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Clanek je zaméien na porovndni viastnosti porézni struktury riznych adsorpénich materialii zjisténych
pomoci méreni adsorpcnich izoterem ruznych adsorptivii. Byly méreny BET izotermy na vybranych vzorcich
adsorbentii s pouzitim dusiku nebo argonu jako adsorptivu pri teploté -196 °C na pristroji Autosorb ASiQ.
Z namérenych izoterem byly vypocteny a porovnany BET povrchy a celkové objemy porii jednotlivych vzorkii.
Nameérena data byla ddle zpracovina také pomoci metody t-plot. Vysledky ukazuji pomérné vysoké rozdily pri
pouziti jednotlivych adsorptivii. Nejvétsi rozdily byly zjistény u smésného adsorbentu Envisorb, ktery je tvoreny
az z 85 % silikagelem, zbytek je aktivni uhli. U cistého silikagelu SGR 50 byl rozdil mezi méreni BET povrchu

dusikem a argonem pouze 4 %.
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1. Uvod

Méfeni vnitiniho povrchu je jednou z nejdilezitéj-
Sich metod pouzivanych pro hodnoceni poréznich mate-
riall, protoze dany parametr ma vliv na adsorpéni kapa-
city a dalsi vlastnosti téchto materiald v mnoha aplika-
cich, jako je napf. ¢isténi nebo separace plyna ¢i katalyza.
Testy porézni struktury pevnych materiald, které zavedli
Brunauer, Emmett a Teller (ozna¢ované jako BET me-
toda), jsou zaloZeny na méfeni adsorpénich izoterem du-
siku nebo argonu. Ty jsou obvykle pouzivany pro stano-
veni vnitiniho povrchu poréznich materialt, véetné mi-
kroporéznich materiali jako jsou napt. organo-kovové
materialy (MOF) a zeolity [1].

2. Méreni adsorpcnich izoterem

Charakterizace porézni struktury pevnych latek po-
skytuje informace napt. o velikosti povrchu, velikosti
pord, objemu poru a jejich distribuci dle velikosti. Vétsi-
nou se provadi méfenim adsorpce dusiku nebo argonu pii
jejich teplotach varu za normalniho tlaku. Bézn¢ pouzi-
vana je také adsorpce argonu pfi teplot¢ minus 196 °C
[1]. P#i tomto experimentalnim uspofadani probiha mé-
feni pouze v rozsahu tlaki adsorptivu od 0 do 26 kPa
(tlak sytych par argonu pfi teploté -196 °C). Z naméfené
izotermy lze nasledné vypocitat jednotlivé charakteris-
tické parametry porézni struktury pevnych materiali. Pro
rozsah relativnich tlaka 0,05-0,35 Ize z adsorpéni izo-
termy ur¢it plochu vnitiniho povrchu. Pro stanoveni dis-
tribuce velikosti pord je nutné pouZzit vyssi rozsah rela-
tivnich tlakd, kde jiz dochazi v poréznim systému ke ka-
pilarni kondenzaci. Pro vypocet celkového objemu port
je nutné znat mnozstvi adsorbatu pfi relativnim tlaku
blizkém jedné.

Meéieni adsorpénich izoterem probihd obvykle pti
tlacich do 101 kPa a je ¢asto zaloZzeno na méfeni zmén
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tlaku kalibrovanych objemu plynu, kdy se znamé mnoz-
stvi ¢istého plynu vpusti do uzaviené nadoby kalibrova-
ného objemu obsahujici adsorbent, ktery se udrzuje pfti
konstantni teploté. Jak dochazi k adsorpci, tlak v uzavie-
ném prostoru klesa, dokud se neustavi rovnovaha. Mnoz-
stvi adsorbovaného plynu pii rovnovazném tlaku je vy-
pocteno jako rozdil mezi mnozstvim plynu piivedeného
do adsorpéniho prostoru a mnozstvim plynu potiebnym
K vyplInéni prostoru kolem adsorbentu (tzv. mrtvého pro-
storu). Cel4 adsorpéni izoterma bod po bodu se ziskd opa-
kovanym pfivadénim postupnych davek plynu do kalib-
rovaného prostoru s adsorbentem opakovanim jednotli-
vych dil¢ich krokd.

Objem mrtvého prostoru musi byt piesné znam.
Ziska se pomoci plynu, ktery je adsorbovan v zanedba-
telné mite (He). Velka chybovost namé&feného adsorbo-
vaného mnozstvi miize byt zplisobena praveé nepiesnym
zméfenim objemu mrtvého prostoru [2].

Jako adsorptivy se nejcastéji pouzivaji argon nebo
dusik. Atomy argonu jsou kulového tvaru a jsou nepo-
larni; naopak molekuly dusiku vykazuji kvadrupolovy
moment. Kromé toho ma argon mensi stiedni velikost
(0,341 nm); stredni velikost molekuly dusiku je
0,375 nm. Z toho divodu by mélo byt mozné pomoci ar-
gonu lépe charakterizovat mikropory, coz by mélo po-
skytovat spravnéjsi vysledky pii méfeni jemné poréznich
materiall neZ pomoci adsorpce dusiku pfi teploté -196 °C
[3, 4, 5].

2.1.  Adsorpé¢ni izotermy

Mezinarodni unie IUPAC (International Union of
Pure and Applied Chemistry) zvefejnila aktualizovana
doporuceni tykajici se fyzikalnich vlastnosti a klasifikace
adsorp¢nich izoterem [2, 6, 7].

Zakladni tvary adsorpcnich izoterem dle klasifikace
IUPAC, ktera poskytuje navod, jak interpretovat jednot-
livé adsorpcni izotermy, jsou uvedeny na obrazku 1.
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Obr. 1 Tvary izoterem podle IUPAC
Fig. 1 IUPAC isotherm shapes

Podle klasifikace IUPAC se adsorpéni izotermy roz-
deluji do Sesti skupin:

e Typ | — pro izotermu je charakteristicky konkavni
pribéh u nizkych relativnich tlakti. Limitni sorbované
mnozstvi je uréeno objemem mikroport. Tento typ
izotermy je charakteristicky pro mikroporézni materi-
aly. Dany tvar je typicky také pro chemisorpci.

o Typ Il —tento typ adsorpéni izotermy je typicky pro
neporézni nebo makroporézni materialy s malou veli-
kosti ¢astic, napt. praskové materialy nebo nanocas-
tice. Prubéh izotermy je konkavni, nasledné linearni a
konvexni béhem vysokych tlaki. Adsorpce v bodé B
charakterizuje mnozstvi adsorptivu k pokryti vzorku
monovrstvou a zaroven se bod B povazuje za pocatek
tvorby multivrstvy.

o Typ Il — adsorp¢ni izoterma je typicka pro neporézni
adsorbenty, které maji velmi nizkou interakci adsor-
bent — adsorptiv. Tento typ izoterem je pomérné
vzacny.

o Typ IV —jedna se o velmi Casté izotermy, které jsou
typické pro mezoporézni materialy. Pokud u ad-
sorpéni izotermy stoupa jeji pocateéni ¢ast velmi
rychle, jedna se o adsorpéni material, ktery obsahuje
soucasné mezopory a mikropory. Tento typ izotermy
vykazuje hysterezni smycku, ktera souvisi s pInénim
prazdnych pori pfi tlaku zavislém na rozmeérech pord,
pti kterych probiha kapilarni kondenzace a s vyprazd-
novanim port pfi nizsich tlacich, nez pfi kterych do-
chazi k jejich zaplnovani.

e Typ V — stejn€ jako u adsorpéni izotermy typu III in-
dikuje tato izoterma slabou interakci adsorbent—ad-
sorptiv. Jedna se o mezoporézni materialy, které se
vyskytuji velmi ztidka, jako jsou napf. porézni poly-
merni materialy.
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e Typ VI —izoterma je schodovita (jedna se o velmi
vzacnou izotermu). Strmost jednotlivych schodt za-
visi na typu systému a teploté adsorpce. Vyska jed-
notlivych schodtl zavisi na sorbovaném mnozstvi ad-
sorptivu potfebného k vytvoreni monovrstvy. Pro
tento jev je typicka naptiklad adsorpce argonu Ci
kryptonu na grafitickém uhliku [2].

2.2.  BET povrch

Rovnice BET se pouziva pro charakterizaci poréz-
nich materiald v chemii, fyzice, geologii, stavebnictvi
a dalich védnich oborech [8]. Vnitini povrch materialu
je jednou z nejrozsifenéjsich metod pro charakterizaci
katalyzatort, adsorbentil a dal§ich umélych a pfirodnich
poréznich materiald.

Teorie BET byla vyvinuta Brunauerem, Emmettem
a Tellerem v roce 1938. Pouziva se pti klasickém rozsahu
monovrstvy a vicevrstvé formace pfi relativnim tlaku
0,05-0,35. Je pouzitelna pro neporézni, makroporézni
a mezoporézni materialy s velikosti porti nad 4 nm. Izo-
terma podle IUPAC odpovida tvaru IT a IV. Teorie BET
neni pouzitelna pro mikroporézni materialy; z tohoto da-
vodu je u mikroporéznich material vypoctena plocha dle
této teorie mensi o plochu pfipadajici na mikropory
a neni totozna s celkovou plochou vnitiniho povrchu da-
ného materialu [9].

Zakladem teorie BET je rozsifeni Langmuirovy te-
orie 0 dalsi ptedpoklady, ze se molekuly plynt sorbuji na
pevnou latku ve vrstvach, Ze adsorpéni vrstvy mezi sebou
neinteraguji, a ze Langmuirovu teorii lze aplikovat na
kazdou vrstvu i pro vrstvy, kdy se predpoklada konden-
zace adsorptivu. Odvozeni vzorce je mnohem kompliko-
vanéjsi nez pro Langmuirovu izotermu [10].

cx

V:Vm.(l—x)(l—x+cx)

kde:

V je mnozstvi adsorbovaného plynu pii dané teploté a da-
ném tlaku [mol-g],

Vm je mnozstvi plynu v monovrstvé [mol-g],

X je relativni tlak (p/ps) adsorptivu [-],

p je rovnovazny tlak adsorptivu pro jednotlivé body ads.
izotermy [Pa]

ps je tlak sytych par adsorptivu pii teploté méteni [Pa]

c je tzv. BET konstanta, ktera zavisi na velikosti adsorp¢-
niho a kondenza¢niho tepla ptislusného adsorptivu [11].
2.3. Celkovy objem péru

Pokud sorpéni izoterma ma stejny prabéh jako v pti-
padé¢ izoterm typu IV a 'V, je celkovy objem péru defino-
van jako objem kapalného adsorbatu pfi urcitém predem
stanoveném relativnim tlaku p/po (obvykle se jedna o re-
lativni tlak 0,95). Relativni tlak pro vypocet celkového
objemu by mél byt zvolen tak, aby pfi ném dochazelo ke
kapilarni kondenzaci adsorbatu v poérech. V tomto pfi-
pad¢ jeho adsorbované mnozstvi odrazi adsorpéni kapa-
citu a celkovy specificky objem port lze vypocitat pie-
vodem adsorbovaného mnozstvi na objem kapaliny za
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predpokladu, ze hustota adsorbatu je rovna hustoté kapal-
ného adsorptivu pii dané teploté¢ méteni. V takovém pfi-
padé se objem adsorbatu vypocita ze vztahu:
Vi =Ws/ pi
kde:
V| je objem kapalného adsorbatu pii nasyceni [cm?],
W; je hmotnost adsorbatu [g],
p1 Jje hustota kapalného adsorptivu pii teploté méfeni

[g-em?].

Rizné studie ukazaly, ze pfi nasyceni je objem ka-
paliny riznych adsorbati (méfeno na poréznich materia-
lech) vzdy stejny a neni zavisly na pouzitém adsorptivu
[12, 13, 14, 15].

2.4. T-plot

Metoda t-plot se pouziva k ur€eni objemu mi-
kroport a povrchu mezoport poréznich materialti. Pfi
pouziti této metody se v grafické zavislosti vyjadiujici
pfislusnou adsorpéni izotermu misto relativniho tlaku
p/ps pouzije tloustka adsorbovaného filmu ,t*“. Metoda
je zalozena na piedpokladu, Ze pokud se vynese do gra-
fické zavislosti adsorbované mnozZstvi plynu proti
tloustce filmu vytvoreného adsorbovanymi molekulami,
ziska se primka, jejiz Gisek na ose Y (po pfepoctu na ob-
jem kapaliny) udava objem mikropdérd. Ze smérnice
primky je pak mozné po ptepoctu uréit specificky povrch
mezoporu. Tloust'ka adsorbovaného filmu se vypocte po-
moci rovnice Harkinse a Jury:

0,1399

b=V B
0'034_10gp_s

kde:

t je tloustka adsorbovaného filmu [nm],

p je rovnovazny tlak adsorptivu [napt. v kPa],

ps je tlak sytych par adsorptivu pfi teplot¢ meéfeni
[napt. v kPa].

Vysec€ na ose ,,Y* pfedstavuje objem adsorbatu ad-
sorborvaného v mikroporech. Objem mikropori se ziska
podélenim této hodnoty hustotou adsorbatu pii dané tep-
loté.

Smérnice piimky pak ptedstavuje podil objemu mi-
kroporu a tloustky adsorbovaného filmu, coz je vlastné
povrch pfislusnych pora.

Jednotlivé parametry se vypoctou z nasledujicich
dvou rovnic:

objem mikropérd = 0,0353 - vyse€ na ose ,,Y*
[om?-g]

povrch mezopori = 34,653 - smérnice t-plotu
[cm?*-g™].

Ciselné konstanty v obou vyse uvedenych rovnicich
piedstavuji prepoctové koeficienty pro dusik jako ad-
sorptiv.
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3. Experimentalni ¢ast

3.1. Meéfeni adsorpénich izoterem

Pro testovani bylo vybrano nékolik bézné komercné
dostupnych adsorp¢nich materialti. Méfeni adsorpcnich
izoterem bylo provedeno na pfistroji Quantachrome
ASiQ. Pfistroj pracuje na principu fyzikalni adsorpce N>
z plynné faze pfi teploté -196 °C. Jako dalsi plyn byl al-
ternativné pouzit argon.

U jednotlivych vzorkt byly proméfeny adsorpéni
izotermy s pouzitim dusiku pfi teploté -196 °C a argonu
také pfi teploté -196 °C. VSechny adsorpéni materialy
byly pfed samotnym méfenim odplynény pifi teplotach
50 °C (po dobu 30 min), 100 °C (30 min) a 150 °C po
dobu 240 minut v atmosféte helia. Béhem odplynéni do-
jde v materialu k uvolnéni vody, oxidu uhli¢itého a pfi-
padné dalSich sorbovanych par a plynt. Nasledn¢ byl
kazdy vzorek opét zvazen a umistén do meéfticiho portu
pristroje, kde byl vzorek evakuovan za pouziti vysokého
vakua. M¢éfici cela byla ponotfena do Dewarovy nadoby
naplnéné kapalnym dusikem, aby bylo dosazeno kon-
stantni teploty a do cely byly davkovany piesné¢ odmé-
fené objemy plynného dusiku (piipadné argonu). Po kaz-
dém ustaveni adsorp¢ni rovnovahy byl zméfen rovno-
vazny tlak a z n€j bylo nasledné vypocitano sorbované
mnozstvi dusiku (argonu) pfi daném rovnovazném tlaku.
Timto postupem byla proméiena nejdiive adsorpéni izo-
terma piislusného adsorptivu (dusiku nebo argonu) pti
teploté varu dusiku -196 °C v rozmezi relativniho tlaku
0-0,99.

Pro oblast rel. tlakd adsorptivu 0,05 az 0,35 byly
hodnoty adsorbovaného mnozstvi dusiku (argonu) zpra-
covany a pomoci rovnice BET byla vypoétena konstanta
C. V tomto rozmezi rel. tlakii nedochazi ke kapilarni kon-
denzaci adsorbatu v pdrech adsorbentu.

Adsorpéni izotermy ve stejném rozmezi rel. tlakt
obou adsorbati pouzitych k méfeni byly vyhodnoceny
také metodou t-plot a nasledné byly ze zjisténych hodnot
smérnic prislusnych pfimek vypocéteny povrchy mezo-
port jednotlivych adsorbentt a z tisekdl, které piimky t-
plotu vytinaji na ose ,,Y* pak objemy mikropori jednot-
livych adsorbentt.

Z adsorbovaného mnozstvi dusiku (argonu) pfi rela-
tivnim tlaku blizkém jedné byl stanoven celkovy objem
péra vzorku.

3.2.  Testované materialy

Pro zjisténi adsorpcnich a desorpénich izoterem
byly pouzity nasledujici adsorpéni materialy:

o Alumina — jedna se o material tvofeny oxidem hlini-
tym, ktery se vyuziva pro suseni plynu a jako nosic¢
katalyzatord. Alumina byla dodana firmou Silcarbon
Aktivkohle.

* Molekulové sito 5A — jedna se o synteticky zeolit, do-
davany firmou Sigma Aldrich ve formé kulicek o pri-
meéru 4-8 mm. Material se pouziva pro sorpci CO»,
dusiku a vodiku [16].
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o Silikagel SGR 50 — jedna se o Siroce porézni material
slozeny ptedevs§im z SiO, dodavany firmou Silcarbon
Aktivkohle. PouZiva se v mnoha aplikacich, piede-
v§im jako vysousedlo [17].

¢ Envisorb — je kombinovany adsorpéni material, ktery
je tvofeny z vice nez 85 hm. % SiO a z minimalné 10
hm. % aktivnim uhlim. Material je dod4avany firmou
Engelhard ve formé kuli¢ek 4-8 mm.

o Aktivni uhli SC 40 — formovany adsorbent dodavany
ve formé peletek o priméru cca 4 mm a délce 4-8
mm firmou Silcarbon Aktivkohle. Vyuziva se prede-
v§im v oblasti ¢isténi plynd.

4. Vysledky a diskuse

Vysledky méfeni BET povrchid a objemu port pro
jednotlivé testované vzorky S pouzitim dusiku a argonu
jako adsorptivu jsou uvedeny v tabulce 1. Z tabulky je
vidét, ze velikosti BET povrchu a objemu port jsou vyssi
pro méfeni pomoci N> pro vSechny vzorky kromeé aktiv-
niho uhli SC 40. U aktivniho uhli SC 40 doslo k nartstu
BET povrchu vypocitaného z izotermy méfené argonem
0 27 %. To je patrné zpusobeno skutecnosti, Ze aktivni
uhli ma vysoky podil mikrop6ri malych rozmért, do kte-
rych snaze proniknou atomy argonu nez molekuly du-
siku. Ostatni testované adsorbenty nevykazuji tak velky
podil mikropdri, a proto jsou rozdily ve vysledcich zmé-
fenych BET povrcht vétSinou opaéné.

Jednotlivé obrazky 2—6 ukazuji porovnani adsorpc-
nich izoterem méfenych S dusikem a argonem jako ad-
sorptivem.

Na obrazku 2 jsou znazornény vysledky meéteni
vzorku aluminy. Je vidét, Ze mnozstvi sorbovaného N
pfi relativnim tlaku pfiblizné¢ jedna je vys$i o
2,2 mmol-g* nez pii méfeni s argonem. Z toho pak vy-
chézi o 55 % vétsi objem port pii adsorpci dusiku nez pri
adsorpci Ar. Pro relativni tlak do 0,3 se adsorpéni izo-
terma dusiku pohybuje nad adsorp¢ni izotermou argonu,
proto jsou hodnoty BET povrchu vy$si s pouzitim dusiku
jako adsorptivu.

Stejny jeVv je patrny u molekulového sita 5A (obr. 3),
kde rozdil sorbovaného mnozstvi pfi relativnim tlaku
blizkém jedné je okolo 2,7 mmol-g™. Rozdil v objemech
péru je v tomto piipadé dokonce 71 % ve prospéch du-
siku (kapalny Ar ma vétsi hustotu neZ kapalny N»).

Na obrazku 4 jsou vidét adsorpéni izotermy pro du-
sik a argon u vzorku silikagelu SGR — 50. Naméfeny roz-
dil u BET povrchit mé&fenych dusikem a argonem je 4 %,
dil v objemech péri je v tomto piipadé pouze 16 %, opét
ve prospéch dusiku.

Nejvyssi rozdil BET povrchd vypocitanych z ad-
sorp¢ni izotermy dusiku a argonu je vidét na obrazku 5 u
vzorku Envisorb. Hodnota BET povrchu pfi métfeni dusi-
kem je 0 325 m2-g? vyssi, coz predstavuje 45 %. Rozdil
V objemu porti ¢ini v tomto ptipadé€ pouze 16 % ve pro-
spéch dusiku.

Opacny jev se projevil u vzorku aktivniho uhli
SC 40, u néhoz byla adsorpéni izoterma vys$si méfenim
argonem nez dusikem. Vysledek BET povrchu méfeny
argonem je vyssi o 27 % nez pii méfeni dusikem. Také

objem port stanoveny s pouzitim Ar je v tomto piipadé¢
vyS$$i nez objem poru stanoveny pomoci dusiku, a to o
5 %.

Tab. 1 Specificky povrch a celkovy objem port testo-
vanych vzorkt

Tab. 1 Specific surface and total pore volume of tested
samples

BET po- BET po- Objem  Objem

Ovzznc?flfdﬂ vich N2 vrch Ar pori N  port Ar
(m*g?) (m*g") (mlg") (mlg?)
Alumina 239 169 0,480 0,310
Molekulové ) 428 0434 0,254
sito SA
Silikagel
SGR - 50 697 669 0,431 0,371
Envisorb 731 406 0,814 0,653
Aktivni uhli
SC 40 478 610 0,314 0,328
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Obr. 2 Porovnani adsorpénich a desorpénich izoterem
u vzorku alumina méfenych dusikem a argonem
Fig. 2 Comparison of adsorption and desorption iso-
therms of alumina sample measured by nitrogen and ar-
gon
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Obr. 3 Porovnani adsorpénich a desorpénich izoterem
u vzorku molekulového sita SA méfenych dusikem a ar-
gonem
Fig. 3 Comparison of adsorption and desorption iso-
therms of molecular sieve 5A sample measured by nit-
rogen and argon
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Obr. 4 Porovnani adsorpénich a desorpénich izoterem
u vzorku silikagelu SGR 50 métenych dusikem a argo-
nem
Fig. 4 Comparison of adsorption and desorption iso-
therms of silicagel SGR 50 sample measured by nitro-
gen and argon
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Obr. 5 Porovnani adsorp¢nich a desorpénich izoterem
u vzorku Envisorbu métenych dusikem a argonem
Fig. 5 Comparison of adsorption and desorption iso-
therms of Envisorb sample measured by nitrogen and

argon
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Obr. 6 Porovnani adsorpénich a desorpénich izoterem
u vzorku aktivniho uhli SC 40 méfenych dusikem a ar-

gonem
Fig. 6 Comparison of adsorption and desorption iso-
therms of activated carbon SC 40 sample measured by
nitrogen and argon
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Priklad vyhodnoceni namétenych adsorpcnich izo-
terem metodou t-plot pro dusik jako adsorptiv a adsor-
benty SC-40 (mikroporézni aktivni uhli) a alumina (ad-
sorbent bez mikrop6rii) je znazornén na obr. 7.

8
B 7
R
g6 y = 4,5231x + 5,0363
E% 5 RE=0;9915
23
s g4
£E3
S 2
2 =7,7929x - 0,5473
1 RZ=10,9989
0 T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Sila vrstvy adsorbatu [nm]
¢ SC40 B Alumina

Linearni (SC 40) Linearni (Alumina)

Obr. 7 Ptiklad vyhodnoceni adsorpénich izoterem me-
todou t-plot pro dusik a adsorbenty aktivni uhli SC 40
a alumina
Fig. 7 Example of evaluation of adsorption isotherms
for nitrogen and adsorbents activated carbon SC-40 and
alumina using t-plot method

Jednotlivé parametry objemu mikrop6rti a povrchu
mezopori zjisténé metodou t-plot jsou uvedeny v tabul-
kach 2 a 3.

Tab. 2 Parametry rovnice t-plot pro jednotlivé adsor-
benty a adsorptivy

Tab. 2 Parameters of the t-plot equation for individual
adsorbents and adsorptives

Smérnice  Usek na
Adsorbent Adsorptiv  (cm?g? oseY R?
mmol?1)  (mmol-g?)
dusik 4,523 5,03 0,9915
SC-40 argon 4,255 8,82  0,9662
Envisorb dusik 20,169 0,45 0,9997
argon 14,914 -0,74 0,9976
dusik 5,522 5,16 0,9997
MS 5A
S5 argon 3,482 5,94 0,9908
dusik 15,676 2,63 0,9894
SGRS0 argon 23,498 -0,67 0,9861
alumina dusik 7,793 -0,55 0,9989
argon 6,860 -0,68 0,9986

Pouziti této metody prokazalo jeji dobrou aplikovatelnost
pro adsorpéni izotermy v rozsahu rel. tlakd od 0,05 do
0,35, ve kterém ktivky t-plot vykazovaly velmi dobrou
linearitu (viz tab. 2). Ve vétSin€ piipadu se regresni koe-
ficienty pohybovaly od hodnot 0,99 vyse. Nékteré kiivky
t-plot vSak vykazovaly zaporné hodnoty tseku vytyce-
ného na ose ,,Y*, z ¢ehoz pak rezultuji zaporné objemy
mikroport danych materiald zjisténé metodou t-plot.
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Tab. 3 Objemy mikropérii a povrchy mezoport vypoc-
tené z rovnice t-plot

Tab. 3 Micropore volumes and mesopore surfaces calcu-
lated from the t-plot equation

Objem Povrch  Celkovy
Adsorbent Adsorptiv mikropértt mezopéri  povrch
(mgh) (m*g"h) (m*gh)
dusik 0,178 157 478
SC-40 argon 0,311 148 610
Envisorb dusik 0,016 699 731
argon -0,026 517 406
dusik 0,182 191 521
MS SA argon 0,209 121 428
dusik 0,093 543 697
R .
SGR 50 argon -0,024 814 669
alumina dusik -0,019 270 239
argon -0,024 238 169

Dané odchylky vsak lezi v moznostech piesnosti
dané metody, ktera je dobie aplikovatelna predevsim pro
mikroporézni adsorbenty typu rtiznych druht aktivniho
uhli ¢i molekulovych sit.

5. Zavér

Cilem ¢lanku bylo porovnat adsorpéné — desorpcni
izotermy dvou adsorptiva, které jsou v literatufe uvadény
jako obvykle pouZivané adsorptivy pro méfeni BET po-
vrchu pevnych materiald.

Pro méfeni byly vybrany rizné typy adsorbentt,
které se v technické praxi ¢asto pouzivaji. Jsou to napfi-
klad aktivni uhli, molekulova sita, silikagely a alumina.

Rozdily ve vysledcich BET povrchi zjisténé pfi po-
uziti dusiku, resp. argonu jako adsorptivu dosahuji U né-
kterych materiald az 45 %. Jedna se pfedevs§im o material
Envisorb, coz je kombinovany material slozeny z 85 %
ze silikagelu a zbytek je tvofen aktivnim uhlim. Pokud
porovname stejné vysledky u Cistého silikagelu, je rozdil
mezi méfenim izoterem s dusikem a argonem pouze 4 %.
Naopak u vzorku aktivniho uhli SC 40 byl zjistén vyssi
BET povrch vypoéteny z izotermy argonu. Je to pravdé-
podobné dano skuteénosti, ze aktivni uhli pfedstavuje ad-
sorp¢ni material s vysokym podilem nejmensich port, do
kterych pronikaji atomy argonu snadnéji nez molekuly
dusiku, a proto doslo ke zvySeni BET povrchu naméte-
ného argonem. To potvrzuji také tdaje uvedené v tab. 3.
Nejmensi rozdil BET povrcht (4 %) byl naméfen
u vzorku silikagelu, coz mize byt zptisobeno tim, ze se
jedna o adsorbent s malym podilem porti 0 velikostech
pod 6 nm.

Vyhodnoceni naméfenych adsorpénich izoterem
metodou t-plot prokazalo dobrou vypovidaci schopnost
této metody, pokud je aplikovana podobné jako metoda
BET pro adsorpéni izotermy v rozmezi rel. tlaka adsorp-
tivi od 0,05 do 0,35. Dana metoda je spolehlivym nastro-
jem k uréeni podilu nejmensich portl (mikrop6ri) na cel-
kovém povrchu daného adsorbentu. U adsorbentl
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s velmi nizkym podilem mikropéri je vsak jeji vypovi-
daci schopnost nizsi.

pouze u mikroporéznich materiali na bazi uhliku je lepsi
pouzivat jako adsorptiv argon.
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Summary

Comparison of Properties of Different Materials by
Adsorptions Nz and Ar at Temperature —196 °C

Veronika Kyselova, Karel Ciahotny

The article is focused on comparing of the structural
properties of different adsorption materials. The meas-
urement of adsorption isotherms was carried out in nitro-
gen and argon at a temperature of —196 °C. The individ-
ual isotherms using selected samples were measured on
an Autosorb ASIQ instrument. BET surfaces and total
pore volumes of individual samples were calculated and
compared from the resulting isotherms. The results show
relatively high differences between the adsorption iso-
therm measured by using nitrogen and argon. For the En-
visorb sample, which consists of up to 85% silicagel, the
BET surface area calculated from the nitrogen adsorption
isotherm was 45 % higher than when measuring the ad-
sorption isotherm using argon as the adsorptive. For sili-
cagel SGR 50 was the difference between BET surface
area measurements with nitrogen and argon only 4 %.
The opposite phenomenon was calculated for the mate-
rial activated carbon SC 40, where the BET surface meas-
ured by argon was higher than BET surface measured by
nitrogen.

Of the adsorbents used, nitrogen appears to be more

suitable; only for carbon-based microporous materials is
it better to use argon as an adsorptive.
The evaluation of the measured adsorption isotherms by
the t-plot method showed a good usability of this method
when it is applied similarly to the BET method for ad-
sorption isotherms in the range of adsorptive rel. pressure
ranged from 0.05 to 0.35. This method is a reliable tool
for determining the proportion of the smallest pores (mi-
cropores) in the total surface area of a given adsorbent.
However, in the case of adsorbents with a very low pro-
portion of micropores, its accuracy is lower.
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