Laborator charakterizace nano a mikromateridli

Rtutova porozimetrie — [RP]
(Michal Duddk, Marek Vdclavik, Dan Trunov)

1. Uvod

Porézni latky maji Siroké vyuZiti — fadi se mezi né napriklad katalyzatory, adsorbenty nebo
membrany pouZivané v chemickém prdmyslu, cihly a izolace ve stavebnictvi, ale také nékteré
nerosty. V chemickych technologiich zavisi mnoho procesli na jejich struktufe (na porozité, velikosti
aktivniho povrchu atd.), je s ni spojena naptiklad aktivita katalyzator(i, sorp¢ni kapacita adsorbent(
atd. Pro vlastnosti poréznich materiali je kromé porozity dllezita také velikost péra. Pory se déli
podle velikosti (IUPAC) na makropdry vétsi nez 50 nm, mezopdry o velikosti 50 az 2 nm a mikropéry
mensi nez 2 nm. Toto déleni je zaloZeno na jevech pozorovanych pfi adsorpci dusiku (viz Uloha
stanoveni texturnich vlastnosti fyzisorpci dusiku). Ke stanoveni distribuce velikosti porQ vsak lze
vyuzit metody zaloZené na rliznych principech: intruzi nesmacejici kapaliny, kapilarni kondenzaci,
transportnich vlastnostech pfi permeaci ¢i difuzi, rozdilné teploté tani/tuhnuti v pdrech, obrazové
analyze ¢i statistické rekonstrukci [1].

Intruze rtuti ma fadu vyhod a nékolik nevyhod. Oproti fyzisorpci dusiku lze rtutovou
porozimetrii stanovovat i makropadry, rizné hustoty (sypné, skeletalni, aj.) a porozity vzork(, ¢imz je
vtomto sméru univerzalnéjsi metodou, nelze ji vSak mérit mikropory. Dale jsou dostupné modely,
které stanovi za jistych predpokladll i tortuozitu, permeabilitu, distribuci velikosti castic a dalsi
veli¢iny popisujici porézni strukturu. Rtutova porozimetrie je metoda destruktivni, po méreni
v porech zlstava nezanedbatelné mnozstvi nebezpecné rtuti a pfi méreni je na vzorek vyvijen tlak az
414 MPa, ktery mlze nevratné znicit pavodni strukturu.

2. Teorie

Metoda je zaloZena na zvySovani tlaku nesmacivé intruzni kapaliny a postupném zapliovani
porl od nejvétsich po nejmensi. Pfistroj pracuje ve dvou rezimech: 1) v nizkotlakém reZimu zacina
zaplnovat evakuovany vzorek a pokracuje pres normalni tlak az do 3-4 atmosfér (4 um velkych péra),
2) pak se vzorek presune do vysokotlaké ¢asti, kde se méri mezi atmosférickym tlakem a maximalnim
tlakem 414 MPa. V soucasné praxi je metoda limitovana shora velikosti pérd asi 1 mm, coZ je
zpUsobeno vysokou hustotou a tim i hydrostatickym tlakem rtuti. Nejmensi stanovitelné péry jsou
velikosti 3 nm, tato metoda tedy umoznuje stanoveni celé distribuce makro- i mezopérd. Navic celé
méreni typicky trva desitky minut, proto je tato metoda tolik oblibend i pfes potenciondlni nebezpeci
pfi praci s jedovatou rtuti. Podrobny popis vypoctu velikosti pérQ, hustoty a porozity materidlu Ize
nalézt v kapitole 5.
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3. Cil prace

1. Namérte intruzni kfivku na nizkotlaké jednotce a intruzni a extruzni kfivku na vysokotlaké
jednotce a vyhodnotte distribuci velikosti péri dodaného porézniho materialu ze spojenych dat.

2. Vyhodnotte sypnou a zdanlivou skeletalni hustotu vzorku, dopoditejte odpovidajici porozity.

3. Vyzkousejte si, zda je mozné dosdhnout zakrytu intruzni a extruzni kfivky na zakladé zmény
kontaktniho Uhlu rtuti.

4. Nakreslete graf distribuci velikosti pdrt a prilozte ji k protokolu.

4. Popis zarizeni

Pfistroj (obr. 1) se sklada znizkotlaké casti vpravo vpredu (pod modrym krytem) a
vysokotlaké hydraulické komory na stfedu pfistroje s vysuvnym vikem. Pod levym modrym krytem je
dostupny zasobnik s hydraulickym olejem a tlakové senzory, zbytek elektroniky a vysokotlaky
prevodnik jsou umistény v zadni ¢asti. Pro nizkotlaké méreni je tfeba externi vakuova pumpa a vstup
cca 4 barl dusiku ¢i suchého vzduchu.

Obr. 1: Rtutovy porozimetr Quantachrome PoreMaster 33

Vzorky se vkladaji do sklenéného penetrometru (obr. 2), ktery tvori dlouha tenka meéfici
nozicka a Sirsi télo penetrometru, do kterého Usti skrz nozZicku a hacek kapilara. Penetrometr se plini
SirsSim vstupem, ktery se nasledné vakuoveé utésni kovovou cepickou a tukem. Zde je treba dbat na to,
aby se nedostaval mazaci tuk dovnitf méfici cely, coz by znehodnotilo vysledky stanoveni hustoty
neurcitym snizenim volného objemu, na méreni distribuce velikosti pérd to nema vliv. Po odstranéni
vazané vlhkosti ze vzorku se télo penetrometru zaplni skrz noZic¢ku rtuti a stanovi se objem vzorku pfi
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evvs

odecitanim ménici se kapacity (objemu) kondenzatoru tvoreného kovovou rtuti a kovovou trubici
kolem nozicky. Tato noZic¢ka je ukryta pfimo v nizkotlakém portu (obr. 3), u vysokotlakého méreni se
nasazuje na nozi¢ku pred mérenim.

NoZi¢ka penetrometru Teflonové pouzdro Kovové vicko
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Gumovy krouzek
Obr. 2: Penetrometr
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Obr. 3: Vnitrek nizkotlaké jednotky
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5. Postup prace

10.

Opatrné precerpejte kapalny dusik zvelké dewarovy nadoby do
polystyrenové konvi¢ky a z ni pomalu zaplfite vymrazovaci nadobu pro
zachyt par rtuti vpravo na pfistroji (zde pouzijte ochranné bryle, sklenéna
dewarka muze prasknout!). PFi praci s kapalnym dusikem postupujte pod
dozorem podle pokyni vedouciho prace, hrozi popaleni!!!

Spustte vakuovou pumpu, oteviete ventily na tlakové lahvi s dusikem
(oboje vlevo od pfistroje) a zapnéte pristroj zvednutim cerné packy na
levém boku (po chvili pfistroj zapipa na znameni pfipravenosti).

Pfiprava vzorku:

a) navaZte prazdny a Cisty penetrometr, nasypte do néj mnoZstvi vzorku
zadané asistentem (mezi 0,1 a 0,5 g v zavislosti na vzorku) a opét zvaite,
b) nasadte gumovy krouZek odspodu tenké nozi¢ky aZz pod vrchni okraj (viz
obr. 2), vrchni plochu penetrometru natfete tenkou vrstvou vakuového
tuku rovnomérné dokola, pfilozte vicko a otofenim rozetfete, nasledné
zespodu nas$roubujte pouzdro a JEMNE (prsty a klicem) dotahnéte — p#i
dotahovani drzte bilé pouzdro, nikoli noZicku penetrometru jinak ji mlzete
znicit!!! Takto pfipraveny penetrometr opét zvazte.

Spustte pocitac¢ a na ném ovladaci SW Poremaster (na plose).

Odklopte pravé predni viko, oteviete jeden znizkotlakych portl

(bajonetovy zavit s kontaktem), povolte ¢erny ryhovany prstenec, opatrné
vyndejte zaslepovaci tycinku (mohou na ni byt kulicky rtuti) a zasurite
penetrometr nozickou vpred tak, aby vrsek hacku uvniti cely sméroval nahoru a nedustil
do prasku, jinak bude odnesen pfi evakuovani. Pfi zasouvani musite prekonat dva odpory
tésnicich krouzk(, télo penetrometru ma témér doléhat k cernému prstenci. Ten nasledné
dotdhnéte a pfi tom opét pridrzujte jen za bilé pouzdro.

Nasunite zpét kryt portu a zkontrolujte, Ze dioda na predni sténé sviti zelené — oba porty jsou
bezpecné uzaviené a pripravené k méreni.

V horni listé Poremaster otevrete ,LP analysis” (modra ikona), vyberte porty pro méfeni, dole
na formulafi vyberte spravny port (,,Station”) a zadejte Udaje o vasem vzorku (ndzev, popisek
a hmotnost), vygenerujte ,Raw Data File ID“ a s vyucujicim vyberte parametry nizkotlakého
mérfeni (,Run mode”). Méfeni na obou nizkotlakych portech se fidi stejnymi parametry. Pfi
méreni hustoty nesmi byt zvolen ,Low pressure and Refill“ mod!

Dole spustte méreni tladitkem Run a potvrdte dotazy. PFi potvrzeni OK formulaf zmizi, ale
data v ném zUstanou.

Nyni ptistroj samostatné evakuuje typicky nékolik desitek minut. Tlak by mél klesnout na
méné nez 100 mTorr (idedlné méné nez 50) pred koncem evakuace, jinak je vzorek stale
vlihky ¢i Spatné utésnény a mlze byt tfeba ho vyjmout, pretésnit, prevazit a zkusit to znovu.
Po evakuaci pfistroj naméri intruzi do velkych porQ a pfi tom se postup méreni zobrazuje v
novém okné programu.

Po skoncéeni méreni opatrné vyjméte penetrometr z portu, zkontrolujte, Ze na jeho vnéjsim
povrchu nejsou ulpélé kapicky rtuti, které je jinak tfeba odstranit a penetrometr opatrné za
pomoci asistenta zvazte. Nasledné do volného objemu nozicky doplite injekéni sttikackou
hydraulicky olej odspodu tak, aby uvnitf nezlstala bublinka, jenz by znehodnotila méfeni.
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11. Poté na penetrometr nasSroubujte kovovy valcovy mezikus a nasurite kovovy kryt s pruzinou
(viz €. 1 a 2 na obrazku vysSe v sekci ,5. Postup prace”) a penetrometr i s krytem pomalu
vkladejte do vysokotlaké komory ,vzhlru nohama*“, viz obrazek. Pfi tom s penetrometrem
mirné kruzte a pohybujte nahoru a dolu, tak abyste odstranili vSiechny bublinky vzduchu. Ten
by v hydraulickém systému efektivné snizil maximalni dosazitelny tlak.

12. Pfed uzavienim vysokotlaké komory otevriete ,High pressure” menu (zelend ikonka) a
stiskem tlacitka ,Load / Unload HP cavity” oteviete odvzdusnovaci ventil komory. Musite
slyset cvaknuti, jinak okno zaviete a postup opakujte. Pokud zapomenete ventil otevrit, tak
bude Sroubovani klast vétsi odpor a dojde k natlakovani komory jesté pred mérenim. Pokud i
pres to spustite méreni s natlakovanou komorou, tak po jeho skonceni nebude moiné
komoru otevfrit a bude tfeba zavolat servisniho technika.

13. Zasroubujte vysokotlakou komoru. UpIné uzavfeni se pozna jednoznaénym ,dosednutim“ bez
moznosti dalSiho pokracovani a viditelnym poslednim zavitem. Pokud si nejste jisti spravnosti
dovreni, nechte ho zkontrolovat vyucujicim. Nedovieni komory by vedlo pfi zvySovani tlaku k
nebezpecnému uniku oleje.

14. Zavrete okno ,Load / Unload HP cavity” a s vyucujicim nastavte parametry vysokotlakého

IM

méreni, nastavte ,Oil Fill“ na 5 sekund a 3 opakovani a méfeni spustte.

15. Po ukonéeni méreni oteviete odvzdusriovaci ventil (Load / Unload Cavity) a oteviete komoru.
Vyndejte kovovy kryt spruzinou a nechte ho okapat ve sklenéné kadince, podobné
postupujte s penetrometrem. Nyni se pustte do zpracovani vysledkd.

16. Nejprve spojte soubory s vysledky nizko- a vysokotlakého méreni pomoci k tomu uréeného
nastroje (horni lista: Data Reduction -> File Integration). Zobrazi se vam celkova intruzni
kfivka a kdyZz na ni kliknete pravym tlacitkem (Graphics Plots -> Pore Size Distribution -> -
dV/dlogR vs Pore Size), vygeneruje se celkova distribuce velikosti péri. Jak intruzni kfivku, tak
distribuci vytisknéte a pfrilozte k protokolu.

17. Déle si oteviete ve stejném menu Analysis Information a v ném Volume/Density Calc. Zadejte
znamé hodnoty pro vas vzorek a nechte si vypocitat sypnou a zdanlivou skeletalni (rtutovou)
hustotu. Referen¢ni hmotnost penetrometru zaplnéného rtuti (,, Weight of Cell and Hg“) vam
sdéli asistent. S pomoci téchto dvou hustot a zndmé skeletalni (heliové) hustoty spoctéte
celkovou porozitu a ,,mikroporozitu“ (v tomto pfipadé porozitu pérd mensich nez 7 nm).
Vysledky doplrite do protokolu.

18. Vycistéte po sobé penetrometr, zkontrolujte a odstrante pfipadné Uniky rtuti, otfete Uniky
oleje, privolejte instruktora, aby vSe prekontroloval, a predejte mu kompletni protokol.

Cisténi: Vedkeré uniky rtuti je tfeba pfi praci odstranit. Zejména pii vyliti rtuti z vy$ky dochazi
k roztfisténi na velké mnozstvi drobnych kapek, proto je lepsi se témto situacim vyvarovat a pfi
¢isténi penetrometru pracovat v digestofi nad plastovymi vanami, které pomahaji omezit Unik do
malého prostoru. Kapicky rtuti vysajte k tomu dodanym pfistrojem a skladujte pod hladinou oleje,
aby se zabranilo odparu.

Okapany penetrometr otfete bunicinou, noZicku nasmérujte do nadoby na odpad
kontaminovany rtuti, uvolnéte teflonové pouzdro a otrete olej. Pak noZi¢ku vloZte az na dno nadoby
a opatrné sesunite na stranu vicko. VétSina rtuti se vypusti noZickou do odpadni nadoby, zbytek
opatrné vylijte opacnym koncem. Mazaci tuk otfete opét do buniciny, penetrometr vycistéte stfickou
s etanolem ¢i acetonem. Na zavér peclivé prohlédnéte digestofr, pfistroj i podlahu mezi nimi, zda se
tam nenachazi kapicky rtuti.
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6. Zpracovani vysledk

Distribuce velikosti porti se spocitd z vtlateného objemu pfi daném tlaku podle
Washburnovy rovnice (1), kde d je primér péru, p plsobici tlak, y povrchové napéti rtuti a 0 jeji
kontaktni dhel. ProtoZze mezi mikrometrovymi casticemi poréznich praska byvaji obdobné velké
mezery, lze prvni intruzni skok casto zanedbat — nejednd se o skutecné péry ale o zaplnéni téchto
skulin mezi ¢asticemi, pokud se ve vasem vzorku takto velké péry opravdu nevyskytuiji.

d = —4]/(::5(9) (1)

Hustota materidlu se stanovuje ze znalosti hmotnosti vzorku, kalibrovaného objemu
penetrometru a hmotnosti rtuti v penetrometru po nizkotlakém méreni. Z hmotnosti a objemu
vzorku pfi Uvodnim zaplnéni cely rtuti se stanovi sypna hustota pp k-

Vi = Mecely se vzorkem a rtuti ~Msestavené cely se vzorkem ~"Mwzorek (2)
Hg —

PHg

m z . . _ , _
prazdné cely se rtuti (ref)-Mgestavené cely se vzorkem ~Mvzorek

— Vg (3)

V. . =
vzorek s pory PHg

Myzore
Ppuik = 22— (4)

Vvzorek s pory

S pomoci intruzni kfivky Ize dopoditat hustotu materidlu s i bez por(. Ze vtlaceného objemu
rtuti pfi maximalnim tlaku se stanovi zdanliva skeletalni hustota, kterd se znaci pgp,y, (t€Z nékdy
oznacovana jako rtutovd hustota pyg), ktera se rovnd heliové (skeletalni) hustoté vzorku pye
v pfipadé, Ze vzorek jiz neobsahuje 7Zddné nezaplnéné oteviené pory.

szorek bez poria zorek s pory — Vcelkové intruzeMuzorek (5)

_ Myzorek (6)
papp Vyzorek bez pora

Celkova porozita vzorku v procentech se stanovi podle vzorce (7). Obdobné Ize stanovit
,mikroporozitu” vzorku s vyuzitim zdanlivé skeletalni misto sypné hustoty.

£ =100 * (1 — Loulky )]

Papp

Vyhodnocovaci program obsahuje i slozitéjsi modely pro stanoveni dalSich vlastnosti, ale témi
se zde nebudeme zabyvat.

7. Bezpecnostni pokyny

Pred zapocetim prace je tfeba znat rizika prace se rtuti a dlsledné dodrZovat spravnou
laboratorni praxi (pfedevsim préce s penetrometrem pouze v rukavicich pred i po naplnéni rtuti,
Cisténi penetrometru v digestofi nad plastovou vani¢kou. Rtut se dlouhodobé akumuluje v téle a
ohrozuje zdravi zejména pfi vdechovani jejich par, také se absorbuje skrz kdzi. Rtut a jeji metabolity
jsou toxické i pro plod v téle matky a velkou pozornost je tfeba vénovat zejména pti potencialni
dlouhodobé expozici. Vzduch pFi 20 °C nasyceny parami rtuti obsahuje 14 mg Hg/m?3(2 ppm), coi je
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asi 700krat vyssi hodnota neZ je dlouhodoby pfipustny expozi¢ni limit a pfiblizné 90krat vyssi
hodnota nez je nejvyssi pfipustna koncentrace. Pary rtuti jsou bez barvy i zapachu a jsou sedmkrat
tézsi nez vzduch. Tyto limity Ize splnit pfi intenzivnim vétrani pracovniho prostoru a pfi disledném
uzavirani kovové rtuti v nepropustnych obalech. U&inky kovové rtuti na zdravi jsou jak akutni, tak
zejména chronické [2]. Mezi akutni patfi podrazdéni dychacich cest, kovova chut v Ustech, bolesti
hlavy, vyrazky a viedy na pokoZce, zanét pradusek a plic, aj. Chronickymi otravami se zabyvat
nebudeme.

Pti této Uloze vam hrozi riziko popaleni pfi manipulaci s kapalnym dusikem. Proto je potfeba
dlsledné plnit pokyny instruktora a pfi plnéni Dewarovy nadoby pouZit ochranné bryle. Sklenéné
méfici cely jsou drahé a kifehké, proto s nimi zachazejte opatrné, abyste je neposkodili.

8. Kontrolni otazky

Jaké veli¢iny a jak velké pdry Ize stanovit pomoci rtutové porozimetrie?
Jak se déli pory podle IUPAC?
Zapis Washburnovu rovnici a popis, k ¢emu slouzi.

PwnN e

Jak se spocita porozita vzorku ze znamych hustot? Jaké porozity Ize takto ziskat? D& se tento
postup poutzit i pro vypocet jinych porozit?
Jak se postupuje pfi pfipravé vzorku na méreni?

vrve

Y

7. Jakd bezpecnostni rizika jsou spojena s touto Ulohou?



