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Részecskeméret vs. feliilet
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Feliileti és tombfazisbeli részecskék aranya
feliilet/térfogat ardny
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Miért kitiintetett a felileti pozicio?

-

felileti fesziiltség
intenziv sajatsdg, munka/feliilet; erd/ut

)
0Ag oT

,Y293 K
mJ/m?2 vagy kdlcsénhatas

mN/m
He(l) 0,308 25K diszperzids
n-hexan 18 diszperzids
viz 72 H-hid
Hg(l) 472 fémes kétés
BasSO, 103 ionrdcs

7
.Nagy feliilet” eldallitasa

1. Diszpergdldssal (top down)
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2. Szintézissel (bottom up):
pl. g6zfazisu réteglevdlasztds

Thermal chemical vapour deposition

—CQorC i H,
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/Co catalyst on

pl. szol/gél eljardsok

oH f Katal., AH s
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@ %
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rezorcin formaldehid e
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vizes oldata

RF hidrogél 9

tomor
halmaz
monolit
ureges
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Példdk2: porusos rendszerek

fiiggetlen
halézat (network)
szabdlyos
alaki (geometriai
ismétlodé
szabdlytalan
hozzdférhetéség

A részecskék jellemzése
-méret

o tartomany
‘ : eloszlds
-alak (morfoldgia)

alaki tényezé

nanorészecskék
a d/l arany 1,5-103 is lehet
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Miért fontos a méret(eloszlas)?

A gyakorlati alkalmazds sordn meghatdrozé

Folydsi/tdroldsi tulajdonsdgok

Sziirhetésé

Reoldgiai Tu?aJdonsagok (viszkozitds)

Tapadas (agglomerdlédds)

Porzds

Ulepedes

Aktivitds/reakcidsebesség (pl. katalizdtorok)

Oldéddsi , felszivéddsi sebesseg (pl. gybgyszerek)

Gazmegkofes sebessege mérteke

Vlzmegko’res (hidratdcid)

Nedvességfelvétel

Egési sebesség (iizemanyag)

Belegzes utdn megtett at (bekeriilés a tiiddbe)
. és igy tovdbb

13

A részecskék mérete egy halmazon beliil kiilonb6z6 lehet:

Monodiszperz: azonos méretii részecsék halmaza (sziik
méreteloszlas)

Bi...

Polidiszperz: kiilonb6zd méretii részecskék halmaza (széles
méreteloszlds); polidiszperzitdsi tényezé: PD

PP L i pD = K
>4 2W,

x;a részecske mérete, ¢; stlyozé faktor

>

N

Minden részecske egyenld: ¢ a darabszém SZAM SZERINTI ATLAG

Vannak egyenlébbek: ¢ a felilet ~ FELULET SZERINTI ATLAG
témeg  TOMEG SZERINTI ATLAG
Terfogaf TERFOGAT SZERINTI ATLAG
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Példa:

L
D 7 _L_2XAh 1x2+10x1_12 _,

Ny=2, dy=1; No=1, d;=10 5 L
L Az dtlag-golyé atméréje: 4.
P Jelentése: 3 dtlaggolyé ugyanolyan L hosszisdgt

m fizért ad, mint az eredefti
Y= Z X4

Legyen egy zsdknyi az eldbbi, azonos anyagbdl
2.4

késziilt golydkbdl. Vdlasszuk &ket szét alkalmas
T ddw, > ddiN; 1124101 10002 o

médszerrel és mindegyik frakcidnak mérjik le a
témegét. Szdmoljuk ki az dtlagos dtmérét a témegek
szerint:

— — = = =9,98
oW Y AN, Pe2+10°-1 1002
A polidiszperzitasi tényezé PD=d,,/d\~2,5 5
Méreteloszlas
3 7 100
] - / Gyakorisdgi gorbe 2
i 7
» /%/V g9 Osszeg gorbe
3 ,gégg i 29
WN77%7%%% Y
N 5!
A AN ;
9 Részecske dtmeérd Részecske dtmérd
Differencidlis méreteloszlas Integrdlis méreteloszlas
16
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Modszerek és mérethatarok

Szita 25 um-125 mm
nedves szita 10 pm -100 pm
Ulepités (H,0) 1 pum felett
Centrifugadlas 5 pm alatt
Mikroszkop 200 nm - 150 pm
Ultramikroszkép 10 nm - 1 pm

Elektronmikroszkop

(pasztazo - SEM,

transzmisszios - TEM) 1nm-1pum
Fényszorads 1 nm - néhany pm

a kiilonboz8 kisérleti médszerek eltéré modon .érzékelik" a
polidiszperz rendszereket, mert a frakcidok mds-mds tulajdonsdgaira
.erzékenyek"

) Részecskeméret?
Atlagos méret, de milyen ?
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Az ekvivalens gomb (itt: azonos térfogat)

n | - Egyeflen mérettel (r vagy d)

toSpx m jellemezhetd
| 23] - Jellemz3i ennek alapjén kannyen
— szamithatdk:
Size of cylinder Aspect EqTve 1
V=o' s=m® m=Lad
20 20 11 229
o N R - Egyszerii és kényelmes
100 20 5:1 391
200 20 101 493
400 20 20:1 62.1
10 20 05:1 182
4 20 021 134
2 n or1 | 108 19

Az ekvivalens gomb mérete is modszerfiiggé

= - Sphere of same
minimum length

ere of same ' d
llsa':inndlenmh dma !
. x:‘ d ’ Sphere of
Sphere having same d“ B . ; h

mentation rate | |
Sphere passing same dsi
sieve aperure | 9

20
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Porusok1

External surface

Atjérhatésdg:zért pérus
nyitott porus
egyik végén nyitot1

Alak: hengeres

rés
tintasiiveg

Internal surface

Porozitas

21

Pérusok?2 Tintdstiveg-porus

Mikropérus
—

IUPAC-osztdlyozds méret szerint (1984):

0 mikropérus d < 2 nm

0 mezopérus 2 nm < d < 50 nm

o makroporus d > 50 nm

o tovdbbi ,alosztdlyok”: ultramikropérus, szupermakroporus

22
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Hatarfeliilet

O]
homogén
fazis

@
homogén
fazis

elvdlaszt és osszekot
hatarfeliilet

tulajdonsag

N
* 3
T

s tavolsag

molekuldrisan 23
nem homogeén

A hatarfeliiletek csoportositasa
1. érintkezé fazisok
halmazdllapota:
S/S; S/L. S/6: L/L: L/6

2019.02.21.
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2. geometria: sik vs gorbiilt

/ — =
/ NS |
%ﬂl’ {1 / \n'f@ i
He atom szildrd Xe (100) feliileten
25

3. energetikai szempontbdl
kls €s r,‘ag ,yener.9|a‘lu , | hmnngc:izati; surface
homogén és heterogén
— energiaeloszlds

surface with identical
binding energy

adsorption energy

\/‘\./\P:
/N
\rr

heterogeneous surface

distance

BRE
1 "I‘ L Poldnyi Mihdly (1891-1976)
magyar-brit fizikokémikus *
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A feliileti tébbletenergiat csokkentd folyamatok

1. Felileti szegregacio

:
;

0000000000 e
0000000000 0000
0000000000 0000
0000000000 0000
0000000000 ®000
0000000000 0000
0000000000 0000
0000000000 0000
kiindulasi allapot a o szennyezO atomok
a feliileten szegregaldédnak
szemcsehatar
27
B fémmel dopolt A fém
T T B, gﬁz
| i
1 |
i ]f erds feliileti BA khatds
- i % :' deszorpciés hé A-rél > pérolgdshé
= el
- 5!
<! 1 v
i 3
& 2 \"
i i szegregacio
Y : ! B A-ban eloszlatva
= I I L=11 I
W 1 1 =1 1
g 1 3 |
b | 1 = ! I
g 1 = L B, folyadék
g o i
8 _1_ !

B A feliiletén

28
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300

w0]

-200

=300

Kénnel szennyezett nikkel
S atom isolated
€ d
S in Solution
a
b
S in Grain boundary
:_..—._.._.Il_ 5 on surface _ L
(a) Heat of Grain boundary Segregation = - 98 KJ/mole
(b) Heat of Surface Segregation = - 194KJ/mole

(¢) Sulfur Binding Energy (Grain boundary)=  342KJ/mole
(d) Sulfur Binding Energy (Surface) = 465KJ."m(55

2. Kontakt nedvesedés

S/6 + folyadékcsepp —S/L + L/G S dll.

Q a

Yse = YsL * Yie €OS O¢

teljes szétteriilés 6 = 0°

Thomas Young
1773-1829
Angol orvos
és fizikus,
polihisztor

2019.02.21.
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3. (Ad)szorpcio

adszorbatum

adszorptivum

Adszorpcio: felddsulas hatarfelileten (megkstédés az
.aktiv’ centrumokon)

Deszorpcié: a felddsult/megkstétt molekulak/atomok
eltavolitdsa

DINAMIKUS
egyensllyra

vezetd folyamat

31

Gibbs energy, G

A felileti tébbletenergia csokkentése

Spontén folyamat

Spontancous

AG=0
AG =<0 Spontaneous

Equilibrium

time

AG =AH - TAS

sebesség

exoterm

mobilitas: fluid fazis

szilard fazis

32
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A szorpcié mennyiségi leirdsa

¢, koncentracio

A hatarfelileti () rétegben:
A teljes:
n®=n-c%v?°

V=V

szil,0

. - V9.0=\/9+V/s

t z, feliilettdl

mért tavolsag
n° =n-cove’

n°=n-cVv9-
n® =n°+coV®

S

n° =~ n°

Vs =At

S

n =

o5

t
cdV = A, [cdz
0

t
n = Asjcdz +coVve
0

+ VO =V V4V

szil

Az adszorpcio okozta tébblet

cv*®

HA c9 kicsi Vs<<V9

33

Termodinamikai fliggvények

uU°=uU-U, -U,

H =H-H, -
$7=5-5,-S,

H szil

Szabadenergia

F'=F-F, —F, F=U-TS

34

2019.02.21.
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Az adszorpcids egyensily termodinamikai feltétele

Adszorpeio: dn°® >0

( oF ) 0
N’ Jry.an

oF

G
an T,V,Agn

Zart rendszerben:

oF°

OF° oF°¢
+
on° on°

T.A, TV

dn=dn° +dn° =0

oF°

o

n°=n-n°

Fo=F-F9—F

szil

anziI _ O
anc T,Aq

0 (fiziszorpcio)

= — =+
c c 9
an T,Ag 8” TV an TV
c g
L K 35
Fizi- és kemiszorpcio dsszehasonlitasa

Fiziszorpcid

Kemiszorpcié

Kélcsonhatds

nem specifikus,
mdsodlagos kélcsénhatdsok

kémiai reakcid, elektroncsere

tipikusan 5-80 kJ/mol

tipikusan 40 - 800 kJ/mol
(v6. reakciohd, kémiai

Entalpia (\{_o. kondenzdciés t\o') .... . |kotésekkel azonos
fligg a molekula méretétsl és hagységrend)
polaritdsatél gysag
Hatarfelileti réteg T .
vastagsdga lehet tobbrétegii legy réteg
Kinetika gyors, nem aktivélt folyamat vdltozé, gyakran aktivdldsi

energia kell

Hémérséklettartomdny

a gdz forrdspontja kézelében
(pl. Xe < 100 K, €O2 < 200
K)

hincs hémérsékleti korlat
a jellemzé T az adott kémiai
reakciotol fiigg)

Egyéb

nem-disszociativ,
reverzibilis,

nincs kiilénbség a kristdlytani
helyek kozgtt

gyakran disszocidciéval jar
irreverzibilis
kristdlytani poziciéra érzékeny

2019.02.21.
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Adszorpcié S/6 hatarfeliileten

Mindig eléfordul, ha szildrd feliilet gdzzal érintkezik

elvélasztastechnika
kornyezeti folyamatok
kdrnyezetvédelem
gazelvdlasztas és tisztitas
anyagtudomany
szilard feliiletek minésitése

A feliilet szerepe a diffizié-limitdlt folyamatokban
Katalizatorok aktivitdsa

Adszorpciés kapacitds

Kompozitok stabilitdsa, tulajdonsdgai (pl. gumi - korom
Pérusalak és pérusméreteloszlds meghatdrozdsdra alkalmas

Az adszorpcio mértéke

adszorbealt térfogat, 1

egyenstlyra vezetd folyamat

r":, p no Y
T'nd s {;
<) £
= =
;‘g
]
]
nyomas, p —» hémérséklet, T — hémérséklet, T —
izoterma izobar izochor
V= f(p) Az adszorpcié a teljes
hozzaférhetd (kiilsé és belsd)
Mérés: feliileten végbemegy

m*,n*V°, . = fp)

38
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A mérés lépései

1. Mintaeldkészités

2. Adatgyijtés (merés)

3. Kiértékelés, értelmezés

39

Tiszta szildard feliilet

N
N27zmKkT
légkor, 25 °C 3x1023 (itkzés/cm?s
105 fellleti fématom/cm?
— ~ 108 (tkozés/s
~ 108 légkor 4x10'* cm—2s"
3 s-ként 1 Utkozés
~ 1012 |égkor 10" cm—2s~1

~ 104 légkor 10° cm—2s~!
103-10°% s-ként 1 Utkozés

n=

A vakuum mint kézeg

10 Pa 1 Utkozés/ ~ 1 m szabad uUthossz
40
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1. Mintaeldkészités

o feliileti szennyezddés eltavolitasa
o vakuum

o hémérséklet - legmagasabb, ami még nem kdrositja az anyagot

o témegmérés (mintaméret)

Az TUPAC ajanlasa: standardeket, porusos anyagokat legalabb

16 6rdn at kell elévakuumozni.

41

2. 6azadszorpcios méréstechnikak

2.1. Statikus
volumetrikus gravimetrikus
vikuum
iu!uurpli?'um l
bevezetése ~ & .-uk\znrrnjnn:m . LL”"’“
: higanyos
Inignnyf‘: / : nyomdsménd
. I:mmc:-pi;I :
= <
@ L
a0
adsrorbens

42
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2.2. Dinamikus

gazossziétel mérés
(pl. hivezetdképességi detektor)

gizelegy —= ——

adszorptivum+vivogaz [ ''''

_ termosztalo fiirdd

~ adszorbens

villaszjel

5

3- Adszorpcios csucs

4- athelyezés vizbe
5- deszorpcids csucs

l \
1- Kalibracios csucs ;
2- athelyezés a cseppfolyos N,-be “ & 4 J \

3
43
idd
Automatikus volumetrikus berendezések
Az egyensllyi nyomds érzékelése
A V térfogat meghatdrozdsa
1. Fiiggetlen adatbadl o
AR
b e
Méréhely m

2019.02.21.
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2. Onkalibrdlé berendezések

Vakuum

Hélium <=

Adszorbitum <>

Minta

______ | [
Mintaelé-
készité

Méréhely

45

3. Kiértékelés, értelmezés

Points

Volume
adsorbed
X

1

| Weight of sample I

Pore size

&
distribution,

Pore shape Pore volume

46
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A gdzadszorpcids izotermadk tipusai (TUPAC)

! Viszonylag kis kiilsé felileti

mikroporusos anyagokra jellemzé
Pl. aktivszenek, zeolit molekulasziirok,
bizonyos pérusos oxidok
1L
\s

adszorbealt mennyiség

Reverzibilis izoterma, a nempérusos vagy
makropdrusos anyagokra jellemzd

adszorbealt mennyiség ——=

1L Reverzibilis izoterma, a teljes
p/p, tartomanyban konvex

adszorbedlt mennyiség

47

relativ nyomas——=

‘ v. Jellegzetessége a hiszterézishurok
. szdmos ipari mezoporusos szorbensre jellemzg
i
relativ nyomas—
V. Ritka, rokon a ITI. tipusu izotermadval
| gyenge adszorbens-adszorbatum kélcsénhatas
i esetén
8
VL Lépcsézetes tobbmolekulds adszorpcio
Grafiton argon vagy kripton adszorpciéja (77 K)
MgO/CH, (87 K)
:
relativ nyomas —s 48

2019.02.21.
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3. Kiértékelés:
az izotermadk értelmezése

49

A fiziszorpcios kolcsonhatasok
(PJT
ep(r)=-C /r® London, 1930
polarizalhatésag
eg(r)=B/r"
. \ z i oz, g(r)=B/r'*-C/r®
\f" a parkdlcsdnhatasok additivak
- .
! : : ¢i(z)zzgi,j(ri,j)
- ;_."‘ J
i

Fritz Wolfgang London
1900-1954
német elméleti fizikus

John Edward Lennard-Jones
1894-1954
brit matematikus 50
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Az adszorpcio mechanizmusa

4,
stk
poras || [ L

wid = 2,00 51

A porusmeéret hatdasa

d=0,35 nm

29"V
p — poe RT

52
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038 nm 7" \f < inaccessible part

0.001 0.0

«Statistical

manalayar

1 0.05  p/p°

Az izotermak szakaszai

Mikroporus-kitsltodés

=
—X

A monomolekulds réteg kialakuldsa

— @00 'konysk”, B-pont

adszorbedlt mennyiség

relativ nyomds

Tobbrétegii adszorpcio

&

Kapillaris-kondenzacio

54
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Mit tud az adszorpcios izoterma ?

R0 26
L JI ' , ' Ceccs bl INF
' a mezo- és d<200 nm
T " makropérusok toltéameky TN T
7560 |-~ RS ONY (N i
/po<0,1: b ;
E. 408, 2 pikpo ’ E deszorp ' Te’IJes )
: mikroporus T pérustérfogat
R - elsd réteg \ -------
i . P
PO Y WY R kialakulasa N
S A : adszorpcié
S04 06 Fe----- ! i
19607 Fo-sma W v s M s S s O ST b si s i bidaiicad
£2.0
nnn P,

——
nanan n s n #naz n a9 n 413r B n g#7

Lelabive Jressure. Jedo

n 7afe n & nad ¢ 1 747

55

Az izotermdk értelmezése

Modell nélkili informacio: fvalak, ~teljes porustérfogat

P/pPo Mechanizmus

Modell

10-7-0,02 Mikroporus-kitsltédes

G6CMC, HK, SF, DA,
DR, MP

0.01-0,3 A monoréteg kialakulasa DR

0.05- 0,3 Kialakult monoréteg BET, Langmuir

>0,1 Tobbrétegii adszorpcio t-Plot (de-Boer, FHH),
a-Plot

>0,35 Kapillarkondenzacio BJH, DH, DFT

BET: Brunauer, Emmett & Teller, BJH: Barrett, Joyner & Halenda,
DA: Dubinin-Astakhov, DFT: siir(iségfiiggvény elmélet, DH: Dollimore-Heal,
DR: Dubinin-Radushkevich, FHH: Frenkel-Halsey-Hill,

GCMC: Grand Canonical Monte Carlo,
HK: Horvath-Kawazoe, SF: Saito-Foley,
MP: mikropérus-médszer

nincsen dltaldnos modell

TERMODINAMIKATI

MODELLEK  *

2019.02.21.
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