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ANOTACE

Tato diplomova prace se vénuje studiu adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na zeolitovych
materidlech strukturniho typu CHA obsahujicich heterogenné substituované atomy (Si-, B-,
Al-, Ti-, Ga-CHA). V teoretické¢ Casti jsou shrnuty zdkladni informace o zeolitovych
materialech, souasny stav poznani tykajici se chabazitovych zeoliti a jejich aplikace.
V ramci experimentalni Casti je provedena charakterizace zkoumanych vzorka a poté pomoci
experimentd na volumetrické aparatufe studovana adsorpce oxidu uhlicitého a methanu.

Zmeétena data jsou diskutovéana s dostupnymi informacemi z literatury.
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TITLE

A study of COz and CH4 adsorption on heterosubstituted CHA zeolites

ANNOTATION

This diploma thesis deals with carbon dioxide and methane adsorption on chabazite zeolites
containing heterosubstituted atoms (Si-, B-, Al-, Ti-, Ga-CHA). Basic information about the
zeolite materials and the current state of knowledge concerning chabazite zeolites and their
applications is summarized in the theoretical section. In the experimental section, a
characterization of the studied samples along with a study of adsorption of carbon dioxide and
methane using a volumetric apparatus is carried out. The obtained data are then discussed

with available information from literature.
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0 UVOD

Zeolitové materialy jsou v soucasné dob€ jiz po desetileti jednim ze zakladnich kamena
modernich technologickych procest. Materialy na jejich bazi v soucasnosti nachazeji aplikace
mimo jiné jako zmékCovadla vody, katalyzatory vyznamnych technologickych procesa,
susidla, adsorbenty do separatnich zafizeni, ale napfiklad i jako pfimé&si do hnojiv. Tento
ohromny rozsah aplikaci vyvolava poptavku po hlubSim teoretickém porozuméni

problematiky zeolitové chemie — konkrétn€ hlavné adsorp&niho chovani.

Jednou skupinou pramyslové pouzivanych zeolitovych materiald jsou zeolity na bazi
chabazitové mtizky. Tyto zeolity jsou v soucasné dob¢ jako katalyzatory jiz tradi¢n€ zavedené
napfiklad v procesech MTO a DMTO na vyrobu olefind ze zakladnich surovin (uhli, zemni
plyn), popt. v selektivni katalytické redukci oxidu dusiku, pficemz je studovano jejich mozné
vyuziti v mnoha dalSich aplikacich. Jedna z té€chto slibnych aplikaci je €isténi zemniho plynu
(tj. lehkych uhlovodikl) od nezadouciho oxidu uhli¢itého pomoci adsorpéni separace. Pro
ucely této specifické aplikace bylo jiz v mnoha minulych letech publikovano velké mnozstvi

experimentalnich dat.

Cilem této prace je rozsifit jiz existujici védomosti tykajici se adsorpce oxidu uhli¢itého a
methanu na chabazitovych materidlech. Konkrétn€ se tato prace zabyva studiem adsorpce
oxidu uhliCitého a methanu na nové syntetizovanych vzorcich materialti na bazi chabazitové
miizky obsahujici namisto bézn€ pouzivaného hliniku ¢i pouze kiemiku téz heteroatomy

boru, titanu a galia.



1 TEORETICKA CAST
1.1 Zeolity

1.1.1 Zakladni informace — historie a obecné aplikace zeolitu

Zeolity jsou obecné anorganické krystalické materidly — konkrétné hlinitokfemicitany,
piirodniho nebo syntetického ptivodu, které jsou charakteristické svoji unikatni mikroporézni
strukturou. Tato struktura jim propujcuje mnoho zajimavych vlastnosti, diky kterym pak
nalézaji vyuziti ve velmi Sirokém rozmezi riznych aplikaci. Jiz v samotném jejich nazvu je
jedna zjejich kliCovych vlastnosti zminéna. Slovo zeolit se totiz sklada z feckych slov (ém
(zed) — vafim a AlBog (lithos) — kamen. Pti zahtéti zeolitového materidlu totiz dochazi
k produkei vodni pary — tj. probiha desorpce diive adsorbované vody. Tento nazev byl zvolen
jiz vroce 1756 §védskym mineralogem Axelem Fredrikem Cronstedtem, ktery je taktéz
povazovan za prvniho, ktery zeolitové materiadly popsal a charakterizoval — prvni material,
ktery byl popsin jako zeolit, byl pravé vroce 1756 mineral stilbit!. V nasledujicich
desetiletich pak byly popséany dalsi pfirodni zeolitové materialy, z nichz mezi nejvyznamnéjsi

patii: chabazit (1772)% natrolit (1803)°, faujasit (1842)* a mordenit (1864)°.

Obrazek 1: Axel Fredrik Cronstedt®

Béhem 19. stoleti dochazelo téz postupné k rozsitfeni znalosti tykajicich se vlastnosti téchto
zeolitovych materiald. V roce 1840 publikoval Augustin Alexis Damour poznatek, ze
zeolitové krystaly mohou byt vratn€¢ dehydratovany bez toho, aniz by doslo k néjaké
vyznamné zméné jejich priihlednosti nebo morfologie’. Némecky chemik H. Eichhorn v roce
1858 popsal vratnou zaménu jejich kationtd.® V roce 1862 publikoval Henri Etienne Sainte
Claire-Deville prvni hydrotermalni syntézu zeolitického materiadlu — konkrétn€ se jednalo o
levynit’. V roce 1896 byla Georgesem Friedelem poprvé formulovana myslenka, Ze struktura

dehydratovanych zeolitd ma jakysi houbovity charakter s dutinami o jisté¢ definované velikosti



— k tomuto zavéru dosel poté, co si vSiml, ze nékteré kapaliny jsou zeolitem , absorbovany* a
jiné kapaliny nejsou'’. Vroce 1925 byl O. Weigelem a E. Steinhoffem poprvé popsan
molekulové-sitovy efekt, vSimli si totiz, ze latky sloZzené z molekul s men§im kinetickym
prumérem (napf. voda, methanol a ethanol) se velmi dobfe adsorbuji na dehydratované
krystaly chabazitovych zeolitl, zatimco latky slozené z molekul s trochu vét§im kinetickym
primérem (napf. aceton a benzen) se neadsorbuji vibec!!. Pojem ,molekulové sito,
oznacujici pevnou latku, kterd se jako sito chova na molekularni Grovni, byl pak zaveden
vroce 1932 Jamesem Williamem McBainem!2. V roce 1927 bylo R. J. Leonardem popsano
prvni vyuziti rentgenové difrakce za Gcelem identifikace produktl syntézy zeolitt, coz velmi
vyrazn& zlepsilo schopnost chemikl identifikovat produkty jejich syntéz!®. V roce 1945
vytvoril Richard Maling Barrer prvni klasifikaci zeolitovych materiali na zaklade jejich

mikroskopického slozeni'*.

Ke skute¢nému narastu vyznamu zeolitovych material ov§em doslo az v 50. letech minulého
stoleti, kdy byly poprvé vyvinuty syntézy zeolitovych materiald o pfesné daném slozeni
v prumyslovém méfitku. Do té doby se do urCité miry jednalo pouze o objekt zajmu
mineralogi a chemikd, protoze pfirodni zeolity se kvili velkému mnozstvi neCistot a
nedostatecné presné definovanému slozeni pro vétSinu primyslovych aplikaci pfili§ nehodily.
Byl to prave jiz zminény R. M. Barrer, ktery v roce 1948 publikoval prvni syntézy né€kolika
zeolitovych materialti proveditelné v primyslovém meéfitku — konkrétné se jednalo naptiklad
o synteticky ekvivalent mineralu mordenit'>. Barrerova prace pak dal vedla R. M. Miltona a
D. W. Brecka (pracujici pro spole¢nost Linde Air Product — filialku spole¢nosti Union
Carbide) k dal§i praci v oblasti syntézy zeoliti. Toto jejich Usili vedlo k vyvinuti syntéz
nékolika dodnes prumysloveé velmi vyznamnych zeolitovych materiald — konkrétn€ materiala
znamych jako A, X a Y (nazvoslovi uzivané v zeolitové chemii bude vysvétleno v nasledujici

kapitole)!®.

Obrazek 2: R. M. Milton (vlevo) a R. M. Barrer (vpravo)'’
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V roce 1954 zaala spoleCnost Union Carbide tyto noveé vyvinuté materidly prodéavat pro

aplikace v &isticich a separa¢nich procesech.'®

Objev téchto relativné dostupnych a snadno proveditelnych primyslovych syntéz nasledné
vedl k obrovskému zvySeni zdjmu o zeolitové materialy. Studium jejich vlastnosti se vyrazné
zintenzivnilo, vyzkum taktéz vedl rychle k objevu dalSich struktur, ¢asto zatim neobjevenych
v piirod€. Tyto nové vyvijené materialy zaCaly poté velmi rychle nachazet vyuziti pro rizné
aplikace. Napft. v roce 1959 zacala jiz zmin€nd spoleCnost Union Carbide prodavat zeolitové
materialy pro jimi vyvinuty tzv. IsoSiv proces, coz bylo prvni pramyslové vyuziti
molekulové-sitového efektu — konkrétné se jednalo o separaci izoparafini'®. Ve stejném roce
zadala stejna spolenost téz prodavat katalyzator (na bazi zeolitu Y) pro nékteré izomerace!®.
Vyznamnym milnikem bylo téZ objeveni primyslovych syntéz tzv. pentasilovych zeoliti typu
ZSM-5 firmou Mobil Qil na konci 60. let'®. Materialy na bazi tohoto zeolitu jsou dodnes
uzivany v mnoha primyslovych aplikacich (obzvlast v petrochemickém primyslu). Od té

doby zajem o zeolitové materialy neutucha.

Obrovsky rozmach vyuziti syntetickych zeolitovych materialt 1ze téz ilustrovat nasledujicimi
Cisly: na konci 50. let jich bylo produkovano kolem 100 t/rok, v roce 1975 to jiz bylo 60 000
t/rok, v roce 1987 to pak bylo 460 000 t/rok, v roce 1994 to uz bylo 1 200 000 t/rok'® a v roce
2008 to bylo 1 800 000 t/rok's. Od té doby celkova produkce zeolitd (jak syntetickych, tak

ptirodnich) dale roste.

Objemove jsou nejvice stale vyuzivany piirodni zeolity (v roce 2008 se jednalo o zhruba
2900 000 tun). Tyto materialy se pfevazné€ pouzivaji jako pfimés do ruznych stavebnich
materialG (napt. do cementl)!®. Daldi uplatnéni nachazeji tyto materidly v zemédélstvi —
konkrétn€é se pouzivaji v hnojivech jako pfimési podporujici zadrzovani vody a schopné
provadét iontovou vymeénu, &imz vytvaii vhodndjsi pldni slozeni®. Jejich daldi vyuziti je

oproti syntetickym zeolitim velmi omezené z jiz zminénych divodd.!®

Co se tyka syntetickych zeolitl, tak jejich drtiva vétSina se pouziva jako iontoménice,
katalyzatory, nebo adsorbenty. Objemove zdaleka nejvyznamnéj$i aplikace je iontova vymeéna
— napt. vroce 2008 bylo zhruba 72 % vesSkerych vyprodukovanych syntetickych zeolitu
vyuzito pravé za timto UCelem (jednalo se zhruba o 1270000 tun =z celkovych
vyprodukovanych 1 800 000 tun viech syntetickych zeolit()!®. Zeolity se za timto U¢elem
pouzivaji téméf vyhradné jako pfimés do pracich praska, jejimz cilem je zmékceni vody — tj.

nahrada vapenatych a hofeCnatych iontl, které se ve vodé nachazeji, za sodné ionty. V této

11



aplikaci je vyuzita schopnost zeolitl vratné vymeénovat své mimomiizkové kationty. Zeolity
v pracich prascich nahradily dfive pouzivané iontomeénice na bazi fosfore¢nant (napt. STPP —
trifosforeCnan pentasodny), které byly ze zdravotniho a environmentalniho hlediska
problematické. Zeolity jsou oproti tomu zdravotné nezévadné a lze je snadno z roztoku
odfiltrovat, coz u zminénych fosforeCnanovych materiald nebylo mozné. Za timto ucelem

jsou téme&f vyhradné pouzivany materialy na bazi zeolit A nebo P.!8

Objemoveé druhym nejvyznamnéjsSim odvetvim byla v roce 2008 heterogenni katalyza. Za
timto ucelem bylo spotfebovano asi 17 % vyprodukovanych syntetickych zeolitd (zhruba
300 000 tun), pficemz se ovSem finan¢n¢ jednalo o asi 55 % celkového trhu se syntetickymi
zeolity. Zdaleka nejvyznamngjsi oblast zeolitové katalyzy je jednoznacné petrochemie.
Konkrétné na fluidni katalytické krakovani (FCC) bylo v roce 2008 spotiebovano az 95 %
vSech syntetickych zeolit, které byly spotifebovany jako katalyzatory — zde ma dominantni
roli zeolit Y.!'* Za timto Gi¢elem se vyuziva schopnost zeolitovych materialt fungovat jako
pevnd kyselina — pouzivaji se materidly, které maji jako mimomiizkové kationty vodikové
kationty. Tyto materialy pak mohou v chemickych procesech, jakozto heterogenni
katalyzatory, plnit roli puvodné pouzivanych mineralnich kyselin. Obrovska vyhoda
heterogennich katalyzatora je, Ze pii té€chto procesech nevznika zadny kysely odpad. Zeolity
maji oproti jinym pevnym katalyzatorim jesté dalsi vyhody navic. Napfiiklad v nekterych
ptipadech lze u bocnych reakci vyuzit strukturu jejich mfizky pro selektivni produkci pouze
nékterych produktd v zavislosti na jejich prostorové struktufe — tvarova selektivita. Timto
v podstaté plni zeolity zaroven roli katalyzatoru i separdtoru. Krome& FCC jsou zeolitové
katalyzatory vyuzivany v mensim méfitku i v dalSich aplikacich — nejvyznamnéjsi jsou napt.
konverze methanolu na uhlovodiky, alkylace aromati, izomerace, oligomerace, hydratace

alkeng aj. 16-1®

Tretim nejvyznamnéjsim odvétvim, co se celkové spotieby syntetickych zeolitt tyCe, jsou
aplikace v adsorpCnich a membranovych procesech. Pro tyto aplikace se konkrétné v roce
2008 spotiebovalo 10 % vyprodukovanych syntetickych zeolitd (coz odpovidalo zhruba
180 000 tunam)'®. Hlavnimi aplikacemi jsou separaéni, Gistici, a hlavné susici procesy jak
v plynné, tak v kapalné fazi. Pro adsorpci vody jsou vyuzivany zejména zeolity typu A a X.
Susicich procesu uzivajicich zeolitové adsorbenty je cela fada, mezi nejvyznamnéjsi susici
procesy patii suSeni vzduchu a zemniho plynu, ale zeolity jsou pouzivany téZ pro suSeni
nékterych reakénich smési a dalsich technickych plyni'é. Mimo odstrafiovani vlhkosti se

zeolity pouzivaji i pro fadu dalSich Cisticich procest. Mezi nejvyznamnéj§i patii napf.
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odstrariovani oxidu uhli¢itého z riznych jinych technickych plynQ (napt. ze zemniho plynu).
Pomoci zeolitovych adsorbentl Ize téz z riznych technickych plynd odstrafiovat zbytkovy
sulfan, oxidy dusiky a oxidy siry!®. Podobn& jako u suSeni jsou i v téchto aplikacich
nejzavedenéjsi zeolitové materialy typu A a X, popft. zeolity typu Y. Separacnich procesu,
které uzivaji zeolitovych adsorbentd je také v soucasné dob€ jiz vyvinuto velké mnoZzstvi.
Zeolity jsou klicové pfi separacich smési obsahujicich vodik — tyto procesy jsou provadény
veétSinou tak, ze kromé& vodiku dojde k adsorpci zbylych komponent smési a zbyly plyn
obsahuje pfevazn€ vodik. K tomuto zpracovani dochazi napf. pfi parnim reformovani
zemniho plynu. Dalsi vyznamnou aplikaci je separace kysliku ze vzduchu. Tento proces neni
schopen poskytnout ani zdaleka tak Ccisté produkty jako tradi¢ni frak¢ni rektifikace
zkapalnéného vzduchu (napt. Lindeho proces), ale pro Ucely, kde postacuje kyslik o Cistote
zhruba 95 %, se jedna o vyrazné levn&jsi alternativu'®. Dalsi, jiz mén& vyznamné aplikace
jsou napf.: separace kysliku a ozonu, separace vys$sich n-alkant od ekvivalentnich iso-alkanu,
popt. separace riznych xylenovych izomer(.!® '* Existuje hned nékolik zakladnich
mechanismy, kterymi jsou vSechny tyto separaCni a Cistici procesy provadény, o téch bude

pojednano v kapitole 1.2.3 ,, Mechanismy adsorp¢nich separaci®.

Mimo teéchto tii stézejnich oblasti se syntetické zeolity pouzivaji (spise okrajoveé popt. pouze
na experimentalni bazi) i v mnoha dalSich aplikacich (v roce 2008 to odpovidalo zbylému
zhruba 1 % celkové produkce syntetickych zeoliti). Je zkoumano napfiklad jejich mozné uziti
jako nosi¢t raznych (vétSinou nebezpeCnych) latek. Zde je velmi vyznamné napiiklad
skladovani vodiku v adsorbované formé na zeolitovych materidlech za vysokého tlaku®. Dale
je snimi napf. experimentovano v mediciné jako s materialy, které mohou, diky své
schopnosti adsorbovat vodu a nékteré krevni bilkoviny, zastavovat nebo zpomalovat

krvaceni?'-22,

1.1.2 Nazvoslovi a struktura zeolitu

Z historickych divodi ma vétSinou kazdy dulezitési zeolitovy material hned nékolik
oznaCeni. Na pocatku byly zeolity objevovany mineralogy — zeolity, které se také vyskytuji
jako pfirodni materidly, maji tedy vzdy mineralogické oznaCeni (napf.: chabazit, sodalit,
stilbit, ...). Kdyz zaCaly byt zeolity syntetizovany na prumyslové bazi, bylo bézné, Zze
spoleCnosti davaly svym produktim néjaka kodova oznaCeni — Casto se jednalo o pismena
z latinské nebo fecké abecedy nebo napiiklad n&jaké zkratky. Lze zminit naptiklad materialy
A, Y a X prodavané spolecnosti Union Carbide, nebo materidly Alpha, Omega a ZSM-5
prodavané spolecnosti Mobil Oil (ZSM je zkratka pro ,,Zeolite Socony Mobil“). Z davodu
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této zdanlivé libovolnosti pojmenovavani novych materialti byla v roce 1977 zalozena komise
pfi IUPAC (,,The Structure Commission of the International Zeolite Association®), ktera
zavedla nové sjednocené nazvoslovi pro v§echny znamé zeolitové materialy — kazda struktura
dostala tiipismenny kod!'®. Napiiklad vyse zminéné materialy dostaly nasledujici oznadeni:
chabazit — CHA, sodalit — SOD, stilbit — STI, A, Alpha — LTA, X, Y — FAU, Omega —
MAZ, ZSM-5 — MFI (materidly X a Y jsou ve skuteCnosti materidly o stejné krystalické

struktufe, pouze jiném chemickém slozeni, to stejné plati pro materialy A a Alpha)®

Jak jiz bylo naznaCeno v prvni kapitole, existuje velké mnozstvi riiznych struktur zeolitovych
materiald. Konkrétn€ v soucasné dobé (nor 2020) udava mezinarodni zeolitova asociace IZA
celkem 237 riiznych identifikovanych struktur®®. Viechny tyto struktury maji ov§em totozny
chemicky zaklad. Kazdy =zeolit je hlinito-kfemicitanovym materidlem, ktery se na
mikroskopické trovni sklada ze siloxanovych [SiO4]*, a alumoxanovych [AlOQ4]* tetraedrt,
kde kazdé dva sousedni tetraedry sdili jeden kyslikovy atom. Tyto tetraedry ptedstavuji
primarni stavebni jednotky (PBU — primary building unit) zeolitovych materiall. Pro
zeolitové materialy plati, Ze tetraedri obsahujicich hlinik je ovSem vzdy méné neZ tetraedra
obsahujicich kfemik (nebo maximaln¢ stejné mnozstvi), protoze vazby Al — O — Al nejsou v
zeolitech ptipustné vzhledem k jejich nizsi stabilité — tzv. Lowensteinovo pravidlo?*. Tyto
tetraedry se pak spojuji do vétSich utvarG (nejastéji napf. kruhid), které predstavuji
sekundarni stavebni jednotky (SBU - secondary building unit). Vzhledem k tomu, ze atomy
hlinitku maji v tomto uspofadani ve svém blizkém okoli na misto svych obvyklych tii
elektront elektrony ¢tyfi, tak jejich piitomnost vnasi do miizky jako takové zaporny naboj,
ktery je nutné kompenzovat. Za timto ulelem jsou v prazdnych prostorach zeolitovych
struktur (péry, dutiny) na pfedem danych mistech koordinovany mimo-mftizkové kationty —
nejCastéji se jedna o kationty alkalickych kovi, kovu alkalickych zemin, H', NHy4', ale
pfitomny mohou byt 1 dalsi kationty. Mimo-miizkové kationty je obecné€ v zeolitovych

materidlech mozné reverzibiln€ vymeénovat.

Predpokladame-li, ze zeolitovy material obsahuje pouze jeden druh mimo-mfizkovych

kationtl, pak je mozné zeolitové materialy popsat nasledujicimi vzorci'S:
Mey;n[(ALO;),(Si0;)y] - zH,0
Mez/n b Al203 b y,SlOZ b Z,HzO

kde pro prvni vzorec plati, ze Me je mimo-miizkovy kationt, n je jeho naboj, x je pocCet
hlinikG v elementarni bunce, y je poCet kiemikii v elementarni burice (dle Lowensteinova
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pravidla musi platit, ze y > x) a z je poCet molekul vody v jedné elementarni buiice. Druhy
vzorec neni vztazen na elementarni buriku, ale na jednu hypotetickou molekulu Al2Os —tj. zde
plati, Ze y je dvojnasobek poméru Si/Al a z" je dvojnasobek poméru H2O/Al. Prestoze prvni
vzorec popisuje zeolitovy material lépe, v literatufe se stale nejCastéji uvadi pro svoji

jednoduchost druhy vzorec.

Jiz zmin&nych sekundarnich stavebnich jednotek je v zeolitech cel4 fada. Casté piiklady jsou

na obrazku 3.

=1

52 53 Spiro-5

Obrizek 3: Priklady sekunddrni stavebnich jednotek v zeolitovych materidlech?s
Tyto sekundarni stavebni jednotky se pak dale spojuji a vytvari dalsi komplikovanéjsi motivy.

Zde stoji za zminku sodalitova a pentasilova strukturni jednotka (viz obrazek 4).

Obrazek 4: Pentasilova®® (vlevo) a sodalitova?’ (vpravo) strukturni jednotka

Na bazi té€chto dvou prostorovych segmentd jsou totiz postaveny struktury mnoha prumyslove

klicovych zeolitovych materiald.
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Vyznamné zeolitové materialy slozené z pentasilovych strukturnich jednotek jsou naptiklad
zeolity typu ZSM-5 (MFI), ferrierit (FER) a mordenit (MOR). Nékresy jejich struktur jsou

na obrazku 5.

Obrazek 5: Struktury vyznamnych pentasilovych zeoliti (zleva doprava MFIL, FER, MOR)?%3¢

Pro zeolity slozené z pentasilovych jednotek je charakteristické, ze v jejich strukturach se
nenachéazeji zadné objemné kavity. Misto toho jsou prazdné vnitini prostory dany soustavou
kanalli — Casto i vice druhy kanall §ificimi se ve sméru vice os, které se rtizné protinaji.
Kanaly mohou byt jak kruhového (napi. u FER), tak ovalného prirezu (napt. u MFI a MOR)
a v prostoru se mohou Sifit jak linearng, tak 1 nelinearn¢, jako napiiklad lomené kanaly v MFI

(anglicky ,,zig-zag™).

Nejvyznamnéj$imi zastupci zeolitovych materiald slozenych ze sodalitovych jednotek jsou
zeolity typu X a Y (FAU) a A (LTA). Nakresy jejich struktur jsou na obrazku 6 (pro ilustraci
je tam dale uvedena struktura sodalitu — SOD).

Obrizek 6: Struktury vyznamnych sodalitovych zeoliti (zleva doprava LTA, SOD, FAU)*!

Oproti zeolitim slozenym z pentasilovych jednotek je kliCovym motivem struktur zeolitl

slozenych ze sodalitovych jednotek pfitomnost velmi dobfe definovanych dutin propojenych
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vstupnimi okny. U tfech uvedenych materiald je ztéchto kanald a dutin vytvoren
trojrozmerny systém. Objem dutin a primér kanalQ zavisi na zptsobu, jakym jsou sodalitoveé
jednotky k sob& vézany. Napiiklad u sodalitu dochazi k pfimému spojeni sodalitovych
jednotek pres své Ctyiclenné kruhy, coz vytvari strukturu o velmi malych vstupnich oknech a
dutin€ s nevelkym objemem. V ptipadé zeolitu LTA jsou sodalitové jednotky opét spojené
pres své Ctyr€lenné kruhy, ale za pfitomnosti dal§iho Ctyf¢lenného Ctvercového segmentu.
Toto usporadani vyrazne zvétSuje velikost vstupnich oken a objem dutiny. Kone¢n¢, u zeolitu
FAU je vytvorena struktura s nejvét§imi vstupnimi okny a objemem kavity, protoze ke
spojeni sodalitovych jednotek dochazi pres jejich Sesticlenné kruhy, za ptfitomnosti dal§iho

Sesti¢lenného segmentu.

1.1.3 Zeolity typu CHA

Predmétem studia této diplomové prace jsou zeolitové materialy typu CHA. Material tohoto
typu byl poprvé, jakozto nerost, objeven a popsan jiz v roce 1772 rakouskym osvicenskym
ucencem Igniacem Antoninem Bornem? Z hlediska kontextu nasi zem& neni bez zajimavosti,
ze Born stravil velkou ¢ast svého zivota v Praze, kde byla mimo jiné praveé publikovana
zminéna prace, ve které je chabazit (jim tehdy pojmenovan jako ,zeolithus crystallisatus
cubicus Islandiae®, coz lze ptelozit jako ,Islandsky krystalicky krychlovy zeolit®) poprvé
popsan. Soucasny nazev navrhl v roce 1792 francouzsky ptirodoveédec Louis-Augustin Bosc
d’Antic*2. Vyraz pochazi zteckého slova yaPalioc (chabazios), které oznaduje jeden ze
dvaceti kamenti ve starofecké basni Ilepi AiBwv (Peri lithon) opévujici krasu kamend,

pfipisované samotnému Orfeovi.

Obrazek 7: Krystaly p¥irodniho chabazitu®

Chabazitova krystalicka mfizka se sklada ze dvou opakujicich se prostorovych segment —
charakteristické chabazitové cely a Sestibokého hranolu (anglicky ,,double six ring”“, tj. D6R)
(viz obrazek 8)
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Obrizek 8: Chabazitova cela (vlevo) a D6R (vpravo)>*

Spojenim chabazitovych cel pomoci Sestibokych hranoli pres své SestiClenné kruhy (na
obréazku jsou tyto kruhy v chabazitové cele nahote a dole) jsou vytvoreny jakési ,,sloupy™ (viz

obrazek 9).

Obrizek 9: Chabazitové cely pospojované pomoci D6R>

Postavenim téchto ,,sloupu” vedle sebe (tj. jejich vzajemnym spojenim pies své Ctyiclenné a

osmic¢lenné kruhy) pak vznikne celd chabazitova mfizka (viz obrazek 10).

Obrizek 10: Chabazitova miizka®*

Pudorys této struktury ma pak hexagonalni usporadani (viz obrazek 11).
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Obrizek 11: Piadorys chabazitové struktury>*

VySe popsana struktura vytvaii trojrozmérny systém vzajemné propojenych kanala
obsahujicich dutiny (kazda dutina je v podstaté pfimo vySe popsand chabazitova klec)
s osmi¢lennymi vstupnimi okny o priaméru 0,38 nm?>. Toto usporadani &ni chabazitové
materialy vhodné pro ruzné, pievazné adsorpcné-separacni aplikace, protoze pifes vySe
popsana osmiclenna vstupni okna mohou pronikat pouze nékteré molekuly plynt, zatimco
jiné do struktury difunduji velmi Spatn€. Dal$§i skuteCnost Cinici chabazit pro adsorpéni
aplikace zajimavym je jeho relativné velka adsorpéni kapacita zptisobena pomémé velkym

objemem chabazitovych kleci (. dutin ve své struktute).

Velmi dualezity poznatek, tykajici se chabazitové struktury, je skuteCnost, ze v§echny T-atomy
(atomy kiemiku nebo hliniku) jsou z hlediska symetrie vzajemné totozné (tj. existuje pouze
jedna T-pozice). Tato skuteCnost napfiklad zna¢né usnadfiuje teoretické modelovani jeva

probihajicich na materialech s touto miizkou.

Jak jiz bylo naznaceno, je chabazit jednim ze zeolit, které nasly svoje uplatnéni v praxi
(navzdory tomu, Ze je znamo vice nez dvé sté struktur, v praxi je jich vyuzivano pouze
nékolik). Nejvyznamnéjsi vyuziti materiall na bazi chabazitové mfizky je proces MTO
(,,methanol to olefins“), resp. proces DMTO (,,dimethylether or methanol to olefins“)*®. Tyto
dva procesy nachazi své vyuziti, protoze je diky nim mozné prevadét zakladni suroviny jako
uhli nebo zemni plyn (které jsou nejprve oxidovany na alkohol nebo ether) na mnohem
hodnotngjsi alkeny, jez jsou diky své reaktivit€¢ pouzitelné v mnoha dalSich procesech, a na
trhu jich je obecné nedostatek. Pro ucely této reakce se pouziva material s trivialnim nadzvem
SAPO-34, coz je material s totoznou konfiguraci mfizky jako bézny zeolit typu CHA, ovSem
stim rozdilem, Ze kromé kiemikovych a hlinikovych atomi jsou do mifizky jesté
zakomponovany atomy fosforu. Pfitomnost té€chto atoma pak vyrazné zvysuje katalytickou

aktivitu materidlu. Mechanismus této reakce je komplikovany a neni doposud uplné znamy,
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nicmén¢ bylo experimentalné prokazano, ze pfitomnost charakteristickych osmiclennych
oken ve struktufe katalyzatoru je kli¢ova®®. Kromé& procesu MTO (¢i DMTO) se material

SAPO-34 jevi téz vhodnym i pro aplikaci v procesu STO (,,synthesis gas to olefins*)*”.

Druhou vyznamnou komercni aplikaci chabazitovych materiala je selektivni katalyticka
redukce nitroznich plynti amoniakem (NH3-SCR-NOy)*®. Jedna se o proces, pfi kterém
v oxidaCnim prostiedi na katalyzatoru reaguje amoniak s nitréznimi plyny za vzniku dusiku a
vody. Pro stacionarni zdroje (elektrarny, chemické vyroby atd.) se jednd o nejvyznamnéjsi
zpusob odstrafiovani nitréznich plynd. V této aplikaci se nejcastéji uziva zeolitovy material
s trivialnim nazvem SSZ-13 (majici taktéz strukturu CHA), ktery obsahuje mimo-miizkové
meédnaté kationty. Tyto kationty maji rozhodujici roli pro chemickou reakei jako takovou. Pro
tento proces byly téz testovany materidly SAPO-34, taktéz s mimo-miizkovymi méd'natymi

kationty, které také poskytuji velmi dobré vysledky.>

Dalsi aplikaci chabazitovych materialt je Cisténi technickych plynd, popf. separace jejich
slozek. Jedna se predevsim o odstrafiovani dusiku a oxidu uhli¢itého, jez predstavuji u vétSiny
technickych plynd casto pfitomné nelistoty. Pro tyto procesy se zatim jevi vyhodné
membranové usporadani, ale 1 napliiové usporadani (fixed bed) je testovano. Pro tyto aplikace
se pouziva jiz v kapitole 1.1.1. zminény molekulové-sitovy efekt. ZjednoduSené feceno,
zeolitova membrana propusti pfes sva osmiclenna vstupni okna pouze molekuly o dostatecné
malém kinetickém primeéru a rychlost jejich difuze je fizena jejich velikosti. Chabazitové
materialy jsou pro tyto separace vhodné pravé kvuli tomu, ze malé molekuly (jako dusik,
methan, oxid uhliCity atd.) maji kinetické pruméry podobné velikosti jako je velikost
osmiclennych vstupnich oken do dutin chabazitové struktury. Konkrétnim piikladem
aplikace, kterd je jiz ve velkém méfitku provadéna, je napiiklad odstranovani dusiku ze
zemniho plynu na membrang, pfiCemz byly vyvinuty procesy uzivajici jak standardni
chabazitovy zeolitovy material obsahujici pouze kiemik a hlinik, tak i procesy vyuzivajici
material SAPO-34 obsahujici fosfor.* Patent existuje také pro ekvivalentni proces, pouze
v napliiovém a nikoliv membranovém provedeni. V tomto piipadé je uzivan chabazitovy
zeolit s véapenatymi mimo-miizkovymi kationty*!. Déle je velmi intenzivné zkoumana
moznost odstranovat oxid uhliity ze zemniho plynu pomoci membran ze chabazitovych
materiali nebo jejich ekvivalentd obsahujicich fosfor (SAPO-34)*% Jest& jsem pro tuto
aplikaci ovSem nenalezl zadny priklad velkotonazniho procesu. Touto tématikou se mimo jiné

zabyva tato diplomova prace.
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Prikladem dalSiho vyuziti, které jiz bylo patentovano, je naptiklad separace smési propanu a
propenu na adsorbentu na bazi chabazitu*®. V tomto piipadé je vyuzivano skute¢nosti, ze
zatimco propen se pres osmiclenna vstupni okna do dutin struktury materialu dostava (i kdyz

pouze velmi pomalu), tak propan pres tyto vstupni okna nedifunduje.

Kone¢n¢ se chabazitové materidly vyuzivaji v n€kterych aplikacich 1 jako iontomeénice.
Zavedenou aplikaci je napiiklad odstrafiovani amonnych kationtl z vody*’. Za timto udelem
lze pro dosazeni zadaného efektu vyuzivat i nékteré Cist&jsi pfirodni materiadly. Odstranénim
amonnych kationtd z vody dochazi k jejich hromadéni v pouzitém zeolitu. Tyto amonné
kationty pak lze zadsorbentu znovu ziskat. Diky své ionto-vyménné schopnosti se
chabazitové materialy téZ pouzivaji pro odstrafiovani tézkych kovt z jimi kontaminovanych
roztok*®, popt. jako piimési do hnojiv pro zlepSeni chemického slozeni pldy a lepsi
zadrzovani vody'. Zde je oviem nutné dodat, Ze pro tyto aplikace se b&zné pouzivaji i jiné
zeolity a spiSe zalezi na jejich dostupnosti nez na specifickych vlastnostech chabazitovych

materialQ.
1.2 Adsorpce
1.2.1 Zakladni pojmy

Pojem adsorpce obecné popisuje jev, pii kterém se ve viceslozkovém systému v bezprostredni
blizkosti povrchového rozhrani dvou fazi méni koncentrace urcité slozky (nebo slozek) v
porovnani s koncentraci v objemové fazi (z pohledu sledované slozky se muze jednat bud o
pozitivni adsorpci — v blizkosti povrchového rozhrani se koncentrace této slozky zvysSuje
v porovnani s koncentraci v objemové fazi, nebo o negativni adsorpci — v blizkosti
povrchového rozhrani se koncentrace této slozky snizuje v porovnani s koncentraci
v objemové fazi). O adsorpci lze obecné hovofit u vSech systémi, kde vznika jasné
definované povrchové rozhrani a kde alespoii jedna faze je fluidni (plynna nebo kapalna) (tj.
v systémech o libovolnych dvou fazich vyjma systému o dvou pevnych fazich). Adsorpce je
obecné vzdy samovolny jev. Opacnym jevem k adsorpci je desorpce. Vzhledem k tomu, ze
pfedmétem studia této prace jsou systémy slozené z pevné a plynné faze, budou se nasledujici

definice vztahovat na tyto systémy.

Pevna latka, na jejimz povrchu k adsorpci dochazi, se nazyva adsorbent. Slozka plynu, ktera
se muze adsorbovat, se nazyva adsorptiv. Jiz adsorbovana latka je pak oznaCovana jako
adsorbat. Misto na povrchu adsorbentu, kde dochdzi k navazani adsorptivu (& se kterym

adsorptiv interaguje) se nazyva aktivni (adsorp¢ni) centrum. Podle charakteru interakce mezi
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adsorbentem a adsorbatem se adsorpce da rozdélit na fyzikalni adsorpci (tzv. fyzisorpci) a na
chemickou adsorpci (tzv. chemisorpci). V pripadé€ fyzisorpce dochazi k interakci adsorbatu a
adsorbentu pomoci slabych interakci. Behem fyzisorpce velmi Casto dochazi k adsorpci do
vice vrstev, protoZe interakce mezi adsorbentem a adsorbatem jsou srovnatelné silou a
povahou s interakcemi mezi dv€éma molekulami adsorbatu. O fyzisorpci lze téz fict, ze se
jednd o vratny jev, pfiCemz fyzisorpéni rovnovahu lze velmi snadno ovlivnit zménou
fyzikalnich podminek (Casto staCi zmena tlaku). Naopak v pfipadé chemisorpce je interakce
adsorbatu a adsorbentu zprostiedkovana kovalentnimi vazbami za vzniku maximalne
monovrstvy adsorbatu. Chemisorpce mize byt vratna i nevratna v zavislosti na sile a povaze
vzniklé vazby (muze dojit i ke zméné chemického slozeni molekuly adsorbatu), pfi¢emz
chemisorpéni rovnovahu lze zménou podminek ovlivnit vyrazn€¢ hafe nez fyzisorpéni
rovnovahu (obvykle je nutné pro dosazeni méfitelné rychlosti desorpce mimo snizZeni tlaku

zvysit teplotu).

1.2.2 Popis adsorpc¢ni rovnovahy pevny adsorbent-plynny adsorptiv

Pro teoreticky popis kvantitativniho pribéhu adsorpénich rovnovah existuje rozsahly
matematicky aparat (podrobné rozpracovany napiiklad v knize ,Adsorption Analysis:
Equilibria and Kinetics“, kterou napsal Duong D. Do*). V ramci této diplomové prace se

omezuji pouze na uvedeni vztaht, které jsou v této konkrétni praci pouzivany.

Nejpouzivangjsi zavislost, kterd se pro kvantitativni popis adsorpnich rovnovah pouziva, je

tzv. adsorpéni izoterma. Obecné se jedna o nasledujici zavislost:

Nads = f(p)T = konst. (D

Adsorbované latkové mnozstvi adsorptivu (nads) se pfevazne vztahuje na navazku adsorbentu.
V literatute 1ze taktéz nalézt vyjadreni adsorbovaného latkového mnozstvi adsorptivu pomoci
volumetrickych udaji (tzv. adsorbovaného objemu). Tim je dnes téméf vzdy minén objem,
jejz by adsorbované latkové mnozstvi adsorptivu zaujimalo pii normalnich podminkéach
(T=273,15 K; p =101 325 Pa). Pokud zanedbame odchylky od stavového chovani idealniho
plynu, pak plati prosty piepocet:

_ Vads - Vads (2)

Ngas = ~ 3
Vin 22,4138%

U jednotky takto vypocitaného objemu se v literatufe dopisuje zkratka STP (angl. ,,standard

temperature and pressure™).
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Vyznamnou teoretickou adsorpéni izotermou je tzv. Langmuirova izoterma (rovnice 3), ktera
byla odvozena na zaklad¢ kinetickych predstav o dynamické rovnovaze pti platnosti nékolika
zjednodusuyjicich predpoklada. Zaprvé se predpoklada, ze kazdy adsorbent ma konecné dané
mnozstvi energeticky rovnocennych center. Dale se predpoklada, ze na kazdé adsorpéni
centrum muze byt navazana pouze jedna Castice adsorptivu. U té€chto Castic adsorbatu se pak
predpoklada, ze mezi sebou neinteraguji. A konecné se predpokladéd, ze adsorpce probiha
vratng.

_ bp (3)
Ngds = Nmax pr

V této rovnici Mma vyjadiuje maximalni mozné adsorbovatelné latkové mnozstvi
(adsorbované latkové mnozstvi pro prostfedi, kde tlak adsorptivu limituje do nekonec¢na) a
konstanta b predstavuje pomér rychlostnich konstant adsorpce a desorpce, ma tedy charakter
rovnovazné konstanty. Parametr b je zavisly na teploté dle rovnice 4, pfiCemz z exponentu je

mozné¢ ziskat hodnotu adsorp¢niho tepla.

AHggs
b = bmaxe_ RTd (4)

Pro Langmuirovu izotermu plati, ze pii nizkych tlacich pfechdzi do linearni zavislosti
(v podstate do Henryho izotermy — viz rovnice 14) a pti vysokych tlacich limituje do hodnoty
adsorbovaného mnozstvi oznacovaného jako maximalni adsorbovatelné mnozstvi nebo také

maximalni adsorpCni kapacita.

Na zaklad¢ Langmuirovy izotermy pak bylo odvozeno velké mnozstvi dal§ich teoretickych
nebo semi-empirickych izoterem. Na adsorp¢ni izotermy oxidu uhli¢itého a methanu mérené
v ramci této diplomové prace byly kromé Langmuirova modelu dale aplikovany modely
Freundlicha (rovnice 5), Témkina (rovnice 6), Sipse (rovnice 7) a Totha (rovnice 8) — vSechny
odvozeny z Langmuirova modelu. U vSech téchto modeld je ovSem nutno dodat, Ze jejich

parametry jiz nemaji, na rozdil od Langmuirovy izotermy, fyzikalni vyznam.

Freundlichova izoterma (rovnice 5) byla puvodné urCena empiricky. Nicméné pozdéji bylo
zjisténo, Ze lze odvodit téz z Langmuirovy izotermy za uziti predpokladu, ze adsorpéni teplo

neni konstantni, ale ze v zavislosti na pokryti logaritmicky klesa.

; )

Naas = kpn
Konstanta » je vétSinou veétsi nez jedna (jinak by izoterma byla konvexniho charakteru, coz

neni bézné). Freundlichova izoterma pro nizké, resp. vysoké tlaky, na rozdil od Langmuirovy
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izotermy, nepfechazi na linearni zavislost, resp. konstantni zavislost. Protoze pro tento model

neexistuje limitni konstantni zavislost, tak pomoci n¢j nelze stanovit hodnotu 7.

Témkinova izoterma (rovnice 6) byla ur€ena obdobn¢ jako Freundlichova izoterma nejprve
empiricky, pfiCemz pozdéji bylo zji§téno, ze l1ze odvodit z Langmuirovy izotermy podobné
jako Freundlichova izoterma, s tim rozdilem, ze pfedpoklada v zavislosti na pokryti linearni

pokles adsorp¢niho tepla.

Naas = Aln(Bp) (6)
Konstanta B tentokrat muze nabyvat teoreticky libovolnych kladnych hodnot. Stejné jako
Freundlichova izoterma nevykazuje oblast linearni zavislosti ani horni limitu. Opét tedy neni

mozné pomoci tohoto modelu stanovit hodnotu 7.

Sipsova izoterma (rovnice 7) vznikla v podstaté kombinaci Langmuirova a Freundlichova

modelu.

1 7
B (bp)n ™
Ngas = Mmax— 1
1+ (bp)n
Z tohoto modelu jiz je mozné, oproti Freundlichovu a Témkinovu modelu, stanovit hodnotu
maximalniho adsorbovaného mnozstvi #me. Hodnota parametru » kvantitativné urcuje
odchylku chovani izotermy od Langmuirovského chovani (tj. miru energetické heterogenity
povrchu adsorbentu). Oproti predchozim dvéma modeliim pfechazi Sipstv model pfi vyssich

tlacich na konstantni zavislost. Na linearni zavislost ovSem tento model pfi niz§ich tlacich

nepiechazi.

Poslednim modelem, aplikovanym na zmétfené adsorpéni izotermy oxidu uhlicitého a
methanu, byla Téthova izoterma (rovnice 8). Tento model je ze vSech vySe uvedenych
adsorpcnich modela nejnovéjsi, pfiCemz k jeho odvozeni vedla snaha vyfesit nedostatky vyse
uvedenych modelt.

Nggqs = nmaxb—p ®)

[(1+ bp)*]H/*

Tento model je principialné podobny Sipsovu modelu, pfi¢emz obecné popisuje namérené
izotermy vétSinou podobné dobie. Podobné jako Sipsiv model limituje Téthav model pfi
velkych tlacich do maximalniho adsorbovaného mnozstvi. Nicmén¢ oproti Sipsovu modelu
limituje tento model pfi nizSich tlacich do linearni zavislosti, ¢imz spliiuje vlastnosti obou

limit Langmuirovy izotermy.
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Pro popis dusikové izotermy méfené pod kritickou teplotou (konkrétné pii teploté kapalného
dusiku — 77,3 K) (jejichz méfeni je taktéz soucasti této prace) se obvykle pouziva izoterma
B.E.T. (rovnice 9) odvozena pro vicevrstvou adsorpci. Tato izoterma se vétSinou aplikuje
pouze na rozsah relativnich tlaki zhruba 0,05-0,3 (obecné to zavisi na okolnostech).
V ptipadé této izotermy se v podstaté nejedna o nic jiného nez o rozsifeni Langmuirovy
izotermy pro adsorpci do nekone¢né velkého mnozstvi vrstev.

_ Cx ©)
Maas =M (1 + Cx — x)

VBET. izotermé ma parametr n, vyznam adsorbovaného latkového mnozstvi
odpovidajiciho statistické monovrstvé (ve skuteCnosti dochdzi u adsorpce dusiku pfi
77,3 K k adsorpci do vyS$sich vrstev jesté diive, nez vznikne monovrstva), parametr C udava
svoji velikosti charakter izotermy (je zavisly na teplote, adsorpnim teple do prvni vrstvy a
kondenzacnim teple) a x ptedstavuje relativni tlak x = p/p°, kde p° je tlak nasycenych par (pfi

dané teploté méfent).

Oba parametry se ztéto rovnice standardné ziskaji pomoci modifikace do nésledné

linearizované podoby (rovnice 10):

x c—-1 1 (10)
= X+
n(l-x) n,C n,C
Kdyz se tato zavislost vynese ve formé ~ (1x_x) = f(x), pak smérici odpovida vyraz % a

useku vyraz ﬁ Z téchto dvou vyrazl se pak hledané parametry vypocitaji.

m

Z parametru n, izotermy B.E.T. se pak da stanovit Sper (rovnice 11), ktery ma pro
mikroporézni latky obecné spiSe vyznam jakéhosi parametru, dle které¢ho lze porovnavat
jednotlivé vzorky, nez udaje o skuteCném povrchu, protoze model B.E.T. predpoklada

rovinny povrch bez poru.

Sper = NNy 2 (11)
V této rovnici Na je Avogadrova konstanta a X je povrch zaujimany jednou molekulou

adsorbatu (coz v pfipadé molekul dusiku je 0,162 nm?/molekula)

Z dusikovych izoterem se dale daji pomoci tzv. metody t-graf stanovit dalsi parametry (objem
mikropord a vnéj§i povrch). Tato metoda spociva v porovnani adsorpnich dat, ktera se
ziskaji na zkoumaném vzorku, s adsorpnimi daty ziskanymi na neporéznim materidlu

(fungujicimu jako standard) se stejnym nebo alesponi podobnym chemickym charakterem. Pro

25



tyto ucely se obvykle pouziva néktera zvolend standardni izoterma (zavislost tloustky ¢
adsorbované vrstvy na relativnim tlaku x adsorbatu — v§e na neporéznim materialu). Pro tuto

praci jsem se rozhodl pouZit rovnici Harkinse a Jury* (rovnice 12).

[ 01399 (12)
= nm
3 0,0340 — logx

Metoda t-graf jako takova pak spociva ve vyneseni namérené¢ho adsorbovaného mnozstvi na
zkoumaném vzorku v zavislosti na tloustce adsorbované vrstvy na neporéznim materialu. Ze
smérnic ziskanych lomenych zavislosti se pak vypocita vnéjsi povrch a povrch mikroporu,
z useku odpovidajicimu ptimkové zavislosti pro vétsi tloustku vrstvy se pak vypocita objem

mikropori. Podrobngji je cela metoda vysvétlena v literatuie®.

Jsou-li adsorpCni izotermy naméfeny pro dany plyn na daném adsorbentu za riznych teplot,
lze diky tzv. metodé€ izosterickych fezi (viz obrazek 12) pro rizna adsorbovana latkova

mnozstvi odhadnout adsorpcni tepla.

adsorbované mnozstvi

Ps P3 Py P1  tlak

Obrazek 12: Metoda izosterickych fezu

Principem této metody je vytvoteni ,,fezu na grafu adsorpCnich izoterem pro jedno zvolené
adsorbované latkové mnozstvi. Na zaklad¢ tohoto fezu pak pro kazdou izotermu lze ziskat
dvojici tlaku a teploty. Z téchto hodnot se pak pomoci linearni regrese da z rovnice 13 (coz je
v podstate¢ Clausius-Clapeyronova rovnice pro dvojici fazi adsorbovana vrstva — plynny
adsorptiv) stanovit zmeéna adsorpcni entalpie.

In (%) = — AHaas + konst. (13)

p RT

V této rovnici je tentokrat p° standardni tlak (p° = 10° Pa).
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Jednoduchym zptisobem je téz mozné vypocitat hodnotu adsorpéniho tepla pii nulovém
pokryti. Prolozi-li se pro kazdou izotermu né€kolik prvnich bodl izotermy linearni funkci (tj.
Henryho izotermou — rovnice 14), pak ze zavislosti smérnice (tj. vlastn€¢ rovnovazné
konstanty) na teploté¢ lze adsorpéni teplo wvypoclitat pomoci Van’t Hoffovy izobary

(rovnice 15).

Ngas = k(T) 'p (14)
AH
Ink(T) = — R‘;"S + konst. (15)

Byly-li namétfeny pii stejné teplot€¢ na stejnych adsorbentech adsorpéni izotermy pro vice
plynt, Ize pomoci znalosti rovnic adsorpnich modeld vypocitat teoretické rovnovazné
selektivity dle obecné platici rovnice 16 (plati jak pro experimentélni, tak i pro teoreticky

vypocitana data).

Xa/Ya (16)
xg/YB

V této rovnici x; odpovida molarnimu zlomku latky 1 v adsorbované vrstvé a yi odpovida

A/B =

molarmimu zlomku latky i v plynné fazi. Pro vypocet selektivity se molarni zlomky latky
v plynné fazi obvykle zvoli, zatimco molarni zlomky latky v adsorbované vrstv€é se musi
stanovit. V piipadé experimentu (Ize pouzit napfiklad metodu prurazovych kiivek) 1ze slozeni
adsorbované vrstvy pfimo urcit. Jsou-li k dispozici pouze adsorpéni izotermy jednotlivych
Cistych plynd, lze pouzit naptiklad teorii IAST (angl. ,ideal adsorption solution theory®).
Matematicky aparat této teorie je komplikovany, pfiCemz vysledna soustava rovnic pro
komplikovangjsi adsorpéni modely (jako napftiklad v této praci pouzivana Téthova izoterma)
neni analyticky feSitelnd a vyzaduje pouziti vypocetni techniky a numerickych metod feseni.
Matematicky aparat této teorie ani pouzivané pocitacové algoritmy zde rozepisovat nebudu,
lze je najit napiiklad v jiz uvedené knize , Adsorption Analysis: Equilibria and Kinetics®,

kterou napsal Duong D. Do*.

1.2.3 Mechanismy adsorpcnich separaci
Nejvyznamnéjsi aplikaci adsorpce jsou separacni a Cistici procesy. Z toho divodu povazuji za
ucelné v této praci popsat zakladni molekularni mechanismy, kterymi je mozné tyto procesy

provadet.
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V literatue jsou nejéastéji popsany tfi odlisné mechanismy’. Prvnim mechanismem je
rovnovazné ftizena separace. V tomto piipade se predpokladd, ze do porézni struktury
adsorbentu pronikaji vSechny druhy molekul a k separatnimu efektu dochézi na bazi
rozdilnych termodynamickych vlastnosti téchto molekul plynu (a ze vSe probiha dokonale
vratn€¢). Na aktivni centra adsorbentu se pfednostn€é navazuji molekuly toho plynu, jehoz
adsorpce zpusobi nejvétsi pokles adsorpéni Gibbsovy energie. ZjednoduSené lze fict, ze
k separaci dochazi na bazi odlisnych sil interakci mezi adsorbentem a riznymi molekulami
adsorbatu. Struktura adsorbentu hraje v pfipadé tohoto mechanismu roli pouze v tom, ze spolu

s aktivnimi centry spoluvytvari prostiedi s uritymi termodynamickymi vlastnostmi.

Druhym mechanismem je kineticky fizend separace. Dle tohoto mechanismu dochazi
k separaci smési plynu na zakladé rozdilnych rychlosti ustalovani rovnovahy pro rizné plyny
na daném adsorbentu (tj. na zakladé rozdilnych rychlosti difuze riznych molekul do péra
adsorbentu). Kli¢ovym parametrem, kterym je mozné rychlost ustalovani rovnovahy v téchto
systémech kvantifikovat je difuzni koeficient. Oproti pfedchozimu mechanismu hraje v tomto
piipad¢€ struktura adsorbentu (konkrétn€ jeji nejuzsi mista — vstupni okna do kanald, popf.
dutin) bezprostiedni kliCovou roli, protoze jeji konfigurace pifimo ovliviiuje difuzivity

riznych plynt do danych adsorbentd.

Poslednim mechanismem je stericky fizena separace. Tomuto mechanismu se téz fika
,,molekulové-sitovy efekt. V podstaté se jedna o krajni ptipad kineticky fizené separace, kde
nékteré slozky plynné smesi ze sterickych divodi do struktury adsorbentu vibec nejsou

schopny difundovat, zatimco jiné slozky do adsorbentu difundovat mohou.

Zde je nutné dodat, ze realné separacni procesy vétSinou neprobihaji pouze na bazi jednoho
ztéchto mechanismu, ale Ze Casto je pro ziskani kyzeného separacniho efektu uzivana

kombinace téchto mechanismu.
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2 EXPERIMENTALNI CAST

2.1 Pouzité materialy

V této diplomové praci byla studovana adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na péti vzorcich
zeoliti typu CHA syntetizovanych na pracovisti Katedry fyzikalni a makromolekularni
chemie Piirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze’!. Konkrétné se jednalo o jeden
vzorek Cisté silikatového chabazitu a Ctyfi vzorky, které misto nékterych atomu kiemiku
obsahovaly izomorfn€ koordinované atomy jiného prvku (B, Al, Ga a Ti). Mimomiizkovymi
kationty v pfipadé materialti s izomorfn¢ substituovanymi trojmocnymi prvky (B, Al, Ga)

byly v téchto vzorcich vodikové kationty.

Vsechny vzorky byly syntetizovany hydrotermélné za pomoci templatu TMAdaOH (N,N,N-

trimethyl-1-adamantanamoniumhydroxid) (obrazek 13)

e WP

ot
T
w

Obrazek 13: N,N,N-trimethyl-1-adamantanamoniovy kationt>

Vzorek Ciste silikatového chabazitu byl syntetizovan z reakéniho gelu o slozeni 1 SiOz : 0,5
TMAdaOH: 0,5 HF: 3 H20 pii teploté¢ 160 °C po dobu 48 hodin. Po syntéze byl material
kvuli odstranéni templatu kalcinovan pii teplot€ 600 °C (rychlost ohfevu byla 1 °C/min) po
dobu 6 hodin.

Vzorky obsahujici heterogenné substituované atomy hliniku, boru a galia byly syntetizovany

ze smesi o nasledném pomeémeém molarnim slozeni (tabulka 1)

Tabulka 1: SloZeni vychozich smési pro syntézu vzorkia Al-, B- a Ga-CHA

SiO: TMAdaOH | Al/B/Ga H,O
Al-CHA | 0.5 0,05 44
B-CHA 1 0,4 0,2 44
Ga-CHA 1 0,4 0,05 44

Jako zdroj hliniku byl pouzit AI(OH);, jako zdroj boru H3;BOs; a jako zdroj galia
Ga(NO3)3-xH20. Zdrojem kiemiku byla v ptipadé AI-CHA vodna suspenze koloidni siliky o
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koncentraci 40 hm. % a v pfipadé¢ B-CHA a Ga-CHA pyrogenni silika (angl. ,,fumed silica®).
Ve vsech trfech piipadech bylo po ustdleni slozeni gelu pfidano malé mnozstvi diive
syntetizovaného Cist€ silikdtového chabazitu, jehoz Castice slouzily jako nukleacni jadra.
Syntéza vSech téchto tii materiald byla provadéna pii teploté 150 °C, pficemz pro AI-CHA a
B-CHA trvala 24 hodin a pro Ga-CHA trvala 72 hodin. Po provedeni syntézy byly vzorky
kalcinovany stejnym zptisobem jako vzorek Ciste silikatového CHA (4. pii teploté 600 °C po
dobu 6 hodin).

Vzorek Ti-CHA byl syntetizovan obdobné jako ostatni vzorky heterogenné substituovanych
CHA s tim rozdilem, ze do vychoziho reak¢éniho gelu byl téz pridan zdroj fluoru (podobné
jako pti syntéze Ciste silikdtového CHA). Reak¢ni gel tvorilo 1 Si0z : 1,4 TMAdaOH : 0,05
TiOz : 1,4 HF : 6 H20. Zdrojem Ti byl pro ucely této syntézy ethoxid titanicity. Po ustaleni
slozeni reak¢ni smeési bylo stejné jako u predchozich tii vzorkd pfidano malé mnozstvi Si-
CHA slouziciho jako zdroj nuklea¢nich jader. Syntéza tohoto materialu byla provadeéna pfi
teploté 150 °C po dobu 30 h. Nasledna kalcinace byla opét provedena pii teploté 600 °C po
dobu 6 hodin.

Krome téchto adsorbentt byly téz pouzity nasledujici plyny (tabulka 2):

Tabulka 2: Seznam pouzitych plynu

Plyn Cistota | dodavatel
Dusik 99,9999 | Linde, a.s.
Helium 99999 | Linde, a.s.
oxid uhliéity 99,9996 | Linde, a.s.
Methan 99997 | Linde, a.s.

Difraktogramy a mikrofotografie studovanych zeoliti byly ziskany na pracovisti Katedry
fyzikalni a makromolekularni chemie Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy v Praze.
Pro zméfeni difraktogramti byl pouzit pristroj D8 Advance spolecnosti Bruker AXS
s grafitovym monochromatorem uzivajici zareni s elektronovym pfechodem Cu-Ko v Bragg—
Brentanové usporadani. Pouzitym elektronovym mikroskopem byl pfistroj Vega od
spole¢nosti TESCAN. Elementarni slozeni bylo ureno pomoci emisni spektrometrie s

indukéné vazanym plazmatem (ICP-OES — Thermo Scientific iCAP 7000).
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2.2 Pouzité aparatury na méreni adsorpce a experimentilni podminky
K veskerym adsorpénim experimentim provadénym v ramci této diplomové prace byly
vyuzity dvé komeréni volumetrické aparatury od spolecnosti Micromeritics (ASAP 2020 Plus

Physisorption (obrazek 14) a Tristar II (obrazek 15)).

(1) G)

)

(4)

— -

'—- '—4

Obrazek 14: Piistroj ASAP 2020 Plus Physisorption spole¢nosti MicromeriticsS (1 — odplyfiovaci port, 2 —
vymrazovaci prsty v Dewarové nadobé s kapalnym dusikem, 3 — méFici port, 4 — Dewarova nadoba
s kapalnym dusikem pro udrZovani konstantni teploty béhem experimentu — pro teploty 0-80 °C se
pouziva termostat na bazi Peltierovych ¢lanku)
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(1)

)

Obrizek 15: Pristroj Tristar II spolenosti Micromeritics™ (1 — méFici port umoZiujici t¥i méfeni naraz,
2 — Dewarova nadoba s kapalnym dusikem pro udrzovani konstantni teploty béhem experimentu)

Kromé& téchto dvou aparatur byla téz pouzivana evakuacni linka Smart VacPrep 067

(obrazek 16) pro predupravu vzorku pred vlastnim méfenim

Obrazek 16: Evakuaéni linka Smart VacPrep 067 spolenosti Micromeritics™

Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu byla meéfena pouze na pfistroji ASAP 2020 Plus

Physisorption, zatimco adsorpce dusiku za teploty kapalného dusiku byla méfena na obou

piistrojich.
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U adsorpce dusiku byla konstantni teplota experimentu zajistovana ponofenim kyvet do
Dewarovy nadoby (viz obrazky 14 a 15) obsahujici vrouci kapalny dusik. Na kyveté byl
béhem téchto experimentl nasazen porézni izotermalni navlek, ve kterém se v dasledku
kapilarnich jevt velmi dobfie drzi kapalny dusik. Timto bylo zajisté€no, ze i pfi snizeni hladiny
kapalného dusiku v Dewarové nadobé byla stale stejna Cast kyvety v prostiedi o teploté

kapalného dusiku.

V piipad€ adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu pfi teplotach blizkych pokojové teploté byl
pro regulaci teploty vyuZivan termostat Isotherm 0-80 °C (E-lab services, CR) (obrazek 17)
specialne vyrobeny pro sérii aparatur ASAP 2020. Tento termostat reguloval teplotu pomoci
baterie Peltierovych ¢lankd. Snimani teploty bylo provadéno platinovym senzorem. Teplota
byla udrzovana v tomto termostatu na zadané teploté s presnosti + 0,1 °C. Pfi uzivani tohoto
termostatu se na kyvetu nasazoval hlinikovy blok z divodu usnadnéni pfenosu tepla a

homogenizace teplotniho pole.

Obrazek 17: Termostat Isotherm 0-80 °C

Evakuace vSech aparatur byla obstaravana turbomolekularnimi pumpami firmy Pfeiffer

HiCube 80 (obrazek 18).
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Obrazek 18: Turbomolekuldrni pumpa HiCube 80 spole¢nosti Pfeiffer™

Pro ucely studia adsorpce na volumetrickych aparaturach bylo od kazdého wvzorku
heterogenné substituovaného CHA navazeno zhruba (75 + 10) mg. Navazka Cciste
silikdtového CHA byla zhruba 140 mg. Vazeni bylo provadéno na analytickych vahéch

s presnosti na pét desetinnych mist.

Pokazdé pied prvnim experimentem byl po navazeni vzorku povrch vy¢istén evakuaci
spojenou se zahfatim vzorku (bud’ na odplynovaci lince pristroje ASAP 2020 Plus
Physisorption nebo na evakuacni lince Smart VacPrep 067). Odplytiovaci program byl

nasledujici:

V prvni (evakuani) fazi byl vzorek rychlosti 0,5 °C/min zahiivan na teplotu 110 °C. Tato
evakuace byla provadéna rychlosti 1 Torr/s dokud nebylo dosazeno absolutniho tlaku 1 Torr.
Poté probihala evakuace bez omezeni az do tlaku 10 mTorr. Po dosazeni tohoto tlaku byla

odpocitana jedna hodina volné evakuace.

Ve druhé (zahfivaci) fazi byl vzorek zteploty 110 °C zahfivan rychlosti 1 °C/min az na
teplotu 350 °C. Tato teplota pak byla udrzovana nasledujicich 8 hodin za stalého odtahu
plynné faze. Po uplynuti této doby byl vzorek ponechan volné chladnout (nadale ve vakuu) az
na teplotu 50 °C, pi1 které byla pak kyveta naplnéna 800 Torr dusiku a pfiprava vzorku tim
byla ukonCena. Odplynény vzorek byl opét zvazen na analytickych vahach a veSkera
adsorbovand mnozstvi uvadéna v diplomové praci byla vztazena vzdy k hmotnosti
odplynénych vzorkd. Pro zabranéni kontaktu odplynéného vzorku s okolnim vzduchem pfi
vazeni a manipulaci s kyvetou, byly kyvety po celou dobu odplynovani i méfeni osazeny
kulovymi ventilky pro uzavieni kyvety pifi odpojeni od portt aparatur.
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Evakuace byla téz provadéna i mezi sériemi experimentd s riznymi plyny. V tomto pfipadé
byl pouzit zkraceny program, kde v zahtivaci fazi byla nastavena cilova teplota 200 °C, na

které byl vzorek ponechan pouze jednu hodinu namisto osmi.

Po zahajeni adsorpéniho experimentu byla pfed samotnym meéfenim adsorpce, jak pro
dusikové izotermy za nizké teploty, tak pro izotermy oxidu uhli¢itého a methanu pii teploté
podobné pokojové teplote, nejprve evakuaci odstranéna dusikova atmosféra (kterou kyveta
obsahovala po fazi upravy vzorku). Po dosazeni tlaku 10 mTorr byl vzorek dale evakuovan tii
a pul hodiny. Po této uvodni fazi byl pomoci expanze helia zméfen volny objem kyvety. Po
zméfeni volného objemu byl vzorek dale po dobu dalSich tii a pul hodin evakuovan pro
odstranéni veSkerého helia. Po této uvodni fazi experimentu byl provadén samotny adsorpéni

experiment.

Adsorpce dusiku pfi teploté kapalného dusiku byla métfena pro nasledujici hodnoty relativnich

tlaku:

Tabulka 3: Hodnoty relativnich tlaka, p¥i kterych byla mérena adsorpce dusiku

relativni tlak p/p°

0,01 0,08 02 0,34 0,48 0,62 0,76 0,9
0,02 0,09 0,22 0,36 0.5 0,64 0,78 0,92
0,03 0.1 0.24 0.38 0.52 0.66 0.8 0.94
0.04 0.12 0.26 0.4 0.54 0.68 0.82 0.96
0.05 0.14 0.28 0.42 0.56 0.7 0.84 0.98
0.06 0.16 0.3 0.44 0.58 0.72 0.86] 0,995
0,07 0,18 0,32 0,46 0,6 0,74 0,88 -

Pficemz poté byla méfena 1 desorpni vétev izotermy pii nasledujicich relativnich tlacich:

Tabulka 4: Hodnoty relativnich tlaku, pii kterych byla méfena desorpce dusiku

relativni tlak p/p°

0,98 0,84 0,7 0,56 0,42
0,96 0,82 0,68 0,54 0.4
0,94 0,8 0,66 0,52 0,38
0,92 0,78 0,64 0.5 0,36

09 0,76 0,62 0,48 0,34
0,88 0,74 0,6 0,46 0,32
0.86 0,72 0,58 0,44 0.3
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Tlak par (kterym je nutné vydé€lit naméfeny tlak, abychom =ziskali relativni tlak) byl
opakované méfen v pribéhu experimentu v saturaCni trubici, ktera je integralni soucasti

konstrukce volumetrické aparatury

V ptipadé adsorpce dusiku pfi teploté varu kapalného dusiku byla jako kritérium rovnovahy

nastavena zmena tlaku niz8i nez 0,01 rel. % na pétisekundovém intervalu.

Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu byla méfena v rozsahu tlaki 0,1 — 800 Torr pro

nasledujici hodnoty absolutnich tlaka:

Tabulka 5: Hodnoty tlaki, pfi kterych byla méfena adsorpce oxidu uhliitého a methanu

tlak [ Torr]
0,1 3 8 40 90 500
0.4 4 9 50 100 600
0,7 3 10 60 200 700
1 6 20 70 300 800
2 7 30 80 400 -

Pro méfeni adsorpce oxidu uhlicitého a methanu byla jako kritérium rovnovahy nastavena

zmeéna tlaku nizsi nez 0,01 rel. % na dvacetisekundovém intervalu.

Adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu byla méfena pro kazdou kombinaci adsorbent-adsorptiv
vzdy pfi tifech teplotach 25 — 12,5 — 5 nebo 0 °C (pouzitou nejnizsi teplotou bylo u nékterych
vzorkd 5 °C misto 0 °C, protoze experimenty probihaly v 1ét€é béhem horkého pocasi a

termostat mél problémy ustalit teplotu na hodnote 0 °C).

2.3 Zpracovani namérenych dat

Difraktogramy byly srovnany s modelovymi difraktogramy ziskanymi pomoci programu
Mercury z odpovidajiciho cif souboru struktury CHA, ktery je k dispozici na strankach
mezinarodni zeolitové asociace’’. Dale byly pomoci programu MAUD stanoveny

Rietveldovou metodou velikosti jednotkovych cel a vypocitany odpovidajici objemy cel.

Dusikové izotermy byly analyzovany pomoci softwaru MicroActive spolecnosti
Micromeritics, prodavaném spole¢n€ s méficimi aparaturami. Konkrétné byla pro kazdou
izotermu stanovena hodnota Sper dle standardniho postupu (pro rozsahu relativnich tlaka
0,05 — 0,3). Dale byly pomoci metody t-plot stanoveny hodnoty objemt mikroporu a vnéjsiho

povrchu. Pro ucely metody t-plot byla pouzita standardni izoterma Harkinse a Jury.
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Nameétené izotermy oxidu uhli€itého a methanu byly v softwaru OriginLab 2018 fitovany
riznymi modely (konkrétné¢ Langmuirovym, Freundlichovym, Témkinovym, Sipsovym a
Téthovym). Ve vsech piipadech byla data nejlépe prolozena Sipsovym a Tothovym modelem,
pficemz nékteré izotermy byly téz dobfe popsany Langmuirovym modelem. Z davodu

jednotnosti byl pro popis vSech izoterem zvolen Téthtiv model.

Izostericka adsorpni tepla byla stanovena pomoci funkce ,Heat of Adsorption™ obsazené
v ovladacim softwaru aparatury ASAP 2020 Plus Physisorption spoleCnosti Micromeritics.
Tato funkce umoziiuje pomoci numerické interpolace vypocitat pro libovolné zvolena
adsorbovana mnozstvi pfislusné hodnoty tlakt pro izotermy pfi riznych teplotach a nasledné
z téchto dvojic hodnot teplota-tlak pomoci linearni regrese vypocitat samotna adsorp¢ni tepla

pro zvolené adsorbovand mnozstvi.

Déle byla pro nejnizsi adsorbovana mnozstvi, pomoci Henryho izotermy, stanovena adsorpcni
tepla pfi nulovém pokryti. Za timto Ucelem bylo pro kazdou izotermu vétSinou pouzito

prvnich pét zméfenych bodu.

Vzhledem k tomu, ze s urcitou presnosti bylo mozné vSechny naméfené izotermy prolozit
Langmuirovou izotermou, byla adsorpéni tepla téz vyhodnocena ze zavislosti Langmuirova

adsorp¢niho koeficientu na teploté.

Teoretické rovnovazné selektivity byly vypocitany pomoci jiz pfipraveného programu
v softwaru Scilab. Za ucelem vypoctu selektivit bylo ve vsech ptipadech pouzito proloZeni

Toéthovou izotermou.
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3 VYSLEDKY A DISKUZE

3.1 Charakterizace vzorku

V tabulce 6 jsou pro vzorky s heterogenné substituovanymi atomy uvedeny poméry Si/M
stanovené pomoci ICP-OES. Pro srovnani jsou téz uvedeny tyto pomery pro vychozi reakéni

smési, ze kterych byly vzorky syntetizovany.

Tabulka 6: Elementarni slozeni vzorka heterogenné substituovanych CHA

vzorek Si/M v gelu | Si/M v produktu
B-CHA 5 —x
Al-CHA 20 16,6
Ti-CHA 20 491
Ga-CHA 20 25,7

Navzdory zvySené koncentraci boru ve vychozim reakénim gelu se ve vysledném produktu
nepodafilo detekovat méfitelné mnozstvi boru. V piipadé vzorki Al-CHA a Ga-CHA se ve
vysledném produktu nachazeji odpovidajici atomy zhruba v podobném mnozstvi, v jakém se
nachazely ve vychozi reakéni smési. Pro vzorek Ti-CHA plati, ze v disledku pomalejsiho
zaCleriovani atomu titanu do struktury CHA je ve vysledném produktu koncentrace titanu
zhruba poloviéni nez je koncentrace odpovidajicich kovii u vzorkii AI-CHA a Ga-CHA’!.
Zde je dulezité poznamenat, Ze pro vzorky s méfitelnym mnozstvim trojmocnych heteroatomu
(AI-CHA a Ga-CHA) téz musi platit, ze zaporny naboj poskytnuty krystalické mtizce témito
heteroatomy je kompenzovan odpovidajicim mnozstvim kationti — vtomto piipadé

vodikovych protond.

Na obrazku 19 jsou pro vsSechny vzorky ziskané zaznamy ze skenovaci elektronové
mikroskopie. Pro cisté silikatovy material Si-CHA bylo zjisténo, ze jeho krystaly jsou
krychlového charakteru, pficemz délka strany byla zhruba 6 um. Neni piekvapujici, ze velmi
podobné jsou téz krystaly pro material B-CHA (do jehoz struktury se bor dostaval velmi
S$patné, a tudiz se jedna o velmi podobny material), které se od krystald materialu Si-CHA lisi
pouze velikosti — konkrétné jsou jejich strany dlouhé zhruba 4 um. Krychlového tvaru jsou téz
krystaly materialu Ti-CHA. Délka jejich strany je ovSem tentokrat pouze 2 um. Vyse uvedené
vzorky maji spolecné, Ze jejich heteroatomy jsou ¢tyfmocné (popf. jsou trojmocné, ale jejich

koncentrace je zanedbatelnd).
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" Ti-CHA[H] _20mm_

Al-CHA[H] 20um

Obrazek 19: SEM ziznamy pro viechny zkoumané vzorky™!

Oba vzorky s nezanedbatelnym mnozstvim trojmocnych heteroatomu jsou tvofeny misto
krychlovych krystalt krystaly kulovymi. Oproti vyse uvedenym vzorkim (Si-CHA, B-CHA
a Ti-CHA) se material Al-CHA kromé toho sklada z krystali rizné velikosti, pfiCemz
nejvetsi krystaly maji prumér zhruba 3,5 um. Krystaly materialu Ga-CHA jsou vyrazné mensi
nez u vSech ostatnich zkoumanych vzorki. Jedna se o kulové Castice o pruméru zhruba
0,5 um. Ke vzniku takto malych krystali doslo navzdory skuteCnosti, ze syntéza Ga-CHA

byla provadéna zhruba ttikrat déle nez syntézy ostatnich vzorku.

Na obrazku 20 jsou vyneseny difraktogramy pro vSech pét zkoumanych vzorkd spolecné se
teoretickym nasimulovanym zdznamem pro chabazitové materidly ziskaném pomoci softwaru

Mercury vypoétem z cif souboru dostupného na iza-structure.org”’.
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Obrizek 20: Difraktogramy vSech zkoumanych vzorki a teoreticka simulace struktury CHA

Pro difraktogramy vSech péti vzorkl plati, ze, nepocita-li se nékolik velmi slabych linii,

vSechny pozorované linie byly linie odpovidajici teoretickému vypoctu. Tato skutecnost

potvrzuje, ze se ve vSech péti pfipadech opravdu jednalo o materidly se chabazitovou

strukturou. Ze ziskanych dat byly pak déale Rietveldovou metodou pomoci softwaru MAUD

stanoveny velikosti cel jednotlivych vzorka. Ziskané hodnoty jsou v tabulce 7, pro srovnani je

uvedena i teoreticka hodnota odpovidajici modelovym datim a vypoctené objemy cel.

Tabulka 7: Velikosti cel jednotlivych vzorki ziskané pomoci Rietveldovy metody

vzorek | ab[A] c[A] VIA3]
B-CHA 13,47 14,64 2300,87
Si-CHA 13,55 14,77 234818
Al-CHA 13.60 14,79 236945
Ga-CHA 13,58 14,72 2349.79
Ti-CHA 13,56 14,76 | 2350.,68

model 13,68 14,77 2391,54

Stanovené hodnoty délek stran jsou obecné podobné. Nejmensi jednotkovou celu ma material

B-CHA, coz by teoreticky mohlo souviset se skutecnosti, ze bor ma ze vSech pouzitych

heteroatomt zdaleka nejmensi atomovy polomér, nicméné vzhledem k velmi malému obsahu
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boru (viz tabulka 6) je tato mala velikost jednotkové cely spiSe dusledkem jinych faktora

(napft. ptitomnosti defektti popt. nedokonalym zméfenim)

Ostatni pouzité heteroatomy maji obecné velmi podobné hodnoty atomovych poloméra, coz
vysvétluje, proC jsou objemy jednotkovych cel odpovidajicich materiald podobné velikosti.
Nejvétsi celu ma vzorek Al-CHA. Obecné plati, Ze experimentalné stanovené velikosti

jednotkovych cel, jsou nizsi nez v ptipade teoretického modelu.

Na obrazku 21 jsou pro vSechny zkoumané vzorky vyneseny dusikové izotermy (s adsorpcni i

desorpcni vétvi), které byly naméfeny pred provadénim ostatnich adsorp&nich experimenti.
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Obrizek 21: Dusikové izotermy pri teploté 77,3 K pro vSechny zkoumané vzorky
O vsech izotermach lze fict, ze se dle klasifikace IUPAC jedna o izotermy prvého typu. Pii
velmi nizkych tlacich dochazi k okamzitému zaplnéni mikropéra. Pro relativni tlaky zhruba
od 0,1 do 0,9 nedochazi u vzorki Si-CHA, B-CHA a AI-CHA k téméf zadné adsorpci,
z Cehoz lze vyvodit, ze jejich externi povrch bude mit velmi nizkou hodnotu. V piipadé Ti-

CHA a Ga-CHA dochazi v tomto rozmezi tlaka k nepfili§ strmému vzrastu adsorbovaného
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mnozstvi, coz je v souladu s mensi velikosti Castic a tudiz vétSim externim povrchem. Toto

tvrzeni lze dolozit zdznamy ze SEM (obrazek 19).

Pro vSechny vzorky plati, ze desorpénim vétvim pro vys$§i relativni tlaky odpovida trochu
vyS$Si hodnota latkového mnozstvi nez adsorpéni vétvi. Pro Si-CHA, Al-CHA a Ti-CHA se
relativni rozdil mezi adsorpéni a desorpéni vétvi pohybuje zhruba kolem 0,2 — 0,4 %, pro
vzorky B-CHA a Ga-CHA je to zhruba dvojnasobek (tedy 0,4 — 0,8 %). Pro relativni tlaky
v rozmezi 0,45 — 0,5 dochazi pro vSechny vzorky ke srovnani adsorp¢ni a desorpéni vétve na
hodnoty stejnych adsorbovanych mnozstvi. Tyto hysterezni smycky (dle nomenklatury
IUPAC se jednd o hysterezni smycky typu H4) souvisi s kapilarni kondenzaci mezi

jednotlivymi krystaly materiald.

Standardnim postupem (pro rozsah relativnich tlaka 0,05 — 0,3) byla pomoci rovnice B.E.T.
ziskana pro kazdy vzorek hodnota povrchu. Dale byly pomoci metody t-plot (jako standardni
izoterma byla pouzita rovnice Harkinse-Jury) stanoveny hodnoty externiho povrchu a objemu

mikropora jednotlivych vzorkt. Tyto stanovené udaje jsou v tabulce 8.

Tabulka 8: Stanovené hodnoty Sser, Vmik a Sex pro zkoumané vzorky

vzorek | Serrlm%g] | Sexm?/g] | Vmufcm®/g]

Si-CHA 586.8 4.1 0,298
B-CHA 590.4 2.3 0,300
Al-CHA 651.9 17,4 0.325
Ti-CHA 6329 454 0,302
Ga-CHA 6122 433 0,293

Pro vsechny vzorky se hodnoty Sger pohybuji v rozsahu zhruba 580 az 650 m%/g. Zde je
dulezité poznamenat, ze ziskané hodnoty povrchu ziskané pomoci rovnice B.E.T. nemaji
fyzikéalni vyznam, protoze odpovidajici hodnoty konstant C, ziskané optimalizaci rovnice
B.E.T. maji pro vSechny vzorky zapornou hodnotu, coz neni fyzikalné¢ mozné. Pro vzorky Si-
CHA, B-CHA byly stanoveny velmi nizké hodnoty externiho povrchu, coz koresponduje se
skuteCnosti, Ze jejich krystaly jsou ve€tsi nez u ostatnich vzorkd (viz obrazek 19). Nejvetsi
externi povrch maji naopak vzorky Ti-CHA a Ga-CHA, jejichz krystaly jsou menSich
rozmérl (obzvlast v piipadé vzorku Ga-CHA byly na SEM pozorovany vyrazné mensi
krystaly). Objem mikropérd se u vSech vzorki kromé AI-CHA pohybuje velmi blizko
hodnot& 0,30 cm®/g. Pro vzorek Al-CHA je stanovena hodnota trochu vy33i, konkrétné& zhruba

0,33 cm¥/g.
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Dusikové izotermy byly zméfeny pro kontrolu i po provedeni adsorpénich experimentti. Pro

uplnost jsou spolecné s pivodnimi izotermami uvedeny na obrazku 22.
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Obrizek 22: Dusikové izotermy vSech vzorku pred a po experimentech

Pro vSechny vzorky kromé AI-CHA lze fici, Ze béhem adsorpCnich experimentl nedoslo

k zasadn&j§im zménam jejich dusikovych izoterem. Pokles adsorbovanych mnozstvi u vzorka

B-CHA, Ti-CHA a Ga-CHA pro vyssi relativni tlaky byl s nejvetsi pravdépodobnosti
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zpusoben zménou vzajemného usporadani krystald jednotlivych vzorkt, konkrétné
pravdépodobné dochézelo k pomalému zmenSovani mezikrystalovych prostor v Case, mezi

zméfenim prvni a druhé a dusikové izotermy totiz uplynulo nékolik mésicu.

U vzorku Al-CHA byl pozorovan vétsi, jiz nezanedbatelny, pokles adsorbovaného mnozstvi
dusiku. Tento pokles byl s nejvétsi pravdépodobnosti zpisoben tim, Zze mezi zméfenim obou
dusikovych izoterem bylo na tomto vzorku (spolecné se vzorky Si-CHA a B-CHA)
provadéno nékolik experimenti s propanem a propenem. Ve vzorku Al-CHA se totiz
vyskytuji protonova centra a tyto centra mohou s propenem interagovat za vzniku jeho
oligomert. Kdyz jsem tyto experimenty provadeél, tak jsem si této skuteCnosti nebyl védom, a
Castené jsem tim padem pravdépodobné vzorek AI-CHA znehodnotil (n€které jeho
mikropéry byly zaplnény &1 zablokovany vzniklymi organickymi slou¢eninami). Vliv té€chto
experimentd s uhlovodiky se na Si-CHA a B-CHA neprojevil, protoze tyto vzorky neobsahuji

témer zadna protonova centra.

3.2 Studium adsorpce oxidu uhlic¢itého a methanu

3.2.1 Si-CHA
Na obrazku 23 jsou namétfené adsorpcni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Cisté

silikatového Si-CHA pro teploty 0; 12,5 a 25 °C.

50- [ wm Si-CHA; 273,15 K; CO2
1| ® Si-CHA: 285,65 K; CO2
4'5‘_ A Si-CHA; 29815 K; CO2

0 200 400 600 800
p (torr)

Obrizek 23: Adsorpéni izotermy oxidu uhlicitého na vzorku Si-CHA
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Jedna se o izotermy prvniho druhu (dle ndzvoslovi IUPAC). Izotermy maji pro vSechny
teploty v zasadé stejny charakter, pficemz se zvySujici se teplotou se strmost izoterem
zmenSuje. Pro nejniz§i nameétrenou teplotu se maximalni zméfené adsorbované mnozstvi
pohybuje kolem 3,5 mmol/g, zatimco pro nejvyssi naméfenou teplotu je maximalni zmefené

adsorbované mnozstvi zhruba 2 mmol/g.

V tabulce 9 jsou pro adsorpCni izotermy oxidu uhli¢itého na Si-CHA (viz obrazek 23)
uvedeny konstanty Téthova modelu a odpovidajici koeficienty determinace R?. Optimalizace

hodnot

parametrd byla provadéna najednou se sdilenou hodnotou maximalniho

adsorbovaného mnozZstvi.

Tabulka 9: Konstanty Téthova modelu pro adsorpéni izotermy oxidu uhli¢itého na Si-CHA

T[K] Nmax[mmol/g] b[ 1/torr] t[-] R?[-]

273.15 0.00180 % 0.00001 | 1.26548 + 0.00786 | 0.99999
285.65 | 5.39304 + 0,02528 | 000110 + 0,00000 | 120910  0,00613 1
208.15 0.00074 £ 0,00000 | 1,13233  0,00587 1

Z této tabulky je vidét, ze se zvySuyjici se teplotou dochazi k systematickému poklesu hodnoty

adsorp¢niho koeficientu b a téz k poklesu hodnoty exponentu t.

V tabulce 10 jsou pro srovnani vypsané koeficienty determinace R? pro viechny testované

modely na téchto tfech izotermach (pro nezavislé optimalizace s nesdilenymi konstantami).

Tabulka 10: Hodnoty koeficientii determinace pro proloZeni izoterem oxidu uhli¢itého na Si-CHA
riznymi modely

T[K] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips Toth

273,15 0,99981| 099231 0,83405| 0,99997| 0,99999
285,65 0,99992| 099635 0.81071| 0,99998 1
298,15 0,99999| 099825 0.80425| 0,99999 1

Na obrazku 24 jsou naméfené adsorpCni izotermy methanu na vzorku ¢isté silikatového Si-

CHA pro teploty 0; 12,5 a 25 °C.
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m  Si-CHA,; 273,15 K; CH4
1,04 ® Si-CHA; 285,65 K; CH4
A  Si-CHA,; 298,15 K; CH4
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Obrazek 24: Adsorpcéni izotermy methanu na vzorku Si-CHA

Opét se jednd dle nazvoslovi IUPAC o izotermy prvniho druhu. Oproti adsorpnim
izotermam oxidu uhli¢itého jsou adsorpéni izotermy methanu vyrazn€¢ méné strmé a
v méfeném rozsahu tlakd dochazi k adsorpci mens§iho mnozstvi adsorptivu. Se zvySujici se
teplotou se opét strmost snizuje. Konkrétn€ pro nejnizsi métrenou teplotu je maximalni méfené
adsorbované mnozstvi zhruba 0,8 mmol/g a pro nejvyssi merenou teplotu zhruba 0,5 mmol/g.
Mnohem mens$i adsorbované mnozstvi, nez jaké bylo pozorovano v piipadé adsorpce oxidu
uhlicitého, je zpusobeno vyrazné€ slabsi interakci methanu s adsorbentem (a tedy mensi

hodnotou adsorp¢niho tepla), nez v pipade oxidu uhlicitého (viz obrazek 25).

V tabulce 11 jsou pro izotermy methanu na vzorku Si-CHA konstanty Tothova modelu a
odpovidajici koeficienty determinace R? Optimalizace parametrii byly opét provadény

najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.

Tabulka 11: Konstanty Téthova modelu pro adsorp¢ni izotermy methanu na Si-CHA

T[K] Nmax[mmol/g] b[ 1/torr] t[-] R?[-]

273.15 0.000474 £ 0,000007| 0,99922 = 0,00938 1
285.65| 3.02315+0,04959 | 0.000352+ 0,000005| 0.97523 £ 0,00823 1
208.15 0.000264 £ 0,000004 | 0,94001 = 0,00741 1

I zde dochazi se zvySujici se teplotou k systematickému poklesu hodnoty adsorp&niho
koeficientu 4 a k poklesu hodnoty exponentu 7. Tentokrat je ovSem exponent 7 blize jedné, coz

poukazuje na Langmuirovské chovani — toto je také patrné z hodnot koeficienti determinace
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(viz tabulka 12) Maximalni adsorbované mnozstvi vychazejici z optimalizace Tothovym
modelem je v tomto pfipad€ vyrazn€ mensi nez v piipade€ adsorpce oxidu uhlicitého. Tato
skuteCnost je zptisobena pravdépodobné tim, ze molekuly methanu maji vétsi rozmér nez

molekuly oxidu uhli¢itého a tim padem se jich do dutin chabazitové struktury vejde méné.

V tabulce 12 jsou pro srovnani vypsané koeficienty determinace R? pro viechny testované
modely na izotermach methanu na vzorku Si-CHA (pro nezévislé fity s nesdilenymi

konstantami).

Tabulka 12: Hodnoty koeficientd determinace pro proloZeni izoterem methanu na Si-CHA rdznymi
modely

T[K] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips Toth

273,15 1] 099900 0,79235 1 1
285.65 1] 099942 0,79104 1 1
298.15] 099999 0,99961] 0,78631 1 1

V tomto piipad€ jsou zavislosti vyborn€ popsany nejen Tothovym a Sipsovym, ale téz i

Langmuirovym modelem, na coz jiz bylo vyse poukazano.

Na obrazku 25 jsou pro ob¢€ vyse uvedené sady adsorpCnich izoterem vypocitané zavislosti

izosterickych adsorpénich tepel na adsorbovaném mnozstvi.
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Obrizek 25: Izostericka adsorpéni tepla CO2 a CH4 na vzorku Si-CHA

V piipad€ oxidu uhli¢itého se v celém rozsahu adsorbovanych mnozstvi hodnota adsorpénich

tepel pohybuje v rozsahu 24,2-26,4 kJ/mol. Adsorpéni tepla methanu jsou vyrazné€ nizsi,
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pti¢emz jejich hodnoty se v celém rozsahu adsorbovanych mnozstvi pohybuji v rozsahu 15,9-
16,8 kJ/mol. Tento relativn€ velmi maly rozptyl hodnot tepel poukazuje na relativni
homogenitu povrchu vzorku. To je v souladu se skuteCnosti, zZe vnitini povrch zeolitovych
kanalli Si-CHA je tvoren pouze kysliky silikatové mfize. Dale lze fici, ze pro oba plyny
hodnoty tepel obecné mirné stoupaji (s vyjimkou adsorpce malych mnozstvi oxidu uhlicitého
— tam dochézi k mirnému poklesu hodnoty tepla). Mirn¢ rostouci zavislost adsorp¢nich tepel
na adsorbovaném mnozstvi lze vysvétlit vlivem tzv. laterdlnich interakci (tj. interakci
adsorbat-adsorbat). PocateCni mirny pokles hodnoty adsorpéniho tepla pii adsorpci malych
mnozstvi oxidu uhli¢itého by mohl byt pfipsan specifické interakci polarni molekuly CO2
s malym mnozstvim polarnich adsorpénich center, kterymi by mohly byt silanoly v mistech
defektd mfizky. Zde je ovSem nutné brat v potaz, ze adsorpCni tepla ziskana metodou
izosterickych fezli nemusi byt nejpfesn¢jsi, pro existenci vnitinich defektnich mist a jejich

mnozstvi nejsou k dispozici dostate€né experimentalni informace.

Déle byla vypocitana adsorpéni tepla pti nulovém pokryti pomoci fitovani Henryho izotermou
(pouzité linearni zavislosti byly ziskany prolozenim prvnich péti bodid kazdé izotermy).
Konkrétné pro oxid uhlicity byla ziskdna hodnota 23,4 kJ/mol a pro methan byla ziskdna
hodnota 15,0 kJ/mol. V obou dvou pfipadech jsou ziskané hodnoty o néco mensi nez hodnoty

ziskané metodou izosterickych fezi.

Vzhledem k relativné Langmuirovskému chovani namétenych izoterem (které poukazuje na
energetickou homogenitu povrchu vzorku) lze adsorpéni tepla vypocitat 1 ze zavislosti
adsorpcniho Langmuirova koeficientu na teploté (viz rovnice 4). Optimalizace parametra byla
podobné¢ jako v pripadé Tothovy izotermy provedena za sdileni parametru nmax pro kazdou
trojici izoterem. Ziskana hodnota pro methan je 16,7 kJ/mol. Pro oxid uhlility byla ziskana
hodnota 25,6 kJ/mol. Obé& tyto hodnoty koresponduji velmi dobie s hodnotami ziskanymi

pomoci izosterickych feza

Na obrazku 26 jsou pro vSechny méfené teploty uvedeny zavislosti rovnovazné selektivity
(ziskané pomoci TAST) na celkovém tlaku smési pro ekvimolarni smés oxidu uhli¢ité¢ho a

methanu.
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Obrizek 26: Teoretické rovnovazné selektivity ekvimolarni smési CO:-CHg na vzorku Si-CHA

Pro vSechny tii teploty obecné hodnota selektivity ve zkoumaném rozsahu s tlakem roste.

S teplotou naproti tomu hodnota selektivit klesa.

Pro vSechny tfi teploty je zavislost selektivity na celkovém tlaku linedrniho charakteru.

Hodnoty smémic, usekii a koeficientti determinace R? t&chto ti zavislosti jsou v tabulce 13.

Tabulka 13: Koeficienty primkovych zavislosti popisujicich zavislosti selektivity na vzorku Si-CHA na

tlaku
T[K] a| 1/torr] b[-] R?
273,151 0,00452 + 0,00001 | 6,80055 £ 0,00481 | 0,99984
285,65 0,00238 + 0,00003 [ 5,57542 £ 0,01080( 0,99714
298,15 0,00149 £+ 0,00002 [ 5,07179 £ 0,00757| 0,99642

SkuteCnost, ze zavislosti selektivit na tlaku maji linearni charakter poukazuje na to, zZe
izotermy pro oba plyny maji podobny charakter. Pro ilustraci jsou na obrazku 27 zavislosti

relativnich selektivit S1/S9815 vztazené vaci selektivité pii teploté 298,15 K.
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Obrazek 27: Zavislost relativnich selektivit na vzorku Si-CHA na celkovém tlaku (vztazeno k selektivité
pri teploté 298,15 K)

Z tohoto obrézku je ziejmé, Ze s rostoucim tlakem se rozdil mezi selektivitami pro jednotlivé

teploty postupné zvétsuje.

Pro tento vzorek bylo nejvétsi selektivity dosazeno pii tlaku 800 torrti (106,6 kPa) a pfi
teploté 0 °C. Jeji hodnota byla 10,4.
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3.2.2 B-CHA

Na obrazku 28 jsou namefené adsorpéni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku B-CHA,

obsahujicim heterogenné substituované atomy boru, pfi teplotach 0; 12,5 a 25 °C.

50- [ = B-CHA; 273,15 K: CO2
1| ® B-CHA: 28565K: CO2
4'5‘_ A B-CHA; 298,15 K: CO2

0 200 400 600 800
p (torr)

Obrazek 28: Adsorpcni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku B-CHA

Dle nomenklatury TUPAC se jedna opét o izotermy prvniho druhu stejného charakteru, jejichz
strmost se s teplotou snizuje. Obecné jsou tyto izotermy velmi podobné ekvivalentnim
izotermam na vzorku ¢iste silikatového Si-CHA (co se tvaru, strmosti a dosazenych hodnot

adsorbovanych mnozstvi tyce).

V tabulce 14 jsou pro tyto izotermy konstanty Tothova modelu a odpovidajici koeficienty
determinace R2. Optimalizace parametrii byly opét provadény najednou se sdilenou hodnotou

maximalniho adsorbovaného mnoZstvi.

Tabulka 14: Konstanty Téthova modelu pro adsorpéni izotermy oxidu uhlicitého na B-CHA

T[K] Nmax[Mmol/g] b[1/torr] t[-] R?[-]

273.15 0.00233 £ 0,00001 | 0.97880 = 000544 | 0.99999
285.65 | 5.75881 = 0,02739 | 0,00142 = 0,00001 | 0,95233 % 0,00440 | 0,99999
208.15 0.00091 % 0,00000 | 093675 + 0.00426 1
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Z této tabulky je vidét, ze se zvySujici se teplotou opet dochazi k systematickému poklesu
hodnoty adsorpéniho koeficientu b a téz k poklesu hodnoty exponentu t. Plati, ze hodnoty

koeficientu t jsou relativné blizké jedné, coz poukazuje na Langmuirovské chovani.

V tabulce 15 jsou pro srovnani vypsany koeficienty determinace R? pro viechny testované

modely na téchto tfech izotermach (pro nezavislé fity s nesdilenymi konstantami).

Tabulka 15: Hodnoty koeficienti determinace pro proloZzeni izoterem oxidu uhli¢itého na B-CHA
riznymi modely

T[K] |Langmuir | Freundlich | T¢mkin Sips Toth

273,15 0,99999| 099109 0.85034| 0,99999| 0,99999
285,65 1| 0,99484| 0,82619 1 1
298,15 1| 0,99718| 0,80159 1 1

V tomto pripad¢€ jsou zavislosti popsany v podstaté perfektné nejen Tothovym, Sipsovym a i

Langmuirovym modelem.

Na obrazku 29 jsou naméfené adsorpéni izotermy methanu na vzorku heterogenné

substituovaného B-CHA pro teploty 0; 12,5 a 25 °C.

1,2 5
m  B-CHA; 273,15 K; CH4
10 e B-CHA,; 285,65 K; CH4
=] A B-CHA; 298,15 K; CH4

0,0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800

p (torr)

Obrazek 29: Adsorpcni izotermy methanu na vzorku B-CHA

Opét se jedna dle ndzvoslovi IUPAC o izotermy prvniho druhu. Stejné jako v pfipade

adsorp¢nich izoterem oxidu uhlic¢itého zméfenych na tomto vzorku jsou tyto izotermy
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charakterem, strmosti 1 celkovym adsorbovanym mnozstvim velmi podobné tém, které byly

nameteny na Si-CHA.

V tabulce 16 jsou pro izotermy methanu na vzorku B-CHA konstanty Téthova modelu a
odpovidajici koeficienty determinace R? Optimalizace parametrii byly opét provadény

najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.

Tabulka 16: Konstanty Téthova modelu pro adsorp¢ni izotermy methanu na B-CHA

T[K] Nmax[mmol/g] b[ 1/torr] t[-] R?[-]

273.15 0.000570 £ 0,000010| 0,99160 = 0.01158 1
285.65| 2.95992+0,05614 | 0.000416+ 0000007 0.95615 + 0,00991| 0.99999
208.15 0.000308 £ 0.000006 |  0.95280  0.00938 | 0.99999

Jako u vsSech predchazejicich pfipadd dochazi se zvySujici se teplotou k systematickému
poklesu hodnoty adsorpcniho koeficientu b a k poklesu hodnoty exponentu t. Podobné jako u
izoterem methanu na Si-CHA (a koneckonct i izoterem oxidu uhli¢itého na B-CHA) jsou
exponenty t blizké jedné. Tentokrat je ovSem exponent t blize jedné, coz poukazuje na
Langmuirovské chovani. V tabulce 17 jsou pro srovnani vypsané koeficienty determinace R?
pro vSechny testované modely na izotermach methanu na vzorku B-CHA (pro nesdileny

parametr Nmax).

Tabulka 17: Hodnoty koeficienti determinace pro proloZzeni izoterem methanu na B-CHA riznymi

modely
T[K] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips Toth
273,15 1| 099875 0,77577 1 1
285,65| 0,99999| 0,99921| 0,76635| 0,99999| 0,99999
298,15 0,99999| 099942 | 0,76779| 0,99999| 0,99999

Opét jako v piipade€ oxidu uhlicitého jsou izotermy popsany v podstaté perfektné pomoci

Toéthova, Sipsova 1 Langmuirova modelu.

Na obrazku 30 jsou pro ob¢€ vysSe uvedené sady adsorpCnich izoterem vypocitané zavislosti

izosterickych adsorpénich tepel na adsorbovaném mnozstvi.
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Obrizek 30: Izostericka adsorp¢ni tepla COz a CHa na vzorku B-CHA

V ptipadé oxidu uhli¢itého se v celém rozsahu adsorbovanych mnozstvi hodnota adsorpcnich
tepel pohybuje v rozsahu 25,7-27,1 kJ/mol. Adsorpéni tepla methanu jsou vyrazn€ nizsi,
pti¢emz jejich hodnoty se v celém rozsahu adsorbovanych mnozstvi pohybuji v rozsahu 16,8-
17,4 kJ/mol. Rozptyl ziskanych hodnot je relativné maly, podobné jako u Si-CHA, a
poukazuje na relativni homogenitu povrchu vzorku, coz jiz bylo naznaceno velmi dobrym
prolozenim Langmuirovym modelem, ktery by izotermy vzorku s vice heterogennim
povrchem popisoval hife. Pro vétsi adsorbovana mnozstvi opét dochazi k mirnému stoupani
hodnot tepel, coz je zapfiCinéno pritomnosti lateralnich interakci. V piipadé methanu dochazi
pii nizkych adsorbovanych mnozstvich nejprve k pozorovatelnému poklesu hodnoty

adsorp¢niho tepla.

Pomoci linearniho fitovani prvnich péti bodl izoterem a nasledného zkonstruovani zavislosti
logaritmu smérnic na reciproké hodnoté teploty byla pro oxid uhliity ziskana hodnota
adsorp¢niho tepla pfi nulovém pokryti 26,0 kJ/mol. V ptfipadé methanu mélo adsorpéni teplo
pii nulovém pokryti hodnotu 19,3 kJ/mol. V pfipade oxidu uhlicitého koresponduje ziskana
hodnota velmi dobfe s hodnotami ziskanymi metodou izosterickych fezil. V pfipadé¢ methanu
je adsorpcni teplo pii nulovém pokryti az o témeft 2 kJ/mol vetsi nez nejvyssi hodnota ziskana

metodou izosterickych fezu.

Vzhledem k Langmuirovskému chovani naméfenych izoterem lze adsorpéni tepla vypocitat i
ze zavislosti adsorpéniho Langmuirova koeficientu na teploté (viz rovnice 4). Pouzité hodnoty

Langmuirovych adsorpénich koeficienti byly podobné€ jako v piipadé Tothovy izotermy
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ziskany fitovanim za sdileni parametru nmax pro kazdou trojici izoterem. Ziskana hodnota pro
methan je 17,4 kJ/mol. Pro oxid uhlicity byla ziskana hodnota 26,8 kJ/mol. Ob¢ tyto hodnoty

koresponduji velmi dobfe s hodnotami ziskanymi pomoci izosterickych fezi

Na obrazku 31 jsou pro vSechny meéfené teploty zavislosti rovnovazné selektivity (ziskané

pomoci IAST) na celkovém tlaku smési pro ekvimolarni smés oxidu uhli¢itého a methanu.
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Obrazek 31: Teoretické rovnovazné selektivity ekvimolarni smési CO2-CH4 na vzorku B-CHA

Pro vSechny tfi teploty obecné hodnota selektivity ve zkoumaném rozsahu s tlakem roste.

S teplotou naproti tomu hodnota selektivit klesa.
Pro vSechny tfi teploty je zavislost selektivity na celkovém tlaku linearniho charakteru.

Prolozeni je tentokrat jesté lepsi nez u stejnych zavislosti pro cisté silikatovy Si-CHA.

Hodnoty smémic, usekii a koeficientt determinace R? t&chto ti zavislosti jsou v tabulce 18.

Tabulka 18: Koeficienty primkovych zavislosti popisujicich zavislosti selektivity na vzorku B-CHA na
tlaku

T[K] al L/torr] bl-] €

273,15 0,00445 + 0,00002 | 8,00442 + 0,00531| 0,99980
285,65 0,00262 + 0,00002 | 6,61599 + 0,00568 | 0,99934
298.15] 0,00149 + 0,00001 | 5,72286 + 0,00227 | 0,99968
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Skute€nost, ze zavislosti selektivit na tlaku maji linearni charakter opét poukazuje na to, ze
izotermy pro oba plyny maji podobny charakter. Pro ilustraci jsou na obrazku 32 vyneseny

zavislosti relativnich selektivit S1/S298,15 vztazené vici selektivite pii teploté 298,15 K.

m B-CHA; 27315 K
1 e B-CHA,;28565K
2,01 A B-CHA; 298,15 K
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Obrazek 32: Zavislost relativnich selektivit na vzorku B-CHA na celkovém tlaku (vztazeno k selektivité
pri teploté 298,15 K)

Z tohoto obrézku je ziejmé, ze s rostoucim tlakem se rozdil mezi selektivitami pro jednotlivé

teploty postupné zvétSuje. Nicméne oproti selektivitim ziskanym pro vzorek Si-CHA se

selektivity s teplotou méni trochu vice rovnomeme.

Pro tento vzorek bylo nejvétsi selektivity dosazeno pfi tlaku 800 torrt (106,6 kPa) a pfi
teploté 0 °C. Jeji hodnota byla 11,5.

56



3.2.3 Al-CHA

Na obrazku 33 jsou nameétené adsorpCni izotermy oxidu uhliCitého na vzorku Al-CHA,

obsahujicim heterogenné substituované atomy hliniku, pfi teploté 0; 12,5 a 25 °C.

504 | m AI-CHA; 273,15 K; CO2
1| ® AI-CHA; 28565K; CO2
A AI-CHA; 298,15 K; CO2

0 200 400 600 800
p (torr)

Obrazek 33: Adsorpcni izotermy oxidu uhlifitého na vzorku AI-CHA

Dle nomenklatury IUPAC se opét jako u obou piredchozich vzorki jedna o izotermy prvniho
druhu stejného charakteru, jejichz strmost se s teplotou snizuje. Adsorp¢ni izotermy oxidu
uhlicitého na vzorku Al-CHA jsou obecné vyrazné strmé&jsi nez v pripadé predchozich dvou
vzorkll. Pro nejniz§i naméfenou teplotu se maximalni zméfené adsorbované mnozstvi
pohybuje kolem 4,6 mmol/g, zatimco pro nejvyssi naméfenou teplotu je maximalni zmefené
adsorbované mnozstvi zhruba 3,2 mmol/g. Toto zvySeni strmosti izoterem (a adsorbovaného
mnozstvi) je zpusobeno tim, Ze se ve struktufe AlI-CHA nachazi oproti pfedchozim vzorkim
nezanedbatelné mnozstvi mimomfizkovych kationti  (konkrétné protond). Tyto
mimomiizkové kationty pak slouzi jako adsorpéni centra, se kterymi polarni molekuly oxidu
uhlicitého interaguji siln€ji nez s kysliky silikatové miize. V dusledku pfitomnosti té€chto

siln€jSich interakci jsou pak izotermy strmejsi.

V tabulce 19 jsou pro izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Al-CHA konstanty Téthova
modelu a odpovidajici koeficienty determinace R2. Optimalizace parametri byly opét

provadeény najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.
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Tabulka 19: Konstanty T6thova modelu pro adsorp¢ni izotermy oxidu uhli¢itého na AI-CHA

T[K] Nmax[mmol/g] b[ 1/torr] t[-] R?[-]

273.15 0.00450  0.00013 | 0.37407 £ 0.01597 | 0.99950
285.65| 17.0244 + 1,3572]0.00275 £ 0,00012 | 0.37776 = 0,01479| 0.99977
208.15 0.00160 % 0.00009 | 0.38688 = 0.01415 | 0.99985

Z této tabulky je vidét, Ze se zvySujici se teplotou opét dochazi k systematickému poklesu
hodnoty adsorpéniho koeficientu . Hodnota exponentu 7 je tentokrat velmi vyrazné
odchylena od hodnoty jedna, coz poukazuje na velky rozdil oproti Langmuirovskému chovani
—tedy na energetickou heterogenitu povrchu. Dulezité je také zminit to, Ze hodnota parametru
Nmax je velmi vysoka a fyzikalné nerealna (pro stanoveny objem mikropora
Vmik = 0,325 cm®/g by pii adsorpci tohoto latkového mnozstvi musela byt hustota
adsorbované faze zhruba 2,3 g/cm?®, coz je vyrazné vyssi hodnota nez hustota pevného stavu
COz — suchého ledu, jejiz hodnota je zhruba 1,56 g/cm?®). Zde je nutné dodat, ze ackoliv je
nejlepsiho prolozeni dosazeno uzitim této fyzikalné€ neredlné hodnoty adsorpéni kapacity, tak
je-li optimalizace provadéna s hodnotami nmax zafixovanymi na libovolnych hodnotach od 8
az do 100 mmol/g, tak se koeficienty determinace vzdy pohybuji nad hodnotou 0,999. Kvalita
prolozeni tudiz na hodnoté parametru nmax pfili§ nezalezi. Jsou-li optimalizovana pouze data
namefena  pro  tlaky 100 a  vice torr, tak je  obdrzena  hodnota
nm = (9,34568 + 0,43208) mmol/g. Tato hodnota jiz teoreticky fyzikalné realna byt muze,
pfinegjmensim na zaklad€ vySe napsané uvahy. Z tohoto divodu bude dale v textu pouzivana

tato hodnota parametru nm.

V tabulce 20 jsou pro srovnani vypsany koeficienty determinace R? pro viechny testované

modely na téchto tfech izotermach (pro nezéavislé optimalizace s nesdilenymi konstantami).

Tabulka 20: Hodnoty koeficientii determinace pro proloZeni izoterem oxidu uhli¢itého na AI-CHA
riznymi modely

T[K] |Langmuir | Freundlich | T¢mkin Sips Toth

273,15| 0,99584| 099401 0.83179| 0.,99988 | 0,99954
285.65| 0,99519| 099676 0,85233| 0,99998| 0,99981
298.15| 0,99589| 0,99806| 0,83935( 0,99999| 0,99995

Adsorp¢ni izotermy oxidu uhliitého na AI-CHA jsou opét nejlépe popsany Tothovym a
Sipsovym modelem. V tomto pfipadé je dokonce Sipsiv model pro kazdou teplotu o néco

lep$i nez Toéthiv model. Rozdil ovSem neni tak markantni, tak jsem se pro jednotnost i
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v tomto piipadé rozhodl priméarn€ vychazet z Téthova modelu. Velmi zajimavym poznatkem
je téz skuteCnost, ze tato sada izoterem je Iépe popsana Freundlichovou nez Langmuirovou
izotermou, coz naznacuje, ze by zavislost adsorpCnich tepel na pokryti mohla mit charakter

podobny klesajici logaritmické zavislosti.

Na obrazku 34 jsou naméfené adsorpéni izotermy methanu na vzorku heterogenné

substituovaného AI-CHA pro teploty 0; 12,5 a 25 °C.

m  Al-CHA,; 273,15 K; CH4
® Al-CHA; 285,65 K; CH4
A AI-CHA; 298,15 K; CH4

0,0

T T T T T T T T
0 200 400 600 800
p (torr)

Obrazek 34: Adsorpéni izotermy methanu na vzorku AI-CHA

Opét se jedna dle nazvoslovi IUPAC o izotermy prvniho druhu, jejichz strmost s teplotou
klesa. Stejné jako v pfipadé adsorpnich izoterem oxidu uhli¢itého zmeétfenych na tomto
vzorku jsou tyto izotermy strméjsi nez v piipadé€ piedchozich dvou vzorkt. Rozdil ve strmosti
oproti ekvivalentnim izotermam na piedchozich vzorcich ovSem neni tak velky jako v pfipade
izoterem oxidu uhli¢ittho. Pro nejniz§i nameéfenou teplotu se maximalni zméfené
adsorbované mnozstvi pohybuje kolem 1 mmol/g, zatimco pro nejvyssi namétfenou teplotu je
maximalni zméfené adsorbované mnozstvi zhruba 0,7 mmol/g. V ptipad¢ adsorpce methanu
nedochazi ktak velkému rGstu strmosti (v porovnani s adsorpci oxidu uhliCitého) ztoho
divodu, ze methan neni polarni molekulou a ztoho divodu neni sila interakce methanu
s povrchem adsorbentu ovlivnéna pfitomnosti mimomfizkovych kationtd tolik jako v pfipadé
adsorpce oxidu uhli¢itého, jehoz molekuly jsou vyrazn€ polarné&j§i (oxid uhliity vyrazné
siln€ji interaguje s elektrostatickym polem, zatimco interakce methanu s elektrostatickym

polem je vyrazné¢ slabsi).
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V tabulce 21 jsou pro izotermy methanu na vzorku AI-CHA konstanty Téthova modelu a
odpovidajici koeficienty determinace R2. Optimalizace parametri byla opét provadéna

najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.

Tabulka 21: Konstanty T6thova modelu pro adsorp¢ni izotermy methanu na AI-CHA

T[K] Nmax[Mmol/g] b[1/torr] t[-] R?[-]

273.15 0.000611 £ 0.000012| 0.77675 £ 0,00996 | 0.99999
285.65 | 3.77980 = 0,08790 | 0,000437 = 0,000009| 0.81098 + 0,00967 1
208.15 0.000335 £ 0.000007| 0.77635 £ 0.00865 | 0.99998

Jako u vsSech predchazejicich pfipadd dochazi se zvySujici se teplotou k systematickému
poklesu hodnoty adsorp&niho koeficientu 5. Koeficient 7 je tentokrat vyrazné blizsi jedné nez
v pfipadé oxidu uhli¢itého, ale porad neni tak blizko jedné jako u pfedchozich vzorku.
Skutecnost, ze hodnota koeficientu 7 je blizsi jedné nez v pripadé adsorpce oxidu uhliditého,
naznacuje, ze adsorpce methanu probiha vice Langmuirovsky nez adsorpce oxidu uhlicitého,
tj. vzhledem k methanu je povrch energeticky vice homogenni nez vzhledem k oxidu
uhli¢itého. Kromé toho je nutné poznamenat, ze Téthova izoterma vyhovuje pro adsorpci

methanu lépe nez pro adsorpci oxidu uhlic¢itého.

V tabulce 22 jsou pro srovnani vypsané koeficienty determinace R? pro viechny testované

modely na izotermach methanu na vzorku AI-CHA (pro nesdileny parametr nmax).

Tabulka 22: Hodnoty koeficientii determinace pro proloZeni izoterem methanu na AI-CHA riaznymi

modely
T[K] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips To6th
273,151 0,99990 0,99840| 0,79175| 0,99999 1
285.65| 0,99997 0,99894 | 0,77166 1 1
298.15( 0,99998 0,99903 | 0,77231| 0,99999| 0,99999

Opét jako v ptipad€ oxidu uhlicitého jsou izotermy popsany v podstaté perfektné pomoci
Tothova a Sipsova modelu, nicméné tentokrat vyhovuje velmi dobfe i Langmuiriv model,
ktery pro izotermy oxidu uhli¢itého na tomto vzorku vyhovoval hiife nez Freundlichiiv model.
Fakt, Zze tentokrat Langmuiriv model vyhovuje dobfe, poukazuje na jiz vySe zminénou
skute¢nost, ze by vzhledem k methanu mél povrch adsorbentu byt relativné energeticky

homogenni.

Na obrazku 35 jsou pro ob¢€ vysSe uvedené sady adsorpCnich izoterem vypocitané zavislosti

izosterickych adsorpénich tepel na adsorbovaném mnozstvi.
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Obrazek 35: Izostericka adsorpéni tepla COz a CH4 na vzorku AI-CHA
V piipad¢ oxidu uhli¢itého dochézi v oblasti adsorbovaného mnozstvi pod 1 mmol/g
k poklesu hodnoty adsorpCnich tepel pfiblizné z hodnoty 30,6 kJ/mol az na hodnotu 24,7
kJ/mol. V tomto intervalu adsorbovanych mnozstvi lze ziskanou zévislost izosterickych
adsorp¢nich tepel relativné dobfe prolozit logaritmickou rovnici (rovnice 17)
optimalizovanim parametri @ a Vmax.

Vads (1 7)

Vmax

Q =—aln

Ziskany logaritmicky fit je na obrazku 36.
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Obrazek 36: Izostericka adsorpéni tepla oxidu uhli¢itého na vzorku Al-CHA pro nizka pokryti
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Podle této optimalizace se parametr a rovna (-2,4098 + 0,0508) kJ/mol a parametr Vmax se
rovna (579269 + 134075) ml/g. Je naprosto ziejmé, ze oba parametry nemaji fyzikalni
charakter, nicmén¢ skutecnost, ze tepla pro niz§i pokryti zavisi v tomto piipad¢é na pokryti
logaritmicky, oduvodiiuje, pro¢ v tomto piipadé 1épe vyhovoval Freundlichiv model nez
Langmuiriv model, ktery pfedpoklada konstantni hodnotu adsorpCnich tepel pro vSechny

hodnoty pokryti.

Tento relativné velky pokles hodnoty adsorpcnich tepel byl pravdépodobné€ zpusoben
specifickou interakci oxidu uhli¢itého s protony, pfiCemz tvar zavislosti izosterickych
adsorpCnich tepel oxidu uhliCitého na pokryti mize byt dan Boltzmannovskym rozmytim
schodu (ktery by se mél nachazet na hodnoté¢ adsorbovaného mnozstvi odpovidajici plnému
pokryti mimomfizkovych kationti molekulami oxidu uhli¢itého). Po zaplnéni téchto

protonovych center pak dale probihala adsorpce stejné€ jako u pfedchozich vzorka.

Od zhruba prvniho adsorbovaného mmol/g poté podobné€ jako u pfedchozich vzorka
adsorp¢ni teplo oxidu uhli¢itého mirné stoupd od pocate¢ni hodnoty 24,7 kJ/mol az na
hodnotu 25,8 kJ/mol. Tento maly rust je zptisoben stejnym mechanismem jako u vzorku Si-
CHA a B-CHA, tj. vlivem lateralnich interakci adsorbat-adsorbat. Tyto hodnoty tepel jsou

velmi podobné hodnotam na predchozich dvou vzorcich.

Adsorp¢ni tepla methanu jsou opét vyrazné nizsi, pti¢emz jejich hodnoty se v celém rozsahu
adsorbovanych mnozstvi pohybuji v rozsahu 16,2-16,9 kJ/mol. Tento relativné velmi maly
rozptyl hodnot tepel poukazuje na relativni homogenitu povrchu vzorku vzhledem k methanu,
na coz jiz poukazovala skutecnost, ze izotermy Slo velmi dobfe popsat Langmuirovym
modelem. V tomto pfipadé neni pozorovan v podstaté zadny pomaly rast hodnot tepel jako
v predchozich ptfipadech. Naproti tomu je sledovan pro nejnizsi adsorbovana mnozstvi nahly
pokles hodnoty adsorpéniho tepla o zhruba 0,6 kJ/mol. Zde se pravdépodobné jednalo o

artefakt numerické nepfesnosti na zacatku izoterem.

Pomoci linearniho fitovani prvnich nékolika bodu izoterem (pro oxid uhlicity byly pouzity
pouze ti1 body, protoze Ctvrty a paty se jiz zieteln€ nachazely mimo ptimkovou zavislost, pro
methan bylo zvoleno standardnich pét boda) a nasledného zkonstruovani zavislosti logaritmu
smérnic na reciproké hodnoté teploty byla pro oxid uhli¢ity ziskana hodnota adsorpéniho
tepla pii nulovém pokryti 29,7 kJ/mol. V ptipadé¢ methanu mélo adsorp¢ni teplo pfi nulovém
pokryti hodnotu 21,3 kJ/mol. V ptipadé¢ oxidu uhli¢itého koresponduje ziskana hodnota velmi

dobfe s hodnotami ziskanymi metodou izosterickych fezii pro nizka latkova mnoZzstvi.
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V ptipadé methanu je adsorp¢ni teplo pii nulovém pokryti vyrazné vyssi nez hodnoty ziskané
pomoci metody izosterickych fezl. Tato relativné vysoka hodnota mohla byt opét zptisobena

skuteCnosti, zZe zacatky izoterem nejsou nejpiesnéji zmefené.

Vzhledem k Langmuirovskému chovani naméfenych adsorpénich izoterem methanu lze
odpovidajici adsorpcni tepla vypocitat i ze zavislosti adsorpniho Langmuirova koeficientu na
teploté (viz rovnice 4). Pouzité hodnoty Langmuirovych adsorpcnich koeficientd byly
podobné jako v ptipade¢ Tothovy izotermy ziskany optimalizaci za sdileni parametru nmax pro
vSechny tfi izotermy. Ziskand hodnota pro methan je 16,4 kJ/mol. Pro srovnani byla
s prihlédnutim k niz§i spolehlivosti vypocitana 1 odpovidajici hodnota pro izotermy oxidu
uhlicitého. Konkrétné se jednalo o 27,0 kJ/mol. Hodnota ziskana pro methan koresponduje
velmi dobfe s primérnou hodnota ziskanou pomoci metody izosterickych fezii. Hodnota
ziskand pro oxid uhliCity se nachéazi v intervalu hodnot vytyCeném metodou izosterickych
fez, nicméné je téméf o 2 kJ/mol vys§i nez primérna hodnota ziskana pomoci metody
izosterickych tezti. Zde lze nepfesnost vysvétlit tim, ze Langmuiritv model nepopisuje

izotermy oxidu uhli¢itého uplné nejlépe.

Na obrazku 37 jsou pro vSechny meéfené teploty zavislosti rovnovazné selektivity (ziskané

pomoci IAST) na celkovém tlaku smési pro ekvimolarni smés oxidu uhlicitého a methanu.

m  Al-CHA; 273,15 K
25 ® AI-CHA; 285,65 K
—‘F A AI-CHA; 298,15 K =
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Obrazek 37: Teoretické rovnovazné selektivity ekvimolarni smési CO2-CHy na vzorku AI-CHA
Oproti pfedchozi dvojici vzorkl jsou ziskané zavislosti selektivit na tlaku jednoznaéné

nelinedrni. Jedna se ve vSech pfipadech o konvexni kiivky, které nejprve s tlakem klesaji, a po
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dosazeni urCité hodnoty zatnou stoupat. Pro tlaky nad 100 torr lze jednoznacné fici, ze
selektivita klesa s teplotou, podobn€ jako u predchozich vzorkt. Nicméné pro nizké tlaky se
protinaji kiivky pro 273,15 a 285,65 K. Nejvyssi stanovené selektivity je tak tentokrat
dosazeno pii tlaku 5 torr a teploté¢ 285,65 K, konkrétn€ o hodnoté 24,5. Tato hodnota by
mohla byt takto vysoka ovSem pouze kvuli napf. Spatnému popisu izotermy Toéthovym
modelem pfi nizkych tlacich. Uvazujeme-li pouze vyssi tlaky, tak je opét selektivita nejvyssi

pti teplote€ 273,15 K a tlaku 800 torr, konkrétné 23,2.

Na obrazku 38 vyneseny zavislosti relativnich selektivit S1/S298 15 vztazené vaci selektivité pii

teploté 298,15 K.

m  Al-CHA; 273,15 K
1,8 1 ® AlI-CHA; 285,65 K

A A-CHA; 298,15 K
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Obrazek 38: Zavislost relativnich selektivit na vzorku AlI-CHA na celkovém tlaku (vztazeno k selektivité
pri teploté 298,15 K)

Z tohoto obrazku je ziejmé, ze tlakové zavislosti selektivity pro teploty 285,65 a
298,15 K maji relativne€ podobny tvar, zatimco zavislost pro 273,15 K ma obzvlasté pro nizké
tlaky velmi odlisny tvar. Tato odli§nost v charakteru zavislost selektivity na tlaku pro nejnizsi
méfenou teplotu je pravdépodobné zpisobena kombinaci nepiesného zméfeni adsorbovanych
latkovych mnozstvi pfi nizkych tlacich, a hlavné nedokonalym matematickym popisem

naméfenych dat.

3.2.4 Ti-CHA
Na obrazku 39 jsou naméfené adsorpéni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Ti-CHA,

obsahujicim heterogenné substituované atomy titanu, pfi teplote 5; 12,5 a 25 °C.
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Obrazek 39: Adsorpcni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Ti-CHA

Dle nomenklatury IUPAC se opét jako u obou piedchozich vzorkt jedna o izotermy prvniho
druhu stejného charakteru, jejichz strmost se s teplotou snizuje. Adsorp¢ni izotermy oxidu
uhli¢itého na vzorku Ti-CHA jsou pro niz§i tlaky obecné méné strmé nez v pripade
predchozich dvou vzorkl. Pro vyssi tlaky se izotermy pfiblizn€ podobaji izotermam na Cisté
silikatovém Si-CHA a heterogenné substituovaném vzorku B-CHA. Pii niz§ich tlacich jsou

naméfené izotermy dokonce konvexniho charakteru, k Cemuz by teoreticky nemelo dochazet
(obréazek 40).

m Ti-CHA; 278,15 K; CO2
e Ti-CHA; 28565 K; CO2
A Ti-CHA; 298,15 K; CO2

o
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Obrazek 40: Adsorp¢éni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Ti-CHA pfi nizkych tlacich
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Tato skute¢nost s nejvétsi pravdépodobnosti poukazuje na to, ze tyto body, naméfené pri
tlacich do 100 torr, nejspiSe neodpovidaly rovnovaznému stavu. Je mozné, ze meftici pristroj
dle svych vnitiné nastavenych kritérii pro rovnovahu systematicky vyhodnocoval tyto body
jako rovnovazné, zatimco ve skuteCnosti byly od rovnovazného stavu jesté docela vzdalené.
Tato skuteCnost mohla byt zptusobena pomalejsi difuzi adsorptivu do struktury zkoumaného
vzorku Ti-CHA (dochazelo-li k pomalej§imu ustaleni rovnovahy, mohl pfistroj jesté stale
pokraujici ustalovani stavu vyhodnotit jako rovnovazny stav). Celd tato domnénka je
zalozena na skuteCnosti, ze dle Casovych zdznami z téchto tfech experimenti mélo dle
ptistroje dochazet pii nizkych tlacich (100 torr a mén€) k ustaleni stavu do rovnovéhy fadove
o nekolik minut dfive nez pro tlak 200 torr a 300 torr (pro izotermu pii teploté 278,15 K doslo
dokonce dle pfistroje k ustaleni stavu pii tlaku 100 torr o 12 minut dfive nez pii tlaku 200
torr) (viz obrazek 41). K tomuto jevu dochézelo ve vyrazn€ mensi mite i u nékterych izoterem

na jinych vzorcich, nicméné u nich nebyl konvexni tvar pfi nizkych tlacich pozorovan.

25 _ o Ti-CHA; CO2, 278,15 K
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Obrizek 41: Casy ustileni jednotlivich méfenych bodii pii adsorpci CO2 na vzorku Ti-CHA
V tabulce 23 jsou pro izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Ti-CHA pro cely svij tlakovy
rozsah konstanty Tothova modelu a odpovidajici koeficienty determinace R?. Optimalizace
parametr byly opét provadény najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného

mnozstvi.
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Tabulka 23: Konstanty Téthova modelu pro adsorpcni izotermy oxidu uhli¢itého na Ti-CHA (pro cely
rozsah tlaki)

T[K] Nmax[mmol/g] b[ 1/torr] t[-] R?[-]

278.15 0.00144  0.00004 | 2.96873 £ 0.25363 | 0.99956
285.65 | 426698 £ 0,13325| 000119 £ 0,00003 | 2.30528 + 0,13741| 0.99971
208.15 0.00084 = 0.00003 | 1.92799 % 0.10636| 0.99979

Z této tabulky je vidét, Ze se zvySujici se teplotou opét dochazi k systematickému poklesu
hodnoty adsorpéniho koeficientu 5. Hodnota exponentu 7 je tentokrat vyrazn€ vyssi nez jedna,
pticemz se s teplotou jeho hodnota také snizuje. Hodnota limitniho adsorbovaného mnozstvi

je v tomto piipade€ nizsi nez u ostatnich vzork, ale principialné fyzikalné realisticka.

Pro srovnani jsou v tabulce 24 konstanty Tothova modelu a odpovidajici koeficienty
determinace R? pouze pro tlakovy rozsah 200 az 800 torri. Optimalizace parametr(i byly opét

provadeény najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.

Tabulka 24: Konstanty Téthova modelu pro adsorp¢ni izotermy oxidu uhli¢itého na Ti-CHA (pro tlaky

200 torr a vySe)
T[K] Nmax[mmol/g] b[ 1/torr] t[-] R?[-]
278.15 0.00131 £ 0,00003 | 1.99011 £ 0,10199 | 0.99984
285.65 | 5.00546 + 0,14075 | 000107 £ 0,00002 | 171372 + 006813 | 0.99991
298.15 0.00074 £ 0,00002 | 155165 + 0,05247 | 0.99993

V tomto pfipadé se hodnota limitniho adsorbovaného mnozstvi vice podoba hodnotam
ziskanym pro vzorky Si-CHA a B-CHA. Hodnoty exponentu 7 jsou systematicky nizsi, nez
kdyz je optimalizace provadéna pro cely rozsah. I z optimalizace pouze spolehlivéjsich
namétenych bodi vyplyva, Ze se izoterma nechova Langmuirovsky, tj. povrch pravdépodobné

neni vzhledem k oxidu uhlicitému energeticky pfili§ homogenni.

V tabulce 25 jsou pro srovnani vypsany koeficienty determinace R? pro viechny testované
modely na téchto tfech izotermach pro cely naméfeny tlakovy rozsah (pro nezavislé

optimalizace s nesdilenymi konstantami).

Tabulka 25: Hodnoty koeficientii determinace pro proloZeni izoterem oxidu uhli¢itého na Ti-CHA
riznymi modely

T[K] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips Toth

278,15 0,99789| 099327 0,78587| 0.99989| 0,99956
285,65 0,99870| 099540 0,77923| 0,99996| 0,99973
298,15 0,99935| 099771 0,76972| 0,99999| 0,99983
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Adsorp¢ni izotermy oxidu uhli¢itého na Ti-CHA jsou opét nejlépe popsany Tothovym a
Sipsovym modelem. Podrobnéjsi zavéry se ze schopnosti jednotlivych modeld popsat

namétené izotermy ovSem kvili nepfesnosti naméfenych dat vyvozovat nedaji.

Na obrazku 42 jsou naméfené adsorpéni izotermy methanu na vzorku heterogenné

substituované¢ho Ti-CHA pro teploty 5; 12,5 a 25 °C.

m  Ti-CHA; 278,15 K; CH4
1 e Ti-CHA; 285,65 K; CH4
10 A Ti-CHA; 298,15 K; CH4
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Obrazek 42: Adsorpéni izotermy methanu na vzorku Ti-CHA

Opét se jedna dle nazvoslovi IUPAC o izotermy prvniho druhu, jejichz strmost s teplotou
klesa. Adsorpéni izotermy methanu na vzorku Ti-CHA jsou obecné trochu strmé&jsi nez
ekvivalentni izotermy na Si-CHA a témét kopiruji ekvivalentni izotermy zmeétené na B-CHA.
Konkrétn€é pro nejnizs§i nameéfenou teplotu se maximalni zméfené adsorbované mnozstvi
pohybuje kolem 0,85 mmol/g, zatimco pro nejvyssi naméfenou teplotu je maximalni zméerené
adsorbované mnozstvi zhruba 0,6 mmol/g. Oproti adsorpénim izotermam oxidu uhlicitého na
tomto vzorku neobsahuji izotermy methanu zadny S§iroky interval se zédvislosti konvexniho
charakteru. To, ze vtomto pfipadé byly opravdu zméfeny rovnovazné hodnoty lze téz
demonstrovat ¢asovymi zaznamy doby ustalovani rovnovahy, ve kterych nebyla pfitomna
74dna diskrepance podobna té pro adsorpéni izotermy oxidu uhligitého. Casy ustaleni pro

adsorpci methanu na vzorku Ti-CHA jsou pro ilustraci na obrazku 43.
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Obrizek 43: Casy ustileni jednotlivich méFenych bodi pii adsorpci CH4 na vzorku Ti-CHA

V tabulce 26 jsou pro izotermy methanu na vzorku Ti-CHA konstanty Tothova modelu a
odpovidajici koeficienty determinace R* Optimalizace parametri byla opét provadéna

najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.

Tabulka 26: Konstanty Téthova modelu pro adsorp¢ni izotermy methanu na Ti-CHA

T[K] Nmax[Mmol/g] b[1/torr] t[-] R?[-]

278.15 0.000646 £ 0.000034| 1.65802 = 007962 | 0.99995
285.65| 1,94802+ 0,10880 | 0,000565 £ 0,000030| 155312+ 0.06752| 0,99999
298.15 0.000446 £ 0.000024 | 142982 £ 0,05519| 0.99999

Jako u vsSech predchazejicich pfipadid dochazi se zvySujici se teplotou k systematickému
poklesu hodnoty adsorpcniho koeficientu b. Koeficient 7 je podobné jako v pripade adsorpce
oxidu uhli¢itého jednoznacné vyssi nez jedna, coz poukazuje na systematickou skutecnost, ze
adsorpce na vzorku Ti-CHA neprobihé upln€ Langmuirovsky, tj. zavislost adsorpénich tepel

na pokryti nebude uplné konstantni.

V tabulce 27 jsou pro srovnani vypsané koeficienty determinace R? pro viechny testované

modely na izotermach methanu na vzorku Ti-CHA (pro nesdileny parametr nmax).
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Tabulka 27: Hodnoty koeficienti determinace pro proloZzeni izoterem methanu na Ti-CHA riaznymi

modely
TIK] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips Toth
278,15| 0,99984 | 0,99895| 0,78154| 0,99999| 0,99995
285,65| 0,99994 | 0,99930| 0,78582 1| 0,99999
298,15| 0,99998| 0,99958| 0,78190 1| 0,99999

Oproti izotermdm oxidu uhli¢itého jsou izotermy popsany v podstaté perfektné pomoci
Toéthova a Sipsova modelu, celkem dobfe vyhovuje i Langmuiriv model, coz je trochu
prekvapivé vzhledem ke skutecCnosti, ze koeficienty 7 Tothovy izotermy mély celkem vysoké

hodnoty.

Na obrazku 44 jsou pro ob¢€ vyse uvedené sady adsorpCnich izoterem vypocitané zavislosti

izosterickych adsorpénich tepel na adsorbovaném mnozstvi.

o Ti-CHA CO2
o Ti-CHA CH4

35
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Obrizek 44: Izostericka adsorpéni tepla CO2 a CH4 na vzorku Ti-CHA

Oproti v§em predchozim vzorkim jsou zavislosti izosterickych adsorp¢nich tepel pro oba
plyny vyrazné€ méné piesné. Tato skuteCnost neni vibec piekvapujici pro oxid uhliity, jehoz
izotermy (a jejich problémy) byly vySe diskutovany, nicméne€ i v pfipadé zavislosti
adsorpCnich tepel methanu na adsorbovaném mnozstvi maji vypocitané hodnoty velky
rozptyl. V piipadé¢ oxidu uhli¢itého pravdépodobné neméa smysl diskutovat hodnoty
odpovidajici nizs§im tlakam, pfi kterych nedochazelo k uplnému ustaleni rovnovahy pred
odectenim hodnot (konkrétn€ hodnoty zhruba pod 20 ml/g). Tyto hodnoty jsou zkresleny

skuteCnosti, Ze nejsou vypocitany z rovnovaznych hodnot, a tudiz poskytuji nizsi hodnoty,
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nez ke kterym by se mélo dospét. Pro adsorpCni tepla odpovidajici vy$sim adsorbovanym
mnozstvim (zhruba nad 20 ml/g STP) lze fici, ze postupné jejich hodnota roste od zhruba 18,8
az do 23,8 kJ/mol. Tento rust je pravdépodobné Caste¢né jako u predchozich vzorkt zpisoben
vlivem lateralnich interakci adsorbat-adsorbat, ale hlavné se nejspiSe jedna o dusledek
nepiesn¢ zméfenych adsorpCnich izoterem. S nejvét§i pravdépodobnosti 1ze ovSem fici, Ze se
ptesnost ziskanych hodnot zvySuje s tlakem (a tudiz adsorbovanym latkovym mnozstvim).
Hodnoty pro nejvyssi pozorovana adsorbovana mnozstvi na prvni pohled limituji k hodnotam

adsorp¢nich tepel ziskanych z adsorp&nich izoterem oxidu uhlicitého na ostatnich vzorcich.

Adsorpéni tepla methanu jsou opét vyrazn€ nizsi nez adsorp¢ni tepla oxidu uhli¢itého. Jejich
hodnoty se v celém rozsahu adsorbovanych mnozstvi pohybuji v rozsahu 10,9-14,9 kJ/mol,
ptficemz dochazi pouze k rustu hodnot tepel. Jak jiz bylo zminéno, je pro tento vzorek i
rozptyl hodnot izosterickych adsorpénich tepel methanu vyrazné vyssi nez u ostatnich vzorka.
Tato skuteCnost poukazuje na to, ze moznd ani izotermy methanu nebyly, podobné jako
izotermy oxidu uhliitého, pii nizkych tlacich uplné v potradku, coz na prvni pohled nebylo
zieymé. Toto zkresleni pak mohlo podobné jako v pfipade€ oxidu uhli¢itého ziskané hodnoty
adsorpCnich tepel snizit. Hodnoty tepel odpovidajici vys$sim tlakim (zhruba odpovidajici
adsorbovanému mnozstvi nad 6 ml/g STP) se pohybuji v rozsahu 14,0-14,9 kJ/mol, piiCemz
v tomto intervalu dochazi jiz k podobnému chovani, jaké bylo vidét u ostatnich vzorku, tj.
mirmému rastu hodnot tepel vlivem pfitomnosti interakci adsorbat-adsorbat. Obdobné jako
v pfipadé adsorpCnich tepel oxidu uhliitého na prvni pohled tyto hodnoty limituji
k hodnotdm adsorpCnich tepel ziskanych z adsorpCnich izoterem methanu na ostatnich

vzorcich.

Dale jsem pro oxid uhli€ity 1 methan zkouSel stanovit z nizkotlakych ¢asti izoterem pomoci
linearniho prolozeni adsorpéni tepla pii nulovém pokryti. Pro methan byla ziskana hodnota
pouze 5,2 kJ/mol, pti¢emz pouzity byly prvni tii body kazdé izotermy. Tato hodnota dale
podporuje podezieni, Ze nizkotlaké Casti zmérenych izoterem methanu na vzorku Ti-CHA
nelze povazovat za dostatecné presné (stejné jako nizkotlaké Casti ekvivalentnich izoterem
oxidu uhli¢itého). Pro oxid uhli¢ity pro zménu nebylo mozné touto metodou Zzadnou
spolehlivéjsi hodnotu ziskat, protoze série prvnich bodu zieteln€ neméla linearni charakter a

vysledek tak velmi silné zalezel na poctu zvolenych boda.

Hodnoty adsorpCnich tepel se dale pro oba plyny daly ziskat z teplotnich zavislosti

Langmuirovych adsorpCnich koeficientd (pouzité hodnoty Langmuirovych adsorpCnich
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koeficientd byly podobné jako v pfipadé Téthovy izotermy ziskany optimalizaci za sdileni
parametru nmax pro vSechny tfi izotermy). Ziskana hodnota pro oxid uhli¢ity, byly-li izotermy
optimalizovany v celém zméfeném rozsahu tlakt, byla 21,5 kJ/mol. Byly-li pro optimalizaci
uvazovany pouze body pro tlaky 200 torri a vySe, pak byla ziskana hodnota 23,1 kJ/mol. Obé
tyto hodnoty, s ptihlédnutim k tomu, v jakych tlakovych rozsazich byly pocitany, zhruba

koresponduji s hodnotami ziskanymi pomoci metody izosterickych feza.

V ptipadé methanu (byl-li uvazovan cely rozsah tlakil) byla ziskana hodnota 14,1 kJ/mol, tato

hodnota pak opét dobie koresponduje s hodnotami ziskanymi metodou izosterickych feza.

Na obrazku 45 jsou pro vSechny meéfené teploty zavislosti rovnovazné selektivity (ziskané

pomoci IAST) na celkovém tlaku smési pro ekvimolarni smés oxidu uhli¢itého a methanu.

m Ti-CHA; 278,15 K
® Ti-CHA; 285,65 K
A Ti-CHA; 298,15 K
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Obraizek 45: Teoretické rovnovazné selektivity ekvimolarni smési CO2-CHy na vzorku Ti-CHA

Podobné jako pro vzorek Al-CHA jsou ziskané zavislosti selektivit na tlaku 1 pro vzorek Ti-
CHA jednoznac¢né nelinearni. Jedna se ve vSech ptipadech o stoupajici konvexni kfivky. Opét
se obecné da fici, ze selektivita roste s tlakem a klesa s teplotou. Oproti pfedchozim vzorkim
je tentokrat selektivita obecne niz§i. Nejvyssi stanovené selektivity bylo pro vzorek Ti-CHA

dosazeno pii tlaku 800 torr a teploté 278,15 K. Konkrétni hodnota byla 7,2.

Na obrazku 46 jsou vyneseny zavislosti relativnich selektivit St1/Szs15 vztazené vuci

selektivité pii teplote 298,15 K.

72



m Ti-CHA; 278,15 K
’ 7_‘ ® Ti-CHA; 28565K
o A Ti-CHA; 298,15 K
1,6
1,54
n
1,4 u
3 ] |
137 -
) 1 u °
12 " o ° L4
° L4 o
1,14
Ao Y A A A A A A A
0,9 -
08 T T T T T T T T
0 200 400 600 800
p (torr)

Obrazek 46: Zavislost relativnich selektivit na vzorku Ti-CHA na celkovém tlaku (vztazeno k selektivité
pri teploté 298,15 K)

Oproti predchozim vzorkim maji pro vzorek Ti-CHA i zavislosti relativnich selektivit na
tlaku konvexni charakter. Pro nizké tlaky jsou relativni selektivity obecné men$i nez pro
vysoké tlaky. Pfi vysSich tlacich se hodnoty relativnich selektivit pro dané teploty blizi
hodnotam relativnich selektivit u vzorkii B-CHA, coZ neni prekvapivé, vzhledem k tomu, ze
pii vysokych tlacich obecné se adsorpCni izotermy obou plyni na Ti-CHA podobaji
adsorpénim izotermam na B-CHA. To, ze se pro nizsi tlaky relativni selektivity pfi
jednotlivych teplotach tolik nelisi, muze také souviset se zdanlivé men§imi hodnotami
adsorpc¢nich tepel obou plynt pro body méfené za nizkych tlakd (a tim malym rozdilem mezi
strmosti izoterem pro rizné teploty) — tj. jedna se o dusledek nepfesnosti zméfenych bodu pfi

nizkych tlacich.
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3.2.5 Ga-CHA

Na obrazku 47 jsou naméfené adsorpcni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Ga-CHA,

obsahujicim heterogenné substituované atomy titanu, pii teploté 5; 12,5 a 25 °C.

50- [ m Ga-CHA: 278,15 K; CO2
1| ® Ga-CHA: 28565K; CO2
4'5‘_ A Ga-CHA: 298,15 K: CO2

0 200 400 600 800
p (torr)

Obrazek 47: Adsorpcni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Ga-CHA

Dle nomenklatury IUPAC se opét, jako u vSech predchozich vzorkl, jedna o izotermy
prvniho druhu stejného charakteru, jejichz strmost se s teplotou snizuje. Adsorpéni izotermy
oxidu uhli¢itého na vzorku Ga-CHA jsou obecné strmé&jsi nez v piipadé vzorktu Si-CHA, B-
CHA a Ti-CHA, ale jsou méné strmé nez v pfipadé AI-CHA. Nejvys§i naméfené
adsorbované mnozstvi pii nejniz§i merené teploté (278,15 K) je zhruba 4,1 mmol/g, zatimco
pii nejvyssi mérené teploté (298,15 K) je nejvyssi nametrené adsorbované mnozstvi zhruba 2.6
mmol/g. Toto zvySeni strmosti naméfenych izoterem je pravdépodobné zpusobeno stejnym
mechanismem jako v piipade adsorpce oxidu uhli¢itého na vzorku Al-CHA. Galium, jakozto
trojmocny kov, poskytuje zeolitové miizi zaporny naboj, ktery je pak kompenzovan
mimomfizkovymi protony, které pak funguji jako adsorpéni centra, na kterych dochazi
k silngjsi interakci s oxidem uhli¢itym nez v pfipad¢€ kysliki zeolitové mfize. To, Ze je strmost
izoterem oxidu uhli¢itého na Ga-CHA nizsi nez v pfipadé vzorku Al-CHA, je zpusobeno
pravdépodobné tim, ze vzorek Ga-CHA obsahuje mensi mnozstvi atomu galia, nez vzorek
Al-CHA atomu hliniku (coz pak ovliviluje mnozstvi mimomfiizkovych vodikovych protont)

(viz tabulka 6).
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V tabulce 28 jsou pro izotermy oxidu uhli¢itého na vzorku Ga-CHA konstanty Téthova
modelu a odpovidajici koeficienty determinace R? Optimalizace parametri byly opét

provadeény najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.

Tabulka 28: Konstanty Téthova modelu pro adsorpcni izotermy oxidu uhlicitého na Ga-CHA

T[K] Nmax[Mmol/g] b[1/torr] t[-] R?[-]

278.15 0.00224 £ 0,00002 | 0.84588 = 0.01518 | 0.99993
285.65 | 7.18295 = 0,13030 | 0,00136 = 0,00002 | 0.86739  0.01354| 0,99995
208.15 0.00086 £ 0,00002 | 0.84541 = 0,01252| 0.99996

Z této tabulky je vidét, ze se zvysSujici se teplotou opét dochazi k systematickému poklesu
hodnoty adsorpéniho koeficientu 5. Tento pokles je tentokrdt o né€co vyrazn€jsi nez u
predchozich vzorki. Hodnota exponentu 7 je mensi nez jedna, nicméné je mnohem blize jedné
nez v pripadé relativné podobné se chovajiciho vzorku Al-CHA. Hodnota limitniho
adsorbovaného mnozstvi je v tomto piipad€ vyssi nez u ostatnich vzorkd krome Al-CHA, ale
principialng fyzikalné realna (pro stanoveny objem mikropord Vmik = 0,293 cm®/g by pfi
adsorpci tohoto latkového mnozstvi musela byt hustota adsorbované faze zhruba 1,1 g/cm?,
tato hustoty je jednoznacné€ niz§i nez limitni hustota odpovidajici pevnému stavu—

1,56 g/cm?)

V tabulce 29 jsou pro srovnani uvedeny koeficienty determinace R? pro viechny testované

modely na téchto tifech izotermach (pro nezéavislé optimalizace s nesdilenymi konstantami).

Tabulka 29: Hodnoty koeficientii determinace pro proloZeni izoterem oxidu uhli¢itého na Ga-CHA
riznymi modely

T[K] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips Toth

278,15 0,99973| 0,99325| 0.85029( 0,99998 | 0,99995
285,65 1| 0,99459| 0,83327 1 1
298,15 1| 0,99678| 0,81735 1 1

Adsorp¢ni izotermy oxidu uhli¢itého na Ga-CHA jsou jako ve vSech ptredchozich pripadech
nejlépe popsany Téthovym a Sipsovym modelem. Trochu piekvapivé jsou témer perfektne
popsany téz Langmuirovym modelem, coZ navzdory pfitomnosti mimomiizkovych protona
velmi siln€ naznauje, ze zavislost izosterickych tepel na adsorbovaném mnozstvi bude mit
konstantni charakter. Tato skuteCnost je dale naznaCena tim, ze oproti adsorpci oxidu

uhlicitého na vzorku AI-CHA, nevyhovuje ani zdaleka tak dobfe Freundlichtiv model.
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Na obrazku 48 jsou nameéfené adsorpcni izotermy methanu na vzorku heterogenné

substituovaného Ga-CHA pfi teplotach 5; 12,5 a 25 °C.

m  Ga-CHA; 278,15 K; CH4
1,04 ® Ga-CHA; 285,65 K; CH4
A Ga-CHA; 298,15 K; CH4

0 200 400 600 800
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Obrazek 48: Adsorpéni izotermy methanu na vzorku Ga-CHA

Stejné jako ve vSech predchozich ptipadech se opét jedné dle nazvoslovi IUPAC o izotermy
prvniho druhu, jejichz strmost s teplotou klesa. Adsorp¢ni izotermy methanu na Ga-CHA jsou
obecne velmi podobné ekvivalentnim izotermam na B-CHA a pii vysSich tlacich jsou téz
velmi podobn€ izotermam na Ti-CHA. Dale lze fict, ze jsou izotermy methanu na Ga-CHA
méné strmé nez ekvivalentni izotermy na Al-CHA. Konkrétn€ pro nejnizsi namétenou teplotu
se maximalni zméfené adsorbované mnozstvi pohybuje kolem 0,9 mmol/g, zatimco pro

nejvyssi naméfenou teplotu je maximalni zméfené adsorbované mnozstvi zhruba 0,6 mmol/g.

V tabulce 30 jsou pro izotermy methanu na vzorku Ga-CHA konstanty Téthova modelu a
odpovidajici koeficienty determinace R2. Optimalizace parametri byla opét provadéna

najednou se sdilenou hodnotou maximalniho adsorbovaného mnozstvi.

Tabulka 30: Konstanty Téthova modelu pro adsorpcni izotermy methanu na Ga-CHA

T[K] Nmax[mmol/g] b[1/torr] t[-] R?[-]

278.15 0.000535 £ 0.000008 | 1.12662 % 0.01193 1
285.65 | 2.79571+0,04617 | 0,000430+ 0,000007| 1,04778 < 0,00991 1
208.15 0.000329 £ 0.000005 | 1,05002 % 0,00936 1
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Jako u vsSech predchazejicich pfipadd dochazi se zvySujici se teplotou k systematickému
poklesu hodnoty adsorpéniho koeficientu b. Koeficient 7 je v tomto piipadeé vetsi nez jedna,
ovSem obzvlasté pii dvou vysSich teplotach je jedné velmi blizky, coz poukazuje na
skute¢nost, ze povrch vzorku Ga-CHA je pro methan energeticky téméf homogenni a

adsorpce probiha Langmuirovsky.

V tabulce 31 jsou pro srovnani uvedeny koeficienty determinace R? pro viechny testované

modely na izotermach methanu na vzorku Ga-CHA (pro nesdileny parametr nmax).

Tabulka 31: Hodnoty koeficientii determinace pro proloZeni izoterem methanu na Ga-CHA ruznymi

modely
T[K] |Langmuir | Freundlich | Témkin Sips Té6th
278.15| 0,99999 0,99896 | 0,79147 1 1
285,65 1 0,99917| 0,79319 1 1
298.15 1 0,99952| 0,77796 1 1

Podobné jako v pfipad€ izoterem oxidu uhli¢itého jsou izotermy methanu popsany velmi
dobfe pomoci Tothova, Sipsova a 1 Langmuirova modelu. SkuteCnost, ze izotermy methanu
na vzorku Ga-CHA jsou dobfe popsany Langmuirovym modelem, naznaluje, ze zavislost

izosterickych adsorpénich tepel na adsorbovaném mnozstvi by méla byt konstantni.

Na obrazku 49 jsou pro obé vyse uvedené sady adsorpCnich izoterem vypocitané zavislosti

izosterickych adsorp&nich tepel na adsorbovaném mnozstvi.

o Ga-CHA CO2
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Obrazek 49: Izostericka adsorpéni tepla CO2 a CH4 na vzorku Ga-CHA
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Jako ve vSech predchozich ptipadech, hodnota adsorpCnich tepel oxidu uhli¢itého je vyrazne
vysS8i nez hodnota adsorpénich tepel methanu. V tomto pfipadé ovsem hodnoty adsorpénich
tepel pro oba plyny pii vysS§ich pokrytich limituji k vyrazné vys$§im hodnotdm nez v pripadé
predchozich Ctyt vzorkl (obzvlast v pripade oxidu uhlicitého je rozdil az 6 kJ/mol). Pro oba
plyny se tento relativné velky rozdil zda byt zpasoben tim, Ze jedna, nebo vice izoterem, byla
zméfena v celém svém rozsahu systematicky ne uplné piesné€. Z obrazkt 47 a 48 je na prvni
pohled zfejmé, ze by pravdépodobné izotermy nemély, co se strmosti a celkového
adsorbovaného mnozstvi tyCe, byt tak rovnomeérné odlisné (pravdépodobné by v obou
ptipadech izotermy pro 278,15 K méla byt trochu méné strmé, nebo izotermy pro 285,65 a
298,15 K trochu vice strmé). Tato domnénka je potvrzena skute¢nosti, ze hodnoty tepel, které
jsou ziskany pouze vypoctem z adsorpCnich izoterem pfi teplotach 285,65 a 298,15 K, jsou
pro oba plyny o n¢kolik kJ/mol niz§i (viz obrazek 50) nez kdyz jsou uvazovéany vSechny tfi
izotermy. Tato nepfesnost byla s nejvétsi pravdépodobnosti zpuisobena tim, Ze izotermy oxidu
uhli¢itého i methanu pro 278,15 K byla doméfovany o nékolik mésich pozdeji nez predchozi

izotermy, protoze byly v prvni sérit omylem vynechany.

Vzhledem k vyrazn€ vétsi podobnosti takto ziskanych hodnot adsorpénich tepel s hodnotami
na predchozich vzorcich povazuji tato data za daveéryhodnéjsi, nez data ziskana kdyz jsou

uvazovany celé trojice izoterem.
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Obrazek 50: Izostericka adsorpéni tepla CO2 a CH4 na vzorku Ga-CHA vypocétena pouze z izoterem pro
teploty 285,65 a 298,15 K
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V ptipadé oxidu uhli¢itého dochazi nejprve k oscilaci vypocitanych hodnot v rozsahu zhruba
26 az 27 klJ/mol. Tyto nepfesnosti jsou zpusobené nedostate¢né presnym zméfenim izoterem
za velmi nizkych tlaki. Poté hodnota tepla nejprve velmi jemné klesa z hodnoty zhruba 26,8
na 26,1 kJ/mol. Po tomto poklesu pak dochazi k mirnému nardstu hodnoty tepla az na
hodnotu 29,1 kJ/mol. Tento narust je zptsoben, jako ve vSech predchozich ptipadech, vlivem

lateralnich interakci adsorbat-adsorbat.

Jak jiz bylo vySe napsano, adsorpcni tepla methanu jsou opét vyrazné nizsi nez adsorpni
tepla oxidu uhli¢itého. Jejich hodnoty se (az na uvodni oscilaci zpusobenou nepiesnosti
stanoveni adsorbovaného latkového mnozstvi za velmi nizkych tlaki) pohybuji ve velmi
uzkém intervalu 15,1-15,2 kJ/mol. Narast hodnoty tepel v disledku pfitomnosti lateralnich

interakci v tomto ptipadé€ neni jednoznacn€ pozorovan.

Déle jsem pro oxid uhli€ity 1 methan stanovil z nizkotlakych Casti izoterem pomoci linearniho
prolozeni adsorp¢ni tepla pfi nulovém pokryti (pro oba plyny bylo z kazdé izotermy pouzito
pét prvnich boda, pfi¢emz ve vypoctu nebyly uvazovany izotermy pii teploté 278,15 K). Pro
oxid uhli¢ity byla ziskdna hodnota 27,4 kJ/mol, jejiz hodnota zhruba koresponduje
s pocatecnimi hodnotami zavislosti izosterickych adsorpCnich tepel na pokryti. Pro methan
byla ziskana hodnota 15,1 kJ/mol. Tato hodnota koresponduje s vysledkem ziskanym pomoci

metody izosterickych adsorpCnich tepel v podstaté perfektné.

Hodnoty adsorpcnich tepel se dale pro oba plyny daly ziskat z teplotnich zavislosti
Langmuirovych adsorpCnich koeficientd (pouzité hodnoty Langmuirovych adsorpcnich
koeficientd byly podobné jako v pfipadé Toéthovy izotermy ziskany optimalizaci za sdileni
parametru nmax pro vsechny tfi izotermy, opét nebyly uvazovany izotermy pii teplote
278,15 K). Ziskand hodnota pro oxid uhli¢ity byla 28,2 kJ/mol, coz opét koresponduje
s hodnotami ziskanymi pomoci metody izosterickych fezl. V piipadé methanu byla ziskana

hodnota 15,0 kJ/mol, coz je znovu v souladu s daty namétfenymi pifedchozimi metodami.

Na obrazku 51 jsou pro vSechny meéfené teploty zavislosti rovnovazné selektivity (ziskané

pomoci IAST) na celkovém tlaku smési pro ekvimolarni smés oxidu uhli¢itého a methanu.
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Obrazek 51: Teoretické rovnovazné selektivity ekvimolarni smési CO2-CHy na vzorku Ga-CHA

Oproti poslednim dvéma vzorkim (Al-CHA a Ti-CHA) jsou zavislosti teoretickych selektivit
na celkovém tlaku opét linearniho charakteru. Vyjimkou jsou selektivity pfi teploté 278,15 K,
coz je nejprve klesajici a pak stoupajici konvexni kiivka. Na zaklad€¢ vySe uvedenych
podezieni, ze izotermy pii teploté 278,15 K nepredstavuji nezbytn€ nejspolehlivéjsi data, se
domnivam, ze nelinearita zavislost selektivity na tlaku pfi teploté 278,15 K je pravdépodobné
zpusobena témito nepiesnostmi. Jako ve vSech predchozich pfipadech se opét da obecné fici,
7e selektivita roste stlakem a klesa s teplotou. Hodnoty smérnic, usekt a koeficientd

determinace R? zavislosti pro teploty 285,65 a 298,15 K jsou v tabulce 32.

Tabulka 32: Koeficienty primkovych zavislosti popisujicich zavislosti selektivity na vzorku Ga-CHA na
tlaku

TIK] al L/torr] bl-] R
285,65 0,00345 + 0,00004 | 7,71952 + 0,01260 | 0,99814
298.15] 0,00152 + 0,00000 | 6,35087 + 0,00164 | 0,99984

Selektivity, dosazené na vzorku Ga-CHA, jsou obecné vyss§i nez u vSech ostatnich vzorku,
kromé& vzorku Al-CHA. Tato skute¢nost s nejvétsi pravdépodobnosti souvisi s pritomnosti
specifickych interakci mezi oxidem uhli¢itym a vodikovymi protony. Nejvyssi stanovené
selektivity bylo pro vzorek Ga-CHA dosazeno pii tlaku 800 torr a teploté 278,15 K.
Konkrétni hodnota byla 14,4.
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Na obrazku 52 jsou vyneseny zavislosti relativnich selektivit St1/Szs15 vztazené vuci

selektivité pii teplote 298,15 K.

m  Ga-CHA; 278,15 K
2,0 1 ® Ga-CHA; 285,65K
A Ga-CHA; 298,15 K =
=
1,84 - .
=
k . ]
1,6
T 141
w i —/'/'/./’/’/./‘
1,2
10 ddddddde A A A A A A A
038 T T T T T T T T
0 200 400 600 800

p (torr)

Obrazek 52: Zavislost relativnich selektivit na vzorku Ga-CHA na celkovém tlaku (vztazeno k selektivité
pri teploté 298,15 K)

Zavislosti relativnich selektivit jsou principialné stejné jako zavislosti selektivit jako takovych
(coz je zpusobeno tim, ze selektivity byly vztazeny k viceméné piimkové zavislosti). Opét
plati, ze pro nizké tlaky jsou relativni selektivity obecné¢ mensi nez pro vysoké tlaky
(nepocitame-li hodnoty pii teploté 278,15 K za nizkych tlaktl). Hodnoty relativnich selektivit
jsou obecné pro vzorek Ga-CHA o néco vyssi nez pro ostatni vzorky. Tento fakt je zpusoben
vySe zminénou relativn€¢ vysokou hodnotou adsorp¢niho tepla oxidu uhli¢itého (kterd je
zpusobena relativné velkou rozdilnosti strmosti mezi izotermami oxidu uhli¢itého pro

jednotlivé teploty).
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3.3 Celkova diskuze a shrnuti

Na obrazcich 53, resp. 54, jsou pro srovnani zobrazeny adsorpéni izotermy oxidu uhlicitého,
resp. methanu, pro vSechny zkoumané vzorky pii teploté 285,65 K (vSechny izotermy jsou

prolozeny Tothovym modelem). Dale jsou v tabulce 33 uvedeny adsorpéni kapacity ziskané

optimalizaci Tothova modelu)

o Si-CHA; 285,65 K; CO2
o B-CHA; 28565 K; CO2
4,0 A A-CHA; 285,65 K; CO2
1 v Ti-CHA; 285,65 K; CO2
3,5 ¢ Ga-CHA; 285,65 K; CO2
3,0 -
D225+
©
E 2,0 -
E’ ]
1,54
1,0
0,51
0,0 T T T T T T T T
0 200 400 600 800
p (torr)

101
o Si-CHA: 285,65 K: CH4
o B-CHA; 285,65 K; CH4
A A-CHA; 28565 K: CH4
0849 | v Ti-CHA: 285,65 K: CH4
© Ga-CHA: 28565 K: CH4
506-
S
=
£
= 0.4
02
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Obrazek 54: Adsorpcni izotermy CH4 na vSech zkoumanych vzorcich p¥i teploté 285,65 K
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Tabulka 33: Adsorp¢ni kapacity vSech vzorki vzhledem k CO: a CH, stanovené pomoci optimalizace
Téthovym modelem

ny/mmol/g|] | Si-CHA | B-CHA | AI-CHA | Ti-CHA | Ga-CHA
CO; 5,39 5,76 9,35 4,27 7,18
CH,4 3.02 2,96 3,78 1,95 2,80

Jak jiz bylo mnohokrat poznamenano v kapitolach obsahujicich naméfend data, jedna se
v piipadé vsech vzorkl pro dané plyny o izotermy prvniho typu dle nomenklatury TUPAC.
Adsorpéni izotermy oxidu uhli¢itého na vzorcich Si-CHA, B-CHA a Ti-CHA jsou obecné
velmi podobné, co se celkového adsorbovaného mnozstvi tyCe. Na vzorcich Ga-CHA a
hlavné Al-CHA pak dochazi k adsorbovani jednoznaéné vetSiho mnozstvi oxidu uhli¢itého.
Izotermy oxidu uhli¢itého na vSech vzorcich jsou velmi podobného charakteru, s vyjimkou
izotermy na vzorku Ti-CHA, ktera je pro nizsi tlaky méné€ strma nez ostatni izotermy,
pticemz pro vy$si tlaky jeji strmost naopak roste. Tento nesoulad byl diskutovéan v kapitole
3.2.4. (pravdépodobné se jednalo zvelké casti o dusledek nedostatecné dobrého

vyhodnocovéni rovnovazného stavu).

Pro adsorp¢ni izotermy methanu na vSech métenych vzorcich plati, ze pro vzorky B-CHA,
Ti-CHA a Ga-CHA jsou z kvantitativniho hlediska témér totozné. I v tomto pfipadé je
zietelné, ze izoterma na vzorku Ti-CHA ma trochu odlisny tvar. Vzhledem ktomu, ze
v pfipadé adsorpce methanu byl rovnovazny stav pravdépodobné vyhodnocovan spravng,
naznacuje tato skuteCnost, ze 1 v pfipad€ adsorpce oxidu uhli¢itého nebyl odlisny charakter
zpusoben pouze experimentalni chybou, ale ze do urcité miry spravné reflektuje chovani
systému. Adsorpéni izoterma methanu na vzorku Si-CHA je méné strma nez v piipadé
predchozich tfi vzorkd, naopak adsorpni izoterma methanu na vzorku Al-CHA je

jednoznacné strmeéjsi.

Nameétené adsorpcni izotermy na vzorku Si-CHA lze porovnat s jiz publikovanymi vysledky
z literatury. Jak pro oxid uhlicity, tak pro methan, publikovali volumetrické adsorpéni
izotermy v nékolika publikacich Maghsoudi a kol >*° a téz Pham a kol %! Izotermy, mé&fené
v této praci, byly stanovovany za trochu jinych teplot nez izotermy publikované ve vyse
zminénych ¢lancich, nicméné porovnanim mych a jinymi autory publikovanych zavislosti je
ziejmé, ze se moje izotermy od publikovanych pfili§ neodchylui, a tudiz jsou

s publikovanymi daty v souladu.
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Na obrazcich 55 a 56 jsou pro vSechny vzorky vyneseny zavislosti izosterickych adsorp¢nich
tepel pro oba plyny. V tabulce 34 jsou pak vypsany hodnoty tepel pfi nulovych pokrytich
(ziskanych pomoci proloZeni Henryho izotermou) a hodnoty tepel ziskané pomoci linearni

regrese logaritmované teplotni zavislosti Langmuirova koeficientu).

Si-CHA CO2
B-CHA CO2
Al-CHA CO2
Ti-CHA CO2
Ga-CHA CO2

0+— — 1 - T T T T T T T T T * 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

V (mlig STP)

Obrazek 55: Izostericka adsorpéni tepla oxidu uhli¢itého na vSech zkoumanych vzorcich
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Obrazek 56: Izostericka adsorpéni tepla methanu na vSech zkoumanych vzorcich
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Tabulka 34:

Hodnoty tepel pri nulovém pokryti a tepel ziskanych pomoci teplotni zavislosti Langmuirova

koeficientu pro vSechny vzorky

QlkJ/mol] | rovnice | Si-CHA | B-CHA | AlI-CHA | Ti-CHA | Ga-CHA
Co. Henry 23 4 26.0 29.7 - 274

; Langmuir 256 26.8 27.0 23,1 282

CH. Henry 15,0 193 213 - 15,1
Langmuir 16,7 17,4 16,4 14,1 15,0

Pro vSechny vzorky kromé& Ga-CHA plati, ze pti vysSich pokrytich maji izostericka adsorp¢ni
tepla oxidu uhli¢itého hodnoty zhruba o 8 az 10 kJ/mol vySs§i nez v ptipadé methanu
(v ptipadé Ga-CHA se tento rozdil pohybuje kolem 11 az 13 kJ/mol). Tento rozdil
v hodnotach adsorpénich tepel obecné velmi dobie souhlasi s rozdilem vyparnych tepel
jednotlivych plyni. Hodnoty vyparnych tepel oxidu uhliCitého, resp. methanu, pii teploté
25 °C za atmosférického tlaku jsou 16,7 kJ/mol, resp. 8,2 kJ/mol (jejich rozdil je tedy
8,5 kJ/mol). Duvod, pro¢ je vpfipadé vzorku Ga-CHA tento rozdil vétsi, souvisi
pravdépodobné s tim, ze vysledné zavislosti izosterickych adsorpnich tepel byly vypocitany
pouze ze dvojic namisto trojic izoterem (viz kapitola 3.2.5.). Neberou-li se opét v potaz
zavislosti pro vzorek Ga-CHA, tak pro oba plyny plati, ze adsorp¢ni tepla pii velkém pokryti
rostou pro zkoumané vzorky v pofadi Ti-CHA < Al-CHA < Si-CHA <B-CHA.

Efekt, ktery k této skuteCnosti mohl CasteCné piispét, je razna velikost jednotkové cely. Na
zakladé dat zrentgenové difrakce bylo totiz zjiSténo, Ze velikost jednotkové cely roste
v potadi B-CHA < Si-CHA < Al-CHA. Nepocitaji-li se tak vysledky na vzorcich Ti-CHA a
Ga-CHA, které jsou mén¢ spolehlivé, tak je pozorovano, ze hodnota adsorpcnich tepel pfi

vys§ich pokrytich mirn€ roste se zmensujici se velikosti cely.

Izostericka adsorpcni tepla pro vzorek Ga-CHA jsou v piipadé adsorpce oxidu uhli¢itého pfi
vys§ich pokrytich vyssi nez u vSech ostatnich vzorkul, a v pfipadé adsorpce methanu jsou nizsi

nez u vsech vzorku kromé Ti-CHA.

Hodnoty adsorpcnich tepel ziskané pro nizka pokryti jsou mnohem méné€ spolehlivé
v dasledku toho, ze méfici pristroje nejsou tak presné schopné snimat pro velmi nizké tlaky
odpovidajici latkova mnozstvi. Tato nepiesnost je jednoznaéné nejvyssi u vzorku Ti-CHA
(viz vysvétleni vySe a v kapitole 3.2.4.), kde se domnivam, ze nelze z nizkotlakych casti
izoterem vyvozovat zadné spolehlivé zaveéry, kromé ziejmée skuteCnosti, ze k ustalovani
rovnovahy dochazi pomaleji nez u ostatnich vzorkt. Toto relativné pomalejsi ustalovani

rovnovahy by mohlo souviset s pomalejsi difuzi oxidu uhli¢itého do mikropora materialu Ti-
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CHA. Tato pomald difuze pravdépodobné souvisi srelativné velkou koncentraci
lewisovskych center (0,27 mmol/g) (stanoveno pomoci FTIR spektrometrie adsorbovanych
molekul Ds-acetonitrilu, kterou po syntéze téchto materialG provadél Yue a kol.’!), ktera
mohla interagovat s polarnimi molekulami oxidu uhli¢itého a tim vyrazn€ zpomalovat jejich
difuzi ve volnych prostorach materialu. Tato skuteCnost by také vysvétlila to, ze rychlost
ustalovani rovnovahy nebyla ani zdaleka tak siln€¢ ovlivnéna v pfipadé methanu, coz je

nepolarni molekula, a tudiz s lewisovskymi centry silng€ji neinteraguje.

Moznym divodem piitomnosti tohoto relativné velkého mnozstvi lewisovskych center mohla
byt pfitomnost malych shluku jiné faze v dutinach, popt. u vstupnich oken, vzorku Ti-CHA
v disledku relativné obtizné koordinace atomu titanu do mfizky CHA (obtiznosti pfi
koordinaci atomii titanu do chabazitové miizky jsou znamé jiz z literatury”’ ). Tyto shluky

pak mohly obsahovat defekty, které nasledné predstavovaly ony lewisovska kysela centra.

Pro vzorky Si-CHA, B-CHA a Ga-CHA lze fict, Ze jsou jejich zavislosti izosterickych
adsorp¢nich tepel pro oba plyny v nizkotlakych oblastech zhruba konstantni. Pro adsorpci
oxidu uhli¢itého plati, ze hodnota adsorp¢nich tepel pii nizkych pokrytich u té€chto tii vzorka
roste v pofadi Si-CHA < B-CHA < Ga-CHA. V piipad¢ methanu je pofadi Ga-CHA < Si-
CHA < B-CHA. Jednoznaéné€ nejnizsi hodnoty adsorpénich tepel pii nizkém tlaku na vzorku
Si-CHA by mohly byt zpisobeny mensim mnozstvi defektll, nez v ptipadé€ ostatnich vzorku.
Tato domnénka neni podlozena experimentem, pouze zakladnim piedpokladem, ze vychozi
material bez heteroatomu obsahuje defekti nejméné. Pro vzorky Si-CHA a B-CHA souhlasi
jejich zhruba konstantni zavislosti adsorp¢nich tepel na pokryti pro oba plyny s predpokladem

ptitomnosti pouze disperznich interakci.

Obdobn¢ jako u adsorpCnich izoterem lze pro vzorek Si-CHA najit v literatufe hodnoty
adsorp¢nich tepel jak pro methan, tak pro oxid uhliity. Pham a kol. uvadi pro nulové pokryti
hodnoty 16,8 kJ/mol pro methan, resp. 23,1 kJ/mol pro oxid uhli¢ity®®. Maghsoudi a kol.
hodnoty tepel pfi nulovém pokryti udava téz, konkrétn¢ 17,1 kJ/mol pro methan, resp. 21,0
kJ/mol pro oxid uhligity®. Hodnota adsorpéniho tepla methan pii nulovém pokryti, kterou
jsem stanovil ja (15,0 kJ/mol) (viz tabulka 34) je nizsi nez publikované hodnoty. Ze zavislosti
izosterickych adsorp¢nich tepel je ovSem ziejmé, ze v celém rozsahu méfenych pokryti se
hodnota pohybuje na hodnoté vyssi nez 16 kJ/mol, a ze tudiz hodnota ziskana pomoci
linearniho fitu byla pravdépodobné zatizena chybou. Hodnoty izosterickych tepel methanu

pro nizkéa pokryti jsou v souladu s daty, kterd publikovali Pham a kol. i Maghsoudi a kol. Co
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se tykd adsorpce oxidu uhli¢ité¢ho, je stanovend hodnota adsorpéniho tepla pfi nulovém
pokryti (23,4 kJ/mol) ve velmi dobrém souladu s daty, ktera publikoval Pham a kol. Hodnota,
kterou vypocital Maghsoudi a kol., byla asi o 2 kJ/mol nizsi, coz mohlo souviset s rozdilnymi
metodami vypoctu — autor této publikace totiz pro metodu izosterickych fez nepouzival

numerickou interpolaci, ale prolozeni Téthovou izotermou.

V piipadé vzorki Ga-CHA a Al-CHA, na zakladé znamé charakterizace pomoci FTIR
spektrometrie adsorbovanych molekul Ds-acetonitrilu, kterou po syntéze téchto materialt

provadél Yue a kol.”!

, muselo v pfipadé oxidu uhli¢itého dochazet pifi nizSich pokrytich 1
k siln&Sim nez pouze disperznim interakcim. V pfipadé Ga-CHA je totiz znamo, ze
koncentrace brenstedovskych, resp. lewisovskych kyselych center ve vzorku byla 0,25
mmol/g, resp. 0,17 mmol/g. V piipadé¢ AI-CHA se pak jednalo o 0,12 mmol/g

brenstedovskych, resp. 0,10 mmol/g lewisovskych center.

Jak s brenstedovskymi, tak lewisovskymi centry interaguje oxid uhli¢ity v poméru 1:1.
Teoreticky lze uvazovat jesté interakce vice molekul adsorbatu s aktivnim centrem (tzv.
geminalni komplexy). Tento typ interakce ovSem v pfipad€¢ protonu neni bézny. V piipadé
lewisovskych center by k této interakci teoreticky dochazet mohlo, ovsem Pham a kol. ve své

studii uvadi, ze interakce v tomto poméru nejsou u materialu CHA pozorovany®’.

Predpokladaji-li se pouze interakce v pomeéru 1:1, pak lze pro vzorky Ga-CHA, resp. Al-
CHA fici, ze nejprve prvnich 0,42, resp. 0,22 mmol/g oxidu uhli¢itého zaplnilo vyse zminéna
kysela centra (obou typt), a poté se adsorbovany oxid uhli¢ity zacal na povrch vzorkt vazat

stejné jako u materialt Si-CHA a B-CHA (tedy pomoci Cisté disperznich interakci).

Tato predstava dobie popisuje zavislost izosterickych adsorpénich tepel oxidu uhlicitého
vzorku Al-CHA, kde pro nizk4 pokryti lze pozorovat boltzmannovsky rozmyty pocatecni
schod odpovidajici vyse zminénym silngj§im interakcim skyselymi centry. Hodnoty
adsorp¢nich tepel oxidu uhli¢itého na vzorku Al-CHA obsahujicim mimomiizkové protony
Ize najit v literatufe. Napt. Hudson a kol. udava, ze hodnota tohoto tepla je 33,6 kJ/mol®*,
pii¢emz jeho vyslednd hodnota byla stanovena z adsorpCnich izoterem méfenych pii teplotach
298, 308 a 318 K. Tato hodnota je o 3,9 kJ/mol vy$si nez hodnota, kterou jsem stanovil ja

pomoci fitu Henryho izotermou pfi nizkych tlacich.

Pro vzorek Ga-CHA plati, ze navzdory skuteCnosti, ze mé tento vzorek témét dvakrat vetsi
koncentraci kyselych center oproti vzorku AI-CHA, tak je zavislost izosterickych adsorpénich

tepel na prvni pohled zhruba konstantni a pro nizsi adsorbovand mnozstvi odpovidajici
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adsorpci na kysela centra neni zadny vyrazny schod pozorovan. Zde je nutno ovSem opét
uvést, ze data pro vzorek Ga-CHA se pravdépodobné nedaji povazovat za pfili§ spolehliva

vzhledem k tomu, Ze byla vypocitana pouze ze dvou izoterem.

Neptitomnost vyznamnéj§iho schodu se pravdépodobné da wvysvétlit tim, ze materialy
obsahujici namisto hliniku izomorfné substituované galium jsou obecné mén¢ kyselé, a tudiz
sila interakce mezi kyselymi centry a adsorbatem je mensi®. Tato skuteEnost byla jiz
prokdzana na mnoha riiznych zeolitovych materidlech (napt. BEA, MFL, CON)*% Tato
skute¢nost mohla zpusobit, ze interakce oxidu uhli¢itého s kyselymi centry byla v ptipade
vzorku Ga-CHA o né¢kolik kJ/mol slabsi (predpokladany schod je niz$i, pfi¢emz rozmyti
schodu muaze mit jiny charakter). Pro toto kvalitativni vysvétleni jsem v literatufe nenasel
odpovidajici kvantitativni experimentalni evidenci (hodnoty adsorpénich tepel oxidu

uhlicitého na materidlech obsahujicich hlinik a na materialech obsahujicich galium).

Na obrazku 57 jsou konecné& zavislosti teoretické rovnovazné selektivity (uvazované pro
ekvimolarni smés oxidu uhli¢itého a methanu) na tlaku smési pro vSechny zkoumané vzorky

pti teplote 285,65 K.

Si-CHA, 285,65 K
B-CHA; 285,65 K
Al-CHA; 285,65 K
Ti-CHA; 285,65 K
Ga-CHA; 285,65 K
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Obrazek 57: Teoretické rovnovazné selektivity ekvimolarni smési CO2-CHa na vSech zkoumanych
vzorcich pri teploté 285,65 K
Obecne lze fici, ze hodnoty selektivit koresponduji se vSemi vySe uvedenymi uvahami.
Selektivita materidlu Si-CHA vzhledem k oxidu uhli¢itému a methanu nabira v celém
tlakovém rozsahu hodnoty zhruba od 5,5 do 7,5. Tyto hodnoty se daji srovnat s hodnotami
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zjiz vyse uvedenych ¢lank. Pham a kol.° pro nulova pokryti pii teploté 303 K stanovil
hodnotu 5,0. Tato hodnota je v souladu se mnou nameéfenymi daty (viz tabulka 13).
Maghsoudi a kol.*® stanovil, ze pro teplotu 298,15 K a tlak 100 kPaje hodnota teoretické
selektivity 4,1. Tato hodnota se od mé hodnoty vyrazné lisi, pfiCemz tento rozdil souvisi

s tim, Ze autorovi této publikace téz vysly relativné odli§né téz hodnoty adsorp¢nich tepel.

Material s nejnizsi selektivitou je Ti-CHA (4,5-6,1), nizka selektivita tohoto vzorku je
zpusobena pravdépodobné zpomalenou difuzi oxidu uhli¢itého do dutin vzorku - viz
vysvétleni vySe. Vzorek B-CHA mé selektivitu trochu vyssi nez vzorek Si-CHA, pii¢emz
tento rozdil souvisi pravdépodobné s pritomnosti vét§iho mnozstvi defektd, které silngji
interaguji s oxidem uhli¢itym, nez v piipade vzorku Si-CHA. Vzorek Ga-CHA ma4 selektivitu
jesté o néco vyssi, coz souvisi s vySe vysvétlenou pritomnosti kyselych center. Jednoznacné
nejvyssi selektivity dosahuje material AI-CHA (pro nizké tlaky se jeji hodnota pro teplotu
285,65 K blizi az k hodnoté 25, pro vysoké tlaky se, poté, co dochézi pro stiedne velké tlaky
k poklesu, blizi k 15). Vysoka hodnota selektivity je, obzvlasté pro nizké tlaky, zpusobena

vyse vysvétlenou silnou interakci kyselych center s molekulami oxidu uhlicitého.
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4 ZAVER

V ramci této diplomové prace byla nejprve na zakladé dostupné literatury kratce shrnuta
historie lidského poznani zeolitovych materialt, jejich nejvyznamnéjsi soucasné aplikace a
jejich zékladni strukturni a fyzikalné-chemické vlastnosti. Poté bylo pojednédno ve vétSim
detailu o historii, souCasném vyuziti a vlastnostech zeolitovych materialti na bazi chabazitové

miizky, jejichz studiu je vénovana tato diplomova préce.

Experimentalni Cast se zabyvala studiem adsorpce oxidu uhli¢itého a methanu na vzorku Cisté
silikatového zeolitu Si-CHA a na ctyfech vzorcich CHA  obsahujicich izomortné
substituované atomy boru, hliniku, titanu, resp. galia. Jest€ pred samotnymi adsorpcnimi
experimenty byly pro vyse uvedené vzorky provedeny zakladni charakterizace (konkrétné
pomoci adsorpce N2, XRD, SEM a ICP-OES). Na charakterizovanych vzorcich byly nasledné
vzdy pro trojice teplot (od 273,15 do 298,15 K) zméteny adsorpéni izotermy pro oba
zkoumané plyny v rozsahu od vakua az do 800 torr. Na zakladé téchto dat pak byly stanoveny
vhodné adsorpéni modely, hodnoty adsorpcnich kapacit, adsorp¢nich tepel a idealnich
adsorp¢nich selektivit. Zjisténé hodnoty byly poté v ramci moznosti porovnany s informacemi

dostupnymi v literatute.

Bylo zjisténo, Ze pritomnost heteroatomi ve vzorku ovliviiuje ve vEtsi mife pouze adsorpci
oxidu uhli¢itého a nikoliv methanu, a to ztoho divodu, ze oxid uhliCity, jakozto polarni
molekula, je ovliviiovan pfitomnosti siln€jsiho elektrostatického pole, které¢ je do vzorku
vnaseno v dusledku pfitomnosti heteroatoml, mnohem vyrazngji nez methan. Tento efekt byl
nejzietelngjsi v pripadé vzorki Al-CHA a Ga-CHA, které obsahovaly heteroatomy o jiné
valenci, nez jakou maji kiemiky silikatové mfize, a kvili tomu obsahovaly vyrazn€ vyssi
mnozstvi brenstedovskych 1 lewisovskych center, ktera poté interagovala s molekulami oxidu
uhli¢itého. Co se tyka dvou vyse zminénych vzorku, tak bylo pozorovano, ze interakce jsou
jednoznaéné silngj§i v ptipadé vzorku AI-CHA. Na zaklad¢ informaci zliteratury bylo
zjisténo, ze to souvisi stim, ze vzorky obsahujici izomorfné substituované galium maji

obecne meéné kysely charakter nez ekvivalentni vzorky obsahujici hlinik.

Pro ucely adsorpCnich separaci se na zékladé¢ zméfenych dat jako jednoznacné€ nejlepsi
studovany material jevi vzorek Al-CHA, jenz nejen ze dosahuje nejvysSich hodnot
teoretickych selektivit, ale téz jednoznacné nejvyssich kapacit vzhledem k oxidu uhli¢itému.
Mimo to je syntéza zeolitovych materiald obsahujicich hlinik vyrazné€ snazsi a levnéjsi nez

syntéza materiald obsahujicich jiné mén¢€ bézné heteroatomy.
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