ANALYTICKA MERENiI

STANOVENI MERNEHO POVRCHU METODOU BET
A MERENI MIKROPORU

Prispévek se zabyva tématem volby mériciho
plynu a teploty chladici lazné pri méreni ad-
sorpcnich izoterem a vyuzitim nového kryosta-
tu 3P cryoTune k méreni s argonem pri teploté
kapalného argonu.

U stanoveni mérného povrchu BET pomoci
dusiku pti jeho teploté varu 77 K (=196 °C)
neni vyjimkou az 30% chyba. Ta je zplsobena
rozdilnou plochou obsazenou jednou mole-
kulou dusiku v zavislosti na chemii povrchu.
Je to disledek nekulové geometrie molekuly
dusiku a jeho kvadrupolového momentu. Tato
chyba méfeni se typicky tyka polarnich (oxi-
dickych) povrchi a grafitizovaného uhliku. Pro
stanoveni realité blizkého mérného povrchu je
v ISO 9277:2010 doporuceno pro tyto ma-
teridly pouzivat argon pii jeho teploté varu
87 K (-186 °C), alternativni pouziti argonu
v kapalném dusiku neni vhodné.

Zaroven pro méteni mikroporézni oblasti
izotermy existuje doporuceni komise IUPAC
[1] z roku 2015, které uvadi, ze z fady divo-
di je nejvhodnéjsi pouzivat méfeni pomoci
argonu pii teplot¢ varu kapalného argonu
(87 K). Kromé spravné interpretovatelnych dat
o porech mensich nez 0,7 nm oproti méfeni
s dusikem to zaroven pfinasi zhruba 40%
usporu méfictho casu. Pro ilustraci: méfeni
trvajici s dusikem pfti 77 K déle nez 70 hodin
(dle tabulky relativnich tlakti — AntonPaar-
-Quantachrome) s pouzitim pfirtistkového
davkovani dusiku zabere 40 hodin, s argonem
pfi 87 K jen 24 hodin (informace pochazi
z podrobné studie Dr. Klanka citované nize).

3P cryoTune — novy kryostat

Problém s kapalnym argonem neni zptisoben
ani tak jeho nedostupnosti v ramci CR, jako
spi$ v minimalnim pozadovaném odebiraném
mnozstvi, které je nasobné vétsi nez typicka
mésicni spotieba pro béh tfistanicového fyzi-
sorpéniho analyzatoru. Teprve na jate 2017 se
objevilo prvni cenoveé dostupné kryostatické
prislusenstvi, které umoznuje realizovat
meéfeni s argonem pii teploté kapalného
argonu, ovsem s vyuzitim kapalné¢ho dusiku
jako chladiva a termostatem zasunutym do
Dewarovy nadoby. Pokud se tedy chcete
vydat cestou méfeni s argonem pii 8§87 K
a pravidelné dodavky kapalného argonu pro
vas nejsou feSenim, kryostatické ptislusenstvi
cryoTune od 3P Instruments je smysluplnou
alternativou, kterd je kompatibilni s vétsi-
nou statickych volumetrickych analyzatort
adsorpce, které jsou dostupné na trhu, véetné
mezoporéznich.

Kryostat cryoTune ptinasi i dal§i moznosti
analyz, konkrétné méfeni izoterem s ,,nestan-
dardnimi“ plyny, jejichz bod varu je v rozmezi
82-323 K (191 az+50 °C). Jedna se zejména
o argon, krypton, xenon, oxid uhli¢ity, oxid
uhelnaty, amoniak, kyslik, SF, a C az C, uh-

Obr. 1: Kryostat cryoTune
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lovodiky. Tato méfeni jsou atraktivni zejména
pro charakterizaci novych mikroporéznich
materiald, jako jsou MOFy, COFy, zeolity
ajim podobné. Dale umoziuje méfit izosteric-
ké (diferencialni) teplo adsorpce pro urceni sily
vazby plynu na pevném povrchu v zavislosti
na pokryti.

Pfidavnym nastrojem pro charakterizaci
adsorp¢nich materialti a kolon pracujicich
s plyny a parami je dynamicky pruto¢ny
analyzator smési plynti 3P mixSorb, ktery
je schopny rozlisit komplexni chovani smési
v primyslovych podminkach a spolu s doda-
vanym simula¢nim SW umoziuje predpovidat
prurazové kiivky kolon v riznych pracovnich
podminkéch.

Obr. 2: Teploty varu plyni dosazitelné po-
moci kryostatického prislusenstvi cryoTune
a kapalného dusiku
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Kdy je pouziti argonu pii 87 K
diilezité pro stanoveni mérného
povrchu?

* Pti chemické modifikaci povrchovych sku-
pin a sledovani vlivu na mérny (specificky)
povrch.

* Pfi snaze o korektni vyjadieni kinetickych
dgju zavislych na plose pevné (porézni) latky,
zejména pokud jde o rychlost rozpousténi
latek, starnuti/degradaci katalyzatoru, aj.

* Obecné vzdy, kdyz cheete mit jistotu, ze
uvadite Cisla, ktera jsou maximalné blizka
realité.

Praktické aspekty méteni a konkrétni vy-
sledky pro rtizné adsorbujici plyny pii jejich
teploté varu obsahuje zatim nepublikovana
studie generalniho feditele 3P instruments
Dr. Klanka — vyrobce cryoTune, ktera vznikla
ve spolupraci s vyzkumniky z némeckych

univerzit. Dr. Klank se vyznamné zapojuje
do inovaci firemniho portfolia fyzisorpénich
pfistrojt, nebot’ takovy piistroj kdysi sestrojil
v ramci svého doktoratu.

Tato jeho systematicka studie se zabyva vli-
vem méficiho plynu na mérny povrch, objem a
velikost port pro rizné adsorbenty (alumina,
silika, saze, karbid wolframu, rizné MOFy
a porobeton) a obsahuje pichlednou tabulku
s parametry jednotlivych plynt. Vysledky
této studie ukazuji az o tfetinu zvySeny mérny
povrch pii méfeni dusikem (tab. 1) oproti
realné hodnoté namétené pomoci argonu
i dalSich symetrickych adsorptiv, jako jsou
krypton, xenon a metan. Mérny povrch méte-
ny xenonem vychazi oproti argonu mensi, coz
je zpusobeno velikosti adsorptivu a tim zmen-
Senou dostupnosti nejmensich pora a povr-
chovych nerovnosti pro tento plyn. Zaroven
je vidét, ze objem pord je téméi identicky pro
v§echny plyny. Vyuzitim Gurvichova pravidla
D, =4V ,/4,umezoporézniho vzorku bychom
dospéli k vyznamné mensi stfedni velikosti
poru pouzitim dusiku oproti skute¢nosti.
V této studii bylo vyuzito cryoTune pfislu-
Senstvi k dosazeni pozadované teploty sorpce
(bodu varu) pouzitych plynt.

Tab. 1: Mérny povrch A, a objem péra V,
stejného adsorbentu v zavislosti na pouzi-
tém plynu (adsorptiv) a teploté adsorpce

Adsorptiv [nfzngI‘] [cmVSPg'1]

Dusik 77 K 200 0,23

Argon 87 K 150 0,22
Krypton 120 K 140 0,22
Xenon 165 K 120 0,21
Methan 112 K 150 0,22

UvaZujete o porizeni nového
mikroporézniho fyzisorp¢niho
analyzatoru s cryoTune
prislusenstvim?

Nami dodavany analyzator 3P micro az se
tfemi zcela nezavislymi méficimi stani-
cemi umoznuje vyuzivat tfi pfislusenstvi

Obr. 3: Analyzator 3P micro
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cryoTune soucasné, zcela nezavisle a bez
dodate¢nych prostorovych naroki. Tako-
vou naprosto unikatni instalaci mame jiz
v Ceské republice! Navic méfeni izotermy
probihé po jednotlivych davkach, takze pro
kazdou davku (bod izotermy) se automa-
ticky zaznamenava a zobrazuje téz tlakovy
profil ustalovani. Budete tak schopni rychle
rozpoznat neustalené body izotermy, které
u konkurencnich ptistroji nelze jednoduse
odhalit. Zaroven usetfite az 40% méficiho
¢asu v mikroporézni oblasti oproti cileni na
konkrétni relativni tlaky podle tabulky, a to
i s vice naméfenymi body na izoterme.

Odborna podpora na dosah

Némecky vyrobce 3P Instruments ma jiz
30letou zku$enost na trhu, nebot’ vznikl pre-
jmenovanim z Quantachrome GmbH, a do-
dava analyzatory porozity, mérné¢ho povrchu,
hustoty, dynamické sorpce plynt, chemisorpé-
nich a dalsich feseni. Mezi nejsilngjsi stranky
spolecnosti patii kvalita a rychlost podpory
svych zékaznikti a velky inovacni potencial.
Jeji produkty kombinuji to nejlepsi z konku-
rencnich technologii a pridavaji néco navic.
Na némeckém trhu je velmi Gspés$na nejen
diky velkym demolaboratotim s moznostmi
placenych analyz, ale i rozsahlému know-how.
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Na ¢eském trhu ji zastupuje ANAMET s.r.o0.
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e Automaticky analyzator adsorpce

e BET a distribuce velikosti por 0,4-400 nm

e A7 3 nezavislé mérici a 4 odplynovaci stanice

e Zobrazeni kinetiky sorpce pro kontrolu rovnovahy
e Sorpce par, méreni hustoty

+ 3x cryoTune
Ekonomicky kryostat pro teploty 82-323 K

3P Micro

Kompatibilni s vétSinou analyzator( adsorpce

Novy némecky vyrobce s
30letou historii

Micro 300

e Tichy, nizka spotreba, kapalny dusik jako chladivo

= az 3 zcela nezavisla méreni - rizné plyny i teploty sorpce
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