych ddvkach pomoci viridlové stavové
rovnice 4.2 (viz. poznamka v ramecku nize).

Poznamka: V pripadé, Ze budeme stavové chovani plynu popisovat pomoci virialni stavové
rovnice (viz. rovnice 4.2) ziskame zcela stejnym odvozenim jako v hlavnim textu nasledujici
vztahy

1. davka: latkova bilance v rovnici 4.1 Ize po dosazeni viridlnich rovnic zapsat ve tvaru

V. V., +
%(ﬁamﬁ%(ﬁapﬂﬂm

naadsorbované mnoZstvi v prvni davce pak Ize napocitat dle vztahu

=2[n+ap)- p+a pa)]-\é—VT[ d+a p)]

v nasledujici davce pak bude mozné latkovou bilanci dle rovnice 4.6 v kombinaci s rovnici 4.2
zapsat nasledovné

nN-N=r,+N,- N, =p|;_\.1.D(1+a 9)_%(1"'0' R+
a po Upravé dostaneme

V, V,
n-n =X pltap)- pA+a R+ p+a p)- pa+a p)
a pro i-tou davku pak

V, V,
n-na =22 [RArap)- p@ra R+ =] pal+a pa)- pa+a p)

vyznam jednotlivych c¢lent je stejny jako v pripadé rovnic 4.5 — 4.9

Ra(\é \6)

1+a p)

CAUSIOPINE

Jak je z predchozich rovnic patrné, k uréeni naadsorbovaného mnoistvi je tfeba znat (i) teplotu
v aparature, kterd je snadno méfitelnd a Casto regulovana, protoZe aparatura byva termostatovana,
(ii) tlaky v ddvkovém a vzorkovém prostoru pied a po expanzi davky, cozZ jsou hlavni mérené veliciny,
a (iii) objemy davkového a vzorkového prostoru, které jsou ur¢ovany postupem, ktery bude zminén
v ndsledujicim textu.
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) 5. davka

nads
£ 4.davka Ps
2 l
@ °
s £ 9 P 7
> o n,
% o l /
0 N n
- 1 p3 px4 : /
p11 P2 PN P

Px3

px2
tlak v davkovém prostoru

Pxi1 tlak ve vzorkovém prostoru

. ¥ Py Py »
gas Py 2 3 Pya p

Obrazek 4.2 Schématicky nakres ¢asového prlibéhu tlakl v davkovém a vzorkovém prostoru (levy graf) pfi
experimentalnim méreni izotermy na manometrické aparature. Z bilanénich rovnic vypocitané naadsorbované
mnozZstvi pak spolu s rovnovaznymi tlaky p,; poskytuje adsorpcni izotermu (graf vpravo).

Pfesné urceni objem( jednotlivych ¢asti manometrické aparatury je kliCcovou zaleZitosti majici
zasadni vliv na presnost mérenych dat. Pfimé urceni objem0 pomoci tekutiny s presné znamou
hustotou, ktera by vyplnila cely kalibrovany prostor aparatury a vazenim bylo urceno, kolik tekutiny
k zaplnéni bylo tfeba, nepfipadd v ivahu z nékolika dlvodQ: (i) vlastni aparatura Ci jeji kalibrovana
¢ast jsou dost rozmérné a jen velmi tézko se umistuji na dostatecné citlivé a presné vahy, (ii)vaha
aparatury znacné prevysuje vahu plynu, ktery by byl do aparatury napustén, ¢imz bychom méreni
zatizili velkou chybou, (iii) pouziti tekutin svyrazné vyssi hustotou (napf. rtuti nebo vody) neni
praktické a ani vhodné, protoZe tlakové mérky a kohouty, jenZ na aparatufe jsou by, kontakt
s kapalinami mohl poskodit, navic bychom méli velky problém se presvédcit, Ze je kapalinou vyplnén
cely objem aparatury (nikde nezlstava vzduchova bublinka atd.). Proto se pouziva nepfimych metod
urcéeni objemu pomoci téles s definovanym objemem nebo kalibracnich nadob. Stanoveni objemu
davkového prostoru pak probihd pomoci expanze plynu o zndmém stavovém chovani u kterého
nepredpokladame adsorpci na stény nadoby, Casto se tedy pouZiva helium nebo dusik.

V ptipadé pouZiti nddoby s definovanym objemem se postupuje tak, Ze k aparatufe misto kyvety se
vzorkem pfipojime tuto nddobu, celou aparaturu evakuujeme, pak uzavieme kohout oddélujici
davkovy prostor a kalibraéni nddobu a do davkového prostoru (Vj) napustime zvoleny plyn o tlaku
Ppoc- Pak propojime davkovy a kalibracni prostor o znamém objemu Vi a expanzi plynu do kalibraéni
nadoby dojde k poklesu tlaku na hodnotu p,. Objem davkového prostoru (Vp) pak vypocitame
z latkové bilance pouzitim virialni stavové rovnice dle vztahu

Poor Vo p, (Vo + Vi)
P " 1+qa )=2xYD K/ (14+qg (4.10)
RT 1+ap.) BT A+ap)
Matematickou Upravou rovnice 4.10 mQzeme vyjadfit objem davkového prostoru
1+a
] P A+ap) vV (4.11)

P M+aP)- B A+ap) ¢

V pfipadé, Ze nemame k dispozici kalibrac¢ni nadobu s presné definovanym objemem, mizeme urcit
objem ddvkového prostoru pomoci pevného télesa s definovanym objemem, ktery je moziné urcit
nékterou ze standardnich metod. Vhodné jsou z tohoto hlediska kvalitni kulova loZiska, kterda maji
presné definovany tvar i rozmér svelkou presnosti, takZe jejich objem lehce ziskdme vypoctem
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z geometrické predstavy. Vtakovém pripadé k aparature pfipojime kyvetu (Ci jinou vhodnou
nadobku) s neznamym objemem V, a provedeme stejny expanzni experiment jako v pfipadé pouZiti
kalibraéni nddobky. Z tohoto experimentu vsak objem davkového prostoru nevypocitdme protoze
mame dvé nezndmé (V, a Vj). Proto musime provést jesté druhy experiment, ve kterém zménime
objem systému vloZenim definovaného télesa o objemu V, do kyvety, takZe jeji objem nyni bude (V.-
V,). Vtomto usporadani provedeme opét expanzni experiment a ziskdme tak dvé rovnice o dvou
neznamych, z jejichZ feSeni ziskame hodnoty neznamych objem( V, a V.

: A _ P (M +V)
lexperiment: ——=(1+ap)=—"—"—=(1+a
p _T (1+ap) BT ( Pa)
(4.12)
- . B VD _ P (VD +\/2_\/x)
2. experiment: —=—= (1+a = 1+a
p =T L+ap,) RT ( Py2)

kde p; je pocatecni tlak v davkovém prostoru pred expanzi v 1. experimentu, p,; je ustaleny tlak po
expanzi v 1. experimentu, V, je objem kyvety ¢i nddobky, p, je pocatecni tlak v ddvkovém prostoru
pred expanzi v 2. experimentu (s definovanym télesem o objemu V,) a p,; je ustaleny tlak po expanzi
v 2. experimentu.

Jakmile mame objem jisté ¢asti aparatury znamy (obvykle to byva ddvkovy prostor), mame moznost
pomoci tohoto zndmého objemu V,, urcit i objem kyvety (tedy vzorkového prostoru, V). Jak jiz bylo
zminéno, V, kalibrace musi byt provedenav kazdém experimentu, jelikoZ kazda pouzitd kyveta (i kdyz
jsou to primyslové vyrabéné kyvety, které vypadaji na prvni pohled zcela shodné) ma objem mirné
odlisny od ostatnich a navic kazdy vzorek bude v tomto prostoru zaujimat jiny objem (jind navaika,
jind hustota, jind porozita atd..). Volny objem vzorkového prostoru je obvykle stanoven pomoci
experimentu za pouziti helia, které je dostatecné inertni. Za predpokladu, Ze se helium na adsorbent
neadsorbuje a adsorpce bude probihat za stejné teploty jako je teplota davkového prostoru (T),
mlzeme volny objem V; vzorkového prostoru ur€it z latkové bilance po provedeni expanze helia o
tlaku ppee z ddvkového prostoru o objemu Vj, do vzorkového prostoru, kde se ustavi tlak p,n, dle
bilancni rovnice shodné s rovnici 4.10

ppo& VD n<on (VD + Vf)
——— (l+ap,,)=——m——
RT ( Peec) RT

ze které vyplyva, Ze volny objem V; je roven

1+ - 1+
_ Ppo: 1+a ppOc) Ron 1+ P VA (4.14)
pkon (1+ a pkon)

V ptipadé, Ze expanzni experimenty jsou provadény za dostatecné vysokych teplot (blizkych
laboratorni teploté) a nizkych tlakd, byva ¢asto rovnice 4.14 zjednoduSovana zanedbanim koeficientu
neideality a a tudiZz pouZitim stavové rovnice idedlniho plynu. Jestlize predpokladame, Ze helium
nepodléhd Zadné adsorpci, je objem V; roven celkovému volnému objemu véetné objemu por( uvnitf
poréznich ¢astic a kvantitativni Gdaje z manometricko/volumetrickych experimentd tak reprezentuji
Gibbstv povrchovy prebytek.

A+ap,,) (4.13)

Vi

V pripadé, Ze teplota vzorku ve vzorkovém prostoru je jind nez teplota davkového prostoru, je
situace vyrazné slozitéjsi, protoze ¢ast kyvety se nachazi pfi teploté davkového prostoru (Tp) a ¢ast pfi
teploté vzorku (T,). Navic zde existuje jistd prechodna oblast s teplotnim gradientem. V takovém
pfipadé probiha urceni volného objemu expanzi helia ve dvou krocich:

1) Helium nechame expandovat z pocate¢niho tlaku (pp.e) ustdleného v davkovém prostoru pfi
teploté T, do vzorkového prostoru pfi laboratorni teploté T, na tlak p,.
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2) Poté kyvetovy prostor vytemperujeme na teplotu, pfi které budeme provadét vlastni adsorpcni
experiment (T.,,) @ nechame znovu ustavit rovnovahu, ¢imz se tlak helia v systému zméni na
hodnotu py,.

Za predpokladu, Ze teplotni gradient v prechodné ¢asti bude stale stejny, mlzeme volny objem
v systému formalné rozdélit na dvé casti, které budou mit konstantni teplotu a to na objem
davkového prostoru V, steplotou T, a fiktivni volny objem vzorkového prostoru za standardni
teploty 273.15 K (Tsrp) ktery urc¢ime ze zmén tlaku pti expanzi do vzorkového prostoru pfri teploté
okoli T, ktery oznacime Vir (urceny experimentem v kroku 1) a fiktivni volny objem za standardni
teploty ziskany ze zmén tlaku pri zméné teploty vzorkového prostoru z teploty okoli na teplotu, za
které bude provadén experiment T, ktery oznalime V., (ureny experimentem v kroku 2).
Vzhledem ktomu, Ze se jednd o fiktivni (Ci pracovni objemy), které neodpovidaji skute¢nému
volnému objemu, budeme pfi jejich vypoctu z experimentdlnich dat povaZovat stavové chovani helia
za idedlni. RovnéZ predpokladdme, Ze helium se ani pfi T, ani pfi Ty, neadsorbuje. Za téchto
predpokladll mGzeme latkovou bilanci v 1. kroku experimentu popsat nasledujici rovnici:

Ppo: Vo _ PoVo . B Ver

(4.15)
I:Q-I_D R-E I:QITD
a z této rovnice pak vyjadfit fiktivni volny objem Vi; nasledovné:
; T,
Ver =V, [ P —1} —sTb (4.16)
P, T

Obdobné pak mdzeme popsat latkovou bilanci a fiktivni volny objem V,,, pfi ustaveni teploty Ty,
pfi které bude provadén experiment:

ppo& VD — pfin VD + pin \ép
RTD R-E RITD

(4.17)

VA @_1 Tsmo (4.18)

V@(
Psin To

b=

Pro vlastni vypocet latkového mnoZstvi plynu ve volném objemu pak nadefinujeme korekéni faktor
Vior, ktery je definovan takto:

vV, -V
Vkor =2 T = (4.19)
1- -2
Tox
a pomoci néj pak latkové mnozstvi volného plynu v systému uréime z viridlni rovnice takto:
n :L(V +ap\,) (4.20)
f T exp p or .
STD

nebo pfimo z readlné stavové rovnice:

n, = p Vew + Ver
RTsiol 200 To) 4 P Tow)

Je tfeba mit na paméti, Ze urceni volného objemu je velice dlleZitym a zasadnim krokem
ovliviiujicim presnost nasledujicich experiment(. Je tfeba si uvédomit, Ze pokud by helium ¢i jiny

(4.21)
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plyn pouzity pro urceni volného objemu podléhal adsorpci na vzorku ¢i na sténach kyvety, vedlo by to
ke zkresleni udaji a k nespravnému urceni adsorbovanych mnoistvi. V pfipadé mikroporéznich
materialll je tfeba dobre uvaZit, jak volny objem urdit a jaky plyn zvolit, ponévadz v mikropérech je
adsorpéni potencidl vyrazné zesilen a mize tak dochdazet k adsorpci i takovych plynl jako je helium.
V pripadé, kdy by hrozilo nebezpedi, Zze se bude helium adsorbovat (tedy za velmi nizkych teplot a
v pripadé mikroporéznich material(l) Ize pouzit alternativni postup, ktery sestava ze tti kroku:

1) uréime pomoci expanze helia objem prazdné kyvety za teploty stejné jako je teplota davkového
prostoru, abychom nemuseli fesit teplotni gradient

2) vdruhém kroku uré¢ime zdanlivého objem prazdné kyvety, ktery by, za teploty davkového
prostoru, obsahoval stejné mnozZstvi plynu jako prazdni kyveta za experimentalni teploty (tedy
napr. v kapalném dusiku). Tento experiment neprovadime s heliem, ale s plynem ktery budeme
adsorbovat v planovaném experimentu. Tim ziskdme informace o poméru objeml za obou
teplot.

3) vposlednim kroku uré¢ime volny objem kyvetového prostoru obsahujiciho adsorbent pfi
pokojové teploté pomoci helia. Z néj pak miZzeme pomoci pfedchozich dvou experimentd urdit
volny objem za experimentalnich podminek.

Zaroven je trfeba uvaZit, jaké jsou predpokladané rozméry porl a jakda je velikost molekuly
adsorptivu vzhledem k atomu helia a kvelikosti pérd. Snadno by se mohlo stat, Ze do volného
objemu bude zapocitdn objem mikropérd, do kterych atomy helia bez problémU proniknou, ale
molekuly adsorptivu nikoliv. Pak bychom opét ziskali zkreslené Udaje, protoze skutecny volny objem,
ve kterém se plynny adsorptiv mlZe vyskytovat bude mensi nez objem uréeny pomoci helia. Pro
drtivou vétsinu studovanych systém{ a podminek, za jakych se adsorpcéni rovnovahy zkoumaji, je
mozné tyto komplikace vyresit, volné objemy stanovit s dostatecnou presnosti a ziskat tak kvalitni
experimentalni data.

Volumetricko/manometrickd metoda méreni adsorbovaného mnoistvi je velmi popularni a
rozsirend a to i pres vySe uvedené komplikace i nebezpedi pti stanovovani volného objemu. Mezi
nesporné vyhody této metody patfi predevSim jednoduchost aparatur a meéfici procedury.
Manometrické adsorpc¢ni aparatury nevyzaduji Zddnou extrémné drahou ¢i sloZitou techniku, staci
vakuové kohouty a dobré presné tlakové senzory, jichZ je na trhu Siroka nabidka. Princip fungovani
aparatury spociva jen v otevirani a zavirani vakuovych kohoutl a zaznamu prabéhu tlakll v ase a
kontroly teploty. Je tedy velmi snadné takové aparatury automatizovat tak, aby byly schopny méfrit
po fadu hodin ¢i dnll bez nutnosti zadsahu obsluhy.

Manometrie, stejné tak jako vSechny ostatni experimentalni techniky, ma i jistd omezeni a
nevyhody. Mezi hlavni nevyhody patti skutec¢nost, Ze tato technika neni schopna rozliSit adsorpci na
zkoumaném vzorku a na sténach kyvety, coz vnasi do experimentdlnich dat dal$i nepresnost.
Pripadnou adsorpci na sténach kyvety mizeme castecné kompenzovat mérenim za zcela shodnych
podminek jako pfi vlastnim experimentu vsystému s prdzdnou kyvetou a pfipadné zjisténé
adsorbované mnoizstvi od experimentu se vzorkem odecist. Dals$i nevyhodou této techniky je
akumulace chyb v urceni naadsorbovaného mnoistvi, jelikoz urceni adsorbovaného mnoistvi
v ndsledujicim kroku vychazi z vysledku latkové bilance predchoziho kroku a tudiz jsou veskeré chyby
a nepresnosti postupné akumulovany. Z toho dlvodu se doporucuje, pokud to charakter vyzkumu
dovoluje, kazdy experiment alespon tfikrat zopakovat. Déle je tfeba si uvédomit, Ze pfi expanzi plyn(
dochazi vlivem Joule-Thomsonova jevu ke zméné teploty plynu. Proto se doporucuje provadét
expanzi pres zuzenou kapilaru ¢i porézni prepazku, aby tlak klesal pomaleji a plyn mél mozZnost
vyrovnat teplotu s okolim a vzorkem a nedoslo k vyraznému odchyleni od izotermalnich podminek.

Vyhody, pfedevsim jednoduchost experimentélnich zafizeni, ¢ini z volumetricko/manometrické
metody méreni adsorpcnich izoterem nejrozsifrenéjsi experimentdlni techniku. Toho samozifejmé
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vyuziva i fada firem, které automatizované volumetrické aparatury nabizeji. Mezi nejdUleZité;si
producenty téchto aparatur patfi Micromeritics (www.micromeritics.com), Quantachrome
Instruments (www.quantachrome.com), BEL Japan inc. (nippon-bel.co.jp) a dalsi. Kazda z téchto
firem nabizi hned nékolik rliznych typl zafizeni liSicich se poétem méficich portl, moznosti Ci
nemoznosti mérit adsorpce par kapalin, typem experiment( pro nézZ jsou koncipovany (zda je zafizeni
uréeno pro rutinni méreni nebo védecké experimenty majici vysoké naroky na presnost atd).
Nabizené pfistroje jsou neustdle modifikovany a vylepsSovany, takze se kazdorocné objevuji nové
modely ¢i modelové fady. Mezi zakladni parametry, které charakterizuji vétSinu komercnich zafizeni
patfi:

- zcela automatizovany provoz bez nutnosti zdsahu obsluhy v pribéhu experimentu
- kalibrace volnych objem{ pomoci helia

- zajisténi vakua pomoci turbomolekuldrnich pump a membranovych vyvév pro aparatury uréené
pro studium adsorpce v mikropdrech (pro meso- a makro- porézni ¢i neporézni materialy staci
olejové vyvévy)

- nékolik kapacitnich tlakovych senzorl s méficim rozsahem do 1000 a 100 torr(, pfipadné

senzorem do 10 nebo 1 torru (dle uréeni pfistroje — pro studium mikroporéznich materialQ je
tfeba méfit pri velmi nizkych tlacich)

- tlak nasycenych par adsorptivu pti méreni fyzikalni adsorpce je méren v pribéhu experimentu
ve specialni saturacni trubici

- konstantnost teplotnich gradientl je zajisténa bud zménou pozice Dewarovy nadoby
respektujici odpar ndplné lazné (v pripadé méfeni v kapalném dusiku nebo argonu) — pokles
hladiny je detekovan senzorem a kompenzovan posunem stolku s Dewarovou nadobou
(Quantachrome) nebo navlekem, ktery nasdva kapalinu a drzi tak temperovanou ¢ast kyvety
konstantni (Micromeritics).

- Vydrz kapalného dusiku ¢i argonu v Dewarové nadobé je cca 60-100 h
- samostatna linka na predupravu a odplynéni vzorkd s vlastnim zdrojem vakua

- softwarové vybaveni, ve kterém jsou jiz nadefinovany interni objemy davkového prostoru,
parametry stavového chovani fady béznych adsorptivl, preddefinované metody vypoctu celé
rady parametrd a charakteristik jako je vypocet specifického povrchu, objemu pérd, distribuce
velikosti pérd mnoha riznymi metodami, stanoveni adsorpcnich tepel a pod.

porty s pfipo]enl’m jednotlichh adsorptivﬁ tlakové mérky

¥
= Vacuum — [ ]
teplomér o L 0>
\ Vacuus o7 kyvety se ‘

{

vzork

e 3 o Y

0.98 mmHg 11 port pro plyn na zpétné
— napusténi kyvety

0.982 mmHg generator Current = 25°C Current = 25 °C
0.9821 mmHg par ..

<\satu_racn| vyhtivané navleky/
kyveta se vzorkem termostat trubice picky na zahiev
Dewarova nadoba

tlakové mérky

Obrazek 4.3 Schématicky nakres volumetrické linky (vlevo) a vakuové linky na pred-Upravu vzorkd (vpravo)
pfistroje firmy Micromeritics ASAP 2020.
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4.3 Gravimetricka metoda

Tato metoda je zaloZena na méfeni zmény hmotnosti v zavislosti na tlaku adsorptivu a teploté, pfi
které adsorpce probiha. Vyzkum adsorpcnich jevl na pevnych latkach prostfednictvim méreni zmén
hmotnosti je relativné novou technikou, i kdyZz porovnavani hmotnosti téles vazenim je velmi stara
technika pochazejici aZz z antiky. Hlavni dlvody, proc je gravimetrie vyuZivana pro studium adsorpce
az v poslednich sto letech je fakt, Ze aZz do konce 19. stoleti nebyly mechanické vahy dostatecné
citlivé a presné (zmény vahy se pohybuji v hodnotach pod 1 mg, ale mize se jednat i o pg). Pro
ilustraci uvazujme nasleduijici situaci: navazka vzorku na vahach je 100 mg. Adsorbent ma specifickou
plochu povrchu 100 m?/g, na vahach je tedy material s 10 m? povrchu. P¥i vytvofeni monovrstvy na
tomto povrchu molekulami dusiku se zvysi hmotnost vzorku o 3 mg, v pfipadé adsorpce argonu o 5
mg a v pfipadé pouziti kryptonu o 9 mg. Dalsi komplikaci pfi pouZiti vah pro méreni adsorpce bylo
zkonstruovat vahy tak, aby byly evakuovatelné. Diky témto komplikacim byla gravimetrie ve studiu
adsorpce pouZita vyrazné pozdéji nez volumetricka metoda.

Prvni adsorpcni vahy fungujici na bazi tenké kfemenné spirdly, na niZ je zavésena vazenka se
vzorkem, pouzil v roce 1926 McBain a Bakr. Schéma jejich experimentdlniho zafizeni je na Obr. 4.4.
Jednd se o sklenénou kyvetu v niZ je zavésend kifemenna spirdla se vzorkem, kterd se v dlsledku
zmény hmotnosti provésuje/protahuje. Zména délky spiraly byla v plvodni aparatufe sledovana
katetometrem. Katetometr je opticky pristroj pro méreni vyskového rozdilu dvou bodl - jedna se
tedy o maly dalekohled se zdmérnym kfizem upevnény na mikrometrickém posuvném meéfitku,
kterym byl sledovan referencni bod na spirdle a ze zmény pozice byla uréovdna zména hmotnosti.
Provéseni kiemenné spiraly bylo kalibrovdno pomoci standardnich kalibraénich zavazi, pro které se
urCila mira provéseni spirdly. Pozdéji bylo provéseni spiraly detekovdno ¢i kompenzovano
magnetickym polem elektrické civky nebo v moderni dobé laserovym mérenim vzdalenosti.

vakuum ()

Q=

adsorptiv. — @'D

vazenka s adsorbentem —>kow

Obrazek 4.4 Spiralové adsorpcni vahy pouzité McBainem a
Bakrem vroce 1926 k prvnim gravimetrickym adsorpcnim
experimentim.

| kdyZ se i v dnesni dobé pro nékteré Ucely spirdlové vahy jesté pouzivaji, od 60. let 20. stoleti je ve
vétsiné aplikaci nahradily elektromagnetické kompenzacni dvouramenné vahy (viz. obrazek 4.5). Tyto
vahy funguji na principu digitdlnich vah, kdy zmény hmotnosti, tedy vychyleni ramen vah z vodorovné
pozice je opticky detekovano fotodiodou a kompenzovano elektrickym proudem protékajicim
elektromagnetem. Z hodnot elektrického proudu se pomoci internich kalibraci (méfeno pomoci
kalibracnich zavazi) pfimo pocitd hmotnost. Vzhledem ktomu, Ze se ve vakuu ¢i v atmosfére
adsorptivu nachazi cely mechanismus vah, jsou tyto vahy vhodné k méreni adsorpcnich izoterem
nekorozivnich plyn(i. Takovéto vahy v dnesni dobé nabizi fada firem mezi néz patfi Cl Presicion Ltd.
(http://www.ciprecision.com/en/), Cahn Instruments (Thermo Scientific,
http://www.thermoscientific.com/), Hiden lIsochema (http://www.hidenisochema.com/), Surface
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Measurement  System  Ltd. (http://surfacemeasurementsystems.com/), TA Instruments
(http://www.tainstruments.com/), SETARAM (http://www.setaram.com/index.htm) a dalsi.

vahy

vakuum —» «— referent
- ““a adsorptiv—s

termostat/Dewarov
anadoba

Obrazek 4.5 Dvouramenné elekto-
wemsevzorkem  Magnetické vahy. Vlevo detail na
Ve vazence H .

elektromagneticky senzor, vpravo
schématické zndzornéni zapojeni.

V 80. letech 20. stoleti byly vyvinuty tzv. jednoramenné vahy s magnetickym zavésem (viz. Obr. 4.6).
Jejich velkou vyhodou je moZnost poufZiti pro studium adsorpce korozivnich plyn(, jelikoZ adsorcni
cela je zcela oddélena od vlastnich vah a ty tak nejsou vystaveny ucink( plynného adsorptivu. Toho je
docileno pravé magnetickym zavésem, tedy magnetickym polem plsobicim na permanentni magnet,
ktery je spojen svazenkou se vzorkem, tak aby Cdst se vzorkem levitovala v atmosfére adsorptivu.
Tento systém umoziuje také stanovovat hustotu plynu k kyveté (pomoci télesa o znamé hustoté a
hmotnosti, které se mize na vahy fizené zavésit (viz. schématické znazornéni na Obr. 4.6) a zméfit
tak pro kazdy rovnovaziny tlak také hustotu plynu. To umozZnuje méfit adsorpce ve smési plynd,
protoze z hustoty jsme schopni vypocitat slozeni plynné faze.

0012345 9 03274329 0.986534 g
3 ;

PAS n b
J_- l_ LI Obrazek 4.6 Jednoramenné elekto-

magnetické vahy s magnetickym
zavésem. Vlevo je znazornén systém
v nulové pozici (elektromagnet vypnut,

vazenka se vzorkem i téleso pro urceni
E:ﬁ:"ég hustoty v aretované), uprostred
ST elektromagnet zapnut, vyzdviZzena
vazenka se vzorkem (méreni hmotnosti
vzorku), napravo vyzdvihnuto z nulové
pozice i téleso, vaziime vzorek ve
vazence + hmotnost télesa (ze vztlaku
Ize spocitat hustotu plynu).

I T I
’ balance ‘ ‘ balance ‘ balance ‘
;

elektr

permanentni J—_.

magnet

H
)0

Iy R i

napoustéci napoustéci
linka —— linka =—

téleso o znamé
hustoté, a hmotnosti

vazenka se
vzorkem

Adsorpci dvou adsorptivi miZzeme studovat i bez pfitomnosti kalibrovaného télesa v pfipadé
simultanniho stanoveni adsorbovaného mnoZstvi pomoci gravimetrie na manometrie. Manometrické
experiment poskytuje celkové adsorbované latkové mnozstvi

ng, =n +rf (4.22)
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kde n°.: je celkové adsorbované latkové mnoistvi, n°; a n°, jsou adsorbovana latkovd mnoZstvi
slozky 1 a 2. Na rozdil od manometrie, gravimetricky experiment ndm poskytuje informace o celkové
vaze adsorbatd dle rovnice

Mg, =nf +nf (4.23)

kde m°.: je celkovd hmotnost adsorbovanych latek, m°; a m°, jsou hmotnosti sloZek 1 a 2.
Ponévad? je mezi n° a m° jednoduchy vztah pfes molekulovou hmotnost M; , lze kombinaci
gravimetrického a manometrického méreni ziskat informace o latkovych mnoiZstvich obou slozek
v adsorbované vrstvé z jednoduché soustavy dvou rovnic:

Mg =1 +1f
=M+ M,

Z praktického hlediska neni slozité obé techniky stanoveni adsorbovaného mnozstvi zkombinovat, je
tfeba zajistit jen precizni méfeni zmén tlaku a urcit volny objem vzorkového prostoru pomoci
expanze helia, coZz, jak za chvili popiSeme, je soucasti i standardniho gravimetrického experimentu.
Jistou nesnazi, kterd mlzZe ovlivnit pfesnost manometrického stanoveni, mize byt skutecnost, Ze
volné objemy jsou vpfipadé gravimetrického zafizeni vyrazné vétsi nez v pfipadé
volumetricko/manometrického, coz je dano tim, Ze soucasti volného objemu vzorkového prostoru
v gravimetrické aparature je také prostor vlastnich vah.

(4.24)

Z popsaného principu gravimetrické techniky je zfejmé, Ze pro sestaveni adsorpcni izotermy je
nutné méfit dvé veli¢iny: rovnovazny tlak a zménu hmotnosti. Uréeni naadsorbovaného mnozstvi ale
neni tak prfimocaré, jak by se mohlo zdat, protoze k jeho spravnému urceni je tfeba zapocitat také vliv
vztlaku — tedy sily plsobici proti gravitaci, jenZ je dana objemem zaujimanym pevnou latkou a
hustotou plynné atmosféry v kyveté. Naadsorbované mnozstvi pak mizeme spocitat dle vztahu:

m
+ P Vg, (4.25)

kde n° je povrchovy pfebytek, m, je hmotnost adsorbentu, Am je zmé&na hmotnosti adsorbentu (za
daného rovnovdzného tlaku), M je molekulovd hmotnost adsorptivu, p; je moldrni hustota
(koncentrace) plynu v kyveté (za dané teploty a tlaku — Ize urcit na zdkladé zndmého stavového
chovani), v je specificky skeletalni objem adsorbentu, tedy objem, ktery zaujima jednotka hmotnosti
adsorbentu (objem samotné pevné latky, tedy bez objemu péri).

Pro uréeni skeletdlni hustoty je vyuzivdno opét helium, stejné jako v pfipadé
volumetricko/manometrickych experimentd, kde byl pomoci expanze helia ur¢ovan volny objem, ve
kterém se mlze vyskytovat plynny adsorptiv. V pfipadé gravimetrie naopak potfebujeme doplfikovy
objem k volnému objemu, tedy objem, ktery v systému zaujima vlastni pevna latka. Tento specificky
objem je urCovan pomoci helia: do odplynéného evakuovaného systému se napusti helium o
znamém tlaku a teploté, coZ zplsobi zménu hmotnosti vzorku pravé plsobenim vztlakové sily.
Z rozdilu hmotnosti vzorku po napusténi helia a pred napusténim urcime specificky skeletalni objem
dle vztahu:

He

-A
m (4.26)
Phe M He Ms
kde Am,™ je zména hmotnosti adsorbentu v heliu, py. je moldrni hustota helia pti teploté a tlaku

experimentu, My, je atomova hmotnost helia, m; je hmotnost adsorbentu. Opét se predpoklada,
stejné jako v pfipadé volumetrickych experimentd, Ze adsorpce helia je nulova.

Vsk =

Gravimetrické stanoveni adsorbovaného mnozstvi pomoci adsorpcénich vakuovych mikrovah ma své
nesporné vyhody i nevyhody. Mezi vyhody této metody patfi:
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Vysoka presnost a rozliSeni v dnesni dobé dostupnych mikrovah. Dostupna zatizeni dosahuji
rozliSeni az 0.1 pug a gravimetrickd méreni tak dovoluji urcit i velmi mald naadsorbovana
mnozstvi. Zaroven tim, Ze neni tato technika zavisla na pfesném urceni tlaku, dosahuje azZ o fad
vySSi presnosti.

Diky vysoké citlivosti a rozliSeni dneSnim mikrovah je mozné pro experimenty pouzivat velmi
mald mnoiZstvi adsorbentu, pfedevsim v téch pripadech, kdy mame vzorku nedostatek (nové
vyvijené, specidlné syntetizované adsorbenty, jenZ existuji jen v mnoZstvich pfipravenych
v laboratofich na maloobjemovych syntéznich zafizenich).

Gravimetrie umoznuje on-line automatickou detekci dosaZeni rovnovahy a studium kinetiky
adsorpce — vzhledem ktomu, Ze béhem experimentu sledujeme a zaznamenavame zmény
hmotnosti v ¢ase, mame tak kdispozici Udaje, ze kterych lze urcit kinetické parametry
adsorpéniho déje. Casto tato ¢asova zavislost neodpovida jednoduché exponencidlni kfivce. To
je dano superpozici kinetiky vlastni adsorpce s difuzi adsorptivu péry adsorbentu, pfipadné
kinetikou povrchové reakce pri chemickych adsorpcich. Zaroven mizeme ze zmény hmotnosti
v €ase snadno urcit dosazZeni praktické rovnovahy.

Vzhledem ktomu, Ze méfime pfimo zménu hmotnosti adsorbentu, nejsou adsorpcni data
zatiZena chybou pochazejici zadsorpce na sténach kyvety tak jako v pfipadé
volumetricko/manometrickych experiment(. Gravimetrie je proto obzvlasté vhodna pro méreni
adsorpce par, kde je nebezpeci kondenzace adsorptivu na sténdch kyvety velké.

Gravimetircké stanoveni adsorpcnich izoterem v kombinaci mérenim vztlakové sily télesa o
presné zndmém objemu a hmotnosti umoZiuje z dat napocitat hustotu plynné smési a tudiz jeji
sloZeni. Tim mame moznost méfit adsorpéni rovnovahy ve smési adsorbujicich se plyna.

s

Odplynéni a predudprava adsorbentu pred vlastnim méfenim probihd pfimo ve vaZence
v aparature, takze mizeme

Gravimetricky zplUsob méreni adsorpcnich izoterem ma ale i sva Uskali a nevyhody. Mezi hlavni
problémy patfi:
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Vazenka se vzorkem visici na vahach neni (a ani nesmi byt) v kontaktu se sténou kyvety. To ma
za nasledek podstatné horsi prenos tepla mezi sténou kyvety, kterd je termostatovana, a
vzorkem. Ve volumetricko/manometrické aparature lezi vzorek na dné kyvety, je tedy
v intenzivnim kontaktu se sténou a prenos tepla je velice dobry. V pfipadé gravimetrie je vzorek
obklopen vakuem ¢i atmosférou adsorptivu, ¢asto za nizkych tlakd, ¢imz je teplosménnost
systému vyrazné horsi. Navic nemame mozZnost teplotu vzorku zméfit, protoze kontaktem
s termoclankem by bylo méreni hmotnosti mechanicky ruseno.

Po odplynéni vzorku je material celkem Casto elektrostaticky nabity a ma tendence uchytavat se
na sténé kyvety. Pro odstranéni elektrostatického naboje existuji rlzné metody, napf. existuji
ionizatory - generatory nabitych castic, které jsou sméfovany ke kyveté a odstranuji na jejim
povrchu vznikajici ndboj.

Moderni elektromagnetické mikrovahy jsou citlivé k mechanickym rusenim (vibracim atd.), ale
také elektromagnetickym rusenim. Zdrojem elektromagnetického ruSeni mohou byt dalsi
pfistroje v laboratofi, elektrické odporové pece a vyhfivaci ndvleky na ¢astech aparatury, kterou
potfebujeme zahfivat atd. Je tedy nutné dobfe volit umisténi takového zafizeni, nejlépe
v samostatné laboratofi, v konstrukci, ktera je izolovana od vibraci nebo namontovand na
stabilni nosnou konstrukci budovy, pokud mozno co nejdale od zdroju vibraci (dvere, okna atd.).
neni vhodné ani umisténi v budovach v blizkosti Zelezni¢ni ¢i tramvajové trati, kde hrozi jak
mechanické vibrace tak elektromagnetické oscialce.

Tim, Ze je vzorek umistén na vazence visici v prostoru hrozi také nebezpeci uletu materidlu —
jemny praskovy material se pfi velmi prudkych zménach tlaku pfi odplynéni vlivem
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uvolnovaného plynu z povrchu ¢i pérd materidlu mize dostat do vznosu a byt ,odfouknut”
zvazenky na dno kyvety, kde sice bude adsorbovat, ale vahy tuto adsorpci nebudou
zaznamenavat.

- Gravimetrické méreni vyZaduje jemnou praci laboranta pfi nasazovani vzorku a opatrné
zachazeni a citlivymi ¢astmi aparatury, coz vyZaduje trpélivost a jistou zkusenost.

- | kdyz existuji komercni automatické gravimetrické aparatury, automatizace vtomto pfipadé
neni tak jednoduchd jako v pfipadé volumetrie/manometrie a pro precizni méfeni se
doporucuje neustdly dohled operitora. Rada krokd v experimentdlnim postupu vyZaduje
manualni zasah operatora. Doporucuje se i v pfipadé komercnich zafizeni provadét kontrolni
kalibrace hmotnostniho senzoru, nejlépe prfed a po kazdém experimentu. Pro vylouceni
nesymetrie fungovani dvouramennych vah se doporucuje stfidat pravidelné mérnou a
referentni vétev a Cas od casu provést kontrolni méreni, kdy se adsorpce na jednom vzorku
promérfi na obou ramenech vah, abychom se presvédcili, Ze vychazi totozna data.

Obé vyse popisované techniky (manometricko/volumetricka a gravimetrickd metoda) stanoveni
naadsorbovaného mnoZstvi tvori zaklad experimentalnich pristupl ke studiu adsorpce. Velmi ¢asto
jsou kombinovany s dalSimi experimentalnimi technikami, coz obvykle pfindsi dalsi informace o
adsorpénim déji a umoZziuje tak hlubsi vhled do zkoumané problematiky. V nasledujicich kapitoldch si
pfibliZime dvé velice uzZitecné a Casté kombinace: spojeni manometrické Ci gravimetrické techniky a
kalorimetrii a nebo s vhodnou spektroskopickou technikou.

4.4 Plynova adsorpcni kalorimetrie

Kalorimetrie je védni obor zabyvajici se mérenim stavovych a fyzikalnich veli¢in za Ucelem urcéeni
tepla ¢i tepelného efektu spojeného schemickymi reakcemi, fyzikdlnimi procesy ¢i fazovymi
zménami. Tato experimentalni data jsou ziskavana v zafizeni, které se nazyva kalorimetr. Prvni
kalorimetr (ledovy kalorimetr) sestavil Antoine Lavoisier spolu s Pierre-Simonem Laplacem v zimé
roku 1782. Od té doby bylo sestaveno a popsano nékolik stovek rGznych kalorimetr(, které lze
rozdélit do ¢tyr zakladnich kategorii:

1) Adiabatické kalorimetry — teplota vzorku v tomto kalorimetru se méni v zavislosti na tepelném
zabarveni procesu probihajiciho uvnitf kalorimetru, protoZe ten s okolim nevyménuje Zadné
teplo. Tento typ kalorimetrd je vhodny pro méreni tepelnych kapacit adsorpcénich systéma a
adsorbovanych filmd. PouzZivd se ve formé uzavieného systému, ve kterém je konstantni
latkové mnozZstvi adsorptivu (ne vsak adsorbovaného mnozstvi, které se méni s teplotou!).

2) Diatermdlni — vodivostni kalorimetry — teplota vzorku se fidi teplotou okoli prostfednictvim
vedeni tepla. Tento typ kalorimetri je nejuZitecnéjSim typem kalorimetrl pro adsorpcni studie.
RozliSujeme dva typy téchto kalorimetrl: fdzové a stepelnym tokem. Fazové diatermalni
kalorimetry vyuZivaji skutecnosti, Ze teplota fazovych prfechodl je za danym podminek
konstantni a rychlost s jakou systém prechazi z jedné faze do druhé je dan pfisunem/odvodem
tepla ze sytému. Jiz zmifovany ledovy kalorimetr Lavoisierllv, ve kterém bylo teplo méfeno
prostfednictvim rychlosti sjakou tal led v kalorimetru (rychlost byla uréovdna vazenim
vznikajici vody) patfi pravé do této skupiny kalorimetr(. V roce 1904 sestavil Dewar na stejném
principu vzduchovy adsorpcni kalorimetr, ktery pracoval pfi teploté varu vzduchu a ve kterém
se teplo méfilo prostfednictvim objemu vypafeného vzduchu. Vzhledem ktomu, Ze tyto
kalorimetry jsou tézko prizpUsobitelné a nedaji se snadno automatizovat, maji dnes jiz jen
historicky vyznam. Nejdllezitéjsim typem kalorimetrd jsou izotermalni kalorimetry s tepelnym
tokem. Tento typ byl poprvé sestaven Tianem v roce 1923 a posléze vyrazné vylepSen Calvetem
vroce 1958. Proto byva tento typ také oznacovan jako Tian-Calvetiv typ kalorimetr(.
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Kalorimetricky senzor detekujici tepelny tok mezi vzorkem a termostatovanym okolim sestava
z baterie termoclank( (muze jich byt i nékolik stovek), které obklopuji vzorek a zajistuji Gcinny
odvod tepla do termostatovaného okoli, takZe je velmi dobfe zajisténa konstantnost teploty ve
vzorku, a zaroven méfi tepelny tok (viz. Obr. 4.7). Tato baterie termoclankl dokaze méfrit rozdil
teploty i mensi nez 10° K a patii tak k nejcitlivéj§im experimentalnim pfistrojim pouzivanych
v adsorpcnich studiich. Obvykle byva kalorimetr vybaven referentni a mérnou celou, kde jsou
tepelné toky sledovany dvojici termoclankovych baterii diferenéné zapojenych (Tian-Calvetovo
zapojeni) nebo jednou baterii termoclankd, kterd je umisténa mezi obé cely a méfi tepelny tok
mezi nimi (Petitovo zapojeni).

3) Diatermdlni kompenzacni kalorimetr — tepelné efekty v kalorimetru jsou kompenzovany
Peltierovym ¢i Jouleovym efektem tak, aby teplota byla stejnd jako teplota okoli, ¢i aby byl
konstantni tepelny tok. Tento typ kalorimetru byl vyvinut a pouzivan v pfipadech, kdy bylo
obtizné detekovat a zaznamenadvat tepelny tok v ¢ase a posléze jej integrovat, abychom ziskali
informace o celkovém teple. V soucasnosti ma v adsorpcnich studiich jen historicky vyznam.

4) Izoperibolicky kalorimetr — konstrukéné nejjednodussi typ kalorimetru, ktery vyuzZil v roce 1854
Favre ve svych experimentech, které lze povaZovat za prvni experimenty plynové adsorpcni
kalorimetrie. Vzorek v tomto kalorimetru neni v Zddném specialnim vztahu k okoli a je proto
nutné brat pfi vyhodnocovani experimentalnich dat v potaz Newtonovy zakony vedeni tepla.
Adsorpcni experiment neni nikdy vtomto kalorimetru veden za konstantni teploty (ta v kazdé
davce mirné vzroste a celkové muZe rozdil cinit az nékolik Kelvinl), takie desorpce
podporovana vzristajici teplotou déle komplikuje vyhodnoceni experimentd. Tento typ
kalorimetru neni pfilis vhodny pro adsorpcni méreni.

Tian-Calvet Petit

Vs
Z|5aN
: 3 i Obrazek 4.7 Tian-CalvetQv (diatemalni-
AT vodivostni) kalorimetr. Zcela vlevo je
- schématické zndzornéni termoclankové
baterie v kalorimetrické Sachté v prirezu
/\

N

(nahofe) a v pudorysu (dole). Vpravo je
schématické zndazornéni Tian-calvetova
zapojeni  baterii  termoclankll  mezi
referentni a mérnou celou (nahore vlevo) a
Petitovo zapojeni (nahore vpravo). Vpravo
dole je fotografie readlné baterie
termoclankd z 3D senzoru, kterymi jsou
osazeny kalorimetry firmy SETARAM.

vnitfni termoélanky
vnéjsi termoclanky

J— kalorimetricky blok

prostor pro kyvetu

Ptiklad experimentdlni usporadani kombinované kalorimetricko-manometrické (i gravimetrické)
aparatury je schematicky znazornén na Obr. 4.8. Kyveta se vzorkem je umisténa uvnitf Sachty
kalorimetrického senzoru a zbytek aparatury (ddvkovy prostor, kohouty, zasobnik adsorptivu atd.) je
umistén mimo kalorimetr, nejlépe vtermostatovaném boxu. Na rozdil od predchozich
experimentalnich postupl je kyvetovy prostor zdvojen. Druha kyveta je umisténa v referentni cele
kalorimetru. Ta slouzZi ke kompenzaci tepelnych efektl spojenych se expanzi plynu do kyvetového
prostoru. Je treba si uvédomit, Ze sexpanzi adsorptivu se poji objemova prace. Abychom na
kalorimetru detekovali pouze tepelné toky odpovidajici vlastni adsorpci, je tfeba v referentni cele
kalorimetru mit umisténu kyvetu o stejném objemu, do které se bude plyn davkovat spolecné
s mérnou kyvetou se vzorkem. Pokud do obou kyvet vnikne stejné mnoZstvi adsorptivu, efekty
spojené sexpanzi se vzajemné vykompenzuji. | kdyZ je v kalorimetrickych technikach obvyklé
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pouzivat vreferentnich celach standardni materidl, v pfipadé adsorpcni kalorimetrie doporucuji
nechat kyvetu prazdnou, jelikoz na kazdém materialu byt v malé mife dochazi k adsorpci a teplo
adsorpce v referentni cele by se odecitalo od tepla, které se generuje adsorpci v mérné cele, ¢imz
bychom do méreni zanaseli systematickou chybu.

Experiment tedy probiha prakticky stejné, az na drobné detaily, jako v pfipadé manometrického Ci
gravimetrického méreni. Vzorek je nejprve odplynén a upraven do Zadaného stavu (obvykle mimo
kalorimetr) a pod vakuem ¢i ochranou atmosférou (Cistého, suchého dusiku ¢i jiného inertu) a poté je
kyveta vloZzena do kalorimetru. Vzhledem k vysoké citlivosti kalorimetru a s ohledem na to, Ze kyveta
nema teplotu zcela shodnou s teplotou kalorimetrického bloku (tedy teplotou experimentu) je tfeba
pockat dostatecné dlouhy ¢as na ustaveni tepelné rovnovahy - tedy vynulovani tepelného toku, ktery
kalorimetr bude detekovat po vloZeni kyvety do cely, coZ muze trvat nékolik hodin. Bud' na pocatku i
na konci experimentu je tfeba provést expanzni experiment s heliem k urceni volného objemu
(manometrie) Ci skeletdlniho specifického objemu adsorbentu (gravimetrie). Pak se pfripravi
v davkovém prostoru prvni davka a pozvolna se nechd expandovat do mérné a referentni cely. Je
nutné, aby adsorptiv expandoval do kyvetovych prostorli pozvolna, aby se stacil vytemperovat na
teplotu kalorimetrického bloku dfiv nez dosahne vzorku, aby nedoslo k vychyleni z izotermalnich
podminek, a zaroven abychom provadéli experiment co moZna nejvice vratné. Jakmile zacne
probihat na adsorbentu adsorpce, budeme na kalorimetru detekovat tepelny tok, ktery bude mit
v zavislosti na ¢ase charakter piku jehoZ plocha bude odpovidat teplu (viz. Obr. 4.9). U komer¢nich
kalorimetrd jsou parametry nezbytné pro prepocet signalu (obvykle napéti generované baterii
termoclankd diky malym rozdildm v teplotach) na teplo automaticky kalibrovany bud pfed kazdym
experimentem ¢i v jistych casovych intervalech, pfipadné se kalibruji specidalnimi kalibrac¢nimi
zafizenimi, které generuji uvnitf kalorimetru tepelné pulzy o zndmé hodnoté a méfi se odezva
tepelného toku. Po ustaveni rovnovahy, tedy po ustaveni konstantniho tlaku v aparatufe a navratu
signdlu na kalorimetru na nulovou linii (pozor, nemusi byt c¢asovy prabéh téchto dvou
experimentalné mérenych veliin totoZzny - v pfipadé chemisorpcnich procesl se tlak obvykle
ustaluje rychleji nez tepelny tok, zatimco u fyzikalni adsorpce tomu byva naopak), je v davkovém
prostoru pfipravena dalsi davka a procedura se opakuje.

10 100 1000
torr torr torr

termostat
~30°C Davkovy prostor

<_-® ®«ﬁsorptiv
vakuum

! I Obrazek 4.8 Schématické znazornéni aparatury
pro kombinované manometricko-kalorimetrické
experimenty.

mérna cela referentni cela
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Jestlize predpoklddame, Ze adsorbent je heterogenni (tedy na jeho povrchu jsou adsorpcni centra
charakterizované rlznymi energiemi, musime adsorbované mnoizstvi, adsorpcni teplo a kinetiku
adsorpce meéfit prostrednictvim velmi malych davek adsorptivu tak, abychom ziskali informace o
zménach téchto veliin s pokrytim. Vzhledem ktomu, Ze neni mozné realizovat experimenty
diferencialné malymi davkami z dlvodu citlivosti pfistroja, kvality nulové linie a jejiho casového
posunu a casové narocnosti experimentu, sestdva obvykle méreni z nékolika desitek davek tak,
abychom dosahli v posledni davce poZzadovaného pokryti ¢i naadsorbovaného mnozstvi. Ziskana data
tak poskytuji udaje o ,pseudo-diferencidlnich” teplech. Teplo uvolnéné pfi jednotlivych davkach
(reprezentované plochou pod kalorimetrickym pikem (viz. Obr. 4.9)) je nazyvano teplem integralnim
(Qine). Pokud toto teplo vztdhneme k latkovému mnoZstvi adsorptivu, které se vdané davce
adsorbovalo, ziskdame molarni integralni teplo (gin:)

Gy = Qi? (4.27)
n

Pokud bychom do kalorimetru davkovali skute¢né diferencialné mald mnoiZstvi adsorptivu, pak
bychom ziskali z kalorimetrického zaznamu tzv. diferencialni teplo adsorpce definované jako
00
Qi :—Q';t (4.28)
on
Zavislost diferencialniho tepla adsorpce na pokryti, ¢i naadsorbovaném mnoiZstvi, ndm poskytuje
informace o distribuci energii adsorpc¢nich center, tedy o heterogenité povrchu (adsorpcnich center)
adsorbentu.

1 2 1 2

Obrazek 4.9 Typicky prabéh tlaku a
075 tepelného toku pfi adsorpénim
12 (_ experimentu. 1 — priprava ddavky
( v davkovém prostoru vtu chvili
10 -~ expgnze E izolovaném od kyvetovych prostor, 2 —
= adsorpce -0.50 = za¢ind otevienim kohoutu a expanzi
S s adsorptivu  do  kyvetovych  prostor
é 81 N spojenou s adsorpci na vzorku
= Pri 7 1 0.25 ?:, adsorbentu, kterd se projevi vyvinutim
= 64 | ’ /// §' tepla (Q)). Po ustaleni rovnovazného tlaku
?/ Qi 2, (p,,,) i tepelného toku je pripravena dalsi

4l 0.00 davka.

T T T T T T
43000 44000 45000 46000 47000 48000 49000 50000
Cas (s)

Rovnovazna data ziskana z kalorimetrickych méreni, tedy integralni teplo, naadsorbované mnozstvi
a tlak nam poskytuji informace, které mizeme vyjadrit a zpracovat nékolika zplsoby (viz. Obr. 4.10):

(i) adsorpéniizoterma - udava nam klasické udaje o adsorpcni rovnovaze (Obr. 4.10.A)

(ii) kalorimetrickd izoterma — zavislost integralniho tepla (ziskaného jako suma tepel
uvolnénych v jednotlivych ddvkach adsorptivu) na rovnovazném tlaku (Obr.4.10.B)

(iii) zavislost integrdlniho tepla na naadsorbovaném mnozstvi — vynesenim této zdvislosti
mulzeme detekovat oblast pokryti, kde je adsorpéni teplo konstantni (zavislost je vtomto
intervalu linedrni, viz. naznacené oblasti v Obr. 4.10.C)
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(iv) zavislost diferencidlniho tepla na pokryti ¢i naadsorbovaném mnoiZstvi. Pomér mezi
adsorpénim teplem uvolnénym v dané davce a pfirGstkem adsorbovaného mnoZstvi nam
udavd prdmérnou hodnotu diferencidlniho tepla adsorpce vdaném intervalu
naadsorbovaného mnozZstvi. Takova data by méla byt zobrazovana jako histogram, nicméné
z praktickych dlvodu byvaji zobrazena jako krivka, kterd by méla propojovat stiedy kazdého
sloupce v histogramu (viz. cervend kfivka v Obr. 4.10D). Jinym zpUsobem jak ziskat
takovouto zavislost je provést numerickou derivaci zavislosti integralniho tepla adsorpce na
naadsorbovaném mnozstvi (viz. 4.10.C).

(v) distribucni kfivka adsorpcnich tepel v zavislosti na diferencidlnim teple adsorpce (viz.
4.10.E) — plocha pod kfivkou odpovida latkovému mnoZstvi adsorptivu, které se
adsorbovalo s danym teplem adsorpce. Toto vyjadieni energetické heterogenity povrchu
adsorbentu je méné presné nez pridchozi (viz. 4.10.D)

7

(vi) tvar kalorimetrického piku v zavislosti na case (pfedevsim jeho Ubézna strana) poskytuje
informace o kinetice adsorpce a rychlosti ustalovani rovnovahy.

nadJ A Qint B Qint |
2
1
P | :
Qqit) D % E : | )
it
1
2
AN
N
Nags Agifs |

Obrazek 4.10 RGzné zplsoby zobrazeni experimentalnich data ziskanych kombinaci manometrického (Ci
gravimetrického) stanoveni adsorpcni izotermy se simultanni detekci adsorpcnich tepel pomoci kalorimetru. A
—standardni adsorpéni izoterma, B — kalorimetrickd izoterma, C — =zdvislost integralniho tepla na
naadsorbovaném mnoistvi (ngg), pfimkami 1 a 2 jsou oznadeny intervaly n,y s konstantni hodnotou
diferencialniho tepla adsorpce reprezentované smérnici primek, D — zavislost diferencialniho tepla adsorpce
(qai) na nggs formou histogramu a kfivky ziskané derivaci zavislosti v grafu C, plata s konstantni hodnotou qgs
oznacené 1 a 2 odpovidaji prfimkovym c¢astem v grafu C, E — distribucni kfivka energii, piky 1 a 2na distribucni
kfivce odpovidaji platim na grafu D a linearnim ¢astem v grafu C, F — kalorimetricky pik — zavislost tepelného
toku na c¢ase, plocha odpovida uvolnénému teplu, tvar piku na Ubézné strané v sobé nese informace o rychlosti
prenosu tepla a rychlosti ustalovani rovnovahy v systému.

Plynova adsorpcni kalorimetrie je velmi uzZitecnou experimentalni technikou, kterda nam poskytuje
informace o energetice adsorpcnich déju. | kdyZ existuje fada experimentdlnich postuptl, jenz nam
umoznuji ziskat informace o adsorpcnich teplech, adsorpcni kalorimetrie je jedinou experimentalni
technikou umoznujici urceni tepel pfimo. Ostatni metodologie poskytuji data z nichz je moziné
hodnoty adsorpcnich tepel nepfimo odvodit vypoltem za splnéni urcitych teoretickych a
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experimentalnich predpoklad(. Znalosti adsorpcénich tepel a jejich zmén v zavislosti pokryti nam
umoznuji [épe pochopit procesy odehrdvajici se na povrchu pevnych latek, zaroven jsou nezbytné pro
vyvoj a navrh technologickych jednotek a procesnich zafizeni a patfi tak k zdsadnim parametrim,
kterymi jsou jednotlivé adsorpcni systémy charakterizovany. Prehled zplisobl uréeni adsorpénich
tepel, jejich pfednosti a nedostatky a interpretace ziskanych dat budou uvedeny v Kapitole 5.

Nespornou vyhodou a velmi zadsadni a cennou pfidanou hodnotou kombinace kalorimetrie
s manometrickym ¢i gravimetrickym stanovenim adsorpcni izotermy je mozZnost pfimého stanoveni
adsorpcnich tepel, a to z jednou experimentu (mysleno z jedné zmérené izotermy). Kalorimetricka
méreni jsou charakteristickd vysokou citlivosti, takZe lze studovat i slabé interagujici systémy
charakterizované nizkymi adsorpcnimi teply a malymi hodnotami povrchovych prebytk(. S vyhodou
Ize pouZit kalorimetrickych stanoveni také v pripadé silné interagujicich systémi, kdy dosahujeme
vysokych pokryti za velmi nizkych tlakd, které jiz neméfime tak presné, abychom mobhli tepla uréovat
pomoci isosterické metody (viz. Kapitola 5).

K nevyhodam kalorimetrickych stanoveni adsorpcnich tepel patfi predevsim relativné vysoka
potizovaci cena izotermalnich kalorimetr(i (ceny dosahuji hodnot od 2 mil. K¢ vyse, tedy od cen
komercnich high-level manometrickych aparatur vyse). Cena takové experimentdlni aparatury se
minimalné zdvojnasobi oproti pouze manometrické aparature. Praktickou komplikaci ¢i nevyhodou
izotermalnich kalorimetrli vhodnych pro adsorpéni experimenty je obvykle omezeny interval
pracovnich teplot, ve kterém kalorimetry pracuji. Casto tak musime pFekonat obtiZ pfi aktivaci
vzorku a jeho odplynéni, které obvykle probiha za teplot 250°C a vySe, zatimco izotermalni Tian-
Calvetovy kalorimetry pracujici velmi dobre pfi teplotdch blizkych laboratorni maji teplotni horni
limit na 300°C, kalorimertry schopné pracovat za teplot nizkych (pod laboratorni) maji tento limit
jesté nizsi (napf. jen 200 °C). Navic vyrobci nedoporucuji udrzovat kalorimetr na maximalni teploté po
dlouhy cas, takze pak musi experimentator predupravit vzorek mimo kalorimetr a do néj jej pfemistit
uz odplynény bud’ pod velmi ¢istou ochranou atmosférou inertniho plynu, ktery se neadsorbuje nebo
jesté lépe pod vakuem.

Zatimco vyrobcl kalorimetrd pro termalni analyzu a diferenénich kompenzacnich kalorimetrt
(zkratka DSC, nespravné prekladané také jako ,skenovaci kalorimetrie” z anglického ,scanning
calorimetry”) je na trhu fada, vyrobcl izotermalnich kalorimetr( Tian-Calvetova typu je poskrovnu.
Mezi nejvyznamnéjsi a tradi¢ni vyrobce patfi francouzska firma SETARAM (www.setaram.com)
nabizejici nékolik typ( Tian-Calvetovych kalorimetr(i, které jsou vhodné pro adsorpéni méreni.
nejpouzivanéjsim typem vtéto aplikaci je bezesporu kalorimetr soznacenim C80 pracujici
v teplotnim intervalu do 300 °C, jenz se s drobnymi Upravami vyrabi jiz nékolik desitek let. Firma
SETARAM nabizi také nizkoteplotni verzi tohoto typu kalorimetru sintegrovanou Dewarovou
nadobou nesouci oznaceni BT2.15, ktery miZe pracovat pri teplotach od teploty -170°C do +200°C.
Mezi zakladni parametry téchto kalorimetrl patfi vysoka citlivost a rozliseni, které dosahuje hodnoty
0.1 W, objem vzorkového prostoru 8-12 cm?®, vysokou stabilitu teploty kalorimetrického senzoru
(teplota se v pribéhu 24 h neméni vice nez o nékolik setin °C). Vzhledem k narlstajicimu vyznamu a
»popularitu” adsorpénich studii, vyvinula firma SETARAM v poslednim desetileti nékolik zcela novych
kalorimetrickych zafizeni vhodnych pro pouziti v adsorpcnich studiich a zaroven zacala vyvijet a
produkovat sou vlastni automatickou manometrickou adsorpéni aparaturu uzplisobenou tak, aby
byla snadno pfipojitelna ke kalorimetrim. Velkou tradici ve vyzkumu adsorpce a adsorpcnich tepel
ma také konstruovani jednoucelovych kalorimetrd pfimo vyzkumnymi laboratofemi. To je dano
jednak vysokymi cenami zafizeni, jednak malou nabidkou na trhu a také spocifickymi pozadavky,
které na zafizeni nékteré vyzkumy kladou.

4.5 Spektroskopické techniky

Kombinace spektroskopickych technik s adsorpci mlzZe pfinést celou fadu dalsich informaci o
prabéhu adsorpce, o povaze adsorpcénich komplex( ¢i aktivnich adsorpcnich centrech, kterd jsou za
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danych podminek obsazena. V literatufe lze nalézt popis nepfeberného mnozstvi kombinaci
adsorpénich technik s nejriznéjsimi typy spektroskopii a zplUsobl zaznamu spekter. Mezi
spektroskopickymi technikami nalezneme NMR, EPR, UV-vis, Ramanovu, infratervena (IC),
impedancni a mnoho dalSich spektroskopii. Popsat zde zpUsoby pouZiti jednotlivych
spektroskopickych technik, konstrukci kyvet, provedeni experiment( a informaci, které Ize ze spekter
o adsorpci ziskat neni technicky realizovatelné, protoze moznych provedeni experimentu a kombinaci
technik je velmi mnoho a do jisté miry je tato Skala nevyCerpatelna a zalezZi jen na kreativité mysleni
experimentatorll jakym zplUsobem mozZnosti, které tyto kombinace nabizeji, vyuZiji. MoZnosti
kombinace spektroskopie a adsorpce se pokusi nasledujici text nastinit na pfikladu IC spektroskopie.

Priklad infraervené spektroskopie neni volen ndhodné, IC je toti? nejéastéji uzivanou spektroskopii
pro tyto ucely. Pomoci IC spektroskopie mame moznost sledovat zmény v sile a charakteru vazeb
v adsorptivu vyvolané adsorpci, miZzeme zaznamenat vznik novych vazeb pfi chemické adsorpci i
zmény ve struktufe adsorbentu, kterym podléha v priibéhu adsorpce. To je dano skutecnosti, Ze
energie infraerveného zareni postaCuje k excitaci vibracnich energii molekul jenz je pro

anharmonicky oscilator rovna
2
E=hv (v+£j—(v+ij a (4.29)
2 2

kde E je energie vibracniho stavu, v je frekvence vibrace vazby, h je Planckova konstanta, v je
vibracni kvantové Cislo (zakladni energeticka hladina je charakterizovdna v = 0, a je konstanta
anharmonicity. Dle Planckova frekvenéniho zdkona bude ¢éastice absorbovat takové infracervené
zafeni, jenz bude frekvenci vyhovovat nasledujicimu vztahu

_ 1 1Y’ 1 1Y
woe (w3 -(ee2) 4| (w3 v+3) 430

kde v; a v, jsou vibracni kvantova Cisla charakterizujici zakladni a excitovany stav ¢astice, uy je
frekvence fotonu. Nejpravdépodobnéjsi prechod pfi absorpci infraerveného zareni je ze zadkladniho
stavu (v; = 0) do prvniho excitovaného stavu (v; = 1). Po dosazeni do rovnice 4.30 ziskdme vztah

hv, =hv (1-24) (4.31)

Tento zakladni prechod je charakterizovan ve spektru nejintenzivnéjsimi absorpénimi spektralnimi
pasy. S jistou, ale relativné malou, pravdépodobnosti jsou mozné i jiné prechody (napf. zv; =0na v,
= 2). Takovym prechodlim fikame vyssi (v odborné literatuie byvaji oznacovany anglickym vyrazem
overtone). Pro prvni vyssi frekvenci miZzeme obdobné jako v pfipadé rovnice 4.31 odvodit vztah

hv, =hv (2-64) (4.32)

V infracervenych spektrech mlzeme tedy pozorovat v pribéhu adsorce (tedy chemisorpce) vyskyt
novych vibracnich pas(, které odpovidaji nové vytvofenym vazbam mezi adsorbentem a adsorptivem
nebo zménam v charakteru vazeb adsorbatu nebo adsorbentu ovlivnénych vzajemnou interakci,
jelikoz frekvence vibrace vazby se fidi silovou konstantou (k) a redukovanou hmotnosti soustavy (m,)
dle vztahu

1 [k
v=—" |— (4.33)
2ir\'m

a interakce mezi adsorbentem a adsorptivem jak silovou konstantu tak redukovanou hmotnost
ovliviiuje.

Infradervena spektra mohou tedy obsahovat informace o:
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(i) novych vazbach ¢i novych povrchovych slou¢enindch vznikajicich chemisorpci
(ii) zménach v povaze a vlastnostech adsorbované faze vlivem adsorbentu

(iii) zpUsobu interakce mezi adsorbentem a adsorbatem

(iv) povaze adsorpcnich center

Ze spekter tak mlzZeme za jistych podminek:
a) rozlisit rGzné typy adsorpcnich center a adsorpcnich komplexud na nich vznikajicich

b) v pripadé znalosti molarnich absorpcnich koeficientl lze urcit naadsorbovana mnoizstvi na
jednotlivych typech adsorpcnich center a urdit tak jejich distribuci

c) vpfipadé studia cCasovych zmén vintenzitach spektralnich pdast lze ziskat informace o
rychlostech ustalovani rovnovahy, tedy kinetikach adsorpce, pfipadné desorpce

d) za urcitych okolnosti a platnosti nékterych predpoklad(i lze stanovit termodynamické
charakteristiky adsorpcnich proces, jak si v Kapitole 5 ukazeme na tzv. VTIR metodé.

Na nasledujicich nékolika piikladech bude demonstrovano, jakym zplsobem se mohou IC spektra
pfi studiu adsorpce uplatnit. Prvnim pfikladem jsou IC spektra molekul oxidu uhelnatého, které se
adsorbuji na adsorpéni centra v zeolitu MFI s Li* kationty kompenzujicimi negativni ndboj mfizky (viz.
Obr. 4.11). Ve spektrech jsou patrné dvé oblasti, ve kterych se objevuji absorpcni pdsy a to kolem
2180 a kolem 2110 cm™. Intenzivnéj$i absorpéni pasy jsou v oblasti vy$sich vinoctll a vzhledem
k tomu, Ze jsou vidi vinoctu vibrace volné plynné molekuly CO (2143 cm™) posunuty k vy$$im
energiim, jednd se o molekuly CO, které elektrostaticky interaguji svym dipélovym momentem
s elektrostatickym polem nabitych Li* kationtl prostfednictvim uhlikového atomu. takovym
komplexiim fikdme karbonyly. Na prvni pohled je patrné, Ze spektra v této oblasti sestavaji z vice
spektralnich pasd. Matematickou dekonvoluci lze pod obalovou kfivkou nalézt minimalné tfi
spektralni pdasy. Existence vice spektralnich pasd nam poskytuje informace o heterogenité
adsorpcnich center. Vzhledem k tomu, Ze mira polarizace vazby C-O se u jednotlivych adsorpcnich
center lisi (rdzné posuny frekvence vibrace vici plynnému CO) lze dedukovat, Ze se budou lisit
parciadlni ndboje na jednotlivych Li* kationtech, co? je zpsobeno rozdilnou koordinaci Li* k zeolitové
mFizi. Prostiednictvim IC spekter tedy mdzeme ziskat informace o heterogenité adsorpénich center,
ale nejen to. Série spekter, ktera jsou na Obr. 4.11 zobrazena, byla zmérena pfi teploté kapalného
dusiku (-196°C) po plném nasyceni vzorku naadsorbovanym CO a naslednou desorpci zplisobenou
evakuaci kyvety a tedy snizenim tlaku CO nad vzorkem na 0. V takovém pripadé je rovnovazinym
stavem prazdny povrch adsorbentu zcela zbaveny naadsorbovanych molekul. JenZe za tak nizkych
teplot se systém do rovnovéhy dostava velmi pomalu, tak’e mame mozinost méfit IC spektra
v riznych casech (zde cca v prlibéhu 90 minut) a sledovat jak rychle adsorbovanych molekul na
vzorku ubyva. Ze spekter na obrazku je patrné, Ze intenzita jednotlivych past se neméni stejné, ale Ze
absorpéni pasy na nizSich vinoctech mizi rychleji nez pdsy svyssimi vinoCty. Je tedy ziejmé, Ze
stabilita adsorpénich komplex(, a tedy intenzita interakce molekuly CO a Li* adsorpéniho centra klesa
s klesajicim vino¢tem jednotlivych pasli, coZz se projevi také vadsorpcnich teplech. Vyneseni
integralnich ploch pod jednotlivymi absorpénimi pasy v zavislosti na ¢ase je moZzné vyhodnocovat
nebo popsat kinetickymi modely a ziskat informace o rychlostnich konstantach.

V druhé spektralni oblasti se vyskytuji velmi obdobné spektralni pasy, které vykazuji obdobné
chovani. jejich celkova intenzita se méni soubé&zné se zménou intenzit hlavnich pasd a mohli bychom
snadno dokazat, Ze jsou tyto zmény na sobé pfimo Umérné. Také v této oblasti Ize z obalovych kfivek
rozeznat minimalné dva spektralni pasy o rdznych stabilitich adsorpcnich komplexd. Charakter
spekter je vtéto oblasti pouze zrcadlové obraceny. To spolecné se skutecnosti, Ze polarizace
molekuly v téchto komplexech je opacna nez v komplexech popisovanych v pfedchozim odstavci (tj.
interakci s adsorbentem (resp. Li* kationty) dochazi ke snizeni vino¢tu vibrace vazby C-O v porovnani
s volnym plynnym CO) vedlo k pfifazeni téchto pasa izokarbonylovym komplexim, tedy komplexiim,
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ve kterych molekula CO interaguje s kationtem prostfednictvim kyslikového atomu. Infracervena
spektra CO/Li-MFI systému za konstantni teploty a evakuace poskytuji informace o strukturni
heterogenité adsorpcénich center, o rozdilech ve stabilitaich karbonylovych komplex(i na téchto
adsorpcnich centrech a o vyskytu izomernich komplex( (izokarbonyld) na tomto adsorbentu.

absorbance

Karbonyly

SN

——————
2210 2200 2190 2180 2170 2160

2143 cm™!

LA

T M T
2200 2150
vinocet, cm™

2100

10 X

Isokarbonyly

T
2100
vinocet, cm™

Obrazek 4.11 IC spektra CO
adsorbovaného na Li-MFI pfi teploté -
196°C za kontinudlni evakuace vzorku.
Cervené (nejintenzivnéjsi) spektrum
bylo zmérfeno pfi nejkratsi dobé
evakuace, cerné naopak pfi nejdelsi,
celkovy rozdil ¢asl je vice nez 90 min.

Populace karbonyl( a izokarbonyl( je fizena rovnovahou mezi obéma typy komplex(. Rovnovahu
Ize vyjadrit formalni chemickou rovnici

Li*---CO2 Li*---OC (4.34)

Jeji rovnovazina konstanta (Kj,,) je definovana vztahem

Kiso = M
Neo

(4.35)

kde noc je mnoistvi izokarbonyll a ne, mnozstvi karbonylovych komplexd. Pokud budeme uvaZovat
Lambert-Beerlv zakon a vyjadfime si mnozZstvi komplexi pomoci intenzity spektralniho pasu
pfindlezejicimu danému komplexu, ziskdme vztah

Kiso -
h Abo €o

Ao

— foc :Aoc €c

ECO

(4.36)

Teplotni zavislost rovnovaziné konstanty je dana van’t Hoffovou rovnici ve tvaru

InK :—ﬁ+§
RT

Kombinaci rovnice 4.36 a 4.37 ziskame vztah

R

(4.37)

&
n| - (4.38)

Tudiz, na zdkladé rovnice 4.38 je mozné ze série spekter zmérenych za rovnovainych podminek pfi
raznych teplotach uréit zménu enthalpie izomeraéniho procesu a to vynesenim levé strany rovnice
4.38 proti prevracené hodnoté teploty. V pfipadé znalosti absorpénich koeficientl by bylo mozné
uréit také zménu entropie v pribéhu izomerace. UZite¢nost této Uvahy a platnost rovnice 4.38
doklada Obr. 4.12, na kterém je zobrazena série spekter ziskanych za rldznych teplot a graf zavislosti
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In(Aoc/Aco) na 1/T pro CO/Na-MFI adsorpéni systém. Jak je ze In(Aoc/Aco) na 1/T patrné (viz. Obr. 4.12
graf vpravo), experimentalni data velmi dobfe vyhovuji linearni zavislosti vyplyvajici z rovnice 4.38. Ze
smérnice grafu je pak mozné odecist zménu enthalpie izomerace, ktera Cini pro tento systém 5.1
kJ/mol

-204

-25+

In(Aoc/Aco) Obrazek 4.12 IC spektra CO
30+ adsorbovaného na Na-MFI zeolitu za

tlaku 133 Pa pfi teploté od -190°C do

5] 30°C (vlevo). Vpravo je graf zavislosti
In(Aoc/Aco) na 1/T pro spektra

an : . . zobrazena vobrdazku nalevo. AH;, je

2200 2175 2150 2125 2100 3 i 5 & 7 8

. § rovno z téchto dat hodnoté 5.1 kij/mol.
vinoéet (cm™?) 103/T (K?)

Jinym prikladem, kdy nam infradervena spektra mohou poskytnout zajimavé informace se tykaji
adsorpce CO na Cu’-MFI zeolitech. Na tomto systému se CO adsorbuje na kationty jednomocné velmi
silné, takze pfi pokojové teploté se adsorpcni komplex desorbuje jen velmi pomalu (za 1 hodinu
klesne intenzita pasu cca o 10 rel. %). ZvySovanim tlaku CO nad vzorkem dochazi k dalsi adsorpci, nyni
jiz vyrazné méné energetické, jelikoz kratkou evakuaci dojde k Uplné desorpci téchto molekul CO.
Viytvareni téchto slabsich komplext vede k dramatické zmé&né charakteru IC spektra vibraci C-O vazby
(viz. Obr. 4.13). Piivodni absorpéni pas na 2155 cm™ postupné mizi a objevuji se dva dal$i pasy 2150 a
2177 cm™. Analyzou dat bylo zji$téno, ze Ubytek intenzity pasu na 2155 cm™ je Umérny nar(stu
intenzit obou dalSich pasq, jejichZ intenzity zGstavaji stale ve stejném poméru. Tyto Udaje jasné
ukazovaly na skute¢nost, Ze vibraéni absorpéni pasy na 2150 a 2177 cm™ pochazeji od jedné ¢astice a
ta se vytvaii z pavodniho adsorpéniho komplexu vibrujiciho na vino¢tu 2155 cm™ na ktery se zase
vratné snizovanim tlaku prevadi. Infracdervena spektroskopie tak v tomto pfipadé pfinesla informace
o vzniku geminalnich komplexd na kationtech jednomocné médi, konkrétné rovnovaznou vratnou
pfeménou monokarbonyll na dikarbonyly. Vzhledem k tomu, Ze obé molekuly CO jsou vazané na
jednom kationtu a jejich frekvence vibraci podél vazby C-O je velice podobnd, dochazi k rezonanci a
k rozstépeni vibrace na dvé — symetrickou a asymetrickou, kdy molekuly CO vibruji bud' ve stejné fazi
nebo v prfesné opacné.

Spektroskopické techniky nam vSak mohou podat informaci nejen o molekulach, které se adsorbu;ji
nebo o adsorpcénich komplexech, které na povrchu adsorbentl vznikaji, ale podavaji nam informace
také o strukture adsorbentu a zménach, které béhem adsorpce mohou v adsorbentu nastat.
V minulych kapitolach bylo nékolikrat zminéno, Ze i kdyZz pro jednoduchost ¢asto povazujeme
adsorbent za inertni ¢ast adsorpcniho systému, neni tomu tak vidy a v nékterych pripadech i
adsorbent muUZe podléhat zménam struktury plsobeni adsorbujicich se molekul. Jeden priklad za
vsechny, ktery si zde uvedeme, se tyka relativné pruznych adsorbentl, kterymi jsou tzv. metal-
organic frameworks (hybridni anorganicko-organické polymerni porézni materidly oznacované jako
MOF). V jejich pfipadé jsou strukturni zmény c€asto tak razantni, Ze to ovliviiuje tvar adsorpénich
izoterem a pro vratné zmény objemu jednotkové cely téchto materialQ se vzil nazev ,breathing”, tedy
dychani. A to se projevuje i v pfipadé adsorbentu oznacovaném MIL-53 Cr. Na Obrazku 4.14 je
uvedeno IC spektrum tohoto materidlu v prib&hu vysokotlaké adsorpce CO,. Ve spektru tedy
mUlzZeme pozorovat na vinoctu 2334 cm™ v; vibraci CO, adsorbovaného na tomto materialu a zérover
fadu absorpénich pasd na vinoétech pod 1700 cm™ prinalezejicich skeletalnim vibracim adsorbentu
samotného. Jeden ztéchto past na vinottu kolem 1020 cm™, ktery prinale#i vibraci &asti
tereftaldtového linkeru podléhd zménam, jenz jsou v detailu vidét na obrazku vpravo. Pozice pasu se
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pravidelné a vratné méni z 1018 na 1022 cm™ co? je zplisobeno zménou uhld, které spolu ¢asti
struktury adsorbentu sviraji, jak je zobrazeno na schématu nad detailem spekter. Tyto frekvence
vibraci pfinaleZi tzv. oteviené a uzaviené formé struktury — za nizkych tlakd, a tudiz malych mnozstvi
CO, uvnitf strukturnich porl preferuje adsorbent uzavienou formu struktury, ale s nar(stajicim
rovnovaznym tlakem a tedy i mnozstvim CO, v pdrech se struktura vice a vice otevird a pfi tlaku
kolem 10 bard prechazi na plné otevienou formu. Vzhledem k tomu, Ze vibra¢ni pasy jsou dobre
rozlidené a spektra tak lze rozloZit na jednotlivé pasy, mizeme z IC spekter ziskat informace o mife
zmén struktury adsorbentu v zavislosti na tlaku ¢i adsorbovaném mnozstvi CO, nebo teploté.

2150 cm’'

Obrazek 4.13 IC spektra
CO adsorbovaného na Cu*-
MFI  zeolitu pfi  25°C
rGznych tlak( od 0.1 Torr
do 320 Torr. Vpravo je graf
zavislosti intenzit
jednotlivych  absorpcnich

: e & mssem pasll na rovnovazném tlaku
2125 2150 2175 2200 0 50 100 150 200 250 300 350 CO

vinoget (cm-?) Pco (Torr)

absorbance
Plocha pasu

2177 cm’

OPENED CLOSED
-

FORM Obrazek 4.14 IC spektra
CO2 adsorbovaného na
) MIL-53 Cr adsorbentu.
onms] [ imare, Vpravo e celkous
: adsorpce CO, na MOF MIL-53¢r  SPektrum adsorbentu
véetné adsorbovaného
CO, (modre zvyraznéno).
Vlevo detail spektrdlni
&asti kolem 1020 cm™ kde
se projevuji  strukturni
zmény v adsorbentu, jenz

Informace o adsorpci CO,

jsou schematicky
= . : : : : . . znazornény nad
T v———io M0 e et ey wo 0o jednotlivymi  spektralnimi
pasy.

Vyse uvedené priklady jsou jen drobnou ukézkou jak Ize z IC spekter vyéist informace o adsorpénich
déjich na povrchu adsorbentu. Poufziti jinych spektroskopii samoziejmé sebou nese rldznorodost
v praktickém provedeni experimentu i charakteru dat ziskatelnych ze spekter. Navic miZieme i
vramci dané spektroskopie ziskat spektra rdznymi metodami, jako jsou napf. experimentalni
techniky transmitancni, difuzné Ci spekularné reflektancni nebo technika zaslabené uplné reflektance
a pod. Tomu jsou podfizeny i experimentalni aparatury a konstrukce kyvet a samoziejmé také vlastni
experimentalni procedura. Ztoho dlvodu neni uUcelné zde popisovat vybrané experimentalni
aparatury a kyvety, protoZe bychom mohli obsdahnout jen nepatrny zlomek vSech mozZnosti.
Konstrukce optickych kyvet je také zdavisld na tom, zde je urCena pro méreni za kryogennich
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podminek (velmi nizké teploty) ¢i za vysokych teplot, zda ma byt staticka vakuova ¢i pritokova, zda
do atmosférického tlaku ¢i do vysokého pretlaku atd. Na trhu je pro jednotlivé spektroskopické
techniky k dispozici fada rliznych typl kyvet, avSak nezfidka jsou kyvety konstruovany na miru dle
typu méfeni a know-how jednotlivych vyzkumnika.

4.6 Teplotné programované techniky

Tzv. teplotné programované techniky zahrnuji celou skupinu technik, které jsou zaloZeny na
monitorovani rychlosti fyzikalné-chemickych procest v zavislosti na teploté, ktera je definovanym
zplsobem ménéna v Case. Nejcastéjsi casovy profil teploty je linearni, ale obecné muze byt ¢asova
funkce definovana jakkoliv. Jedna se tedy o techniky nerovnovaziné, nebo v nékterych specifickych
pfipadech pseudo-rovnovainé (v daném casovém okamzZiku se predpokladd ustaveni aktudlni
rovnovahy, ale podminky pro tuto rovnovahu se kontinualné méni a systém se rychlymi procesy snazi
na zménu podminek reagovat a prQbéiné rovnovahu ustalovat). V zavislosti na typu procesu
probihajiciho ve studovaném systému rozliSujeme teplotné programovanou redukci (TPR), teplotné
programovanou oxidaci (TPO), teplotné programovanou povrchovou reakci (TPSR), kterou mize byt
v podstaté jakakoliv reakce, a teplotné programovanou desorpci (TPD), kterd se pouziva pro studium
adsorpce a adsorpcnich center na povrchu adsorbentl a katalyzator(l. Teplotné programované
techniky jsou zdaleka nejcastéji a nejhojnéji uZivanou charakterizac¢ni technikou.

TPD experimenty lze principidalné provadét ve dvou reZzimech: bud’ staticky vakuové — tato technika
se pouziva predevsim pfi studiu materialQ s nizkou plochou specifického povrchu a definovanymi
povrchu, jako jsou Cisté krystalografické roviny atd., nebo pritokové za atmosférického tlaku —
podstatné rozsifenéjsi zplsob méreni, ktery je vhodny predevsim pro praskové porézni materialy.
Zasadnim rozdilem v obou provedenich je nutnost uvaZovat readsorpci (tedy zpétnou adsorpci uz
jednou desorbovanych ¢astic) pfi popisu a modelovani kinetiky procesl probihajicich v pritokovém
usporadani. Princip metody spocivd v adsorpci definovaného mnoistvi molekul na zkoumany
material (bud’ je vzorek plné nasycen adsobdtem, nebo jen ¢astecné) za jisté teploty, pak jsou slabé
vazané molekuly odstranény evakuaci nebo proplachem inertnim plynem (nejcastéji heliem) za
definované teploty (Casto stejnd jako teplota adsorpce) a nasledné je proveden vlastni TPD
experiment spocivajici v narlstu teploty (vétsinou linearnim) za stalého pritoku inertniho plynu nebo
stalé evakuace a sledovanim rychlosti desorpce molekul z povrchu adsorbentu monitorovanim
koncentrace uvolnujicich se molekul v protékajicim inertnim plynu (pomoci tepelné vodivostniho
nebo plamenové ioniza¢niho detektoru, hmotnostniho spektrometru ¢i vhodné spektroskopické
techniky), sledovanim tlaku jednotlivych latek ve vakuové komofe pomoci hmotnostniho
spektrometru nebo sledovanim zmén hmotnosti vzorku pokud je TPD kombinovano a gravimetrii. Se
zménou teploty se méni také rychlostni konstanty desorpce a tim i rychlosti desorpce jako takové,
coz se projevuje narGstem a poklesem koncentrace ¢i tlaku latek uvolfiovanych z povrchu adsorbentu
v zavislosti na teploté. TPD kfivka (v literature se také setkate s oznacenim TPD spektrum) tak
obsahuje jeden ¢i vice desorpénich pikQ (viz. Obr. 4.15). Jak je z Obr. 4.15 patrné, pokryti
(naadsorbované mnozZstvi) zlstava v jistém rozsahu teplot témér konstantni, protoZe rychlostni
konstanta pro desorpci je za téchto teplot nizkd a mnoZstvi molekul opoustéjicich adsorbent za
Casovou jednotku je velmi malé. S narUstajici teplotou vSak rychlost desorpce, definovana jako
zaporné vzatd cCasovd zména pokryti, roste v zdavislosti na tom, jak se méni hodnota rychlostni
konstanty. Tvar desorpcnich pikl, jejich pozice na teplotni ose a jejich pocet nam tak pfinasi
informace o charakteru a mnozstvi adsorpcnich center.
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rychlost desorpce
pokryti
rychlostni konstanta

Obrazek 4.15 Teoretické krivky teplotni
zavislosti rychlosti adsorpce, pokryti a
rychlostni konstanty pro napocitané pro
jednoduchy desorpéni proces kinetiky
prvniho fadu.
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Zaklady metoda teplotné programovanych desorpci byly poloZzeny R.. Cvetanovicem a Y.
Amenomiyou vroce 1963, kdyZ poufZily tzv. ,Flash-desorption method” na studium adsorpcnich
center na aluminé a rozlisili tak dvé rdzna centra pro adsorpci etenu. V této prvotni aplikaci byly
rychlosti zmény teploty vyrazné vétsSi nez je béiné vTPD (proto také poufZili oznaceni Flash
z anglického bleskové, rychle nahle ¢i prudce). V 70. letech 20. stoleti se technika rozsitila a vylepsila
do dnesni podoby teplotné programované desorpce (také nékdy oznacované jako termalné
desorpcni spektroskopie TDS).

Jak uzZ bylo feceno vyse, TPD experimenty lze provadét za vakua ve statickém usporadani, které je
vhodné pro monokrystaly a polykrystalické tenké filmy, zatimco pritokové usporadani za
atmosférického tlaku je vhodné pro praskové porézni materidly. Obrazek 4.16 ukazuje schématicky
nakres experimentalnich sestav jak pro vakuové tak pro pritokové usporadani TPD. Experimentdlni
aparatura pro vakuové TPD sestdva z vakuové komory, ve které je na tantalovych nebo wolframovych
vldknech pfipevnén krystal. K jeho zadni strané je bodové pfivaren termoclanek, ktery snima teplotu
krystalu. Monokrystaly je moZné zahfivat vyrazné rychleji nez praskovy materidl v reaktoru, proto
jsou rychlosti narGstu teploty pouzivané ve vakuovém TPD vyrazné vyssi (6 — 1500°C/min). Vakuova
komora je pfipojena k zdroji Cistého vakua (obvykle turbomolekularni pumpy) a vakuové lince, ktera
umozniuje do komory davkovat adsorptiv pro predpripravu vzorku na TPD experiment. Velmi dilezZita
je rychlost a kapacita turbomolekuldrnich pump, protoze ¢im vyssi je, tim méné se projevuje
readsorpce a vypocty a vyhodnoceni TPD kfivek se tak vyrazné zjednodusi. MnoZstvi desorbujicich se
molekul je obvykle monitorovano kvadrupdélovym hmotnostnim spektrometrem, jiny zplisob detekce
je pouzit jen vyjimecné.

Pratokové usporadani TPD aparatury sestava z trubkového reaktoru, ve kterém je v pevném lozi
nasypan praskovy adsorbent. Reaktor je umistén do odporové pece, jejiz teplotu ovlada velice presny
regulator teploty (je dllezité, aby zména teploty v ase byla dokonale konstantni). Teplota vzorku je
snimana termoclankem, ktery je umistén vloZi adsorbentu. Rychlosti narlistu teploty v pfipadé
pratokového TPD jsou v rozmezi 0.1 — 20 °C/min, tedy ve vyrazné mensim rozsahu neZ v pfipadé
vakuového TPD. Pred vlastnim reaktorem je plynové linka osazena regulatory pritoku plynt, kterymi
je kontrolovan a fizen pritok plynG aparaturou, prepinacimi kohouty, které umoznuji prepinani
jednotlivych plynl (z inertniho plynu na smés adsorptivu a inertniho plynu, nebo na kyslik nebo
vzduch na predupravu vzorku atd.) a davkovaci smyckou, kterou je mozné titrovat adsorpcni centra a
definované tak Fidit stupen pokryti povrchu. Za reaktorem je pak detektor, ktery reaguje na zmény
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koncentraci vystupnich plyn(. Obvykle to byva teplotné vodivostni detektor, nebo v ptipadé
desorpce spalitelnych latek také plamenové ioniza¢ni detektor. pokud je to mozné, doporucuje se i
zde pouzit kvadrupdlovy hmotnostni detektor, obzvlasté pokud se predpokladd, Ze se béhem
desorpce mohou uvolfiovat rlzné latky (napf. vznikajici povrchovou reakci nebo rozkladem
chemisorbované molekuly).

A 4

Obrazek 4.16 Schematické zndzornéni vakuové
(A) a pratokové (B) aparatury na teplotné
programované desorpce. A — vakuova cela pro TPD
experimenty: 1-vzorek s privafenym
termoclankem, 2-podlozka na vzorek stopnymi
elementy, 3-regulator teploty, 4-kvadrupdlovy
hmotnostni  spektrometr, 5-plynovd  tryska
s pfivodem plynG pro fizeni atmosféry pfi
predupravé a syceni vzorku, 6-vstup do vakuové
komory pro vlozeni vzorku, 7-ptipojeni zdroje
vakua. B — prOtokova aparatura pro TPD za
atmosférického tlaku: 1-tlakové ldhve
s jednotlivymi plyny, 2-reguldtory pratoku plyn(,
3-termoclanek, 4-loze adsorbentu na frité
v trubkovém reaktoru, 5-kvadrupdlovy hmotnostni
spektrometr, 6-sekundarni detektor (teplotné
vodivostni (TCD) nebo plamenové ionizacni (FID)).

Pritokové usporadani TPD aparatury je podstatné cCastéji uzivané a proto se dale budeme zabyvat
popisem experimentalni procedury na tomto typu TPD. V typické experimentu je pouZito 50-250 mg
vzorku bud’ praskového nebo granulovaného tak, aby bylo zachovdano rovnomérné rozlozeni toku
plynl lozem materialu (tedy velikost zrna mensi neZ desetina vnitiniho priaméru reaktoru). Prtok
plynd byva od 25 do 50 cm?®/min, teploty se méni od laboratorni do 600 — 1000°C v zavislosti na typu
adsorpcniho systému a energie adsorpce. Jen vyjimecné jsou provadény experimenty za kryogennich
podminek, protoZe se ohfev a chlazeni materidlu za teplot vyrazné nizsich neZ laboratorni neda
snadno regulovat tak, abychom zajistili dostatecnou presnost dodrzeni linearity zmén teploty. Vlastni
experiment pak spociva v predupravé vzorku, tedy vyhrati vzorku v proudu inertniho plynu nebo
plynu, kterym chceme vzorek opracovat na teplotu vhodnou k opracovani. Hlavnim cilem je zbavit
vzorek naadsorbovanych molekul (pfedevsim vody) a pfipadné upraveni oxidacnich stavl aktivnich
center (oxidaci v kysliku ¢i redukci v redukéni atmosféfe CO nebo H,) dle povahy experimentu.
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Teplota, za které preduprava probiha, zavisi na charakteru zkoumaného materidlu a zaméru
experimentu. Poté je vzorek zchlazen na teplotu, pti které je na jeho povrch adsorbovan adsorptiv,
ktery je predmétem studia. To miZeme provést bud vystavenim vzorku kontinudlnimu proudu
adsorptivu (Cistého nebo ve smési s inertem), nebo davkovanim pfesné znamych davek adsorptivu
pomoci davkovaciho kohoutu a smycky znamého objemu do proudu inertu — tzv. pulzni titrace.
Proces zaplnovani adsorpcnich center na povrchu adsorbentu tak mame pod kontrolou a mliZzeme
presné urcit adsorbované mnoiZstvi jiz pred pocatkem experimentu, jelikoz mnozstvi adsorptivu,
které zGstalo na adsorbentu zachyceno, lze urcit ze signal( detektoru, jak se naznaceno na Obr. 4.17.
V pripadé syceni vzorku adsorptivem kontinualnim pratokem adsorptivu se na povrchu vzorku ustavi
adsorpcni rovnovaha charakterizovand pokrytim, které odpovida teploté adsorpce a parcidlnimu
tlaku adsorptivu ve smési plynG. Casto tak jsou na povrchu vytvareny i adsorpéni komplexy s nizkou
stabilitou, které pfi proplachu vzorku cistym inertem za teploty adsorpce (tedy snizenim parcialniho
tlaku adsorptivu na 0) snadno desorbuiji. Proto se doporucuje po syceni vzorku nechat systém jistou
dobu proplachovat (desorbovat) pfi pocatecni teploté adsorpce (obvykle nékolik jednotek ¢i desitek
minut) a teprve poté spustit viastni TPD experiment.

Obrazek 4.17 Schematické znazornéni
Casového priabéhu koncentrace adsorptivu
(signdlu detektoru) pri syceni adsorbentu
pred vlastnim TPD experimentem. Horni
adsorpce rovnovéaha schéma —  kontinudini  pratokové
‘ usporadani: do reaktoru vstupuje smés
nosného plynu a adsorptivu nebo Cisty
adsorptiv, koncentrace adsorptivu na
vystupu z reaktoru je nejprve nulova (vse
se adsorbuje) a pfi priblizeni k adsorpcni
kapacité (za dané teploty a koncentrace ve
vstupnim plynu) se zacne zvySovat az
dosahne konstantni hodnoty rovné vstupni
koncentraci — dosazeni rovnovahy.
¢as Cervené Srafovand oblast charakterizuje
mnozZstvi adsorptivu zachyceného na

smés nosného plynu s adsoptivem nosny plyn

signal detektoru

adsorbentu. Po prepnutim na cisty nosny

2 plyn dojde kdesorpci slabé vdzaného
2 s § : 5 n adsorbatu (zelené Srafovand oblast),
% 7 é g Z zbytek je silné adsorbovdn a bude
o Z Y,{;, ;’é g desorbovan v pribéhu TPD. Dolni schéma
s é ?; — pulzni titrace pomoci davek smyckou
%f Z 7 ﬁ f plnénou  adsorptivem nebo  smési
Z ﬁ g ?x adsorptivu a nosného plynu. Sedou

? / ﬁ é ¢arkovanou carou jsou  znazornény

? ? g é prabéhy pulzl na vstupu do reaktoru (bez

g ? % % adsorpce) éervvené na vystupu z reaktoru (s

é % ﬁ ; adsorpci). Cervené Srafované plochy

/ / / U odpovidaji mnozstvi adsorptivu
zachyceného adsorbentem (bude

¢as desorbovéno béhem TPD).

Charakteristickd TPD kfivka je zndzornéna na Obrazku 4.18. Z TPD kfivek Ize ziskat radu dlleZitych
informaci o povrchu a adsorpénich centrech. Relativné snadno lze TPD kfivky vyhodnotit
kvantitativné. Plocha pod kfivkou odpovida latkovému mnozstvi uvolnénych molekul z povrchu
adsorbentu a standardni kalibraci Ize hodnotu plochy prevést na latkové mnozstvi. Jednotliva
desorpcni maxima odpovidaji rldznym desorpénim procesim (tedy desorpci zrlznych typu
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adsorpcnich center ¢i zrlznych typl adsorpcnich komplext) a plocha pikll, na které lze kivku
rozloZit, pak vypovida o populaci téchto center a komplex(. V tomto ohledu mlze TPD slouZit jako
velice rychld a levna srovnavaci metoda, kdy porovnanim obalovych kfivek ziskanych na rdznych
materialech podobného charakteru je mlZeme rychle a snadno porovnat. Typickym ptikladem
takového poufziti TPD je desorpce amoniaku z kyselych center na povrchu adsorbent( a katalyzator(.
Stadi pouzit teplotné vodivostni detektor, protoZe jedinou latkou, kterda se desorbuje je plynny
amoniak. Intenzita jednotlivych pikd a jejich relativni pozice na teplotni ose velmi casto slouZi
k hrubému porovnani acido-bazickych vlastnosti povrchl chemicky podobnych materidld, tak jak je
tomu i v sérii TPD kfivek na Obr. 4.18.

Obrazek 4.18 Teplotné programované desorpce
amoniaku z MFI zeolitli liici se mnozstvim Na®
kationtd kompenzujicich naboj mfizky (¢im méné
Na, tedy niz8i hodnota Na/Al, tim vice kyselach
AI(OH)Si skupin na povrchu). Je zifejmé, Ze se
zvySujici se koncentraci kyselych Broenstedovskych
OH skupin roste intenzita vysokoteplotniho
desorpcniho piku, naopak klesa intenzita i teplota
maxima nizkoteplotniho piku (spojen s desorpci
NH; zeslabé kyselych center predeviim Na'

signal detektoru

= , : kationtd - Lewisovy kyselé centra a N,H,'
ke i e " " [ k | o
400 500 600 700 800 omplexd)
Teplota (K)
[72)
b= S
N '_
S \ -
c T ‘©
oo [ c
@ Y 20
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Obrazek 4.19 Teplotné programovana
desorpce 2-aminopropanu z H-MFI zeolitu
detekovana pomoci tepelné vodivostniho
detektoru (Cerna cCarkovana kfivka) a
kvadrupélového hmotnostniho spektrometru:
¢erna krivka — intenzita signadlu na m/e = 59
(2-aminopropan), Cervend krivka — intenzita
signalu na m/e = 41 (propen), modra kfivka —
intenzita na m/e = 16 (amoniak).

100 200 300 400 500
teplota (°C)

Jinymi ¢asto uzivanymi bazickymi molekulami pro testovani kyselych center na povrchu pevnych
material( jsou organické aminy,nitrily ¢i pyridiny. V tomto pripadé jiz musime byt obezfetni, protoze
tyto latky snadno podléhaji povrchovym reakcim a charakter latek, které se desorbuji je znacné
odlisny od plvodnich a ¢asto se spektrum uvolfiovanych latek méni s teplotou. V takovém pripadé jiz
nevystatime jen sTCD detektorem, ale je velmi vhodné pouzit kvadrupélovy hmotnostni
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spektrometr. Pfiklad takového TPD zaznamu je na Obr. 4.19, kde je zobrazen jak zadznam z TCD tak
zaznam z hmotnostniho spektrometru. Jak je patrné, pfi nizSich teplotach se desorbuje plvodni
adsorptiv (2-aminopropan) z center, na kterych je adsorbovan slabsimi silami. Pfi teplotach nad
300°C se zacinaji desorbovat molekuly z center, se kterymi adsorptiv interagoval silnéji a které
podléhaji rozkladu na alken (v nasem pripadé propen) a amoniak. Zatimco propen se desorbuje
z adsorbentu relativné rychle v teplotnim intervalu 300-400°C amoniak opousti reaktor s vyraznym
zpozdénim a zcela jinym tvarem desorpcniho piku. To je zplsobeno tim, Ze amoniak podléha vyrazné
readsorpci, kterd rychlost desorpce zpomaluje a posouva do vyssich teplot nez v pripadé propenu.

—E,.. = 70 kJ/mol
- @ —— B =20 °C/min
——E__ =80 kd/mol
o A s mo 8| —e-15Cmin B
8 —E,., = 90 kd/mol 2 B =10 °C/min
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Obrazek 4.20 Vliv rlznych kinetickych parametr( na charakter kfivek teplotné programované desorpce. A —
vliv aktivaéni energie (B = 10°C/min, 1. ¥ad, Ay = 10" s™); B — vliv rychlosti nardstu teploty (Egs = 90 kJ/mol, 1.
¥ad, Ay = 102 s) ; C — vliv kinetického Fadu (Egqs = 90 kJ/mol, B = 10°C/min, Ay = 10" s™), vpravo
normalizovand spektra (maximum piku ma souradnice 1;1); D — vliv readsorpce (¢im vyssi hodnota k, tim
silnéjsi readsorpce) (Eges = 90 kJ/mol, B = 10°C/min, 1. fad, Aq = 10" 5"1), vpravo normalizovana spektra
(maximum piku ma souradnice 1;1); E — vliv difuze desorbujicich se molekul (¢im mensi hodnota D tim
vyrazn&jdi difdzni branéni) (Eges = 90 kJ/mol, B = 10°C/min, 1. Fad, Ay = 10" s™*), vpravo normalizovana spektra
(maximum piku ma soufadnice 1;1); F — porovnani tvaru TPD pik( pti desorpci fizené pouze kinetikou desorpce,
readsorpci a nebo difuzi, vpravo normalizovana spektra (maximum piku ma souradnice 1;1).
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Mimo tohoto kvantitativniho a semi-kvalitativniho srovnani mizeme z TPD ziskat i detailné&;jsi
informace, ale to obvykle vyZaduje sloZitéjsi matematickou analyzu dat nebo provedeni série cilenych
experimentl za rdznych podminek. Pozice a tvar desorpcnich pik( totiz v sobé nesou informace o
aktivacni energii desorpce, predexponencidlnich faktorech, rychlostnich konstantach readsorpce a
kinetickém radu desorpce a readsorpce. Jak tyto kinetické parametry ovliviuji charakter desorpcnich
pikd si mUZzeme ilustrovat na teoreticky napocitanych kfivkach znazornénych na Obrazku 4.20. Jak je
patrné z grafu A v Obr. 4.20, teplotni osa mUze slouzit jako hrubé méritko aktivacnich energii, jelikoz
pozice desorpcnich pikl charakterizovanych stejnymi kinetickymi parametry vyjma aktivacni energie
se vyrazné méni — ¢im vyssi je aktivacni energie desorpce, tim vyssi je teplota maxima piku. Ovsem
pozice desorpcéniho piku na teplotni ose nezavisi pouze na aktivacni energii (i kdyZ ta ma vyrazny vliv),
ale také na rychlosti zmény teploty (viz. Obr. 4.20 B). Vliv rychlosti narlistu teploty na pozici
desorpcniho piku je vyrazné mensi, ale ne zanedbatelnd — ¢im vyssi je rychlost zmén teploty, tim vyssi
je teplota maxima desorpcniho piku a zaroven se zvysuje vyska piku (tedy koncentrace desorbujicich
se castic), protoze jednotkovy Usek na teplotni skale v kazdém experimentu predstavuje jiny ¢asovy
Usek, takZe pfi kvantitativnim vyhodnocovani experimentd si na toto musime dat pozor a integrovat
vse v Case nebo korigovat prostfednictvim parametru B — rychlost narlstu teploty. Kineticky fad
procesu vyraznym zplsobem ovliviiuje tvar desorpénich pik( (viz. Obr. 4.20C). Nejcastéjsi a
nejpravdépodobnéjsi kineticky fad pro desorpci je prvni, ktery je charakteristicky mirné
asymetrickym tvarem lehce rozsifenym k nizsim teplotam. Druhy fad vede k symetrické gaussovské
kfivce, zatimco tfeti rad (velmi malo pravdépodobny) by vykazoval pik asymetricky, rozsiteny
k vysSim teplotdm. naopak proces nultého fadu by vykazoval pik asymetricky k nizSim teplotam
stejné jako prvni fad, ale charakteristicky velmi strmou (témér kolmou) vysokoteplotni stranou piku.
Tvar desorpénich pikd mimo kinetickych rada ovliviiuji také sekundarni procesy ovliviujici celkovou
kinetiku procesu, jako je readsorpce a difuze. Zatimco intenzivni readsorpce posouva maximum piku
k vysSsim teplotam a Cini pik vice asymetricky s ramenem na nizkoteplotni strané piku (viz. Obr. 4.20D)
zpUsobuje difuze deformaci piku pfesné opacnou — v systému s vyraznou difuzi bude mit desorpcni
pik vyrazny chvost na vysokoteplotni strané piku (viz. Obr. 4.20E).

Z uvedenych prikladd simulovanych TPD kfivek je zfejmé, Ze charakter TPD kfivek vypovida o
kinetice desorpce mnohé detaily, jejichZ objektivni zhodnoceni a ziskani charakteristickych hodnot
viak vyZaduje podrobnéjsi analyzu data a jejich matematické zpracovani. V pfipadé vakuového
provedeni TPD s dostatecné vykonnym odtahem plynné faze mlizeme zanedbat sekundarni jevy jako
je readsorpce a difuze a TPD piky pak Ize popsat pomoci jednoduché kinetické rovnice

do . e
les=——— =K 0"=A,e FT O (4.39)
dt
kde rqs je rychlost desorpce, O je pokryti, t je Cas, kgs je rychlostni konstanta desorpce, n je
kineticky fad desorpce, A, je predexponencialni faktor Arrheniovy rovnice (predpokladame, Ze
rychlostni konstanta se fidi touto rovnici), Eg.s je aktivacni energie desorpce, kterda miize byt v pripadé
heterogenniho povrchu ¢i vyznamného pfispévku interakci adsorbat-adsorbat zavisla na pokryti, R je
plynova konstanta a T je teplota.

V pripadé pritokového usporadani TPD experimentu za atmosférického tlaku je kineticka rovnice
popisujici rychlost procesu vyrazné komplikovanéjsi. V pripadé, Ze se uplatriuje readsorpce je rychlost
desorpce dana rovnici

do n m
Moo = _E = kdeQ -k e gl_ O) (4.40)

des —
kde kqq4s je rychlostni konstanta readsorpce, m je kineticky fad readsorpce, c, je koncentrace
adsorptivu v plynné fazi (v nosném plynu). Koncentrace desorbujici se latky ve vystupnim plynu
odchazejicim zreaktoru by pak byla ddna typem reaktoru (reaktor s pistovym tokem, idealné
michany pratoc¢ny rektor atd.). V pfipadé vyznamného prispévku difuze bychom museli do rovnice
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popisujici koncentraci desorbujici se latky v plynu opoustéjicim reaktor zahrnout také difazni clen
(diferencialni rovnice popisujici Fick(v zakon, pfipadné Knudsenovu difuzi).

Vzhledem ke sloZitosti detailni analyzy takovychto desorpcnich kfivek byla odvozena tada
zjednodusenych postupl, které obvykle vyuZivaji snadno dostupné informace o teplotdch maxim
pikd a polositkach pika, které za splnéni urcitych zjednodusujicich predpokladd umoznuji odhadnout
aktivacni energie desorpce. Nékteré z velmi ¢asto uzivanych metod si v nasledujicim textu popiseme
a zminime jejich vyhody a omezeni.

Velmi popularni je tzv. Redheadova rovnice (Redhead, 1962) pomoci niZz je moiné odhadnout
aktivacni energii desorpce zjediného TPD experimentu ze znalosti teploty maxima piku za
predpokladu, Ze se jednd kineticky o prvni ¥ad a parametr u/Bp mé hodnotu mezi 10% a 10" K.

Eres = RT{'”( A T”‘j - IH(EH = RT, {In(u‘j —3.64} (4.41)
B RT, B

kde T, je teplota maxima piku. Kurceni aktivani energie desorpce je tfeba znat hodnotu
predexponnecialniho faktoru (A,). Obvykle byva uZivana hodnota Ay = 10" s a nepredpokladd se
zavislost na pokryti. Pokud nezname predexponencialni faktor v Arrheniové rovnici pro rychlostni
konstantu desorpce, nebo pokud nemiZeme vyloudit vliv readsorpce slouzi Redheadova rovnice jen
k velmi hrubému odhadu aktivacni energie.

Jind velmi populdrni metoda byla odvozena Chanem, Arisem a Weinbergem v roce 1978. Tito
autofi analyzou tvarl desorpcnich pikd odvodili vztahy pro aktivaéni energii desorpce (Egs) a
predexponencialni faktor (A,) pomoci teploty maxima a Sirky piku (obvykle uréované v poloviné vysky
(wy/2) nebo ve tfech Ctvrtindch vysky (ws)). K uréeni aktivaéni energie stadi pouze jedna TPD kfivka,
pokud obsahuje vice desorpcnich pikl, tak se mohou i ¢astecné prekryvat, v systému nesmi byt
patrna readsorpce a je tfeba predpokladat prvni nebo druhy kineticky fad. Pro predpoklad kinetiky

prvého radu jsou pak prislusné vztahy nasleduijici:
5.832 T2
1+=— m (4.42)
I
f 2.353T?
1+Tm (4.43)
/4

zatimco pro druhy kineticky fad maji vztahy tvar:

2
—R‘_’Fs =2| -1+ /1+—3'13\!§7 T (4.44)
m 2
2
=2 -1+ 1+—1'209 Lk (4.45)
RTm V@M

V teplotné programovanych technikach se velmi Casto uzZivd také tzv. metody variace rychlosti
narlstu teploty. V této metodé je treba provést TPD méreni nékolikrat, pokazdé s jinou rychlosti
narlstu teploty a vidy stejného pocatecniho pokryti adsorbentu adsorbatem. Tato metoda byla
odvozena jiz v 50. letech 20. stoleti Kissingerem pro vyhodnocovani dat z termalni analyzy, v 70.
letech pak byla aplikovdna Falconerem a Madixem na data z TPD. Pro uréeni aktivacni energie lze
pouzit udaje o posunu teploty maxima piku v zavislosti na rychlosti ohfevu (viz rovnice 4.46) nebo
Udajd o zménach vysky desorpcniho piku (tedy koncentrace desorbujicich se ¢astic v nosném plynu)
v zavislosti na rychlosti ohfevu (viz. rovnice 4.47). Jistou vyhodou této metody je, Ze neni tfeba

Edes - —l+
RT,

Edes - _1+
RT,
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predpokladat urcity kineticky fad ani neni potfeba znat ¢i nastavit hodnotu predexponencidlniho
faktoru. Metoda byva velmi casto uZivana i pro vyhodnocovani TPD dat ze systémd, ve kterych
readsorpce hraje velmi vyraznou roli. Obvykle se doporucuje zméfit desorpcni krivky alespon pfi péti
raznych rychlostech ohfevu, ptricemz pomér maximalni a minimalni rychlost ohfevu, pfi kterych jsou
vyhodnocovana data mérena, by mél dosahovat nejlépe desetindsobku.

B Eq
In| = |=——==+kons 4.46
(Tnf RT, : (4.46)
In(cg,m) = —% + kons} (4.47)

Za pozornost stoji metoda, kterou popsal vroce 1984 Habenschden a Kiippers a kterd byva
oznacovana jako ,,Metoda analyzy ndbézné hrany”. Tato metoda se osvédcila pfi popisu desorpcnich
dat ziskanych za vysokych pokryti, kde vétSina ostatnich metod vykazuje velké nepresnosti. Pfi
odvozovani této metodologie vychazeli autofi z predpokladu, Ze i predexponencidlni faktor muze
zaviset na pokryti. Aby bylo moZné stanovit jak aktivacni energii desorpce tak predexponencialni
faktor, zpracovavaji se data z dostatecné malého intervalu teplot na nabéziné strané desorpcniho
piku, tedy za vysokych pokryti, tak aby zména teploty i pokryti byla zanedbatelné mald. Data lze
vynést v Arrheniovském grafu (In rgs proti 1/T, viz. rovnice 4.39) a proloZit je pfimkou, ve které
smérnice ma hodnotu -Eg/R, zatimco Usek n In@ + In A, Vyhodou této metody je minimum
predpokladl, nevyhodou je nutnost mit velice precizni data pro vyhodnoceni. Pokud bychom chtéli
znat zavislost aktivacni energie a predexponenciadlniho faktoru na pokryti, mohli bychom pouZit
metodu analyzy ndbéiné hrany pro sérii TPD kfivek méfenych na materidlu s rlznou hodnotou
pocatecniho pokryti a kaidou z nich nezdvisle vyhodnotit timto postupem. Ziskali bychom tak
hodnoty Ejs a Ay pro rlzné O. Zmény téchto hodnot s pokrytim v sobé skryvaji heterogenitu
adsorpcnich center, ptipadné vliv lateralnich interakci, tedy interakci adsorbat-adsorbat.

Slozité systémy, vykazujici vyrazny vliv readsorpce, difize ¢i heterogenitu adsorpcnich center, kdy
TPD ktivka obsahuje nékolik silné se prekryvajicich desorpénich pikd, u kterych nelze z obalové krivky
jasné definovat maxima ani presny tvar jednotlivych pikl, nezbyvd neZ vyhodnocovat pomoci
komplikovanych kinetickych model(. Naroc¢nost takovych matematickych operaci jiz neumoznuje
pouzit jednoduchych postupl a feseni je tfeba ziskat specidlnimi matematickymi postupy.

Jak uzZ bylo zminéno v Uvodu této kapitoly, teplotné programované techniky patfi mezi nejcastéji
uzivané charakterizacni techniky v katalyze a adsorpci. To je dano jednak jejich vSestrannosti,
uzite¢nosti informaci, které lze timto zplUsobem relativné snadno ziskat, a také jednoduchosti
experimentalniho zafizeni pro méreni teplotné programovanych experimentl. Klicovou soudasti
téchto aparatur je kvalitni odporova pec s velice preciznim regulatorem teploty zajistujicim dokonale
lineadrni casovou zménu teploty. Velmi c¢asto se tak TPD a dalsi TP techniky provadi na tzv. home-
made aparaturach, které si stavi vyzkumné tymy sami. Existuje i fada komercéné dodavanych sestav,
jejichz vyhodou je predevsSim automatizovany provoz, diky némuZ je mozné provadét celou sérii
experimentl automaticky a za velmi dobfe reprodukovatelnych podminek. Komeréni aparatury
tohoto typu umozniuji obvykle jak provadéni teplotné programovanych desorpci, redukci, oxidaci i
sloZitéjsich reakci. Mezi predni svétové vyrobce patfi Micromeritics (www.micromeritics.com),
Quantachrome Instruments (www.quantachrome.com), BEL Japan inc. (nippon-bel.co.jp), Altamira
Instruments, Inc. (http://www.altamirainstruments.com/ami.html) a dalsi. TPD experimenty lze
provadét také na termogravimetrickych zafizenich, ktera nabizi fada zavedenych firem (Netzsch
http://www.netzsch.com/en/home.html, SETARAM  www.setaram.com, TA instruments
http://www.tainstruments.com/, a mnoho dalsich), ale také na vakuovych mikrovahach
kombinovanych s presné fizenymi pecemi. Nabidka je opravdu velmi Sirokd a moznych usporadani a
provedeni je také velmi mnoho.
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4.7 Chromatografické techniky

Chromatografické techniky bezesporu patfi mezi experimentdlni metody, které mohou pfinést
informace o interakci plynnych molekul a pevného adsorbentu. Samotny princip chromatografické
separace latek na chromatografickych kolondch je zaloZen a adsorpci téchto latek na povrchu
stacionarni faze (ndplné kolony) a separacni ucinky jsou do znacné miry zavislé na rozdilnosti
v interakénich energiich mezi adsorptivy (separovanymi latkami) a adsorbentem (naplni kolony).
Navic chromatografické pritokové usporadani je velice blizké k vlastnim adsorpéné separacnim
aplikacim, kdy jsou tyto procesy casto provadény v separacnich adsorbérech v pritokovém
usporadani.

ads| ads

Obrazek 4.21 Tvar adsorpcnich
izoterem (A,C,E) prislusejicich
chromatografickych pika (B,D,F).
Henryova linearni adsorpéni izoterma
éas (A) charakteristickd pro velmi slabé
interakce nebo velmi malad pokryti se
projevuje  symetrickymi  chromato-
grafickymi piky sretenénim casem
nezavislym na mnozstvi adsorptivu (B).
Izoterma typu Il (C) se projevuje
asymetrickym pikem na Ubéziné hrané
piku, ktery je spoleény pro rlzna
mnoZstvi adsorptivu, takze maximum
piku se s rostoucim mnoZstvim posouva
k niz$im ¢asim (D). Adsorpcni izoterma
typu Il (E) se projevuje asymetrickym
pikem ramenem na ndbéziné hrané piku
(F) a maximum piku se posouva
k vy$sim retencnim c¢asim s rostoucim
mnozstvim adsorptivu.

ads

nads C

ads

ads E

ads

Z chromatografickych data lze tedy ziskat informace o charakteru adsorpcni izotermy i o
adsorpcnich teplech. Chromatografické piky jsou deformovany (i) difuznimi, (ii) kinetickymi a také (iii)
termodynamickymi faktory. Termodynamické faktory v sobé obsahuji predevsim deformace pikl
kvlli odchylkach adsorpcni izotermy od linedrni Henryovské izotermy (viz. Obr.4.21). V ptipadé
nelinedrni adsorpcéni izotermy je chromatograficky pik deformovan protoze rychlost migrace
adsorbatu kolonou se méni s jeho koncentraci. Systémy charakterizované linearni izotermou tak
vykazuji symetrické piky a maxima pikd rlizné velkych davek zlstavaji na konstantni hodnoté elu¢niho
casu (Obr. 4.21 A,B). Konvexni izoterma (izoterma typu | nebo Il dle IUPAC nomenklatury) vede
v chromatogramu k asymetrickému piku, ktery se chvostuje na Ubéiné hrané a maxima pikd se
posouvaji se vzruastajici velikosti davky k nizsim hodnotam (Obr. 4.21 C,D). Naopak konkavni izotermy
(tedy izotermy typu lll dle IUPAC nomenklatury) vykazuji chromatografické piky v chromatogramech
opacnou asymetrii neZ predchozi pfipad, tedy chvostuji na ndbézné strané piku a maximum piky se
posouva se vzrustajici velikosti davky k vyssim retenénim caslim (viz. Obr. 4.21 E,F). Po korekcich
deformace pikd zpUsobené difaznimi vlivy je mozné z tvaru piku urcit adsorpcni izotermu.

K uréeni adsorpéni izotermy bylo vyvinuto nékolik metod, mezi které patfi predevsim:

(a) eluéni techniky zabyvajici se tvarem chromatografickych pikl, mezi nej¢astéji uzivané
patfi metoda maxima piku a metoda profilu piku
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(b) frontdlni analyza, metoda zaloZzend na kontinudlnim toku adsorptivu ¢i smési
adsorptivu s nosnym plynem a dosaZeni rovnovazného nasyceni adsorbentu v koloné
za danych podminek

(c) elu€nianalyza na platu, tedy kombinace obou predchozich technik

ads

S

eluéni

ads n S .. S . (o gx .
n, = pulz P elycni Obrazek 4.22 Série davek adsorptivu
adas

m, Spﬂm 4 rlznych velikosti - ur€eni adsorpéni
izotermy pomoci eluéni techniky
3 metodou  maxima  piku. Modrd
carkovana linie reprezentuje Ubéznou
hranu pikd korigovanou na difdzni
rozmyti. Modie Srafovana plocha
odpovidd Sy, zatimco  Cervené
1 Srafovana plocha reprezentuje plochy
chromatografického piku.

ads

Elucni techniky — metoda maxima piku

Tato metoda spociva v nadavkovani série pulzi (davek) adsorptivu rGzné velikosti na kolonu
tvofenou adsorbentem za teploty, za které chceme izotermu zméfit (viz. Obr. 4.22). Z kazdého
takového pulzu mazeme urcit jeden bod izotermy (tedy hodnoty n,y a p) dle nasledujicich rovnic:

Nouy S
ads= PUlz  ~elucni (4.48)
n'g Spiku

kde ngqs je naadsorbované mnozstvi, Seieni je plocha odpovidajici vySrafované ¢asti na Obr. 4.22, Sy,
je plocha chromatografického piku, n,,;, je latkové mnoZstvi adsorptivu naddvkované na kolonu, m; je
hmotnost adsorbentu (napiné kolony).

c=kh (4.49)

kde c je rovnovaina koncentrace adsorptivu v mobilni fazi, k je konstanta zavisld na odezvovém
faktoru detektoru a h je vySka piku v maximu. Odezvovy faktor Ize snadno urcit kalibraci detektoru
napf. frontdlni analyzou — do detektoru je pusténa smés nosného plynu a adsorptivu o rlzném
sloZeni a ustalené hodnoty signalu detektoru pak odpovidaji koncentracim a konstantu Umérnosti Ize
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snadno ziskat linedrni regresi. Rovnovazny tlak lze z koncentraéniho Udaje vypocitat pomoci pfislusné
stavové rovnice.

n | g Obrazek 4.23 Schématické znazornéni
o uréeni adsorpéni izotermy z profilu

chromatografického piku pomoci
: jediného  nastfiku  pro  systémy
1 , 3 charakterizované adsorpcni izotermou
typu Il (vlevo) a typu Il (vpravo).

ads

Elucni techniky — metoda profilu piku

Tato metoda je zaloZena na zcela identickych zédkladech jako metoda predchozi, vychazi ze stejnych
rovnic, tedy naadsorbované mnoizstvi Ize spocitat dle rovnice 4.48 a rovnovainy tlak (koncentrace)
dle rovnice 4.49. Na rozdil od metody maxima piku zde vystacime pouze s jednim chromatografickym
pikem, ktery si rozdélime na n segment( (viz. Obr. 4.23), a ty vyhodnocujeme stejnym zplsobem jako
v pripadé metody maxima piku. Ziskame tak n bodu na jisté ¢asti izotermy, ktera je urcena velikosti
chromatografického piku.

FrontdlIni analyza — Glueckaufova metoda

Tato metoda je nejbéznéjsi chromatografickou metodou pro uréovani adsorpcnich izoterem. Je
znama také pod nazvem Glueckaufova metoda. Princip této techniky je obdobny kontinualnimu
syceni adsorbentu prfed TPD jak jsme jej popisovali v Kapitole 4.5. Metoda spocivd v zaméné toku
¢istého nosného plynu za smés nosného plynu a adsorptivu o urcité koncentraci (k prepnuti
vétSinouo dochazi otocenim vicecestného kohoutu). Do reaktoru tedy vstupuje smés nosného plynu
a adsorptivu (nebo v limitnim ptipadé i Cisty adsorptiv), na vystupu vsak zaznamendvame nulovou
koncentraci adsorptivu (signal detektoru na nulové linii) jelikoz se veSkery adsorptiv adsorbuje.
Nasyceni adsorbentu za dané teploty a koncentrace adsorptivu ve vstupnim plynu se projevi na
chromatogramu nardstem signalu (a tim i koncentrace adsorptivu ve vystupnim plynu) a dosazenim
konstantni hodnoty odpovidajici vstupni koncentraci adsorptivu. V ten okamzik se v celé koloné
ustavila rovnovaha a dal$i pritékajici adsorptiv tak jiZ jen prohazi kolonou. Cervené $rafovana oblast
v chromatogramu na Obrazku 4.24 charakterizuje mnozstvi adsorptivu zachyceného na adsorbentu
za danych podminek (T, c). Po prepnutim na Cisty nosny plyn dojde k desorpci adsorbatu (zelené
Srafovana oblast). Pokud je adsorbat slabé interagujici s adsorbentem, dojde k postupnému uvolnéni
veskerého adsorbatu a naadsorbované mnozstvi by mélo dosdhnout nulové hodnoty (plochy ¢ervené
a zelené Srafovanych oblasti v Obr. 4.24 by mély byt stejné). Pokud je vSak adsorbat vazan silné nebo
pokud je adsorpcni systém heterogenni a ¢ast adsorptivu je vazana silné, pak bude desorbované
mnozstvi (zelené Srafovana oblast) mensi nez adsorpcni a rozdil obou hodnot néam udava mnozstvi
silné vazaného adsorptivu, které z adsorbentu zdesorbujeme zvySenim teploty (bud definovanou
zménou jako v TPD nebo skokové). To se na chromatogramu projevi naslednym pikem. pokud tento
experiment provedeme n-krat pokazdé sjinou koncentraci smési nosného plynu a adsorptivu,
ziskdme tak n bodd, které nam budou definovat adsorpcni izotermu.
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ads
smés nosného plynu s adsoptivem nosny plyn

Obrazek 4.24 Glueckaufova frontalni
analyza — cervena kfivka znazornuje
pribéh koncentrace adsorptivu (odezvy
detektoru) v case, zatimco modra
kfivka prabéh teploty adsorpéni kolony.
Cervené $rafovana oblast
charakterizuje mnozstvi adsorptivu
: zachyceného na adsorbentu. Po
T pfepnutim na cisty nosny plyn dojde
k desorpci slabé vazaného adsorbatu
(svétle zelené Srafovana oblast), zbytek
Taas je silné adsorbovan a desorbuje se aZ
za vySené teploty (tmavé zelené
Srafovany pik)

adsorpce rovnovahal volna desorpce tepelnd desorpce

>

V ptipadé systému s velice slabou interakci, jako jsou napf. fyzikdIni adsorpce dusiku, neni tieba
prepinat mezi smési plynt a cCistym nosnym plynem, ale stadi pro desorpci jen zvysit teplotu
chromatografické kolony (lze predpokladat, Ze naadsorbované mnoiZstvi bude pfi této teploté v
podstaté nulové i pri dané koncentraci ve smési). V pfipadé adsorpce dusiku staci nasazovat na
kolonku s adsorbentem stfidavé Dewarovu nadobu s kapalnym dusikem a termosku s teplou vodou
(viz. Obr. 4.25). Této zjednodusené verze Glueackaufovy metody se vyuzivd pfi porovnani
specifickych povrch(l podobnych materidll tzv. jednobodovou BET izotermou (pouziva se jen jedna
koncentrace dusiku v heliu a pomér ploch specifického povrchu jednotlivych materidld je v poméru
adsorbovaného mnozstvi dusiku za této konstantni koncentrace).

ads

i Obrazek 4.25 Termodesorpéni varianta

I \_adsorpce 1, 1 desorpce | frontalni analyzy. Teplota adsorpéni kolony je

-] skokové ménéna mezi teplotou, pfi které

/ Tes probihd adsorpce (T,s) a teplotou, pfi které

rovnovdha probihd  desorpce  (Tgs), pficemz  se

predpoklada, Ze T, je tak vysoka, Ze adsorpce

je pri této teploté zanedbatelné mala. Cervené

T Srafovana plocha odpovida naadsorbovanému

ads mnoZtsvi, které by se mélo rovnat mnoZstvi
éas desobovanému (zelené Srafovana plocha)

Frontalni analyza je také casto uzivana pro studium adsorptivni separace a adsorpce ze smési latek.
V takovém pripadé je obvykle sloZeni plynu vystupujictho zadsorpéni kolony analyzovano
hmotnostnim spektrometrem, takZe zdznam experimentalnich dat mizZe vypadat obdobné jako na
Obr. 4.26, kde je schematicky znazornén priibéh adsorpce ze smési tii plynd o rlizné adsorpcni
afinité. Z tzv. prarazovych kfivek lze urcit adsorbované mnozstvi jednotlivych komponent za danych
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podminek (T, sloZeni plynné smési) a vypocitat tak sloZzeni adsorbované faze a z néj pak adsorpéni
selektivity, tedy ucinnosti adsorptivni separace. Tyto experimenty jsou vyuZivany predevsim
v chemicko-inZenyrskych vyzkumech, jelikoz se podminky experimentu blizi podminkdm realnych
aplikaci v primyslu, navic Ize z takto zmérenych dat urcit ¢asové cykly adsorpce a regenerace, zjistit
za jakych podminek a po jakou dobu mizZeme ziskat urcitou slozku smési Cistou atd.
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Elucni analyza na platu

adsorbent
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Obrazek 4.26 Frontdlni analyza ko-
adsorpce ve smési plyn(, nékdy také
v literature oznacovana jako metoda
prarazovych  kfivek  (breakthrough
curve). Horni schéma naznacduje
nejjednodussi experimentdlni zafizeni
na tento typ experimentd (T znadi
termoclanek). Analyza vystupnich plyn(
je realizovdana obvykle hmotnostni
spektrometrii sledovanim
charakteristickych hmot jednotlivych
sloZzek systému (viz. dolni schématicky
graf). Strmy pokles koncentrace Ar ve
vystupnim plynu oznacuje prepnuti
Ctyrcestného  kohoutu  z proplachu
argonem na smés adsorptivi (VOC-1 a
VOC-2) a dusiku jako nosného plynu,
ktery se téméf nebo  vlbec
neadsorbuje.

Tato metoda kombinuje oba pfedchozi postupy a je vhodna predevsim pro presné urceni adsorpéni
izotermy za urcitych (casto velmi vysokych) koncentraci adsorptivu ve smési. Experiment nejprve
sleduje proceduru frontalni analyzy, avsak s tim rozdilem, Ze jakmile se ustavi v koloné rovnovaha (na
chromatogramu se ustali plato), provedeme nastfik Cistého adsorptivu ¢i nosného plynu o urcité
velikosti, ¢imZ na chromatogramu vznikne pozitivni (nastrik adsorptivu) ¢i negativni (nastrik nosného
plynu) pik, jehoz profil je vyhodnocen stejné jako v pfipadé metody profilu piku (viz. Obr. 4.27).
Ziskame tak sérii bodl v blizkosti rovnovazné koncentrace adsorptivu a tudiz i velice detailni popis
této malé casti izotermy. Ze ziskanych dat tak mame mozZnost studovat pripadné interakce adsorbat

— adsorbat.

103



R. Bulanek: Povrchové jevy na pevnych latkach

cads
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Obrazek 4.27 Elucni analyza na platu —
kombinace elu¢nich a frontélnich
technik. 1 — nastfik kontinudlniho toku
smési adsorptivu o koncentraci c; ka
adsorpcni kolonu, plocha
v chromatogramu odpovidajici
naadsorbovanému  mnoistvi n; je
cervené vysrafovana, 2 — po ustdleni
rovnovahy nadavkovan pulz adsorptivu
(dojde  kmirnému  zakoncentrovani
smési), ze kterého lze urcit pribéh
izotermy v blizkosti n; (nad n;), 3 -
naddvkovani cCistého nosného plynu
(dojde kzredéni smési), zpiku Ize
analyzou profilu piku urcit prabéh
izotermy mirné pod n;), 4 — zména
koncentrace adsorptivu ve smési vedouci
k narGstu adsorbovaného mnozstvi na
hodnotu n;+n,, 5 — pulz adsorptivu pro
uréeni pribéhu izotermy nad n;+n,, 6 —
pulz nosného plynu pro uréeni pribéhu
izotermy lehce pod n;+n,. Adsorpéni
izoterma (dole) — body a plné ¢ary jsou
Casti izotermy uréené z analyzy
chromatogramu, teckovand modrd linie
teoreticky pribéh naznacuje izotermy.

4.8 Spravna laboratorni praxe vedeni experimentu

Nékteré z technik, které jsme si v pfedchozim textu predstavili, jsou témér univerzalné pouzitelné,
jiné jsou vhodné ¢i vyvinuté jen pro specialni typy systémU i pro urcité praktické ucely. Kazdy
experimentator tedy musi volit typ experimentalniho zafizeni a detaily experimentalniho postupu
méreni dle zaméru a ucelu daného experimentu. Je tedy uzitecné, kdyz si pred vlastnim
experimentem experimentator odpovi na nékolik zasadnich otazek, které mu pomohou pti vybéru a

navrhu experimentalnich podminek:

1)
2)

3)

Jaky je ucel planovaného experimentu?

Jaka technika je nejvhodnéjsi pro dany adsorpcni systém pevna latka — plyn a poZzadované
podminky (napf. teplota, rozsah tlakd atd.)?

Ktery z experimentdlnich postupll je vhodné pouiZit pro ziskani dat s poZadovanou

presnosti?

Je zfejmé, Ze vybér techniky a experimentalnich podminek bude zaviset na ucelu méreni, napf. zda
se jedna o rutinni méreni za ucelem ziskani hodnoty specifického povrchu a velikosti péru i zda se
jednd o zakladni vyzkum nebo o ziskani chemicko inZzenyrskych dat. Pokud maji mit experimentalni
data skutecnou védeckou hodnotu je tfeba je ziskat za peclivé vybranych, presné definovanych a
regulovanych podminek.
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Ve vsech pripadech je velice dlleZité zaznamendvat veskera data o prlbéhu daného experimentu a
podminkach za kterych byl veden a udrZovat prehlednou a fadné vedenou databazi vSech méreni.
Ktomuto uGcelu je studentdim doporucovano nepodcenovat hodnotu precizné vedeného
laboratorniho deniku, at jiz v papirové &i elektronické verzi. Zapis o kazdém experimentu by mél
obsahovat predevsim tyto Udaje:

1) jméno/oznaleni experimentalni aparatury pouzité k méreni, pfipadné oznaceni pouzité
kyvety, ampule, reaktoru atd...

2) jméno experimentatora

3) datum a laboratorni podminky béhem experimentu (teplota, atmosféricky tlak, pfipadné
vlihkost okolniho vzduchu)

4) detailni popis vzorku, ktery je méren, jeho presné oznaceni v databazi vzorkd, ve které by
mély byt zaneseny (daje o plvodu/vyrobci vzorku, chemické analyze, Cistoté a formé
vzorku (prasek, extrudat, vlakna, film, ...), velikosti ¢astic, tepelné stabilité vzorku atd.

5) presné udaje o aktivaci/odplynéni vzorku pfed vlastnim experimentem (informace o
vakuu, o teplotach a rychlostech ohfevu ¢i chlazeni, dobé po kterou byl vzorek evakuovan
a zahtivan atd.)

6) informace o plynu, ktery je pouZit pro adsorpci (jeho Cistota, z jakého zdroje pochazi, zda
¢i jak byl pred experimentem upravovan/docistovan)

7) informace o nastavenych parametrech méreni, tedy informace o zplsobu a provedeni
kalibraci, tlacich, pfi kterych bylo adsorbované mnoZstvi méfeno, o parametrech
definujicich zpUsob ustavovani rovnovahy

8) informace o nazvech soubordq, ve kterych jsou experimentalni data uloZena, informace o
jejich nasledném zpracovani atd.

V pripadé komercnich aparatur jsou vySe zminéné zakladni informace o experimentu jiz
predprogramovany v softwarovém vybaveni téchto pfistrojd, takZe soubory generované pfi zakladani
daného experimentu velmi ¢asto vSechny tyto informace obsahuji (pokud je experimentator do
souborl vyplnil!). Pfreddefinovani karet i sloZzek s experimenty usnadnuje experimentatorovi praci,
protoze nehrozi, 7Ze by na nékterou dllezitou informaci zapomnél. V pfipadé aparatur
konstruovanych jednotlivymi experimentatory se fidici software casto omezuje jen na funkce
nejnutnéjsi pro vlastni vedeni experimentu a obvykle neexistuji preddefinované Sablony pro
protokoly o experimentu. V takovém pripadé doporucuji si takovou Sablonu ve svém laboratornim
deniku nadefinovat - po peclivém zvazeni v ni zavést kolonky a buriky pro vyplnéni vsech dllezitych
informaci (viz vycet vyse) a tuto prazdnou (nevyplnénou!) Sablonu ¢i preddefinovanou tabulku
kopirovat pro kazdy experiment a poctivé ji pfed kazdym experimentem vyplnit. Byt se mnohé
informace zdaji byt zbytecné ¢i nepodstatné, nebo se Vam bude zdat, Ze si je budete pamatovat a
neni tfeba je zapisovat, snazte se vidy protokoly vypliovat svédomité. Cenu a vyhody této poctivé
prace budete moci posoudit s odstupem ¢asu az budete probirat nékolik let stard experimentdlni
data nebo hledat pficiny proc je dany experiment anomalni ¢i data vypadaji jinak nez byste ¢ekali.

Méjte na paméti, Ze Uspéch védecké prace spocivda mimo originalnich myslenek a oteviené mysli
predevsim na trpélivosti, systemati¢nosti a preciznosti jak vlastni prace tak informaci o ni.
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5

Experimentalni metody urceni adsorpcnich tepel

Cilem této kapitoly je nastinit nejcastéjsi experimentdini postupy urceni diferencialni adsorpcni
enthalpie (adsorpc¢niho tepla), jejich vyhody a omezeni. Shrnuty budou jak termodynamické tak
praktické stranky experimentalnich postupl. Dale budou diskutovany charakteristiky ziskanych dat,
predevsim charakter zavislosti adsorpcnich tepel na pokryti ¢i naadsorbovaném mnozstvi, a nastinéna
interpretace charakteristickych zavislosti.

5.1 Adsorp¢ni teplo

Jak uZ bylo zminéno v kapitole 3.4, jsou informace o tepelném zabarveni adsorpcnich déjl
dllezité jak z praktického hlediska, protozZe je tfeba pti navrhu adsorpcnich zafizeni védét, kolik tepla
bude tfeba béhem adsorpce odvést se systému pry¢, abychom zachovali izotermalni podminky, a
kolik ho bude treba dodat pro rychlou a ucinnou regeneraci adsorbentu, ale také z teoretického
hlediska, protoZe velikost tepla adsorpce a zavislost této veli¢iny na naadsorbovaném mnozstvi nam
poskytuje informace o charakteru interakce adsorbentu a adsorbatu a také o heterogenité
adsorpcnich center na povrchu adsorbentu.

V ptipadé adsorpce plynnych latek na povrch pevného adsorbentu jsou adsorpcni tepla vidy
kladna, tedy jednd se vidy o exotermni proces, pfi kterém se teplo uvolfiuje. Desorpce tim padem
musi byt proces endotermicky. Pokud by probihala adsorpce v jiném systému, napfiklad na povrchu
pevného adsorbentu z kapalné faze, ¢i na mezifadzové rozhranni kapalnd faze — plynnd faze nebo
kapalna faze — kapalnad faze (tedy do hladiny), mohla by vykazovat, a také casto vykazuje, i
endotermicky charakter, protoZze mimo vlastni interakce molekuly spovrchem je tfeba pfi
takovychto procesech brat v potaz také zanik/poruseni nebo naopak vznik solvatacnich obald kolem
jednotlivych molekul a povrch, které mohou byt ¢asto endotermické a intenzivnéjsi nez exotermicka
interakce molekuly s povrchem a celou tepelnou bilanci procesu tak obratit. V tomto uc¢ebnim textu
se ale omezime jen na systém plynna faze — pevnda faze. V nasledujicim textu jsou uvedeny
nejrozsirenéjsi experimentalni postupy urceni adsorpcnich tepel a diskutovany jejich vyhody a
omezeni.
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5.2 Plynova adsorp¢ni kalorimetrie

Plynova adsorpcni kalorimetrie je pfima metoda urceni adsorpcénich tepel, kterou jsme si
predstavili v kapitole 4.4. Pokud bychom chtéli tuto techniku pouZit k uré¢eni adsorpcnich tepel museli
bychom mit k dispozici velice citlivy mikrokalorimetr (nejlépe izotermalni stepelnym tokem (viz.
Kapitola 4.4)) kombinovany se zafizenim pro urceni adsorbovaného mnozstvi. Ackoliv je sestaveni
takového experimentdlniho zafizeni ponékud pracné a finan¢né narocné, vyhody, které stanoveni
tepel kalorimetricky ma, tyto tézkosti vykompenzuji. Mezi hlavni vyhody patfi skutec¢nost, Ze na rozdil
od chromatografickych a isosterickych metod, neni kalorimetrické urceni adsorpcnich tepel zatizeno
fadou predpokladd jako napriklad, Ze experiment je veden dostatecné pomalu, abychom zajistili
dosaZeni rovnovahy mezi adsorpci a kompresi ¢i expanzi plynu. Dalsi vyhodou je, Ze informace o
tepelnych tocich muizeme ziskat i pti velmi nizkych rovnovainych tlacich a naadsorbovanych
mnozstvich. Tato technika je tedy velmi vhodnad pro studium adsorpce na silné interagujicich
systémech ¢i  pro studium energetiky zapliovani mikroporl. Pri kontinudlnich provedenich
experimentd muiZeme pomoci kalorimetrie ziskat vysoce rozliSené kfivky diferenciadlnich tepel
v zavislosti na naadsorbovaném mnoZstvi, coZ dovoluje detekovat a charakterizovat 2D-fazové zmény
v adsorbovanych vrstvach.

Rovnovdind data ziskand zkalorimetrickych méfeni (tedy integrdlni teplo, naadsorbované
mnozstvi a tlak) je mozné vyjadrit a vynést v nékolika zakladnich formach (viz. Obr. 4.10 v Kapitole
4.4). Pro ucely zkoumdni energetiky adsorpce a charakterizace adsorpcnich center na povrchu
adsorbentu je nejdlleZitéjsi a nejcastéji uzivané zobrazeni zavislosti diferencialniho tepla na pokryti ¢i
naadsorbovaném mnoizstvi (viz. 4.10 D). Tuto zavislost mulZeme ziskat bud numerickou derivaci
integralniho tepla na naadsorbovaném mnoiZstvi (viz. 4.10 C), nebo podélenim tepla uvolnéného
v dané davce pfirdstkem adsorbovaného mnozstvi. pokud pouZijeme druhého zplsobu, meli bychom
data zobrazovat jako histogram jelikoZz nam tento pomér udava prlimérnou hodnotu diferencialniho
tepla adsorpce v daném intervalu naadsorbovaného mnozstvi. Z praktickych divod( byvaji tato data
zobrazena krivkou stejné tak jako v pripadé numerické derivace. Tato kfivka by ale méla propojovat
stfedy kazdého sloupce v histogramu, coz neni vidy brano v potaz a mizZe se tak stat, Ze data budou
zobrazena nepresné. V pripadé velmi malych prirtstka (velmi tzkych sloupcl v histogramu) je vsak
chyba zanedbatelna.

5.3 Isostericka metoda

Isostera je kfivka charakterizovana konstantni hodnotou naadsorbovaného mnozstvi. Sestaveni
isosterickych krivek je velmi Siroce vyuzivano pro urceni adsorpcnich tepel na zakladé rovnice

(am[p]j :_Ahadzs 51)
oT ), RT

s niz jsme se vintegrované formé setkali v Kapitole 3.4 (rovnice 3.17). Praktické provedeni
isosterického urceni adsorpcniho tepla znamena zméfit alespon dvé adsorpcni izotermy pfi rliznych,
nicméné vsak ne moc vzdalenych, teplotach. Obvykle je rozdil teplot mezi izotermami cca 10°C.
Nejlépe je zméfit celou sadu izoterem a sestavit tzv. isostericky graf, tedy zavislost In[p] na 1/T. Data
pro sestaveni isosterického grafu ziskame z adsorpcnich izoterem sestavenim tzv. isosterickych rez(
(viz. Obr. 3.5). Body v isosterickém grafu by mély leZet na pfimce v jejiz smérnici nalezneme Udaje o
diferencialni enthalpii adsorpce (Ahqys /R) a v Useku pak informace o zméné entropie v pribéhu
adsorpce (- Asqqys/R).
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Isostericka metoda je velice citliva na jakékoliv experimentdlni chyby v uréeni rovnovazného tlaku.
Systematickd porovnani adsorpcénich tepel urcenych na siroké paleté adsorpénich systémi jak
kalorimetricky tak isostericky prokazala vazné nepresnosti isosterické metody predevsim v oblasti
nizkych rovnovaznych tlakli nebo nizkych pokryti. Je tfeba tedy dobre vazit jak interpretovat vysledky
uréeni isosterickych tepel pti pokrytich mensich nez 50%. Dalsi omezeni pouZitelnosti isosterické
metody se tyka fazovych zmén v adsorbované fazi — v vahu lze brat pouze takové rozmezi pokryti a
teplot, pfi kterych se v adsorpénim systému neodehravd Zadna takova fazova zmeéna. i pres tyto
omezeni je isosterickd metoda hodnotnd a cCasto uZivana. Mezi jeji prednosti patfi predevsim
jednoduchost a obecna poufZitelnost, ale také to, Ze postaci zatizeni pro méreni adsorpcnich izoterem
a neni tfeba dalSich a nakladnych zafizeni jako v kalorimetrii. Pfesnost této techniky se vzristajicim
tlakem roste, zatimco u kalorimetrickych stanoveni naopak pfesnost ve vyssich tlacich klesa.

5.4 Chromatograficka metoda

Chromatograficka metoda je zaloZena na vztahu mezi diferencidlni adsorpcni enthalpii pfi
nulovém pokryti a teplotni zavislosti tzv. Henryho konstanty. Tzv. henryho zdkon je limitni pfipad
Langmuirovy adsorpéni izotermy, kdy interakce adsorptivu sadsorbentem je velmi slab3,
adsorbovana mnozstvi jsou malad a ¢astice adsorbdatu se chovaji na povrchu adsorbentu nezavisle.
Chovani takovy adsorpcni vrstvy na povrchu adsorbentu lze popsat idedlni stavovou rovnici a z toho
nasledné plyne, Ze adsorpcni rovnovahu lIze popsat nasledujici rovnici

nads = kH p (5.2)

kde n,qs je naadsorbované mnoistvi, ky je Henryho konstanta a p je rovnovainy tlak. Z teplotnich
zmén hodnot ky, Ize urcit diferencidlni adsorpcni enthalpii za nulového pokryti, protoze plati

a(In kH)j 53

AR, = RTZ( pe

Hodnotu Ahgg’ pak ziskdme vynesenim In (ky,) proti 1/T.

V nizkotlaké oblasti adsorpcni izotermy, ve které lze pouZit k popisu Henryho adsorpcni izotermu,
je specificky retencni objem (V) lineadrni funkci Henryho konstanty. Retencni objem je jedna ze
zakladnich veli¢in v chromatografii, udava objem nosného plynu, ktery protece kolonou od okamziku
nastfiku do okamziku, kdy na vystupu z kolony zaznamename nejvyssi koncentraci latky, které
kolonou prochazi (maximum chromatografického piku). Retencni objem lze spocitat dle rovnice:

V., =F(t -t°) (5.4)

kde F je objemovy pratok nosného plynu kolonou, t, je retenéni &as, t.° je tzv. mrtvy &as, tedy as
ktery je tfeba k tomu aby nosny plyn prosel celou kolonou od pocatku do konce. Z elu¢nich dat
ziskanych chromatografickou technikou pak mazeme uréit Ah,q’ dle nasleduijici rovnice

a(lnvs)j

p= (5.5)

Ah;)dS = RTZ(

Uspédné pouziti této techniky je zavislé na fadé podminek. PFedeviim musim chromatograficky

experiment probihat za podminek bliZicich se idedlnim, poskytujicich velmi Uzky, ostry a symetricky

chromatograficky pik. Dalsi dlleZitou podminkou je, Ze nosny plyn se nesmi na adsorbent
adsorbovat.

Experiment pak spociva v nastfiku konstantniho mnozstvi adsorptivu na kolonu pfipravenou
z adsorbentu pfi nékolika teplotach kolony. Z retencnich casli se na zakladé znalosti objemového
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prdtoku nosného plynu ziskd pro kazdou teplotu hodnota eluéniho objemu. Logaritmus eluéniho
objemu pak vyneseme do grafu proti pfevracené hodnoté teploty a ze smérnice pfimky, kterou data
proloZime, ur¢ime hodnotu Ahgg (viz. Obr. 5.1).

Vyhody této metody spocivaji v moznosti urcit adsorpcni teplo pti velmi malych pokrytich, méreni
jsou rychla a lze je provést v Sirokém intervalu teplot. Navic je moZné timto zplsobem zkoumat i
adsorptivy s velmi nizkymi tlaky nasycenych par.

T,>T,>T,>T,

koncentrace/signal detektoru

to ! t2 t3 t4 éas
> Obrazek 5.1 Urceni adsorpcni
= ARO, enthalpie pomoci chromatografické
£ In (VS)=- “RT + konst (4 metody technikou méfeni retenénich
objemG. Na hornim obrazku jsou
schématicky znazornény

chromatografické piky konstantniho
mnozstvi adsorptivu nadavkované na
kolonu sadsorbentem pfi Ctyfech
) raznych teplotach. na dolnim obrazku je
pak schématicky znazornén graf
zavislosti In V, proti 1/T, ze kterého je
udaj o enthalpii adsorpce pfi nulovém
1/T pokryti urcen.

5.5 Teplotné programovana desorpce - TPD

Dalsi velice ¢asto uzivanou technikou pro studium interakce adsorbentu a adsorbovanych molekul
je teplotné programovana desorpce — technika, se kterou jsme se sezndmili jiZ v Kapitole 4.5. Pomoci
této techniky je sledovana zdvislost rychlosti desorpce na teploté systému, kterd se definovanym
zpUsobem méni. Semi-kvalitativni interpretace TPD vysledkl je jednoduchd a pfima: pocet
desorpcnich pikli odpovida rliznym adsorpénim centrim, teplota, pfi které k desorpci dochazi je
znamkou sily interakce mezi adsorptivem a adsorbentem (¢im vyssi teplota desorpce, tim silnéjsi
adsorpéni interakce). Zdaleka ne vSechny studované systémy poskytuji takto jednoduse
interpretovatelné TPD kfivky, a to z mnoha dlvod(: desorpcni piky se castecné (vice ¢i méné)
prekryvaji, na kinetiku procesu mlze mit vliv fada doprovodnych jevl jako je readsorpce, diflize a
pod. Navic, vySe zminované semi-kvalitativni hodnoceni data neposkytuje pfimo hodnoty
adsorpcnich tepel (Ci presnéji feceno desorpcni aktivacni energie, které byvaji povazovany za
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adsorpéni energie s opacnym znaménkem, jelikoZ je adsorpce vétSinou neaktivovanym procesem),
ale jen relativni srovnani & pofadi jednotlivych adsorpénich center &i jednotlivych adsorbentd. Casto
nas vSak zajima i skutecnd hodnota interakcnich energii a vtakovych pripadech je treba
vyhodnocovat matematicky prostfednictvim kinetickych modelll a nebo nékterou z mnoha
zjednodusSenych empirickych metod (napf. Redheadova Ci Kissingerova metoda, metoda analyzy
tvaru desorpcnich pika ¢i ndbéznych hran TPD pik().

TPD metoda se velmi Casto uzZiva pro studium silné interagujicich systémi (chemisorpce), kdy
k desorpci dochazi za zvySenych teplot, takZe fizeny ohrfev adsorpcniho systému je snadno
realizovatelny. Obecné Ize TPD poufZit i v pfipadé slabé interagujicich systém{, jen teplotni rozsah je
zcela jiny. Nizko-teplotni TPD nejsou tak béina, jelikoZ je technicky podstatné problematicté;jsi
realizovat ftizeny ohrev sdefinovanou rychlosti narlstu teploty pfi teplotach pod laboratorni
teplotou. Pro studium fyzikalni adsorpce bychom museli TPD realizovat od velmi nizkych teplot,
obvykle se zacina pfi teploté kapalného dusiku (-196 °C).

5.6 Teplotné zavisla infracervena spektroskopie - VTIR

Hodnoty zmén termodynamickych veli¢in charakterizujicich adsorpéni procesy na povrchu
pevnych adsorbentd Ize ziskat také ze zmén intenzity vibragnich past v IC spektrech adsorbovanych
molekul ziskanych pfi rlznych podminkach (teplota, tlak). Metodologii oznacovanou v odborné
literature jako variable-temperaure infrared spectroscopy (VTIR) vyvinuli na konci devadesatych let
20. stoleti Otero Aredn, Garrone a Tsyganenko, nejprve pro studium adsorpce na zeolitickych
materialech a pozdéji aplikovanou i na mnoho dalSich adsorpcnich systém(. Tato metoda poskytuje
informace o enthalpii adsorpce (AH) i o odpovidajici zméné entropie béhem adsorpce (4S) a je
aplikovatelna i na velmi slabé interagujici systémy. Nezbytnou podminkou pro uZiti této metodologie
je existence charakteristického vibraéniho pasu v IC spektru pfinaleZejiciho adsorbované molekule
nebo specifickych zmén v charakteristice absorpcniho pasu pfinaleZejictho adsorpénimu centru na
povrchu adsorbentu. Pokud takové spektralni signaly existuji, VTIR metoda mUze (i) rozlisit jednotliva
adsorpcéni centra v heterogennich adsorbentech a (ii) poskytnou specifické termodynamické
charakteristiky pro tato centra. Vzhledem ktomu, Ze se tato metoda osvédcila pfi studiu mnoha
slabé interagujicich systém( (napf. adsorpce vodiku ¢i dusiku na zeolitickych adsorbentech) stala se
alternativou k nizkoteplotni kalorimetrii, ktera je v porovnani sVTIR podstatné nakladnéjsi.
V nasledujicich odstavcich bude popsan teoreticky zaklad VTIR metody a uvedeny zakladni teoretické
predpoklady, které jsou na systém kladeny.

VTIR metodologie je zaloZzena na jedné ze zakladnich termodynamickych rovnic, van’t Hoffové
rovnici, kterd popisuje zménu rovnovazné konstanty s teplotou

[aan} _ AH
oT |, RT?

(5.6)

kde K je rovnovaina konstanta uvaZovaného procesu. Pokud budeme predpokladat, Zze AH a AS
procesu jsou teplotné nezavislé, Ize van’t Hoffovu rovnici pfepsat do integralniho tvaru
AH AS
INK(T) = ———+=2
RT R
Klicova myslenka VTIR metodologie spociva vtom, rovnovazna konstanta K mlze byt uréena na
zakladé pFesné znalosti intenzit charakteristickych spektralnich past v IC spektrech (za predpokladu,
Ze intenzita je Umérna pokryti danou adsorbovanou molekulou) a odpovidajicich rovnovaznych tlaka.

(5.7)

Z experimentalniho hlediska uziti van’t Hoffovy rovnice vyZzaduje mit k dispozici experimentdlni
zafizeni (kyvetu pro IC spektroskopii), kterd bude umoZfovat méfit IC spektra v irokém intervalu
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teplot. Lze pouzit nékteré komeréné dostupné IC kyvety, existuji také tzv. ,home-made” kyvety
konstruované na zakdzku specializovanymi dilnami jednotlivych vyzkumnych instituci. Experiment
probiha obvykle v uzavieném systému, tedy na pocatku experimentu je do kyvety s adsorbentem
upravenym tak, aby bylo moiné méfit IC spektra (nejéast&ji vylisovany do tenké samonosné desticky)
napusténo znamé mnozstvi adsorptivu. Poté se kyveta uzavie a po ustaveni rovnovahy se zacne
teplota systému pomalu zvySovat, v dlsledku ¢ehoZ zacne dochdazet ke zméné rozdéleni molekul
adsorptivu mezi adsorbovanou a plynnou fazi (jelikoz latkové mnoiZstvi adsorptivu v systému je
konstantni a zvySenim teploty se posune rovnovaha smérem k plynné fazi, dojde tedy k poklesu
adsorbovaného mnoiZstvi a nardstu tlaku (jednak diky stavovému chovani plynu a diky zvyseni
latkového mnozstvi plynné faze castecnou desorpci)). VTIR experiment tedy predstavuje
termodynamicky uzavieny systém, ¢imzZ se tato technika vyznamné lisi od kalorimetrie Ci isosterické
metody, které predstavuji systém otevieny. Pro studium slabé interagujicich systému je vyhodné
méfit v nizkych teplotach, cozZ je ve VTIR kyveté relativné snadno realizovatelné, navic miZzeme mérit
ve velmi Sirokém intervalu teplot.

Pro vyhodnoceni VTIR experimentu a ziskani termodynamickych veli¢in je tfeba vySe zminény
experiment popsat matematicky. Pfedstavme si tedy adsorpci molekuly M na volné adsorpcni
centrum S jako rovnovazny adsorpcni proces

S(S) + M(g) = S- M(ads) (5.8)
Budeme predpokladat, Ze tento adsorpéni proces mlZeme popsat Langmuirovou adsorpcéni

izotermou (viz. rovnice 3.24),

_ N _ b(T)p
N, 1+b(T)p

(5.9)

kde N je pocet adsorbovanych molekul za rovnovainého tlaku p, Ny je maximalni mozny pocet
adsorbovanych molekul (tedy pfi podminkach kdy ©=1) a b je LangmuirQv adsorpéni koeficient, ktery
Ize chapat jako rovnovainou konstantu adsorpcéniho déje a tudiz Ize jeho teplotni zavislost popsat
van’t Hoffovou rovnici. Pokud budeme jesté predpokladat platnost Lambert-Beerova zakona, ktery
fika, Ze intenzita spektralniho pasu (A) je Umérna poctu adsorbovanych molekul (N), Ize rovnici 5.9
prepsat do tvaru:

a5 oM

R RT
o-A__e"e"p (5.10)

AS _AH
1+|eR e Rp

Rovnice 5.10 tedy popisuje predpokladanou teplotni a tlakovou zavislost intenzity daného
spektralniho pdsu jako funkci AS, AH a Ay. Pokud zname pfesné hodnotu Ay, (maximalni intenzity
sledovaného vibracniho pasu) mizeme vyjadfit pfimo pokryti (©) a rovnici 5.10 prepsat do tvaru

C] AS AH
n| ——  |==22-217 (5.11)
1-9)p R RT
Pokud neni hodnota A, pfesné znama, mizeme rovnici 5.10 vyjadfit nasledovné
A AS AH
n| ——|=—-——— (5.12)
(A, —Ap R RT

V této rovnici je parametr Ay, chapan jako dalsi nelinedrni parametr, ktery je uréovan regresnimi
numerickymi metodami tak, aby zavislost levé strany rovnice 5.12 na 1/T byla nejlépe proloZitelna
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pfimkou. V takovém, tzv. VTIR grafu, pak ziskdame udaje o AH ze smérnice pfimky, zatimco Udaje o AS
ziskdme z Useku této pfimky (viz. Obr. 5.2).

VTIR metoda tedy nabizi moznost urcit AH a AS adsorpcéniho procesu prostfednictvim sledovani
zmén v intenzitdich spektralnich pasu v IC spektrech méfenych na adsorpénim systému. Jak je
z predchoziho odvozeni patrné, je findlni VTIR rovnice (5.12) platnd pouze za splnéni zakladnich
predpoklad(, kterymi je:

1)

2)

3)

absorbance
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platnost Langmuirovy adsorpcni izotermy — tedy predevsim homogennost uvaZovanych
adsorpcnich center a tudiz existence jedné hodnoty AH nezavislé na pokryti. tento
predpoklad vychazi z predstavy, Ze rliznoroda adsorpcéni centra (vykazujici odlisna
adsorpcni tepla) by vykazovala také rozdilné spektralni pasy a pokud maji sledované
adsorpcni komplexy stejnou vibraci, pak jsou rovnocenna i v adsorpcnich teplech. Tento
predpoklad je velmi Casto splnén, i kdyZ jsou v literature popsany i systémy, kde zcela
prokazatelné stejnou frekvenci vibrace vykazuji komplexy liSici se hodnotou AH. To se pak
projevi na VTIR grafu systematickym odchylovanim experimentalnich dat od pfimkové
zavislosti.

platnost Lambert-Beerova zakona — tento predpoklad byva splnén v systémech, kde jsou
jednotlivd adsorpéni centra od sebe dostatecné vzddlend a adsorbované molekuly se
vyrazné neovliviuji (jinymi slovy, v adsorpénim systému jsou interakce adsorbat-adsorbat
zanedbatelné). Takovymi systémy jsou vSechny zeolitické adsorbenty a vétSina oxidickych
material(. Tento pfedpoklad je obvykle neplatny pro adsorpce na kovovych povrsich, kde
jsou adsorpcni centra silné koncentrovand a adsorbované molekuly jsou velmi blizko sebe a
silné se ovliviiuji. poruSeni tohoto predpokladu by se opét projevilo odchylkami od
linedrniho pribéhu VTIR grafu.

AH a AS nezavisi na teploté — to znamen3, Ze rozdil tepelnych kapacit pfi konstantnim tlaku
adsorbované faze a plynného adsorptivu je zanedbatelny. tento predpoklad neni nikdy
zcela do dasledku splnén, protoze stupné volnosti plynného adsorptivu a adsorbatu nejsou
stejné, minimalné jsou translacni stupné volnosti vyménény za vibracni stupné volnosti
molekuly v adsorbované fazi. Rozdil v ¢, tak mlZe dosahovat nékolik jednotek R/2 a tudiz
zavislost na teploté bude jen velmi slaba.

Obrazek 5.2 VTIR spektra
(vlevo) - charakteristicky
vibraéni pds odpovidajici
povrchovému adsorpénimu

komplexu (nejintenzivnéjsi
/ spektrum bylo méreno za

In[A/(Ay-A)P]

(vpravo)  sestrojeny  zIC
"“/\ spekter vlevém panelu a

udaji o teploté a tlaku pro

vinodet 1T kazdé spektrum.
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5.7 Charakter zavislosti adsorpcniho tepla na pokryti

Vyse zminénymi technikami lze experimentalné urcit tepla uvolfiovana pfi adsorpci molekul
adsorptivu na povrch adsorbentu do rGizné miry obsazeny jiz naadsorbovanymi molekulami. Hodnoty
adsorpcnich tepel a charakter jejich zavislosti na pokryti nam pfinasi informace o energetické
heterogenité adsorpcnich center a jejich populaci. Zavislost adsorpcnich tepel na pokryti adsorbentu
mZe nabyvat principidlné tfi riznych charakter( (viz. Obr. 5.3):

30
O 254
E
S )
X ,,| 90-0-0-0-p-p-o-0-o-0-0-0-0-0-0-0-0-0
o
=
L s
c
G
2 0
o
7
o
< 5]
0 —7r - r - r - r - 1~ 1 - T °* T 7
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
3
n_.(cm’/g STP)
__ 80
)
E B Obrazek 5.3 Typické zavislosti
2 60 adsorpcnich tepel na pokryti
: (naadsorbovaném mnozstvi). A -
2 adsorpce CH,; na silikalitu, systém je
E I:|_I:I__|:|_|;|_|:|-—|:|-——|:|——I:|--'|=|"':'"':""':"'I:H:| charakterizovan konstantni hodnotou
g 409 adsorpcnich tepel. Tento typ zavislosti
s predpoklada Langmuirova teorie
% adsorpce na homogennich povrsich. B
< 204 — adsorpce propanu na silikalitu,
systém je charakterizovdn mirnym
narlQstem adsorpcniho tepla
O - - T - - - ’ 7. . .
: : 5 i A o 0 spokrytlnj\.'Telnto typ zdvislosti Jel
n (cm3/g STP) charakteristicky pro homogenni
ads adsorbenty  vsystémech, kde se
~ 120 uplatriuje lateralni interakce adsorbat —
g C adsorbat. C — adsorpce CO na Cu,-FER,
S 1004 adsorpéni  teplo klesa s pokrytim.
< Typicka zdvislost pro heterogenni
—g_ 80 systémy smalym  podtem  typl
2 adsorpcnich center dostatecné
S 60+ energeticky rozdilnych, takie se
e obsazuji postupné. X-ovd osa je
§ 40 vyjadiena pokrytim, které dosahuje
< hodnot vyssich nez 1, coz je dano
204 tvorbou geminalnich komplexu (tvorba
| dikarbonyl() charakterizovanych
0 . : . : . : i vyrazné niz8im teplem adsorpce.
0.0 0.5 1.0 1.5
Pokryti (-)
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a) teplo se s pokrytim neméni, je konstantni (viz Obr. 5.3A) — takovy charakter zdvislosti
bychom nalezli (i) u systémd, kde jsou adsorpéni centra na povrchu adsorbentu energeticky
rovnocenné (homogenni), (ii) u systému, kde specifickd adsorpcni centra neexistuji a
adsorpce probiha jen prostfednictvim disperznich interakci (napf. na Ccisté silikatovém
zeolitu MFI nebo na Cistém grafenovém povrchu), nebo (iii) na heterogennim povrchu pfi
velmi vysokych teplotach, kdy jsou centra obsazovana bez ohledu na jejich energie (diky
Boltzmanové exponencialni distribuci pravdépodobnosti) a ziskdavame tak primérnou
hodnotu adsorpcnich tepel.

b) teplo spokrytim roste (viz Obr. 5.3B) — tento typ zavislosti je charakteristicky pro
homogenni adsorbenty, u kterych jsou adsorpcni centra tak blizko sebe, Ze se molekuly na
nich ovliviuji pfitazlivymi silami (interakce adsorbat — adsorbat, také nékdy oznacované jako
laterdlni interakce dle anglického lateral = boc¢ni, postranni). Tyto typy interakci se projevuiji
vyznamnéji az pri vyssich pokrytich na kovovych adsorbentech kde jsou adsorpcni centra
homogenni a velmi blizko sebe nebo v poréznich materidlech, jako je silikalit (Cisté silikatova
forma MFI zeolitu), ktery nema adsorpcni kationtova centra a molekuly interaguji se
sténami kanalli pouze disperznimi interakcemi. Redlnych prikladem tohoto typu zavislosti je
adsorpcni teplo propanu na silikatovém zeolitu MFI (oznacovaném jako silikalit).

c) teplo s pokrytim vyrazné klesa (viz Obr. 5.3C) — tato zavislost predstavuje nejcasté;si pripad
adsorpénich systém(. Adsorbent poskytuje nékolik energeticky odlisnych center, které se
obsazuji postupné od nejenergetictéjsich k méné energetickym (systém se snaZi dosahnout
minima energie, proto je nejvyhodnéjsi obsadit energeticky nejbohatsi centra prednostné,
navic, na téchto centrech je také nejdelsi primérna doba existence adsorbované (astice,
proto jsou generovany svysokou pravdépodobnosti), coZz vede k postupnému poklesu
adsorpcniho tepla s narlstajicim pokrytim, protoze zlstavaji na povrchu volna stdle méné
energetickd centra. V pripadé adsorbentl s nékolika jasné energeticky odliSenymi
adsorpénimi centry mlzZeme v zavislosti adsorpéniho tepla na pokryti pozorovat schodovity
charakter krivek, kde plato odpovida oblasti obsazovani jednoho typu center,
charakterizovanych adsorpcénim teplem danym timto platem, a schodovity skok na nizsi
hodnoty indikuje nasyceni tohoto typu center a pocatek obsazovani dalsiho typu center.
Z takovych dat je pak moziné ziskat informace o termodynamickych charakteristikach
jednotlivych typu center i jejich populaci.

Zieteln& odli$end centra tak, jak je patrné z Obr. 5.3C pro adsorpci CO na Cu*-FER, Ize ziskat jen za
ur¢itych vhodnych podminek a na adsorpcnich systémech, které spliuji vstupni poZzadavky (jen
nékolik typll center, energeticky dobfe rozlisitelnych). Casto ziskdme experimentalni data, ve kterych
Zadna plata nejsou patrna a kfivka ma charakter monotdnné klesajici kfivky (viz. Obr. 3.4A). To mlzZe
byt zpUsobeno charakterem adsorpéniho systému, ktery obsahuje velké mnoiZstvi rdznych
adsorpcnich center pokryvajicich energeticky témér spojité jisty interval hodnot adsorpcnich tepel.
To je pfiklad adsorpce CO, na Li* -FER zeolitu, ve kterém lze teoreticky rozeznat ¢tyfi riznd adsorpéni
centra liSicich se koordinaci Li* kationtu k zeolitové mfiZi. Tato centra vykazuji adsorpéni tepla od 40
do 50 kl/mol (tedy lisici se primérné mezi sebou o cca 3 kJ/mol), na nichzZ jesté navic mohou vznikat
geminalni komplexy (Li*-(CO,),, kde n je 2, 3, 4), jejichz adsorpéni tepla jsou zavisld na typu Li
koordinace a hodnoté n a vyskytuji se tak v rozsahu od 33 do 45 kJ/mol. Celkové tak dostdvame
Sirokou paletu kombinaci pokryvajici interval od 30 do 50 kJ/mol v podstaté spojité, jak je patrné
z Obr. 5.4A.
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— 60 Obrazek 5.4 A - Adsorpcni
g A tepla  vsystému  CO,/Li-FER
S 551 reprezentujici typicky
= 1 heterogenni systém, ve kterém
% 50_wu:mn'nn_n nejsou jednotliva  adsorpcni
o ] ‘l:LI:| centra energeticky rozlisitelnd a
‘S 454 \Ekn splyvaji do téméf monoténné
L klesajici kFivky. Pokryti dosahuje
§, 40- hodnot vyssich nez 1 vzhledem
° ke skutecnosti, Ze na Li+
< ] o kationtech je moind adsorpce
35+ I:":\:I:I:I:n:ttm:| vice nei jedné molekuly CO,
1 (tvorba gemindlnich komplexa).
30 -— 771 B - simulované kFivky
000 025 050 075 1.00 125 150 1.75 200 charakterizujici zavislost
Pokryti (-) adsorpéniho tepla na pokryti pfi
rGznych teplotach v adsorpénim
systému, kde jsou dva typy
= 40 B adsorpénich center
£ ﬂ charakterizovanych adsorpcénimi
g 354 teply 40 a 30 kJ/mol, jichZ je
K=} | & stejny pocet a na nichz je mozné
g 304 vytvaret dikomplexy
B W charakterizované na obou typech
8 —0K \ center adsorpénim teplem 20
§ 259 —— 150K kJ/mol. Srostouci teplotou se
32 —— 200K \\ rozlideni  adsorpénich  center
20 300 K zhorsuje  kvlli  zvySujici  se
— 400K . . ,
pravdépodobnosti obsazeni
" . . . . . . center sniz§im  adsorpcnim
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 teF’lem popsanou
Pokryti (-) Boltzmannovym distribu¢nim

zdkonem.

K rozmyti detaild v charakteru kfivek zavislosti adsorpéniho tepla na pokryti dochazi také
v disledku ovlivnéni teplotou. Cim vy3di je teplota tim vice je pravdépodobné obsazeni i méné
energetického centra a to dle Boltzmannova zakona o distribuci pravdépodobnosti

E-E,
Ny =e R (5.13)

N2
ktery tikd, Ze pravdépodobnost s jakou budou populovany dva stavy liSici se energiemi o AE (E;-E5)
se meéni steplotou exponencidlné. Ztoho plyne, Ze ¢im vysSi je teplota, tim méné je
pravdépodobnost obsazeni daného typu centra zavisld na adsorpénim teple spojeném stimto
centrem a pfi dostatecné vysoké teploté se budou populovat vSechny typy center a ziskame tak jen
prdmérné teplo. Navic je tfeba zohlednit také ¢etnost jednotlivych stavi, takZze velké mnoZstvi méné
energetickych stavll mGze ve vysledku byt celkem znaéné populovano, pokud druhého typu center
bude vyrazné méné i v pripadé, Ze se tyto dva typy center vyrazné lisi energiemi. Vliv teploty mlzZeme
dokumentovat na teoretickém modelovém pfikladu (viz. Obr. 5.4B), kdy budeme mit tfi typy center
charakterizované adsorpcénimi teply 40, 30 a 20 kJ/mol a s ¢etnosti 1:1:2. Videalnim pfipadé (za
témér nulové termodynamické teploty) bychom tedy méli rozlisit na krivce tfi plata pfi hodnotach
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adsorpcnich tepel 40, 30 a 20 kJ/mol (viz. modra kfivka). PFi jesté relativné nizkych teplotach (cca 150
K) stale zcela zfetelné pozorujeme jednotlivd plata, jen schodovity prechod mezi nimi jiz neni tak
strmy a rohy se jen lehce ,zaobluji“, coz také zkracuje délku plata (viz. modrozelena kfivka v Obr.
5.4B). Jak teplota méreni roste, zvyraziiuje se také zaobleni roh(l a zkracuje se délka casti kFivky
s konstantni hodnotou adsorpcnich tepel. Navic se zac¢ina i pocatecni teplo odchylovat od teoretické
hodnoty 40 kJ/mol jelikoZ se diky teploté s jistou pravdépodobnosti, které s teplotou neustéle roste,
mUZe obsadit v rovnovaze méné energetické centrum jiz v prvni ddvce adsorptivu, tedy na zcela
neobsazeném povrchu (viz. napf. oranZova kfivka v Obr. 5.4B). Pfi vysokych teplotach (nap¥. 400
K pro nas teoreticky pripad) nejsou jiz plata patrna a ziskdvame jen zvinénou krivku (viz. Cervena
kfivka v Obr. 5.4B), kterd jiz zacind na hodnotach adsorpéniho tepla vyrazné pod 40 kJ/mola
charakteristiky jednotlivych center z kfivky nelze pfimo urcit. pfi extrémné vysokych teplotach
bychom dostali téméf konstantni adsorpéni teplo na hodnoté blizké 30 kJ/mol. o tom, co uz je vysoka
teplota a co jesté ne rozhoduje predevsim charakter adsorpéniho systému a hodnoty adsorpcnich
tepel a jejich rozdil(l. Pro silnou interakci Cu- kationtd ve FER zeolitu s CO molekulami (viz. Obr. 5.4A)
je teplota 25 °C jesté dostatecné nizka a adsorpéni centra lisici se zhruba o 15 kJ/mol jsou relativné
dobFe rozpoznatelnd. Pro slabé interagujici systém CO, adsorbujici se na Li*-FER zeolitu, kde jsou
adsorpéni tepla zhruba poloviéni neZ u CO-Cu’-FER a rozdily jednotlivych center cca 3 kJ/mol, je jiZ pfi
laboratorni teploté nemozné je v kfivkach rozeznat. Jednoduchym vypocltem zrovnice 5.13 za
predpokladu stejné Cetnosti dvou typl center (tedy 1:1) srozdilem energie stavi 15 kJ/mol a 3
kJ/mol dojdeme k zavéru, Zze podobného rozliseni centre jako v pfipadé systému CO/Cu-FER pfi
laboratorni teploté, bychom u systému CO./Li-FER dosahli pfi teploté -210 °C, tedy pfi teploté jesté
nizsi nez je teplota varu kapalného dusiku. Na druhou stranu musime mit na paméti, Ze ¢im nizsi je
teplota tim pomaleji se ustavuje rovnovaha, a tudiZ je tfeba pfi redlném planovani experimentd volit
rozumny kompromis mezi rozliSenim a schopnosti systému dosahnout rovnovahy.

Z vyse uvedenych pfikladl realnych experimentalnich data, i z teoretickych simulaci vyplyva, Ze
zavislost adsorpcniho tepla na pokryti mize nabyvat témér jakékoliv podoby. Nékteré z teoretickych
¢i modelovych adsorpcnich izoterem byly odvozeny na zdkladé predpokladu jistého charakteru
zavislosti adsorpcniho tepla na pokryti. Pfipomenme si, Ze Langmuirova adsorpcni izoterma odpovida
systémim, kde je adsorpcni teplo konstantni a neménné. V pripadé systém(, ve kterych mizeme
rozlisit nékolik center odlisené svymi adsorpcnimi teply, miZzeme k popisu adsorpcni izotermy pouZit
kombinaci nékolika Langmuirovych isoterem (pro kazdé centrum jednu). V pripadech, kdy centra
rozlisitelnd nejsou a zavislost adsorpcniho tepla ma spojity charakter, mizeme pouZit pro popis
adsorpcnich data nékterych z adsorpcnich izoterem s definovanou zavislosti adsorpcéniho tepla (jako
napf. Témkinovy izotermy s linearné klesajicim adsorpcnim teplem, nebo Freundlichovy izotermy
s exponencidlné klesajicim adsorpénim teplem), pokud se experimentdlné ziskand zdvislost blizi
teoretické modelové zavislosti. V ostatnich pfipadech pak pouZivame adsorpcnich izoterem jejichz
heterogenita neni pevné definovana a zavisi na nékterém z parametr(, jako napf. na parametru t
v Tothové adsorpéni izotermé atd.
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