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Anotace

Bakalarska prace se zabyva multikomponentni adsorpci — koadsorpci plynd na zeolitech. Resersni ¢ast
se zabyva metodikami méreni adsorpce jedné a koadsorpce vice sloZzek na povrchu pevnych latek
a popisem jejich vyhodnocovani. Dalsi soucasti resersni ¢asti jsou studie o koadsorpci rdznych plyn(
o vice slozkach na urcitych mikroporéznich zeolitech. V experimentalni ¢asti se vénuje koadsorpci CHa
— Ar a CO; — CH4 na zeolitu Na-FAU metodou ZLC, v posledni ¢asti je diskutovan vysledek a je porovnan

s vysledky jinych studii.
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Study of co-adsorption of gases on zeolites by chromatographic methods
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This bachelor's thesis deals with multicomponent adsorption - coadsorption of gases on zeolites. The
research part deals with the methods of measuring adsorption of one and co-adsorption of several
components on the surface of solid substances and a description of their evaluation. Another part of
research section are studies on the coadsorption of various multi-component gases on certain
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results of other studies.
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1.Uvod

Jednou z definic adsorpce je zvySovani koncentrace adsorbované latky v mezifazovém rozhrani na
povrchu latek. Adsorpci se snizuje Gibbsova energie, a to az do bodu kdy nastane adsorpéni rovnovaha.
Béhem adsorpcni rovnovahy se hodnota energetického zisku pfi nahradé plvodniho povrchu
s hodnotou osmotické prace potifebné na zménu koncentrace se vyrovnaji. Adsorpce dvou a vice
komponent nebyva v praxi studovdna tak moc c¢asto jako adsorpce jednoslozkovd, a proto se
zjednodusuje pfi ndvrhu praktickych aplikaci predpokladem, Ze se ¢astice mezi sebou neovliviuji. To
ovsem muZe vést k nepresnym vysledklim, a proto se tato prace vénuje navrhu metodiky méreni
koadsorpce, coz by v budoucnu mohlo umozZnit popsat vzajemné plsobenim komponent béhem

adsorpce.

Teoreticka cast bakalarské prace se zabyva vysvétlenim pojm{ adsorpce a koadsorpce, jejich definici
a vyjadrenim v podobé adsorpcénich izoterem. Dale jsou zde uvedeny metody pro méreni adsorpce
areSerSe publikovanych vysledkd feSicich adsorpci a koadsorpci, jedné a vice komponent na

mikroporéznich zeolitech.

V experimentalni ¢asti je vyhodnocovano 32 experiment(ll zavislosti methanu a argonu na ¢ase béhem
adsorpce na zeolit NaFAU. Tyto méfeni byly provadény v rozmezi teplot -25 °C do +5 °C metodou ZLC
,Kolony o nulové délce — Zero length column® Vysledky méfeni byly vyhodnoceny a byly stanoveny
parametry koadsorpcni Langmuirovy izotermy. Z téchto dat bylo moZné urcit hodnoty adsorpcnich
entalpii pro methan a argon. Byly také ziskany experimentalni zavislosti v systému CO, — CH,, ale nebylo
mozné je zcela uspokojivé vyhodnotit pomoci v soucasnosti implementovanych koadsorpcnich

izoterem v software vytvareném na katedre fyzikdlni chemie.
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2. Teoreticka cast

2.1 Teorie adsorpce a koadsorpce

2.1.1 Definice zakladnich pojmti

Adsorpci je mozné definovat jako zvyseni koncentrace latek na mezifazovém rozhrani (povrsich latek)
zpUsobené nevykompenzovanymi povrchovymi silami mezi obéma fazemi. Systému se diky adsorpci
snizi celkova hodnota Gibbsovy energie, kterd mizZe byt vyuZita na dalsi zakoncetrovani adsorbované
latky a to, dokud nedojde vyrovnani energetického zisku pfi ndhradé plivodniho povrchu s hodnotou
osmotické prace potrebné na zménu koncentrace a tim k dosazeni adsorpcni rovnovahy. Pfi popisu

adsorpce na povrchu pevné latky jsou definovany nasledujici pojmy:

adsorbent — pevna latka na jejimz povrchu dochazi k adsorpci

adsorptiv — latka v plynné nebo kapalné faze, ktera se mlze adsorbovat na povrchu
adsorbat — latka v adsorbovaném stavu na povrchu adsorbentu

Fyzikalni a chemické vlastnosti adsorptivu a adsorbatu jsou zpravidla vyrazné odlisné. U adsorbentu
bylo v minulosti pfedpokladano, Ze jeho vlastnosti zUstavaji prakticky beze zménén. V soucasnosti jsou

vSak znamy i adsorbenty, u kterych dochazi vlivem adsorpce k zasadnim strukturnim zménam (1).

2.1.2 Rozsah adsorpce

Rozsah pokryti povrchu adsorpce je vyjadfovan jako podil obsazeného povrchu &:

pocet obsazenych adsopcnich center
~ celkovy potet adsorpénich center

(2.2)

Podil obsazeného povrchu je casto vyjadfovan pomoci poméru poctu moll nebo objemu
adsorbovaného plynu. Rychlost adsorpce je rychlost zmény pokryti povrchu, kterd mize byt uréena
sledovanim zmény podilu obsazeného povrchu s casem. Mezi metody pro méreni rychlosti adsorpce

patfi termicka desorpcni spektroskopie, gravimetrie a reaktivni rozptyl molekulovych paprsku.

2.1.3 Fyzikalni adsorpce a chemisorpce

Molekuly a atomy plynu mohou byt vazany k povrchu dvojim zplsobem, a to fyzikalni a chemickou
adsorpci. Pri fyzikalni adsorpci plsobi van der Waalsovy interakce na adsorbat s adsorbentem.
Interakce jsou to vsak slabé, energie uvolnénd pfi této adsorpci je rfaddové stejna jako velikost
kondenzaéni entalpie. Tuto entalpii je moZno zmérit vzestupem teploty na vzorku béhem adsorpce pfi
znalosti tepelné kapacity vzorku. Zména entalpie neni dostate¢na k preruseni vazby, fyzikalné

adsorbovana molekula zachovava svoji identitu, mlze vsak dojit k jeji povrchové deformaci.
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PFi chemické adsorpci jsou molekuly plynu vazany k povrchu chemickou vazbou, kterad je obvykle
kovalentni. Z toho dlivodu se vaZi pouze na mista, kde je mozné vytvorit chemickou vazbu. Oproti
fyzikdlni adsorpci je entalpie chemisorpce mnohem vétsi. Fyzikalni adsorpce vétSinou neni spojena
s pfechodem pres energetickou bariéru, chemisorpce je toho schopna a molekula miZe byt disociovana

na dvé ¢asti, které se adsorbuji oddélené.

Adsorpcni entalpie zavisi na pokryti povrchu, protoZe ¢astice adsorbatu spolu interaguji. Jestlize se
Castice odpuzuji sniZuje se mozné mnozstvi mist, kde se latky mohou adsorbovat. Studie LEED (Low-
energy- electron diffraction) ukazuiji, Ze jestlize se molekuly ptitahuiji, je jejich usazovani neusporadané,
sdruZuji se a vytvari tim takzvané ,ostrlivky”, které se po okrajich zvétsuji. Dale u téchto adsorbat(
dochazi k prechodu z usporadaného stavu do neusporadaného, jestlize teplota vzroste natolik aby

tepelny pohyb prekonal interakce mezi molekulami a doslo k odtrzeni nebo rovnou desorpci molekul.

2.1.4 Adsorpcni izotermy pro popis adsorpce jediné komponenty

Pfi adsorpci se ustanovuje dynamicka wiiis s
= -
rovnovaha mezi plynnou fazi a absorbovanym
plynem. Pokryti povrchu zavisi na tlaku plynu
. = Adsorption
nad povrchem pevné latky. Zavislost 8 n a |- Desorption I(a) I(b)

tlaku pfi konstantni teploté se nazyvd
adsorpcni izoterma. Dle IUPAC jsou podle

tvaru izotermy déleny na nékolik typa viz Obr.

2.1. Rovnice pouZivané pro popis

experimentalnich izoterem se rovnéz oznacuji

Amount adsorbed s————
w
-
\ )

jako izotermy. Mezi ¢asto pouzivané izotermy

patfi Langmuirova, Henryho, BET, Témkinova a
IV(a) IV(b)

Freundlichova.

Relative pressure —-

Obr. 2.1.1 Klasifikace adsorpcnich izoterem dle IUPAC. B
symbolizuje monovrstvu. (2)
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2.1.4.1 Henryho a Langmuirova adsorpcni izoterma

Langmuirova adsorpcni izoterma je jednou z nejCastéji pouZivanych rovnic pro popis adsorpce.
Odvozeni této rovnice je mozné provést, bud z pohledu kinetiky procesu, kdy je predpokladano
vyrovnani rychlosti adsorpce a reverzibilni desorpce, nebo je mozné na systém pohlizet jako na
specidlni pripad chemické rovnovahy. Pfi odvozeni je predpokladan konecny pocet energeticky
ekvivalentnich adsorpcnich center na povrchu pevné latky. Ddle je uvazovano ,idedlni“ chovani
adsorptivu a to jak ve fluidni (plynné nebo kapalné) fazi tak v adsorbovaném stavu — bez vzajemnych
interakci adsorbovanych molekul. Pfi adsorpci je predpoklddano ddle, Zze dochdzi k obsazeni
konstantniho mnozZstvi center jedinou molekulou — nejéastéji jednoho (Langmuirova izoterma bez

disociace) pfipadné dvou (Langmuirova izoterma s disociaci). (3)

0= (2.2)

Koeficient b Langmuirovy adsorpcni izotermy ma

potom zjevné charakter rovnovaziné konstanty. 1.2 %

Hodnota tohoto parametru zasadnim zpUsobem
ovliviluje tvar adsorpcni izotermy, pricemz ¢im
vys$si hodnotu ma tento parametr, tim silnéjsi je
interakce molekul adsorptivu a tim vice se jevi
izoterma zobrazend v souradnicich ©® ~ p jako typ
la z obrazku 2.1.1. Vzhledem ke skutecnosti, Ze T
adsorpce je exotermni povahy, vede zvySovani

teploty kposouvani rovnovahy smérem .k

vychozim latkdm“ a tedy kdesorpci. Proto D
hodnota adsorpcni konstanty s teplotou klesa a Obr. 2.1.2 Pribeh stupné pokryti z Langmuirovy

adsorpcni izoterma se v dané oblasti tlakl stévé  adsorpéni izotermy v zdvislosti na tlaku pro rizné

vice linearni. Pro velmi nizké hodnoty stupné teploty. (3)
pokryti je mozné zanedbat clen bp ve
jmenovateli Langmuirovy izotermy a vyslednd
linearni zavislost se nazyva Henryho izoterma,
ktera je tedy jejim limitnim pfipadem.
Langmuirova izoterma je €asto uzivdna pro popis
reverzibilni chemisorpce a je rovnéz uzivana jako
vychozi vztah pro odvozeni sloZitéjsi modelovych

izoterm popisujicich fyzikalni adsorpci. (3)
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2.1.4.2 Freundlichova a Sipsova adsorpcni izoterma

NejstarSi dosud uzivana empiricka adsorpcni izoterma nese jméno némeckého fyzikadlniho chemika
Herberta Freundlicha autora publikace z roku 1906 (4), ve které byla tato rovnice poprvé poufzita).
Prestoze byla zavedena jako empirickd rovnice je mozné ji ,odvodit” jako c¢ast Taylorova rozvoje
Gibbsovy izotermy.

1

— ey 2.3
Nads = kfr p fr ( )
ke-a Nt jsou konstanty Freundlichovy rovnice, pficemi parametr ny je velmi ¢asto vétsi nez 1. Cim vy3si

je hodnota tohoto parametru tim vice se izoterma bliZi IUPAC izotermé typu Ib z obrazku 2.1.1.

Sipsova izoterma je empirickou kombinaci Langmurovy a Freundlichovy izotermy ve tvaru

1
bp™s
1
1+ bp™s

0= (2.4)

b a ns jsou konstanty Sipsovy rovnice, ptfiéemz parametr ns stejné je jako u Freundlichovy izotermy

obvykle vétsi nez 1. (3)

2.1.4.3 Témkinova adsorpcni izoterma
Za predpokladu linearni zavislosti adsorpcniho tepla na stupni pokryti byla odvozena izoterma, kterou
Témkin poprvé pouzil vroce 1941 (5), ale byla jiz znama z prace Slygina a Frumkin (6). Izoterma je

zapisovana touto rovnici kdy A a B jsou empirické konstanty. (3)

® =AIn(Bp) (2.5)
2.1.4.4 Tothova adsorp¢ni izoterma
Jésef Téth se ve své praci vroce 1971 (7) se pokusil vykompenzovat nedostatky Témkinovy a
Freudlichovy izotermy. Mezi jeden z nedostatkll téchto izoterem je, Ze nevykazuji horni limitu
naadsorbovaného mnozstvi. Tyto problémy byly vyfeSeny Upravou Langmuirovy izotermy zavedenim

nasledujiciho vzorce:

____bp
T epT” 2o

Koeficient b ma stejny vyznam jako v Langmuirové izotermé&, empiricky parametr t ma obvykle mensi

hodnotu nez 1 a jeho vyznam je podobny jako u parametru n v Sipsové izotermé — pro t = 1 prechazi
izoterma na Langmuirovu rovnici a je tedy mirou energetické heterogenity povrchu. Tato jednoducha

tfi-parametrova (b, t, n.gs) adsorpéni izoterma popisuje velmi dobfe Sirokou Skalu adsorpcnich dat (3).
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2.1.4.5 Brunauer-Emmett-Tellerova adsorp¢ni izoterma (B.E.T.)

Brunauer, Emmett a Teller ve své praci (8) rozsifili
B =s5/s p

Langmuirovu kinetickou teorii adsorpce, a to pro
popis mechanismu vicevrstvé adsorpce vedouci SLEDEL

o0 OO0 O
k izotermam typu Il dle IUPAC Kklasifikace.
. . . (. vna |4
Uvazovali, Ze adsorbovand molekula se stava

adsorpénim centrem pro adsorpci do vysSi

, v .y 5 : S Sy |
vrstvy. Diky skutecnosti, Ze se adsorpce do 2 : 51 I Sl
jednotlivych  vrstev (s  vyjimkou  prvni) *’_’_T Y-E

; E ?\-._.rl‘-._.r'l\_, \__I:/\._:ii
energeticky pfili$ nelisi, tvofi se soucasné vice i i j
pevna latka

adsorpcnich vrstev. Za rovnovainého tlaku .

nizsiho, nez je tlak nasycenych par adsorptivu

(o) je pak mo¥né definovat pokryti povrchu Obr. 2.1.3 Modelové zndzornéni  tvorby

adsorpcnich vrstev podle BET adsorpcni izotermy
jednou vrstvou (©1), dvéma vrstvami (©3), tfemi (3)
vrstvami (@s), ... aZ i vrstvami (©;), zatim co podil
stile jesté neobsazeného povrchu miZeme oznadit (©o). B.ET. teorie predpoklada dynamickou
rovnovahu mezi adsorbovanymi molekulami a plynnym adsorptivem. Aktudlni pozice povrchovych

center pokrytych jednou, dvémi, tfemi atd. vrstvami se s Casem muize ménit, ale poCet molekul v kazdé

vrstvé zGstava konstantni. Vysledny tvar BET je:
Cx
Nggs = N
ads = Tadsm (1 _ x)(1—x + C x)

Konstanty C a nagsm charakterizuji rozdil energii mezi adsorbci do prvni a dalSich vrstev a mnoZstvi

(2.7)

naadsorbované latky potfebné na vytvoreni statistické monovrstvy. Rovnice BET je zakladni rovnici

pro stanovovani povrchd pevnych neporéznich latek. (3)

2.1.5 Adsorpcni izotermy pro popis koadsorpce

PFi soucasné adsorpci vice komponent je nutno popsat adsorpcni rovnovahu téchto komponent
specializovanymi koadsorpénimi izotermami. Tyto izotermy mohou byt ¢asto znacné komplikované a
v soucasnosti neexistuje Zadna koadsorcni izoterma, kterd by byla povaZovana za univerzalné
pouzitelnou. V dalSim textu budou uvedeny pouze nejjednodussi koadsorpcni izotermy pouZivané

Vv praxi.
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2.1.5.1 Henryho koadsorpcni izoterma
Tato izoterma umoznuje popis jen téch nejjednodussich systému, kdy je parcialni tlak adsorptiva natolik
nizky, Ze stupen pokryti limituje k nule. V tomto pfipadé je adsorpce komponent nezavisla a je fizena

pouze silou interakce jednotlivych latek s prakticky volnym povrchem.

O =baps a Op = bppp (2.8)
2.1.5.2 Langmuirova koadsorp¢ni izoterma
V pfipadé, je stupen pokryti jiz natolik velky, Ze neni mozné zanedbat klesajici mnoZstvi adsorpénich

mist, je moZné poutzit pro jinak neinteragujici komponenty Langmuirovu koadsorpéni izotermu:

bapa bgpg

0, = Oy =
4 1+ bypa + bppp ¢ s 1+ bgps + bpps

(2.9)

Kromé predpokladu, Ze nedochazi k interakci mezi adsorbovanymi komponentami ma tato rovnice jesté
jeden nedostatek — predpokladd, Ze obé komponenty na povrchu zaujimaji stejné velké misto — maji

stejnou adsorpcni kapacitu. Toto je pravda jen pro latky s pfiblizné stejnou velikosti a tvarem molekul.

2.1.5.3 Soucet dvou a vice Langmuirovych koadsorpcnich izoterem
V ptipadé, kdy je mozné predpokladat, Ze na povrchu existuji dvé nebo vice rozlisitelnych adsorpénich

mist (I, II) je moZné pro popis koadsorpce pouzit izotermu ve tvaru souctu Langmuirovych izoterem:

b apa bi1,aPa
0, =w . + (1 - w,) : (2.10)
4 "1+ by aba + b sP5 Y1+ b1, aba + b1 g5
b b
0 1,BPB +(1-wp) 11,8PB (2.11)

B = W

1+ by apa + b1 sPs 1+ byjapa + birppe
Kde w; je relativni podil adsorpcnich mist typu I. Tvar téchto rovnic je viak natolik flexibilni, Ze jsou ¢asto
pouzivany pro popis experimentdlnich dat bez ohledu na to, zda jsou splnény podminky, které vedly

k jejich odvozeni.

vevys

2.1.5.4 Slozitéjsi koadsorpcni izotermy

S vyuZitim statistické termodynamiky byly odvozeny specidlni koadsorpcni izotermy, pficemz asi
nejcastéji uzivanymi jsou izotermy zavedené v ¢lanku autor( Nitta et al. (9). Tyto izotermy je moZné pro
komponentu i vyjadfit vztahem:

uUG)]
ln(al-Kl-pl-) = ll’l(@l) - al-ln 1- @i —a; W (212)
j j
Parametry aj, Ki, uj v této rovnici maji vyznam — velikosti obsazené plochy, rovnovazné adsorpcni

konstanty a interakéni energie mezi komponentami. Tato rovnice je pro stupen pokryti @; implicitni, coz
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znaéné komplikuje jeji pouZiti, nebot pro vypoclet stupné pokryti je nutné fesit systém relativné

komplikovanych transcendentnich rovnic.

2.2 Rozdéleni technik pro méreni koadsorpce

2.2.1 Volumetricko-manometricka metoda

Metoda je zaloZena na znalosti objemu plynu v cele pfi dané teploté, pfi expanzi zndmého mnozstvi
adsorptivu je méfena zména tlaku odpovidajici mnozZstvi adsorbovaného na adsorbent. Adsorbuje se
ale pouze ¢ast adsorptivu, zbytek po dosaZzeni rovnovahy zlstane v plynné fazi. Ze znamych ptvodnich

hodnot tlakd, teploty a objemu lze podle zmény tlaku z latkové bilance vypoditat rozsah adsorpce.

Méreni probiha postupnym

napousténim znamého mnozstvi

10 100 | {000
adsorptivu do davkovaciho prostoru orr _ L U

do dosaZeni pozadovaného tlaku.
termostat
~30°C Davkovy prostor

oddélujiciho davkovy a mérny prostor -— ®4—_
-® V i adsorptiv
se vzorkem, pficem? dochdzi ke “a"“"'“g D

Nasledné dojde k otevieni kohoutu

snizovani tlaku az do ustanoveni

]

rovnovédhy. Ta miZe nastat v fadu v emmmggiprts Rty ——

hodin az nékolika dni (3). Cely postup AT

je poté opakovan pro vyssi hodnotu

V vzorkovy prostor

napousténého vychoziho tlaku (obr.

-196 aZ 300 °'C
2.2.2). A _—Adsorbent

Obr. 2.2.1 Schéma volumetricko/manometrické aparatury

(3)
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Obr. 2.2.2 Vlevo — Casovd zdvislost tlak(i v ddvkovacim a vzorkovém prostoru v priibéhu méreni izotermy
ve volumetrické aparature. Vpravo — adsorpcni izoterma z vypocitaného naadsorbovaného mnoZstvi a

rovnovdzZnych tlakd. (3)

Mezi hlavni nevyhody této metody patii neschopnost rozliSeni adsorpce na zkoumaném vzorku a na
sténach kyvety, coZ ptindsi nepresnosti do dat méreni. Adsorpci na sténdch kyvety lze Castecné
kompenzovat mérfenim za zcela shodnych podminek jako pfi vlastnim experimentu v systému
s prazdnou kyvetou a zjisténé adsorbované mnoiZstvi od experimentu se vzorkem odedist. Pfi expanzi
plynd dochazi vlivem Joule-Thomsonovu jevu ke zméné teploty plynu. Proto se provadi expanze pres
zUZenou kapildru ¢i porézni prepazku, aby tlak klesal pomaleji a plyn mél moZnost vyrovnat teplotu
s okolim a vzorkem a nedo$lo k vyraznému odchyleni od izotermdlnich podminek. Vyhodou této
metody je predevSim jednoduchost a dostupnost komercénich experimentdlnich zafizeni, coz ¢ini

z volumetricko/manometrické metody méreni adsorpcnich izoterem nejrozsifenéjsi experimentalni

techniku pro méreni adsorpcnich izoterem jednoslozkovych adsorptivd.

PF¥i méreni koadsorpcnich izoterem se vSak vyuZiti manometrie vznika problém s nutnosti mit k dispozici
analytickou metodu, kterd je schopna urdit sloZzeni plynt pred davkou a po dosazZeni rovnovahy. VyuZita
metoda by dale méla byt videdlnim ptipadé ,neinvazivni“ tj. bez nutnosti odebirani vzork(, aby

nedochazelo k ovlivnéni latkové bilance stanovovanim koncentraci. (3)

2.2.2 Gravimetricka metoda

Princip této metody je zaloZen na méreni prirlistku hmotnosti adsorbatu v zavislosti na tlaku adsorptivu
a teploté, pii které je adsorpce provadéna. Casto jsou k méfeni vyuZivany elektromagnetické
kompenzacéni dvouramenné vahy, kdy zmény vychyleni ramen vah jsou opticky detekovany fotodiodou

a kompenzované pomoci elektromagnetu elektrickym proudem. Z hodnot elektrického proudu se
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pomoci internich kalibraci pfimo spocitd hmotnost. Vzhledem k tomu, Ze se ve vakuu ¢i v atmosfére
adsorptivu nachdzi cely mechanismus vah, jsou tyto vahy vhodné pouze k méreni adsorpcnich izoterem
nekorozivnich a nekondenzujicich plyn. Modernéjsi jednoramenné vahy s magnetickym zavésem
vzorku umoZiuji pouZiti i pro studium adsorpce korozivnich plyn(, jelikoz adsorpcni cela je zcela
oddélena od vlastnich vah a ty tak nejsou vystaveny uc¢ink( plynného adsorptivu. Pro tento Ucel je
pouzivano magnetické pole plsobici na permanentni magnet, ktery je spojen s vazenkou se vzorkem,
tak aby cast se vzorkem levitovala v atmosfére adsorptivu. Vyhodou tohoto systému je moznost také
stanovovat hustotu plynu ke kyveté (pomoci télesa o znamé hustoté a hmotnosti), které se mlze na

vahy fizené zavésit a zmérit tak pro kazdy rovnovazny tlak také hustotu plynu. (3)

Foird 2

o Bolonce

Obr. 2.2.3 Adsorpéni vahy Rubotherm —
s magnetickym zdvésem. Vlevo — ey |

Magnet

,Zaaretovany” systém, uprostred
meérena vdZenka se vzorkem, napravo S
méren vzorek a kalibracni téleso. (10)

Shatt Caupiing 1

Sample 2 or Sinker

Shoft Coupling 2

Sarngie 1

Balance Tare Sorption Sarption
Measurement Measurement 1 Measurement 2

or
Density Measurement

Mezi vyhody gravimetrické metody patfi:
Vysoka presnost a rozliSeni v dnesni dobé dostupnych mikrovah.

MozZnost pouziti velmi malého mnoiZstvi adsorbentu ve mérenich, kde je ho nedostatek nebo je

problém s jeho vysokou cenou.

MozZnost on-line automatické detekce dosaZeni rovnovahy a studium kinetiky adsorpce — vzhledem
k tomu, Ze béhem experimentu sledujeme a zaznamenavame zmény hmotnosti v ¢ase, mame tak

k dispozici Udaje, ze kterych lze urcit kinetické parametry adsorpcniho déje. (3)
Mezi nevyhody gravimetrické metody patfi:

Zhorseny prenos tepla, kvili vazence se vzorkem visici na vahach, kterd neni v kontaktu se sténou
kyvety. Navic zde neni moZnost teplotu vzorku zméfit, protoZe kontaktem s termoclankem by bylo

méreni hmotnosti mechanicky ruseno.
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Jemny praskovy material se pti velmi prudkych zménach tlaku maze pti odplynéni vlivem uvolfiovaného
plynu z povrchu ¢i péri materialu dostat az do vznosu a byt ,,odfouknut” z vazenky na dno kyvety, kde

vahy tuto adsorpci nebudou zaznamenavat. (3)

2.2.3 Plynova adsorpcni kalorimetrie

V tomto méreni je kyveta se vzorkem umisténa uvnitf Sachty kalorimetrického senzoru a zbytek
aparatury (davkovy prostor, kohouty, zasobnik adsorptivu atd.) je umistén mimo kalorimetr, nejlépe
v termostatovaném boxu. Experiment az na drobné rozdily probihd podobné, jako v pripadé
manometrického ¢i gravimetrického méreni. Vzorek je nejprve odplynén a upraven do pozadovaného

stavu a pod vakuem ¢i inertni atmosférou

a poté je kyveta vlozena do pfistroje. Vzhledem k

|1o 100 000
torr torr torr
vysoké citlivosti pfistroje a s ohledem na to, ze
termostat
teplota kyvety neni shodna s teplotou ~30°C Dévkovy prostor
. . / . v v ‘_-® ®*ﬁsnrptiv
kalorimetrického bloku je potfeba pockat vakuum
dostatecné dlouhy c¢as na ustaveni tepelné @
rovnovahy — tedy na vynulovani tepelného toku,
ktery kalorimetr bude detekovat po vlozeni kyvety Ty =0
do cely, coz mize trvat desitky minut nebo nékolik ! I
hodin. Bud' na pocatku ¢i na konci experimentu je

mérna cela referentni cela

tfeba provést expanzni experiment s heliem

. , . . .. Obr. 2.2.4 Aparatura pro kombinované
k uréeni volného objemu (manometrie) Ci

manometricko-kalorimetrické experimenty. (3)
skeletdlniho specifického objemu adsorbentu
(gravimetrie). (3)
Plynova adsorpcni kalorimetrie je uziteCnou experimentalni technikou, kterd poskytuje informace
o energetice adsorpcnich déjd. | kdyZ existuje fada experimentdlnich postupl, jez umozZniuji ziskat

informace o adsorpcnich teplech, adsorpéni kalorimetrie je jedinou experimentalni technikou

umoziujici uréeni adsorpcnich tepel ptimo. (3)

2.2.4 Chromatografické techniky
Chromatografickd separace plynnych latek na chromatografickych kolonach muze byt zaloZena na
adsorpci latek na povrchu stacionarni faze neboli naplné kolony a separace je zavisla na rozdilnych

hodnotach interakénich energii mezi separovanymi latkami a adsorbentem.

Chromatografické techniky poskytuji informace o charakteru adsorpcnich izoterem i o adsorpcnich

teplech. Chromatografické piky jsou deformovany (i) difuznimi, (ii) kinetickymi a také (iii)
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termodynamickymi faktory. Termodynamické faktory zplGsobuji obzvlast deformace tvaru pikd kvdli

odchylkach adsorpcni izotermy od linedrni Henryovské izotermy. Pokud se jedna o nelinearni adsorpcni

izotermy je chromatograficky pik deformovan,

nebot rychlost migrace adsorbatu kolonou se N A C.q
aas ads
méni s jeho  koncentraci.  Systémy
charakterizované linearni izotermou tak

zobrazuji symetrické piky a maxima piku rlizné

velkych davek setrvavaji na konstantni Cads ¢as

hodnoté eluéniho c¢asu. Konvexni izoterma n C
ads

(viz obrdzek 2.2.5) vede k asymetrickému

piku, kde dochazi k ,,chvostovani” na Ubéziné

hrané a maxima pikd se presouvaji se

vzrastajici velikosti davky k nizSim hodnotam [ cas

retencniho ¢asu. Na druhou stranu konkavni
izotermy prokazuji chromatografické piky Ny E
v chromatogramech opacnou asymetrii nez

predchozi pfipad, tedy ,,chvostuji“ na ndbéziné

strané piku a maximum piky se presouva se

e w Cads cas
vzrlstajici velikosti davky k vy$sim retencnim

Yo . . e . , Obr. 2.2.5 Vliv tvaru adsorpcnich izoterem (A — Henry,
¢aslim. Po Upravé deformace pik( zplsobené

C — Langmuir, E — typ IUPAC Ill) na deformaci pribéhu
difdznimi vlivy je moziné ztvaru piku urcit chromatografickych piki (B, D, F). (3)

adsorpcni izotermu. (3)

K metodam urceni adsorpcni izotermy patfi predevsim:

Elucni techniky, které se zabyvajici tvarem chromatografickych piki, mezi nejcastéji uzivané patfi

metoda maxima piku a metoda profilu piku.

Metoda maxima piku je zaloZena na analyze posunu maxim série chromatografickych pikd ziskanych
pro razné davkované mnozstvi adsorptivu. Ze zdznamu piku lze spocitat naadsorbované mnozstvi
i rovnovazny tlak (koncentraci) adsorptivu potfebné na eluci latky. U metody profilu piku staci pouze
jeden chromatograficky pik, ktery se rozdéli na n segmentq, a ty se vyhodnocuji obdobnym zplisobem

jako v pripadé metody maxima piku. Z méreni je ziskano n bodUl na jisté ¢asti adsorpcni izotermy.

Obé metody se pro méreni koadsorpce pfFilis nehodi, nebot zpravidla komponenty adsorpce jsou
transportovany spolecné pouze v pocatecni fazi experimentu a po oddéleni pikd ,,migruji“ kolonou

nezavisle.

21



Obr. 2.2.6 Metoda maxima piku —zdznam
série chromatografickych  piki  pro
zvysujici se davky adsorptivu (horni graf)

ads

—urceni adsorpcni izotermy pomoci elucni
(dolini graf) (3) s

eluéni

7 __ puls Sm‘zu"r!f L

ads S /
m ¥ ik 7
/

Cads

Frontalni analyza — méfeni prarazovych kfivek

Metoda, kterd je zaloZzend na neustdlém toku adsorptivu nebo smési adsorptivli s nosnym plynem
a dosazeni rovnovazného nasyceni adsorbentu v koloné za danych podminek. Tato metoda patti mezi
nejbéznéjsi chromatografické metody pro uréovani adsorpcnich izoterem pro primyslovou praxi,
protoZe jsou pouzivany podminky podobné skutecnym aplikacim. Metoda je zaloZzena na méreni
odezvy skokové zmény toku cistého nosného plynu na smés nosného plynu a adsorptivu o urcité
koncentraci. Do adsorbéru tedy vstupuje smés nosného plynu a adsorptivu, na vystupu ale je po
néjakou dobu zaznamendvana nulova koncentrace adsorptivu, protoZe se veskery adsorptiv adsorbuje.
Nasyceni adsorbentu za dané teploty a koncentrace adsorptivu ve vstupnim plynu zpUsobi na
chromatogramu narast signalu (praraz) a dosazeni konstantni hodnoty odpovidajici vstupni koncentraci
adsorptivu. V tento okamzik doslo v celé koloné k dosazeni adsorpéni rovnovahy a dalsi pfitékajici
adsorptiv tak jiz jen prochazi kolonou bez akumulace. Poté je zména sloZeni nosného plynu provedena
v opacném poradi — je zméfena reverzibilni desorpce (viz obrazek 2.2.7). Rozdil mnozZstvi adsorbované
a desorbované latky odpovidad mnozstvi latky, které bylo na povrchu zachyceno irreverzibilné — zpravidla

chemisorpci a je mozné je urcit z velikosti piku ziskaného pfi tepelné desorpci pti ohfevu adsorbéru na

dostatecné vysokou teplotu. (3)

Metoda frontdlni analyzy je pro studie koadsorpce vyuzivana velmi ¢asto, nicméné analyza ziskanych
dat je velmi sloZita, nebot pro popis je potreba fesit systém parcidlnich diferencialnich rovnic a zpravidla

se tedy omezuje jeji vyuZiti pouze na kvalitativni rozbor moznosti vyuZiti pro separaci latek.
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Obr. 2.2.7 FrontdIni analyza —

modrd  kfivka  zndzorfiuje Adsorptiv + nosny plyn ¢isty nosny plyn
dasovou zdvislost koncentrace , vratna termicka
adsorpce rovnovaha desni::rpce descerpce
1 I

adsorptivu, zatimco cervend -

kfivka pribéh teploty
adsorpcéni  kolony na Ccase.
Cervené vyplnénd  oblast
charakterizuje mnoZstvi

adsorptivu zachyceného na

T T

adsorbentu. Modre a zelené
vyplnénd plocha je umeérnd

taplota

mnoZstvi adsorptivu

uvolnéného pri volné a

Teplota adsorpce

termické desorpci. (3)

Cas >

Elucni analyza na platu

Tato metoda je kombinaci obou
predchozich postupy a je vhodna specidlné
pro presné uréeni adsorpcni izotermy za
urcitych koncentraci adsorptivu ve smési.
Experiment nejprve sleduje proceduru
frontdlni analyzy, avSak s tim rozdilem, ze
jakmile dojde v koloné k rovnovaze, je
proveden nastfik jistého mnoZstvi Cistého
adsorptivu nebo nosného plynu, ¢imZ na
chromatogramu  vznikne pozitivni i
negativni pik, jehoZ profil je vyhodnocen
stejné jako v pripadé metody profilu piku.
Takto dojde k ziskani série bodu v blizkosti
rovnovazné koncentrace adsorptivu a tudiz
i velice detailni popis této malé casti
izotermy. Ze zmérenych dat tak je mozné
studovat pripadné interakce adsorbat —

adsorbat.

cads
ny
\
cas
nads
] — =
|
_ i
_.." i
N ;
1 /'* E
| |
G & Cads

Obr. 2.2.8 Elucni analyza na platu — kombinace elucnich
a frontdlnich technik. (3)
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2.3 Reserse publikovany vysledktl koadsorpce CO,, CHs pFipadné dalSich plynt

na zeolitech nebo MOF materialech

2.3.1 Interakéni efekt pro soucasné odstrannovani SO, NO a CO; ve spalinach na iontové
vyménénych zeolitech

Pro odstrafiovani SO;, NO a CO; je pouzivan adsorbent NaX zeolitu. Tato studie se zabyva jeho
vylep3enim iontovou vyménou Na za K+, Ca%+, Mn?+ a, Co?+. Vlastnosti zeolit(i byly zkoumdany pomoci
N-2 porozimetrie, rentgenové difrakce a rentgenové fotoelektronové spektroskopie. Zeolit K-NaX
vykazoval nejlepsi vysledky pro pfi odstranovani plynd dohromady. Byl také zjistén maly konkurencni
ucinek CO; na adsorpéni systém SO, a NO. V oblasti Cisténi spalin adsorpéni metodou se ucinnost
odstranovani znecistujicich latek mize Caste¢né rovnat adsorpénimu mnozstvi. Pro kvantitativni
srovnani rozdill v ucéinnosti odstranovani byly vypocteny prlrazové adsorpéni kapacity a shrnuty

v tabulce (2.3.1). (11)

Experimentdlni podminky: SO, 2000 ppm, NO 1000 ppm, CO, 10 %, O, 5 %, bilance N»

(mmol g™") S0, NO co,
NaX 1.29 0.27 17.41
K-NaX 1.59 0.35 1217
Ca-NaX 0.98 0.29 2.38
Mn-NaX 112 0.21 4.85
Co-NaX 0.95 0.25 11.6

Tab. 2.3.1 Dynamické adsorpcni mnoZstvi pro iontoménicové zeolity (11)

Mezi vSemi studovanymi zeolity se adsorpcni mnozstvi K—NaX zlepsilo s vyjimkou CO, podle tabulky
2.3.1. Zbytek iontové vymeénénych zeolitli vSak nevykazuje lepsi vysledek pfi sou¢asném cisténi SO,, NO
a CO; nez plivodni zeolit. Zfejmym divodem by bylo, Ze povrchova plocha a objem péru byly do znaéné

miry zmenseny, co? je zplisobeno procesem iontové vymeény.
Koadsorpc¢ni efekt vice komponent

Pro pochopeni viceslozkového interakéniho efektu byly navrZeny a analyzovdny koadsorpéni
experimenty. Bylo vypocteno dynamické adsorpéni mnozstvi interakéniho Ucinku a uvedeno v tabulce,

aby se pomohlo pochopeni podrobného mechanismu.
Prlirazové kivky koadsorpce pro SO,, NO a CO; na zeolitu K—NaX:

(a) ¢isty SO,, NO, CO; (SO, 2000 ppm/NO 1000 ppm/CO, 10 %, rovnovaha N,)
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(b) SOz + NO, (SO2 2000 ppm, NO 1000 ppm, bilance N2)
(c) SO2 + NO + CO3, (SO, 2000 ppm, NO 1000 ppm, CO, 10 %, bilance N3)
(d) SO2 + NO + CO;, + 02 (SO, 2000 ppm, NO 1000 ppm, CO,10 %, 02 5 %, rovnovaha N,)

NO a CO, vykazuji rychly priiraz a v experimentech s adsorpci Cistych sloZzek byla pozorovana mala
adsorpéni mnozstvi. KdyZz byl uvazovan interakéni efekt SO, a NO, objevil se velmi zajimavy jev. Po
pocatecnim prirazu koncentrace NO klesd na minimum a poté postupné stoupa s pocatecnim bodem
prlrazu SO,. Tento vysledek definitivné dokazuje, Ze SO, a NO podporuji vzajemnou adsorpci. Pomoci
XPS experimentu bylo prokazano, Zze po adsorpci jsou na vzorcich zlstavaji zachyceny atomy siry, vsak
nebylo pozorovano zachycovani dusiku. Molekula NO by méla reagovat s SO, na zeolitu redukénim
zpUsobem za vzniku urcitych redukovanych castic siry. Kdyz se do systému adsorpce SO, a NO prida
slozka CO,, trend pro SO, a NO se nikdy nezménil, kromé malého snizeni relativnich adsorpcnich
mnozstvi. Naznacuje, Zze CO, md omezeny vliv na adsorpci SO, a NO. U simulovanych spalin byl bran

kyslik jako velmi dulezity faktor vzhledem k jeho dobré oxidacni schopnosti. (11)

Experiment koadsorpcni interakce Jednotlivé slozky ve smési  dynamické adsorpéni mnoZstvi
(mmol g?)
Cista slozka (SO,, NO, CO,) SO, 1,54
NO 0,083
CO, 0,51
Dvé slozky (SO,+NO) SO, 1,87
NO 0,72
Tti slozky (SO, + NO + CO3) SO, 1,66
NO 0,69
CO, 0,28
Simulacni spaliny (SO2 + NO + CO; + O3) SO, 1,77
NO 0,61
CO, 0,13

Tab. 2.3.2 Vliv interakce SO, NO a CO; na dynamické adsorpcni mnoZstvi (11)
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Obr. 2.3.1 Prirazové krivky koadsorpce pro SO, NO a CO; na zeolitu K—-NaX (11)

2.3.2 Pochopeni termodynamického a kinetického chovani smési plynt CO2/CHa v poréznim
MOF tereftalatu zirkonicitém UiO-66(Zr): Spolecny experimentalni a modelovaci pfistup

Kombinace experimentalnich méreni (gravimetrie, mikrokalorimetrie a kvazielastického rozptylu
neutront) a molekularniho modelovani byla pouZita k pochopeni koadsorpce CO, a CH4 v materidlu
zirkoniumtereftaldtu UiO-66(Zr) z termodynamického i kinetického hlediska. Ukazalo se, Ze kaZdy typ
molekul se adsorbuje prednostné ve dvou rliznych ¢astech materialu, to znamen3, Ze zatimco CO;
okupuje tetraedrické klece, CH, je tlaten do oktaedrickych kleci. Dale bylo také poukdzdno na velmi
neobvyklé dynamické chovani u pomalejsi molekuly, tedy CO,, zvySujici mobilitu rychlé molekuly, tedy
CHg, coz je v kontrastu s témi, které byly dosud obvykle pozorovény u smési CO,/CH; v Gzkopdrych
zeolitech, kde molekuly nejcastéji difunduji nezdvisle nebo zpomaluji ¢astice stejného typu. Takové
chovani bylo interpretovano pomoci molekuldrnich simulaci, které prokazaly mechanismus typu
preskokll zahrnujici sekvenci tetraedricka-oktaderickd klec, kterd se vyskytuje castéji u CHs v
pritomnosti CO,. Nasledné jsou diskutovany dasledky z hlediska selektivity CO,/CHs a mozné pouziti
tohoto materialu typu MOF v procesu PSA (Pressure Swing Adsorption). Je tedy jasné zdlraznéno, Ze
tento MOF materidl kombinuje nékolik pfiznivych vlastnosti, véetné dobré selektivity, vysoké pracovni
kapacity a potencidlni snadné regenerace, které z néj Cini dobrou alternativni alternativu konvencni

NaX faujasitu pouzivaného pfi adsorpci za kolisajiciho tlaku. (12)

26



Obr. 2.3.2 llustrace struktury UiO-66(Zr). (vlevo) oktaedricka klec; (vpravo) Ctyrsténné klece. Atomy
vodiku na organickych linkerech byly pro pfehlednost vynechdny. Velké Zluté koule predstavuji prdzdné
oblasti uvnitr kleci (12)

Ve studii byla pouZita kombinace gravimetrickych méreni a grand canonical Monte Carlo (GCMC)
simulaci ke zkoumani koadsorpcnich vlastnosti dehydroxylované formy UiO-66(Zr). Vzorek byl
syntetizovan v multigramovém meéfitku a aktivovan za mirné odliSnych podminek, nez jaké byly
publikovany dfive. Statické koadsorpcni experimenty byly provadény pfi 303 K za pouziti laboratorné
vyrobeného systému davkovani plynu spojeného s komercnim gravimetrickym adsorpcnim zatizenim a
chromatografickym ddvkovaéem plynu. Byly zkoumany dvé smési s 50 a 75 % mol. CO; v CHa. Vzorek
byl pfed mérenim adsorpce pfedem upraven pti 523 K, aby se zacalo s dehydroxylovanou formou UiO-
66(Zr). U bindrnich smési byly celkové absorbované hmoty rozloZeny na prispévek kazdé slozky. Dale
bylo ukdzano, Ze pfi nizkém tlaku je adsorbované mnoZstvi CO, mnohem vyssi neZz u CH4. Toto
pozorovani je v souladu s energictéjsi interakci mezi CO a povrchem UiO-66(Zr), jak je zdGraznéno vyssi
adsorpcni entalpii pfi nulovém pokryti odhadovanou mikrokalorimetrii pro CO, (-26,2 kl/mol) ve
srovnani s CH4 (-16,4 kJ/). mol). Obréazek ukazuje, Zze adsorbovana mnozstvi CH, jsou velmi mala pro obé
zkoumana sloZeni smési plyn, zatimco adsorpce CO, zlstdva pomérné vysoka. Vysledné selektivity

CO,/CH4 pro obé smési jsou asi 5,5 pfi nizkém tlaku. (12)
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Obr. 2.3.3 Absolutni adsorpcni izotermy pro CO2 (kruh) a CH4 (¢tverec) z jejich jednotlivych plyni a
bindrni smési pri 303 K v dehydroxylovaném UiO-66(Zr). Gravimetrickd méreni (pIné symboly) a GCMC
simulace (oteviené symboly) (12)

Objemové slozeni CO,—CHa:

(a) 0-100 a 100-0

(b) 50-50 (zde jsou uvedeny chybové Usecky)
(c) 75-25

PFi nizkém tlaku jsou obé hostujici molekuly pfednostné adsorbovany v tetraedrickych klecich. Avsak
ve srovnani s CH4 bylo zjisténo, Ze v tetraedrickych klecich je adsorbovdna vétsi koncentrace molekul
CO,, co? je v souladu s vyssi afinitou CO, v tomto materialu, jak bylo diskutovano vyse. Kdyz se tlak
zvysi, molekuly CO; stale obsazuji tetraedrické klece, protoZe interaguji silnéji se sténou pord nez CHy,
nékteré molekuly tohoto druhého adsorbatu jsou tak tlaceny do oktaedrickych kleci. Konecné pfi
vysokém tlaku se molekuly CH, adsorbuji hlavné v oktaedrickych klecich, zatimco kromé obsazeni
tetraedrickych kleci se v téchto dutindch zac¢nou hromadit také molekuly CO; kvlli omezenému

prostoru v tetraedrickych klecich. (12)

28



Bylo prokdzano, Ze i pti nizkych koncentracich CO; jsou molekuly CH,; castéji vytlacovany do
oktaedrickych kleci nez v jednoslozkové difuzi. Takova situace vysvétluje rychlejsi difuzivitu pro CHy,
protoZe tyto molekuly travi méné casu v tetraedrickych klecich, kde dochazi k silnéjsim interakcim se
sténou pord. Je jasné uvedeno, Ze v rozsahu experimentalné zkoumaného zatizeni CO; je tato doba
zdrzeni mnohem kratsi nez v nepfitomnosti CO,. Tento efekt prispiva k rychlejsi difuzivité pro CHs v
rozsahu koncentrace CO, pod 14 molekul/uc (unit cell). Molekuly CO, dale travi vice Casu v
tetraedrickych klecich, protoZe silnéji interaguji se sténou poru, coz vysvétluje jejich pomalejsi difuzivitu

ve srovnani s CHa. (12)

2.3.3 Selektivni adsorpce formaldehydu a vodnich par v NaY a NaX zeolitech

Koadsorpce formaldehydu a vodnich par na zeolitech NaX a NaY je studovdna pti 298 K v tlakovém
rozmezi 0—2 hPa pomoci manometrie spojené s chromatografii v plynné fazi a kalorimetrii. Méfi se
koadsorpcni izotermy, adsorpéni selektivity a koadsorpéni tepla. Vysledky ukazuji, Ze koadsorpéni

proces je selektivni pro vodu pfi nizkém stupni pokryti a pro formaldehyd pfi vysokém stupni pokryti.

Adsorpcni izotermy jednotlivého formaldehydu 2an
a vodni pary na zeolitech NaX a NaY jsou 200
zobrazeny na obr. 2. Jak se ocekavalo pro 150
mikroporézni pevné latky, izotermy vykazuji 100 §
chovani typu | podle klasifikace IUPAC. (13) Pro 7:-; 50
dany zeolit jsou hodnoty Henryho konstanty g o
vyssi pro vodu nez pro formaldehyd, coz ukazuje, 7;,: 200
Ze pfi nizkém stupni pokryti vykazuji zeolity NaX
a Nay silnéjsi adsorpéni afinitu k vodé. Tento o0
100

vysledek naznacuje, Ze v pripadé plynné smési

obsahujici H,CO a H,O by zeolity NaX a NaY

pfednostné adsorbovaly vodu. Skutec¢nost, Ze

P/ hPa

Obr. 2.3.4 Adsorpcni izotermy H,CO a H,O v Cisté
plynné fazi na NaX a NaY zeolitech pri 298 K (13)

adsorpéni afinita je silnéjsi pro vodu neZ pro
formaldehyd, je vSak v rozporu s tim, co bychom

mohli ocekdvat na zakladé hodnoty
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permanentnich dipdlovych momentld vody a
formaldehydu. Formaldehyd, ktery ma wvyssi
trvaly dipdlovy moment, by mél byt totiz
adsorbovdn silnéji nez voda. Vzhledem k silnému
elektrickému poli pfitomnému v zeolitovych
klecich mlzZe byt polarizace molekul do znacné
miry modifikovana Starkovym efektem, kdyz jsou
molekuly umistény v klecich. S pfitomnosti 1t
elektronl je H,CO zvlasté citlivy na tento efekt.
H,CO je mnohem vice polarizovatelny nez H,0.
TakZe, kdyZ je adsorbovan, formaldehyd muze
byt v excitovaném stavu s dipélovym momentem
nizsim, neZ je dipélovy moment vody v zakladnim
stavu. (13) Pro NaY jsou adsorbovana parcidlni
mnozstvi vody a formaldehydu podobna v celém
zkoumaném rozsahu tlakd. To neni pfipad NaX.
Nad 0.5 hPa je mnozstvi adsorbovaného H,CO

vys$si nez mnozstvi vody, coZ naznacuje, Ze proces

-1

/ molec.uc

a
N
N
[
o
T

Obr. 2.3.5 Celkové a parcidlni adsorpéni izotermy

ekvimoldrni smési vody a formaldehydu na
zeolitech NaX a NaY (13)

adsorpce se stava mirné selektivnim pro formaldehyd. Kfivky selektivity pro NaY a NaX vykazuji stejny

trend. Pod 150 molekul. uc™® (molekuldrni absorptivitu na molekulu) pro NaX a 125 molekul. uc? pro

NaY je adsorpcni selektivita konstantni a mensi neZ jedna, coZz znamen3, Ze zeolity adsorbuji prednostné

vodu. Jak se olekdvalo, selektivita je u NaX nizsi nez u NaY, protoZze NaX ma nejsilnéjsi hydrofilni

charakter diky pfitomnosti vice sodnych kationtd ve své strukture. Nad témito naplnémi je pozorovan

prudky nar(st selektivity a adsorpcni proces se stava ve prospéch formaldehydu. Separace vsak zUstava

Spatna s hodnotou selektivity adsorpce, kterd nepresahuje 1.8. Tato hodnota je pfilis nizkd na to, aby

bylo mozné predpokladat vyvoj Uc¢inného procesu odstrafovani formaldehydu za pouZiti takovych

adsorbentl. Koadsorpce formaldehydu a vodnich par na zeolitech NaX a NaY byla mérena pomoci

manometrie spojené s chromatografii v plynné fazi a kalorimetrii. Méfily se koadsorpcni izotermy,

adsorpcéni selektivity a koadsorpcni tepla. (13)
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Obr. 2.3.6 Schéma koadsorpcniho experimentdliniho
uspordddni kombinujici manometrii (13)

2.3.4 Adsorpce plynnych smési p-xylen/m-xylen na zeolitech BayY a NaY. Koadsorpéni
rovnovahy a selektivity

Koadsorpce p-xylenu a m-xylenu byla studovana pomoci volumetrické aparatury spojeného s GC
analyzatorem. (14) Mnoistvi kazdé adsorbované slozky a adsorpcni selektivita byly stanoveny z tlakd a
sloZeni adsorpcéni smési mérenych pred a po kazdé ddvce v adsorpénim experimentu. Sestavené

experimentalni zafizeni je popsano na obrazku 2.3.7 sklada se z:

adsorpéni cely o objemu Va = 61,6 cm?, obsahujici
zeolit, umisténé v peci ?

dvé banky my a mp naplnéné kapalnymi cistymi

GC

izomery  xylenem  predem  odplynénymi a
dehydratovanymi in situ pomoci hydrofilniho zeolitu
batika o objemu Vi = 2490 cm?3, ve které byla smés mm

plynd daného sloZeni pfipravena postupnym

' lfurnace
: e 5 Zeollte

SR
o
<
>
o
A

zavadénim plynnych izomeru xylenu za fizeni tlaku

dvé trubky o objemu Vy = 75,6 cm?® a Vi, = 895 cm?

spojujici bariku s adsorpcni celou; (v) vakuové potrubi vacuum

(primarni vakuové Cerpadlo a kryogenni adsorpéni gpr 2.3 7 Specifické experimentdini zafizeni s
¢erpadlo vakuometr G a tlakoméry P; (10*-100 hPa) a adsorpcni celou obsahujici zeolit a obklopené

P, (102-10 hPa) peci (14)
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,bypass” se vzorkovou smy&kou o objemu Vs = 0,6 cm? pro odebrani malé ¢asti adsorpéni smési pro
GC analyzu plynovy chromatograf s FID detektorem a polarni kapilarni kolonou. (14)
Podminky méreni:

Teplota 423 K a tlak 103 a7 102 hPa.

2.3.5 Stopova adsorpce lehkych uhlovodikl pfi nizkych teplotach: Vliv koadsorpce nosného
plynu

Experimenty a dynamickymi simulacemi byl zkoumdn vliv termodynamiky a kinetiky na adsorpéni
chovani etanu, propanu a n-butanu ve stopovych koncentracich pti nizkych teplotdch na
mikroporéznim aktivnim uhli. Adsorpcni izotermy byly méreny v koncentra¢nim rozsahu od 5 do 1000
Pa a teplotnim rozsahu od +20 do -80 °C a aproximovany teplotné zavislym Tothovym modelem.
Vsechny adsorpéni latky maji izotermy IUPAC typu I. Kapacita se neustale zvySuje s rostouci délkou
retézce a s klesajici teplotou. Zéna pfenosu hmoty se rozsifuje, protoze kinetika adsorpce se zpomaluje
pfi snizovani teploty. Kineticky efekt je vSak pfekompenzovan nartstem kapacity, takZze ucinnost vyuziti

|GZka je trvale lepsi. Nejsilnéjsi zlepseni bylo zjisténo u ethanu s nejvyssim nartstem kapacity. (15)

o vent é:l
4 F
10 vant d=— FID I_n—mi—(:gq— o

Bypass

e

Obr. 2.3.8 Schéma experimentdlniho zarizeni obsahujici smésovaci komoru plynd, chladici termostat,
adsorpcni kolona a plamenoveé ionizacni detektor (FID). (15)

Podminky méfeni:

Teploty 193 az 293 K, parcialni tlaky 5 aZz 1250 Pa.
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2.3.6 Adsorpcni selektivita D2/H, na zeolitech FAU pfi 77,4 K: Vliv poméru Si/Al

a kationtového slozeni

V této studii byly méreny jednotlivé plynové adsorpcni izotermy H, a D> v CHA (chabazit) zeolitech jako
funkce materidlového slozeni pfi 77,4 K. Bylo prokazano, ze adsorpcni kapacita silné roste s obsahem
Al az do Si/Al = 2,1. Naproti tomu chabazit s vyménénym Na a s vyssim obsahem Al (pomér Si/Al 1,1)
vykazuje jen velmi malou adsorpéni kapacitu z ddvodu kolapsu struktury po aktivaci ve vakuu pfi 673
K. Dale byla mérena D,/H, rovnovazina selektivita koadsorpci v CHA zeolitech s Si/Al = 2,1 v Sirokém
teplotnim rozmezi (40-77,4 K). Bylo zjiSténo, Ze selektivita roste exponencidlné s klesajici teplotou a,

Ze jeho vyvoj Ize predvidat se dobrou presnosti pomoci pouze velikosti apertury ramce CHA.

e B <
T
D> :

Mass
Spectrometer

13 cnr

Zeolite

Dry scroll
pump

Turbomolecular pump

Obr. 2.3.9 Schematické zndzornéni podomdcku postaveného zarizeni pro studium koadsorpce H,/D,
manometrickou a hmotnostni spektrometrickou analyzou plynné fdze. (16)

Podminky méfeni:

Teplota 77 K, tlak 10 hPa.
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2.4 Metodika Zero Lenght Column a moznosti jejiho vyuziti pro studium

adsorpce a koadsorpce

Metoda ZLC (Zero Length Column — metoda méfeni v koloné s nulovou délkou) vznikla k méfeni
difuznich koeficientd plynnych latek v poréznich latkach béhem jejich transportu (17). Pozdéji byla tato
metoda u plyn( s velmi rychlou difuzi, kdy uvnitf ¢astic sorbentu nedochazi ke vzniku koncentra¢niho
gradientu upravena i pro méreni adsorpcnich izoterem. Tato metoda patfi k levnéjSim a pracuje
s malym mnozstvim znamého porézniho materialu v prostfedi proudiciho inertniho plynu. Dochdzi pak
k desorpci naadsorbovaného plynu na materidlu do inertniho plynu a je sledovadna desorpcni kfivka pro
dany material s definovanou teplotou a slozenim adsorbovaného plynu. Metoda patfi mezi oblibené
predbézné méreni, kvali kratké dobé méreni s porovnanim s ostatnimi metodami napf. gravimetrii.
Nejcastéji je vyuZivané méreni v plynné fazi ale zle méfit i v kapalné, v tomto pfipadé vsak ale mohou
vznikat problémy s udrienim konstantniho pritoku. Obecné je k popisu ZLC experimentu pro uréeni
adsorpcni izotermy potteba feSeni bilan¢ni obycejné diferencialni rovnice, ale za urcitych podminek je
mozné vyuZit k vyhodnoceni zjednoduseny postup, zaloZzeny na numerické integraci experimentalnich

dat. Plocha pod celou kfivkou (v nasledujicim obrazku), kde y(t) je relativni koncentrace latky,

ci(t) _pi(®)

Ci0 Pio

(2.13)

nebo také jeji relativni tlak je Umérna celkovému desorbovanému mnozstvi plynu. Plocha do urcitého
Casu t fika, kolik plynu se jiz ze vzorku desorbovalo pfi dosazeni hodnoty relativniho tlaku. Rozdil téchto
ploch tedy udava dosud adsorbované mnozstvi, které je v rovnovaze s hodnotu méreného tlaku pi(t).

Navic je jesté nutno odecist plochu odpovidajici prostému vyplachu plynu z mezi¢asticového prostoru.

Matematicky je toto mozné zapsat pomoci nasledujiciho vztahu:

o) t
Fcy y(t) Fey y(t) Veco
Tyt =—| —=dt - — dt — y(t) (2.14)
msJ.l_Y(t) msofl_y(t) mg
y =<8 (2.15)
Co

Vztah je prevzat z (18) a dodatecné upraven, tak aby naadsorbované mnozZstvi vyslo v molech na
jednotkovou hmotnost vydélenim navazkou vzorku ms. Hodnota F je vstupujici pratok helia a ¢ je

koncentrace plynu v heliu za teploty 25 °C a tlaku 100 kPa.
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Obr. 2.4.1 Graf zavislosti koncentrace ldtky na Case pfi desorpci

Pro plyny s velmi slabou adsorpci neni nicméné mozné pouzit tuto vySe uvedenou metodiku, nebot
pribéh experimentalnich zavislosti je ovlivnén navic jesté neidedlnim chovanim odezvy detektoru, a
neni rovnéz mozné pouzit ZLC cistych komponent, nebot by dochazelo k divergenci argumentu
integrald v rovnici 2.13. Proto byl pro vyhodnoceni dat navrien komplexnéjsi model zaloZeny na
bilan¢nich rovnicich, ktery vSak neni predmétem této praci a budou pouze uvedeny podminky na

zakladé, kterych je postaven.
Podminky pro odvozeni modelu:

Byl predpokladan jednoduchy idedlné michany reaktor (CSTR) o objemu V, v kontaktu s pevnym
adsorbentem o objemu V. Rychlost transportu latek a ustalovani adsorpcni rovnovahy je uvaZzovana
natolik velkd, Ze umozZiuje ustaleni kvazirovnovahy v celém objemu sorbentu. Pro cely objem pevné

faze plati:

a;(x,y,z) =a; (0, Pj, ) = a; (X, Xj, .. Prer) (2.16)

Kde a*; znaci rovnici (ko)adsorpcni isotermy pro latku i. Adsorpéni izotermy jsou uvazovany vztazené na
jednotkovy objem sorbentu, tedy moly latky na jednotkovy objem sorbentu. Nezavislymi proménnymi

jsou molarni zlomky latek x; a relativni tlak prel.

Objem adsorbéru ZLC je povaZovan za velmi maly a béhem procesu je predpokladan konstantni celkovy

tlak plynné smési
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p=ps(t) + Zpi(t) = kons (2.17)

nebo také

p =ps(t) +Zp'l =0 (2.18)
i
s proménlivym ¢asovym zastoupenim jednotlivych komponent.
Bylo predpokladano idealni chovani plynych komponent.

Pro Uplny popis bylo nutné provést bilanci vSech komponent véetné stripovaciho plynu. U této
komponenty dochazi sice k adsorpci, ale nejsem sizcela jist zda by méla byt uvazovana jako
kompetitivni. Bude pro jednoduchost predpokladano, Ze nikoli a adsorpce bude popsana jednoduchou

Henryovskou adsorpcni isotermou.

Byl modelovan proces s ttemi komponentami: vyplachovacim (stripovacim) plynem S a adsorbujicimi

se komponentami A, B.

U odezvy detektoru MS bylo uvdzovano, Ze ji lze nahradit soustavou prvého fadu s dopravnim

zpozdénim. Parametry této soustavy byly uréeny experimentdlné.

Komponenta Vstup Zdroj Vystup Akumulace
S hS,IN _Vsds hs ip
RT"®
A hA,IN _‘/sdA hA il'
RT ~
B hB,/N -V.a, Mg il.
RT ~

Tab. 2.4.1 bilanci komponent

Za predpokladu idealniho chovani plyn(, je mozné nahradit toky latkového mnoZstvi:

Fstream - Di

fli,stream = T (2.19)
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Z bilanénich  rovnic byla ziskdna soustava
obycejnych diferencidlnich rovnic pro popis
Casové zavislosti hodnot molarnich zlomku
komponent A, B pfi ZLC experimentu. Pro zvolené
adsorpcni izotermy je mozné tuto soustavu
numericky resit a hodnoty parametrt adsorpénich
izoterem urcovat podle shody s experimentalnimi

zavislostmi metodami nelinedrni regrese.
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3. Experimentalni c¢ast

3.1 Pouzité plyny a chemikalie

Helium Cistota 5.2 (AirProducts)
Methan Cistota 5.5 (Linde)
Argon Cistota 5.2 (AirProducts)

Vzorek pro ZLC méreni: zeolit Na-FAU, Si/Al pomér 2.55,
navazka: 12.99 mg — vlhky vzorek,
:10.24 mg — suchy vzorek.

3.2 Popis aparatury

Prace byla provadéna na aparatufe zndzornéné na obr. 3.2.1. Aparatura se sklada z 3 ¢asti, analytické,
adsorpéni a regulacni. V regulaéni ¢asti dochazi pomoci hmotnostnich regulator( k regulaci pritok
plynt pfichazejicich z plynovych zasobnik(. Helium bylo pred vstupem do reguldtoru navic jesté vedeno
pres vymrazovaci kolonu chlazenou na teplotu kapalného dusiku. Smés dvou adsorpcnich plynd o dané
koncentraci a pratoku tvofi ,adsorpcéni vétev” a helium o zadaném pratoku tvofi ,desorpcni vétev”.
Pfepinanim hlavniho ¢tyfcestného kohoutu je mozné ménit, kterd z obou vétvi je vedena do ZLC kolony
na vzorek v adsorpcni ¢asti aparatury, nebo do odtahu. V ¢asti vedené k odtahu je zafazen jehlovy ventil
s Vernierovou mikrometrickou stupnici, ktery umoznuje kompenzaci tlakového rozdilu mezi obéma
vétvemi plyn( v adsorpcni casti. Kolona je udrZovana na konstantni teploté pomoci externiho
chladiciho termostatu (Pilot One, Huber). Z kolony je plyn veden do analytické ¢asti tvorené on-line
pfipojenym kvadrupdlovym hmotnostnim spektrometrem (Omnistar GSD300, Pfeiffer Vacuum). Zde
dochazi k zanalyzovani koncentraci v objemu plynu proslého kolonou, ze kterého je uréovdn rozsah

adsorpce plynu na materialu.

Mikrokolona se vzorkem je realizovana specialni chromatografickou nerezovou spojkou — upravenym
Casticovym filtrem, kde je filtracni frita nahrazena lozem vzorku. Toto usporadani umoziuje méreni

velmi malych mnozstvi vzorku 0-15 mg.
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Obr. 3.2.1 Schéma ZLC experimentu

1,2a,2b — Tlakové lahve s heliem a adsorb&nimi plyny

3 — Vymrazovani vlhkosti a necistot v helium

4,5,6,7 — Hmotnostni regulatory pritoku

8 — Hlavni ZLC prepinaci kohout

9a, 9b — ZLC kolona se vzorkem a prirez ZLC kolony

10 — Odporova picka pro predupravu vzorku, Temperovana nadoba pro méreni koadsorpce
11 - Jehlovy ventil pro kompenzaci tlakového rozdilu mezi saturaéni a méftici ¢asti aparatury.

12 — Hmotnostni spektrometr

3.3 Popis provedeni experimentti

Pfed vlastnim mérenim je nutné vycistit kolonu od naadsorbovanych latek ze vzduchu v priitoku helia
(5 ml/min) pfti teploté laboratorni teplota - 280 °C s rychlosti nardstu 2.5 °C/min, dokud nedojde ke
stabilizaci monitorovanych signalll v hmotnostnim spektrometru. Po predupravé je vzorek
vytemperovan v pozadovaném pratoku helia a po ustaleni je odecten tlak na vstupu do kolony na

hmotnostnim regulatoru pratoku.

Pfepnutim hlavniho kohoutu je na vzorek ptivedena smés obsahujici adsorbované plyny o poZadované
koncentraci. Aby nedoslo ke vzniku tlakového razu na zac¢atku ZLC experimentu je nutno srovnat tlaky
v obou vétvich aparatury s dfive odectenou hodnotou tlaku helia na maximalni rozdil 1kPa. Hodnota

tlaku na heliové vétvi je vyrovnavana pomoci mikrometrického jehlového ventilu. Po ustaleni signald

39



MS je vhodné si hodnoty tlakli v obou ,vétvich” zaznamenat. V této fazi experimentu probiha
ustalovani rovnovahy mezi vzorkem adsorbentu pfi zvolené teploté a plynou fazi o zadané koncentraci

a celkovém tlaku. Ustalovani rovnovahy trvalo vidy minimalné 15 minut.

V okamziku, kdy je vzorek v rovnovdze s plynnou adsorpcni smési, je mozné zahdjit vlastni méreni —
ukladat signal MS do souboru. Po 100 méficich cyklech, kdy je zaznamendvadna koncentrace
adsorbovanych plynt odpovidajici rovnovaze dojde otocéenim hlavniho kohoutu k zahdjeni
vyplachovani adsorpéni smési heliem — vlastni ZLC experiment. Ukonceni experimentu (zastaveni

ukladdani dat) dojde po dosazeni spodnich meznich hodnot hmotnostniho spektrometru.

V tomto okamziku je vSe ze vzorku desorbovdno a je moziné experiment opakovat za stejnych nebo

upravenych podminek.

Stanoveni koncentraci komponent (He, CHa, Ar) v pribéhu ZLC experimentu bylo provadéno ¢asovym
monitorovanim mnoistvi iontd ve vystupnim plynu s néasledujicimi hmotami (4, 15 a 40 g.mol?).

Frekvence analyzy vzork(l v hmotnostnim spektrometru byla cca jedna sekunda.

3.4 Provedené experimenty

Pro otestovani mozZnosti uréeni koadsorpcni izotermy u slabé interagujicich adsorptivd byl zvolen
systém — koadsorpcni izoterma methan — argon na zeolitu Na-FAU. Tento systém jiz neni mozné
vyhodnotit klasickou metodou publikovanou v ¢lanku (18) (19), nebot doba priibéhu ZLC experimentu
je velmi kratkd a priabéh je ovlivnén neidealitou ¢asové odezvy MS detektoru. Navic publikovana
metoda neumozZinovala provadét méreni s Cistym adsorptivem pouZitym pro dosaZeni adsorpcni

rovnovahy — metoda je odvozena pro pritoky zfedénych smési adsorptiv(.

Pro provedeni experimentl byly zvoleny experimentalni podminky uvedené v nasledujici tabulce 3.4.1:

Experimentalni parametr Pouzité hodnoty

Teplota adsorpce -25,-10a+5 °C

Celkovy prutok pti desorpci (pfepocitano na 25 °C, 100 kPa) 5a10cmimin?

Koncentrace methanu 0, 25,50 a 100 obj. %

Tab. 3.4.1 experimentdlni parametry béhem méreni v systému CH, - Ar

Po proméreni systému methan — argon byl proméren systém uvedeny v zadani prace — (CO, — CH4) na

stejném vzorku sodné formy faujasitu (Na-FAU).

Pro provedeni experimentll vtomto sytému byly zvoleny experimentalni podminky uvedené

v nasledujici tabulce 3.4.2:
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Experimentalni parametr Pouzité hodnoty

Teplota adsorpce +5a+25°C

Celkovy prutok pfi desorpci (pfepocitano na 25 °C, 100 kPa) 5a10 cm®.min?

Koncentrace oxidu uhli¢itého 100, 50, 25 a 0 obj. %

Tab. 3.4.2 experimentalni parametry béhem méreni v systému (CO2 — CH4).

3.5 Vyhodnoceni experimentt

Vlastni metodika vyhodnoceni experimentl neni predmétem této bakalarské prace a bude zminéna
pouze v nezbytné nutné mife. V rdmci prace byl pouZit pro vyhodnoceni dat hotovy software vytvoreny
na katedre fyzikaIni chemie. Tento program umozruje provést globalni optimalizaci parametr( modelu
pribéhu ZLC experimentl(. Model je zaloZzen na numerickém FeSeni soustavy bilan¢nich obycejnych
diferencialnich rovnic. Tento model odstrafiuje problémy s vyuzitim Cistych adsorptivl — umozZriuje
analyzu ZLC experimentl pro systémy na pocatku experimentl obsahujici pouze Cisty adsorptiv
v plynné fazi. Tvar ziskanych kfivek je navic kompenzovan zahrnutim neideality odezvy MS detektoru,

ktery byl popsan jako soustava prvniho fadu s dopravnim zpozdénim.

V této praci byla pro popis dat v systému CHs — Ar zvolena jednoduchd Langmuirova koadsorpcni

izoterma:

L'bcy,PcH, - L-barpar
4y =
" 1+bcy,PcH,tbarDar

acw, (3.1) (3.2)

N 1+bcy,PcH, TP ArPAY
Konstanty b¢y,a bs-maji vztah termodynamickym funkcim adsorpce definovany nasledujicimi vztahy:

_AH°cy,—TAS°ch, _AH®p, ~TAS 5y (3 3) (3 4)
bCH4 =e RT a bAr =e RT . .
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Pro popis systému CHs-Ar program jako parametry modelu stanovoval nasledujici parametry:

Symbol Nazev Vyznam

T casova konstanta adsorbéru teoretickd odezva na ZLC ,bez adsorpce”

™s Casova konstanta MS detektoru deformace pribéhu zplsobena MS detektorem

¢ faktor makroporozity = 1;g , kde € je makroporozita adsorbéru

AH®cha Adsorpcéni entalpie methanu

AS°cHa Adsorpcni entropie methanu

AH®ar Adsorpcni entalpie argonu

AS°ar Adsorpcni entropie argonu

L Celkova adsorpcni kapacita Maximalni naadsorbovatelné mnoizstvi vztazené
k objemu vzorku.

Tab. 3.5.1 Vlysvétleni vyznamu symboli

Prvni tfi parametry jsou obecné vztazené k popisu adsorbéru a detektoru, dalsi parametry jsou zavislé

na popisu koadsorpcni rovnovahy.

Pro popis systému CO, — CH4 nebyla jednoducha Langmuirova izoterma vyhovuijici a byla tedy vyuzita
izoterma sestavajici se ze souc¢tu dvou Langmuirovych izoterem dle rovnic (2.9) parametrizovanych, tak

aby umoznovaly stanoveni termodynamickych parametrd adsorpce obdobnych vztahim (3.3-3.4).

3.6 Vysledky

Vysledkem provedenych ZLC experiment(l v systému CH4 — Ar bylo 32 zavislosti koncentrace methanu
a argonu na ¢ase. Tyto zavislosti jsou pro teploty -25, -10 a 5 °C a celkové pritoky helia 5 a 10 cm3/min
uvedeny na obrdzcich €. 3.6.1-3.6.6. Experimentdlni hodnoty jsou v grafech znazornény jako body,
pficemz pro vyhodnoceni byly brany pouze hodnoty vétsi nez 0.1 mol. %, aby se neprojevil negativni
vliv limitni citlivosti detektoru. Céry v grafech reprezentuji vypocitané pribéhy ZLC experiment(

s vyuZitim optimalizovanych parametrd.
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Obr. 3.6.1. Teplota -25°C, pritok 5 cm?/min. (Cernd) — ¢&isté komponenty, (¢ervend) —Xoen, = 0.5,

(modrd) =X, o, =0.25, (fialovd) —x, ., =0.75.

CH, Ar
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Obr. 3.6.2. Teplota -25°C, priitok 10 cm?/min. (Cernd) — Cisté komponenty, (¢ervend) —Xoey, = 0.5,

(modrd) — X, =0.25, (fialova) — X, =0.75.
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Obr. 3.6.3. Teplota -10°C, priitok 5 cm?/min. (Cernd) — ¢isté komponenty, (Cervend) —Xoen, =

0

5
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(modrd) =X, o, =0.25, (fialovd) —x, ., =0.75.
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Obr. 3.6.4. Teplota -10°C, pritok 10 cm?/min. (Cernd) — ¢isté komponenty, (ervend) —Xoen, =

R B L L B B T
10 15 20 25 30 35 O
¢as, s

(modrd) — X, =0.25, (fialova) — X, =0.75.
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CH, Ar
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Obr. 3.6.5. Teplota +5°C, priitok 5 cm?/min. (Cernd) — &isté komponenty, (¢ervend) — Xoc, = 0.5, (modrd)

~Xocn, = 0.25, (fialovd) —XoeH, = 0.75.
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Obr. 3.6.6. Teplota +5°C, pritok 10 cm’/min. (Cernd) — Cisté komponenty, (Cervend) —Xoey, = 0.5,

(modrd) =X, o, =0.25, (fialovd) —x, ., =0.75.
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Z vyse uvedenych grafll je patrné nasledujici:

Model ZLC je schopen se zadanou sadou parametrli schopen relativné dobfe popsat experimentalni

pribéhy dat.

U vSech experimentl doslo pfi ZLC experimentu k desorpci velmi rychle, u argonu dokonce doslo
k poklesu koncentrace na tisicinu vychozi hodnoty v dobé mensi nez deset sekund. Takto kratké

zavislosti by nebylo mozné klasickou metodou vyhodnotit.

Maly vliv teploty na desorpce argonu indikuje jen velmi slabou nebo nulovou adsorpci argonu na
vzorku. U methanu je vliv teploty vyraznéjsi a je tedy mozné predpokladat, ze adsorpce methanu bude

oproti argonu silngjsi.

Vsechny ZLC kFivky maji témér linedrni prabéh (s pfihlédnutim k neidealitdm na pocatku a konci
experimentu) coz indikuje témér Henryovsky tvar adsorpcnich izoterem obou latek v rozsahu

promérovanych teplot a koncentraci obou adsorptiva.

Vysledné hodnoty optimalizovanych parametri jsou uvedeny v nasledujici tabulce:

Symbol Nazev

T 0.618 s

Tvs 0.986 s

¢ 35=>¢e=3%
AH’ca -17.5 kl.mol*
AS°cha -84.2 J.K1.mol?
AH°ar -14.3 kJ.mol*
AS°ar -84.4 ).K1.mol?
L 249.6

Tab. 3.6.1 Vlyslednych hodnot méreni

Adsorpcni entalpie ziskané z optimalizace je moZné nejsnaze porovnat s Udaji uvedenymi v literature.
Nicméné ani u této hodnoty neni pfimé srovnani zcela jednoduché, nebot adsorpcni tepla jsou zavisla
na presném slozeni vzorku a stupni pokryti. V literature byly nalezeny hodnoty adsorpcni entalpii
methanu a argonu pro FAU zeolit v Cisté silikatové formé (Si/Al = =) a ve formé NaX s nizkym pomérem
Si/Al 1-1.5. Pro vzorek pouzity v této praci, ktery spada do pomeéru Si/Al 2-3 ¢ili se jedna o NaY zeolit,
byl nalezen pouze Udaj o adsorpcni entalpii methanu. Hodnoty adsorpcnich entalpii nalezené

v literature pro nulové pokryti jsou uvedeny v nasledujici tabulce ¢ 3.6.2.
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Material AH°cha, kJ.mol? AH®ar, kl.mol? Zdroj

Silikatovy FAU -13.6 -10.3 Adsorption of non polar and..
NaY -17.4 Neni k dispozici Estimation of Langmuir and...
NaY (tato prace) -17.1 -13.1

NaX -19.8 -12.3 Adsorption equilibria and...

Tab. 3.6.2 (20), (21), (22)

Ze srovnani dat v tabulce je vidét, Ze hodnota adsorpcni entalpie methanu odpovida publikovanym
hodnotam, a i hodnota adsorpcni entalpie argonu neni od publikovanych dat pfilis vzdalena. Vyssi
hodnotu adsorpcni entalpie argonu v této praci je mozné pficist na vrub pomérné hrubé aproximaci

dat Langmuirovou koadsorp¢ni izotermou, pfipadné moznému ovlivnéni interakce obou komponent.

co2 CH4

Obr. 3.6.7. Graficky vystup vyhodnocovaciho software se zobrazenim porovndni proloZeni vsech
experimentdlnich dat modelem s izotermou reprezentovanou souctem dvou Langmuirovych izoterem.
Levy graf prubéhy ZLC pro CO,, pravy graf ¢asové prubéhy ZLC pro CH..

Vysledkem provedenych ZLC experimentl v systému CO, — CH4 bylo 16 zavislosti koncentrace oxidu
uhli¢itého a methanu na case. Tyto zavislosti jsou prezentovany v obrazku ¢ 3.6.7, ktery je jednim
z vystupl vyhodnocovaciho programu. Experimentdlni hodnoty jsou v grafech znazornény jako body,
pfi¢emzZ pro vyhodnoceni byly brany pouze hodnoty vétsi nez 0.1 mol. %, aby se neprojevil negativni
vliv limitni citlivosti detektoru. Cary v grafech reprezentuji vypoécitané pribéhy ZLC experimentl

s vyuzitim optimalizovanych parametr(.
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Z obrdzku je patrné, Ze ani tato relativné slozita izoterma nebyla zcela schopna popsat experimentalni
dat a doslo zejména k selhani popisu vlivu rdzné vychozi koncentrace adsorptivi. Pro budouci

pokracovdani bude tedy nutné implementovat do programu jiné typy koadsorpcénich izoterem.
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4. Zaver
V rdmci té prace byla vypracovana literarni reSerse zamérena na metodiky méreni koadsorpce plynl na

mikroporeznich materialech.

V metod nalezenych v literarni reSersi byla pro méreni koadsorpce plynl na zeolitech zvolena metoda
,Kolony o nulové délce — Zero length column” a byla vypracovana metodika pro méreni koadsorpce

touto metodou.
Vypracovanou metodikou byla promérena koadsorpce v systému methan — argon na zeolitu Na-FAU.

Ziskané experimentalni zavislosti v systému CHs — Ar byly vyhodnoceny a byly stanoveny parametry
koadsorpéni Langmuirovy izotermy pro rozsah teplot od -25 °C do +5°C. Z téchto dat bylo mozné urcit
hodnoty adsorpcnich entalpii pro methan a argon a tyto hodnoty jsou v dobré shodé s hodnotami

publikovanymi v odborné literature.

Byly ziskany experimentdlni zavislosti v systému CO; — CH,, ale nebylo mozné je zcela uspokojivé

vyhodnotit pomoci v sou¢asnosti implementovanych koadsorpcénich izoterem.
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