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Mi az a pérus ?

Mi lehet az elényiik? Miért?

Mi lehet a hatranyuk? Miért?

Hogyan lehet a hatranyokat kikiiszébéIni?

Hogyan tudndnk éket jellemezni?

Porusos anyagok

AL

Membran-spiral

Szivacs o
o
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Kavics

Aktiv szén

Példak kornyezeti alkalmazasokra

Energy and Environmental
Applications

Adsorbents and technology

CH, storage for on-board vehicular
storage

H, storage for on-board vehicular
storage

N,/CH, separation for natural gas
upgrading

Sulfur removal from transportation
fuels (gasoline, diesel and jet fuels)

CO removal from H; to <10 ppm
for fuel cell applications

NOx removal

Removal of dienes from olefins
(to<1 ppm)

Super-activated carbon and activated
carbon fibers; Near or meeting DOE
target storage capacity

Carbon nanotubes possible candidate

Clinoptilolite, Sr-ETS-4 by kinetic
separation

m-complexation sorbents such as
Cu(DY, AgY

w-complexation sorbents such as CuClly
-ALO;, CuY, and AgY; silica molecules
sieve membranes

Fe-Mn-Ti oxides, Fe-Mn-Zr oxides, Cu-
Mn oxides

w-complexation sorbents such as

Cu(D)Y, AgY 0
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Nemporusos vs. porusos

Nemporusos Porusos
> kicsi fajlagos feliilet nagy
> kicsi porustérfogat nagy

A porusos anyagok igen nagy belsd porozitassal és ennek kévetkeztében
fajl. felilettel rendelkeznek — kiilonleges funkciok

F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. S. W. Sing, Adsorption by Powders and Porous 11
Solids, Academic Press, 1-25, 1999

Porusmorfologia

1. Monolit vs. részecskék

12
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2. Nyitott vagy zart

osszefiiggo

> zart porus
porusok

nyitott vs. zart
érdesség

atmend egyik végén zart porus
porus
F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. S. W. Sing, Adsorption by Powders and Porous 13

Solids, Academic Press, 1-25, 1999

Osszefiiggo/fiiggetlen porusok

. aerogél
zeolit

Hierarchikus

14




3. A porusok alakja

hengeres S E— m— G

kapos

gémbszerii/
tintasuveg Szabalytalan, pl.
részecskék kozti
ter

F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. S. W. Sing, Adsorption by Powders and Porous Solids, Academig
Press, 1-25, 1999

4. A porusok mérete

1
mikro : mezo 1 makro
< ! P
zeo!i'r, ) X mez’opéri.lsos szilika, 7 szinterelt fémek
aktiv szén, ! aktiv szén I kerdmidk
MOF . !
|
! |
2 nm 50 nm

IUPAC-osztdlyozas méret szerint (1984):
0 mikropérus d < 2 nm
tovabbi ,alosztdlyok”: ultra- ill. szuper-mikroporus
0 mezopérus 2 nm < d < 50 nm
0 makropérus d > 50 nm

tovabbi ,alosztdly”: szuper-makropérus
Sing, K. S. W. et al. Reporting Physisorption Data for Gas/Solid Systems. Pure & Appl. Chem. 57,
603-619 (1985). 16
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Morfoldgiai jellemzok

Fajlagos feliilet, m®/g S = feliilet/t6meg, m?/g

porozitas (%)
€ = porusok térfogata/teljes térfogat

Porus alak, Porustérfogat, cm3/g
méret és

eloszlés Vit = teljes porustérfogat/tomeg

17

Nagy feliilet
.60d created space, and the devil created surface”
Wolfgang Pauli

Feliileti és tombfazisbeli részecskék ardanya
felilet/térfogat ardny

, z(ﬁj
_ s Jp

a felileten 1évi molekulik, %o
b

18

I 4
log of (nm)
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Vizsgadlati médszerek

pasztazo alagitmikroszkoépia

mikropérus mezoporus

0,1 1

T

10

100

1000

porusméret, nm

104

105 106

19

Kilonb6zo porusos anyagok 6sszehasonlitdsa

Polymeric | Carbon | Glass | Alumino- | Oxides Metal
silicate
Pore size Meso- Micro- | Meso- | Micro- Micro- Meso-
macro meso macro | meso meso macro
Surface area/ | Low High Low High Medium | Low
Porosity >0.6 0.3-06 | 0.3-0.6 | 0.3-0.7 0.3-0.6 0.1-0.7
Permeability | Low- Low- High Low Low- High
medium medium medium
Strength Medium Low Strong | Weak Weak- Strong
medium
Thermal Low High Good | Medium- | Medium- | High
stability high high
Chemical Low- High High High Very High
stability medium high
Costs Low High High Low- Medium | Medium
medium
Life Short Long Long Medium- | Long Long
long
Lu et al 2

2018.09.17.
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Kolcsonhatas a feliilettel

sik 6 pérus
e (r)=-C/r
D( ) polarizalhatésag
\?‘r- _ m i 1 l I 1
SR(r) = B / r ! !

g(r)=B/r'*~C/r° } w
¢i(z)=28i,j(ﬁ,j) EE i

il ki B w
T\ &
\ﬁ wid =325

(g anau

A telitési goznyomds fiigg a
porusmérettal
2 lVVI
|ﬂ£ == ;R?ﬁ cos¢ Kelvin egyenlet
tenziogérbe
p
T = dllandé
r

11



@ Pl. N, ~0,35 nm
Az adszorpcié mechanizmusa pérusos rendszerekben

0.7nm<H<2nm

A mikropérusokban térfogatkitéltés:@=W/W,
Tdagabb pérusokban rétegképzddés: ®=N/N,

23

Egyensulyi/statikus vizsgalati moédszerek 1

csak nyitott pérusok

0,4 nm - 50 nm

egyszeri

jol bevalt, elterjedt S:nm . NA -a;

YV V V

Mercury Angle
porosimet Neutron 2 “’V‘
In? =- ?R; cos?
Ps e

Techniques

24

2018.09.17.
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Mit tud az adszorpcids izoterma ?

£g0. ¢
(YT S 4: - ' i .........
i a mezo- és d<200 nm i
! P .e| e !
A ) ... makroporusok toltédnek =mem..----- L J— 7 SN, W
476,60 f-- S PR SRR i,
. 1 1 I .
p/po<0,1: g o teljes
B e mikropérus ! eszorpclo porustérfogat
o 1
n
: 0.4 poenme e - elsé réteg k\f ------
- kialakuldsa
[T 'L S _.
? adszorpcié
046 ------ ! : : ! =mm
19607 o e | ST, VTP Y, R P o PR
69.0(
nnn

. —
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kelabive Jressive. Aedo 25

Az adszorpciot kisérd energiavaltozas

dlnp AH

oT ), RT?

Inpvs. 1/T

> AH®*

izosztér adszorpcios hd

AHH:st zQ

izoszt

=f(n?)

Térfogat, normal cm¥ig 26

2018.09.17.
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Adszorpciés modellek

p/po Mechanizmus Modell

10-7-0,02 Mikroporus-kitsltédes G6CMC, HK, SF, DA,
DR, MP

0.01- 0,3 A monoréteg kialakuldsa DR

0.05- 0,3 Kialakult monoréteg BET, LM

>0,1 Tobbrétegli 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: siirliségfiiggvény elmélet, DH: Dollimore-Heal,
DR: Dubinin-Radushkevich, GCMC: Grand Canonical Monte Carlo,

HK: Horvath-Kawazoe, LM: Langmuir, MP: mikropérus-médszer,

SF: Saito-Foley

27
A molekula tulajdonsdgainak szerepe (méret, polaritds)

An (A%

Vapour Temperature (°C) Customary Range of
value values
Nitrogen —195 16 13-20
Argon —195 14 13-17
Krypton —195 20 17-22
Xenon —195 25 18-27
Oxygen —183 14 14-18
Ethane —195 21 20-24
Benzene 25 40 30-50
Vizgoz RT 0,125 nm?
Co, 0 0,17 nm2

- v~ T1/2

- N,: permanens kvadrupdlmomentum

Kr 77 K pg=2,63 torr  Snin 12=0.5 m2
smin, Kr=0-05 m2
A hdmérséklet szerepe Eadsz et e
k=Ae RT N

2018.09.17.
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Porusalak (gatolt deszorpcio pl. kélcsonhatas,
diffuzié, network hatds miatt)

H1 henger
H2 network, tintasiiveg
H3-H4 résalakd pérusok

H3

adszorbedlt mennyiség

29
Porusméret eloszlas
P 2 }, LKEsL
— L
Int— = ~ P RT cosé
Py Ty
In adopting the classical approach, one must necessarily assume that:
1. the Kelvin equation is applicable over the complete mesopore range;
2. the meniscus curvature is controlled by the pore size and shape and 8 =0;
3. the pores are rigid and of well-defined shape;
4. the distribution is confined to the mesopore range;
5. the filling (or emptying) of each pore does not depend on its location within the
network;
6. the adsorption on the pore walls proceeds in exactly the same way as on the cor-
responding open surface.
30

2018.09.17.
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Vizsgalati modszerek 2

gazadszorpciéhoz hasonlo6 elv
csak nyilt pérusok

>1,5 nm felett

konnyii

elterjedt médszer

YV VVYYVY

Neutron
cattering

P-r=-2-y.cos6

Washburn egyenlet

N
},Hg = 480 E

6 =140°

Techniques

N

7.5 um |égkaori nyomas
3,5 nm P=2000 bar
1,5 nm P=5000 bar

31

Vizsgdlati modszerek 3
Elektronmikroszkopia (SEM, TEM)

» porushierarchia
> >5nm R > rendezett porozitas esetén
> poruselemzésre ritkan pérusméret meghatarozhaté
> ritkan hasznaljak porusanalizisre

32

2018.09.17.
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Vizsgalati modszerek 4

> tetszdleges
porusmeéret
> nyilt és zart
egyarant

Mercury
porosimetr

Angle
Neutron

Techniques

Mercury
porosimet

> tetszdleges
porusmeéret
> nyilt és zart
egyarant
> draga

Small
Angle
Neutron

cattering

Techniques

>
>

X- és n-szoras

tetszéleges porusméret
nyilt és zart egyarant
108 e —
5 *\
10 4 A Grain 1
. ‘\ interfaces
0 r 1
N,
W0 1
100
10 WAXS
1 E— !
o b Na:?:nmls
0.01 L L L
0.001 0.0 01 1
q (A"

ita) (em’)

tetszéleges porusmeéret
nyilt és zart egyarant
draga

H -3.74108 cm
D 6.67-103 cm
c 6.64-10-3 cm
10°

aprotinin

&
C1+D20

0.00 0.0 (/8] 1
q (A")

34

2018.09.17.

17



Transzportmechanizmusok

Molekuléris (Fick) diffazié
A
o i

0.*7,!""--'( A L7 d

-
e e

mezo

Knudsen-diffizio
Fs

A porus mérete és alakja meghatarozza

Surface diffusion

Activated

2018.09.17.

T T
1000 100 10
Pore diameter (nm)

Feliileti diffdzio

a diffaziés sajatsagokat }
‘L
’
/z,.
Molecular =, (kd/mol)
108 4 diffusion  Knudsen
diffusion
1072 Surface
migration
1016
0.1

100 10 1
Pore diameter (nm)

36
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A telitési goznyomas fiigg a
porusmeérettal

—2/Nm
p=p,e 'RT Kelvin egyenlet

tenzidgdrbe

Y

T = dllandé

r
37
Kdlcsdnhatds a feliilettel o 20V
sik pérus l"; == RT cosd
[1} X
# 'p.-'-wl 1!l I!|-; | 1| |-1JI 1 | | l
i w T U .
: =
whl =325 @= 2,12 wid = 2,00
Pérusgeometria
I(’\/ i e
0.7nm<H<2nm = 38

19



A molekula tulajdonsdgainak szerepe (méret, polaritds)

An (A7)
Vapour Temperature (°C) Customary Range of
value values
Nitrogen —195 - 16 7 13-20
Argon -195 14 13-17
Krypton —195 20 17-22
Xenon —195 25 18-27
Oxygen —183 14 14-18
Ethane —195 21 20-24
Benzene 25 40 30-50
Vizgéz RT 0,125 nm?
co, 0 0,17 nm?
(A dmaly
- v~ Tl/z ] se0 oW 180 2008 3500
ng - ' - '
- N,: permanens kvadrupéimomentum
Kr' 77 K p0=2,63 torr smin, n2=0.5 m?
Spin, =0.05 m? j
Fig. | Chancierntic curve obtas L )and CO; 2TVK,
P ow amd bigh rewsuss] adeorption ing 10 2 chemically
A homer‘seklet Szer‘epe EadSZ activated carbon (ACT) (8 (C0) = 035 § (N3} P
k=Ae RT »

Dinamikus modszerek

porusos és diszperz szilard anyagok jellemzésére ill.

alkalmazasok

40

2018.09.17.
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Aramlds t&lt6tt oszlopon

l l Flow

l A lejatszodo folyamatok
DERCENG 1: pérusdiffdzié
o

C%?j \(@ 2: szilard diffizié

4: kiilsé anyagdatadds

i

Tortuosity
Wall interactions

kemi: reakcidkinetika

QO | 3: fdzishatdron t6rténd dtmenet
% fizi: szorpcios kinetika
® =—
65 \02
(S5 -
/ ﬁ\ 5: a fluid fazis(ok) keveredése
— @)

41

Tllékony vegyiiletek megkétése adszorbens (aktiv szén) dgyon

We m We P (Ci — Cout) \A{heele’r_-.T onas egyenlet
tb = - In félempirikus
QC,-n kvcin Cout csak a téltet és a g6z tulajdonsagait
veszi figyelembe,
adsz. mechanizmust nem
g . Adsorption isotherm T § .
3 QR - i«
E! ol E w t,: Gttorési ids
§} ul 5. W,: a (szén)tsltet s'rqﬁ!(us
Bl . i szorpc. kapacitdsa
| J S T wm oW @ ow = mia téltet tomege
(S——— el e e Q: térfogatdram
T S e —— —_ it a belépd koncentrdcié
F ?“:z’gé: |7 e py: a téltet latszdlagos siiriisége
i c«-mz | e k,: brutté adsz. seb. dllandé
$ TS50 256) Cout* Megengedett ki]épc’i
E o P koncentracio

100 200 300 a0 500
Experimental breakthrough tme / min ©

Bin 1 Brnaimania] manmdunihilin of adeamblon masmernne fn this sl ot Water adearsibon b

42
Journal of Occupational Health, 2016

2018.09.17.
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Inverz gazkromatografia

ANALYTICAL GAS CHROMATOGRAPHY

Sarnp e gas putse:

column pasking

INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY (IGC)

ak

Single prbe. Packed sample Single
928 put (paniulate or fibr) (Retention time 1)

Alkalmazas: kélcsénhatdsi energidk meghatdrozasa

1

Vet ~EV0 (tr _tO)

V,.+ Retencids térfogat
Vo Gdzdram

m Mintatomeg

t Retencids idék

csokkend T Telitett paraffin homoldg sor
N — Vn +1
L2 AGCHz__RTInW
Zo
22
4]
2 3 4 5 & 7 8 9 .
szénatomszam
vV, -P
AGp=-RTIn—1—2—=_RTInVg +C
SA -m- )
dInVg
N v AHA _R—1_R '|S|Ope|
2 e s d—
Ny T
] AHA—AG
N ASp = (AHA A)
28 30 T
44
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Pressure swing adsorption (PSA)

n

Alkalmazdsok

1: A gézelegyet P1 nyomdson,
T1 hémérsékleten dtvezetjik

a toltétt oszlopon az

nl esdlyi adsz. menny. eléréséig

2: Csékkentjik a nyomdst P1>P2
3: Deszorpcié

4: Nyomds névelése P1-re

H, tisztitds
levegd elvdlasztdsa
izo/normdl elvélasztés

Temperature swing (thermal swing) adsorption (TSA)

1 2 e

Alkalmazdsok:
szaritas

1: A gdzelegyet P1 nyomdson,

T1 hémérsékleten dtvezetjik

a t6l+61t oszlopon az

nl esdlyi adsz. menny. eléréséig

2: Néveljik a hémérsékletet T2>T1
3: Deszorpcio

4: Homérséklet csokkentése T1-re

féldgaz tisztitdsa (H2S, SO2)
NOx megkédtés
HCI eltavolitas Cl2-bél

2018.09.17.
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Kapillaris telitéses porometria

A porusok spontdn telnek meg a nedvesité folyadékkal
Inert gdzarammal kihajtjuk a folyadékot

Gas Pressure

vo. Hg-porozimetria
- Legszélesebb porus?
- Permeabilitds?
- Roncsolédhatnak a pérusok a nagy nyomdsndl
- A Hg toxikus
- Kontamindlja a mintat
- Kérnyezetvédelmi megfontoldsok
47

Porusméret-eloszlas

4 Liquic¢
Ho:Ligiid Gas Pressure

1. Az anyagmintat a mintatarté kamraban

levé membranra helyezik.

- A membran legnagyobb pérusa is kisebb, mint
Sample a mérendd minta legkisebb pérusa

— = - Afolyadék nedvesiti a membrant.

2. A mintakamraban lassan névelik az inert gaz
(altaldban leveg8) nyomasat

(o 2y cosd
P

Membrane,

Liquid Flow

60 [
[ 30 {-
T 507 I SRR - ST N
G5t i oananute iy nceamu AN NN N S SRR - L RNTR, PR
¢ 10 5 ,,,,,,
2 E ®
E Lo § 1 .
§ Lot g ek }
<0 00 Joon ... RO 500000, ]
OIU| 0.1 1 psi 10 10 B 10-0 Hm 1000
differencialis nyomas __, POTUSAtMErS  ——
48
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Permeabilitas (folyadékdteresztd képesség)

Gas Pressure

aramlasi sebesség, cm’ls

1.3
1.2

0.8

035 04 045 05 055 06 psi
nyomas ——p

k: Permeabilitds

v: Aramldsi sebesség

n: Viszkozitds

Ap: Nyomdskiilonbség
Ax: Mintaréteg magassdga

Folyadékkal és folyadék nélkiil - 6sszehasonlitds

49

Permeability Pervious Semi-pervious Impervious
Unconsolidated Well sorted sand .

Well sorted Very fine sand, silt,
sand and or sand and

gravel loess, loam

gravel gravel
Unconsolidated
clay and Peat Layered clay Unweathered clay
organic

Consolidated
rocks

Highly fractured rocks

‘K (cm?2)

Fresh

Qil reservoir rocks

sandstone

Fresh
limestone, |Fresh granite

dolomite

‘0.001 \0.0001 ’F’wj|1o-7 |10-8 ’107-9|10-10 \10-” ‘10-12 |10-13‘10-M ‘10-15

[k (millidarcy)  [10*® [107 106 [10°5[10,000 [1,000[100 [10 1

\0.1 |0.01 \0.001 \0.0001

1 darcy =9.869233x10"3 m? = 0.9869233 (um)?

50
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Buborék-pont teszt

A legtdgabb (legkshnyebben dtjdrhaté) pérus meghatdrozdsdra

(o 2y cosf

cos0=1

P ,

Permeabilitas-mérésbal feliilet

Kozeny-Carman egyenlet lamindris dramlds

& AP
Vtérf
‘nv
TVeers $
g: porozitds

AP el /

p: a minta siirisege d
n: a kozeg viszkozitdsa

szabdlyos részecskegeometria feltételezésével

2018.09.17.
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Diszperz szilard anyagok
Méretik a gyakorlati alkalmazas sordn meghatarozé

Folydsi/tdroldsi tulajdonsdgok
Sziirhetésé
RedogmlTuﬂudonsagok(vszkozﬁas)
Tapadds (agglomerdlédds)
Porzds
Ulepedes
Aktivitds/reakciésebesség (pl. katalizdtorok)
Oldéddsi , felszivéddsi sebesseg (pl. gyégyszerek)
Gazmegkofessebessege mértéke
Vlzmegko’res (hidratdcid)
Nedvességfelvétel
Kdros anyagok belégzése
Egesnsebesseg(uzemanyag)

.. és igy tovdbb

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

Elektronmikroszkop

(pasztazo - SEM,
transzmissziés - TEM) 1nm-1pum

Fényszoras 1 nm - néhdny pm

Atlagos méret, de milyen ?
a kiilonbozé kisérleti médszerek eltéré mddon ,érzékelik" a

polidiszperz rendszereket, mert a frakcidk mds-mds tulajdonsdgaira

~érzékenyek"

2018.09.17.
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A részecskék mérete egy halmazon beliil kiilonb6z6 lehet:

Monodiszperz: azonos méretii részecsék halmaza (szik
méreteloszlas)

Bi...

Polidiszperz: kiilonb6zé méretii részecskék halmaza (széles
méreteloszlas)

zxi¢| E:inwi PDZi

>4 DWW, Xy

Minden részecske egyenld: ¢ a darabszém SZAM SZERINTI ATLAG

Xy =

Vannak egyenlébbek: ¢ a felilet ~ FELULET SZERINTI ATLAG
tomeg ~ TOMEG SZERINTI ATLAG
térfogat TERFOGAT SZERINTI ATLAG

Ulepités (iilepedési sebesség)
gravitdcié vs. surlédds

\% (,0 —P kozeg )g = fv STOKES

4
g r37z'(10_pk('jzeg )g — 67[77I’V

V= zrz(p_pkbzeg)g

77 Feltételek: ro>rig,

lassd mozgds

gomb

hig
+nedvesedés/-duzzadds
1- 20 um
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Coulter szamlalé

ka .
5 %
¢ [
L '
] 1
¥ - .
. v
. -

n
Faricie poston, X

kiszoritott térfogat ellendlldsa/vezetdképessége

etd.ohiolink.edu

Részecskeméret?

Ibuprofen kristdlyok (SEM)

1B o
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Az ekvivalens gomb

n | - Egyetlen mérettel (r vagy d)

. 39pm jellemezhetd
| 23en - Jellemz&i ennek alapjdn kénnyen
— szdmithatok:
Size of cylinder Aspect ; el 1 p
. erica

Height | Diam. Eete Dil:;metar V = gﬂd : S = ﬂd ? m= g ﬂd ’
20 20 11 229
L B - Egyszer(i és kényelmes
100 20 51 391
200 20 101 493
400 20 201 621
10 20 05:1 182
4 20 021 134
2 20 0.1:1 106

Az ekvivalens gémb mérete is modszerfiiggd

= - Sphere of same

minimum length Sohere of
d SI:I&WEigh
Sphere of same dmi
maximum length dm“ !
s ' Sphere of
. ! d s:ne volume
- oy

Sphere having same d |
b

sedimentation rate |
Sphere passing same dsi
sieve aperture | 9
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