Fyzikalni adsorpce velmi rychld, prakticky okamzita
Chemisorpce (aktivovana adsorpce) - analogie s vratnymi reakcemi :
rychlost chemisorpce = rozdilem rychlosti jeji adsorpce a desorpce,

[ = Tads - Tdes
- adsorpce: lags = Kads X(1- Q) s
g je podil obsazeného povrchu
(1—q) podil volného povrchu
p tlak adsorbujiciho se plynu
Nags Kineticky fad adsorpce
Kags - konstanta imeérnosti — rychlostni konstanta adsorpce
& E
ects = < RT .

E 4 aktivacni energie adsorpce (mize byt funkci g),

- desorpce: ldes = Koles ¢ Mdes
Nags Kineticky fad desorpce
Kqes - kONnstanta imérnosti — rychlostni konstanta desorpce
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Hodnota konstanty k klesa s rostouci teplotou, konstanta n je vzdy

s

VétSi nez jedna a s rostouci teplotou se blizi jedné.
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L angmuirova izoter ma

- VytVvéri se jen jedna vrstva molekul —
pravdépodobnost adsorpce je stejna na vSech mistech povrchu

- adsorbované molekuly se navzdjem neovliviiuji

lads = Kags (1 — Q) P
M des = Koes X0
lNads = ldes

Kads (1 — ) P = Kaes X

g = sk _ X0 G/
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adsor pce:

desor pce:

adsor péni rovnovaha

a
Kags/ Kges = b (je pouze funkci teploty), = a/an,
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Langmuirovarovnice
- zvla&t’ vhodna pro chemisorpci
- napovrchu jedina vrstva molekul.
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| zoterma BET (Brunauer, Emmet a Teller)
Pro neomezeny pocet adsorpénich vrstev

=—a % Cxprel
" (1 pg) gt (C-DApyH

C=exp c-——=4

Qa - adsorpeni teplo, Qy - kondenzaéni teplo

- C > 1 (|Qd > |Q«|), napied probéhne adsorpce v prvni vrstvé a pak teprve dochazi k ad-
sorpci v druhé a dalSich vrstvach
- C <1, (]Q4l <|Qx|), nevytvori se napied monomolekulérni film, ale vicevrstve ogtravky.
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linearizovany tvar:

Py 1 C-1 .
ax{l- p,) a a >C

pro omezeny pocet vrstev :

a_amnyprd &l- (n+1)>pfy +nxppd+1 6
(1- pra) g1+ (C-1)xprg - Cxppérl;,

n — pocet vrstev; pro n = 1 piechazi rovnice BET na Langmuirovu izotermu, pron® ¥ naizotermu
BET pro neomezeny pocet vrstev.

BET — standardni metoda pro vypocet plochy povrchi tuhych adsorbenta
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Potencialni teorie (Polanyiho)
adsorpéni potencial F - préce potiebna k prevedeni jednoho molu adsorbédtu z objemové faze do
daného mista silového pole.
ekvipotencialni plochy - vdechna mista se stejnym potencidlem. Tlak i hustota jsou stejné ve vSech
bodech téze ekvipotencialni plochy
- nulové ekvipotencidni plocha - hranici mezi adsorbovanou fazi a plynem nebo parou.
- ekvipotencialni plocha o maximanim F - povrch adsorbentu energeticky stejnorody,
predstavuje
- kdyby byl prabéh ekvipotencidlnich ploch znamy, bylo by mozno v kazdém bod¢ adsorpeni
vrstvy vypocitat tlak a hustotu atedy i mnozZstvi plynu v adsorbované vrstveé

ekviﬁc;/tenciélni plynnafaze =

plynna faze ploc

adsorbovana
vrstva
adsorbovana
vrstva

- adsorbent

Polanyi
- z&dny predpoklad o priabehu ekvipotencidnich ploch b Z&dné& adsorpéni izoterma
- pouze piredpoklad Zehodnota adsorpénich potencidlt je nezavisla nateploté (opravnéné,
mezimolekularni sily se s teplotou téméi nemeéni)
z jedré2zmerené adsorpeni izotermy |ze vypocitat adsorpeni izotermy pii vSech
ogtatnich teplotéach
Sestrojeni charakteristické krivky
Pro teploty dostatecné hluboko pod kritickou teplotou adsorbatu, kdy
|ze predpokladat, Ze veskery adsorbét je kapalny, mohou byt adsorpeni P
potencialy vypocteny jako izotermni kompresni prace pérg zjejiho
rovnovazného tlaku v plynné fézi p na tlak nasycené pary p” pti dané
teploté. Za predpokladu, Ze se para chova jako idealni plyn plati

S

F =RT»n 2
p
Adsorpéni potencidl je jednoznacnou funkci objemu adsorbované faze. Xy
Ten je za predpokladu nestlacitelnosti zkapalnéného adsorbdu dan
vztahem
Dads = Mags/T

kde mygs je mnozstvi adsorbovaného plynu ar, je hustota zkondenzovaného plynu. Pribéh funkce
F = F (vags), Nazyvané charakteristicka krivka, se ve shodé s Polanyiho predpokladem steplotou
nemeni.

Byla nalezena velmi dobra shoda takto vypoctenych izoterem sexperimentdinimi hodnotami pri
jinych teplotéch i pro silné nehomogenni povrchy.
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Kapilarni kondenzace
- u pérovitych adsorbentd.

K K

(a) (b) (c)

~>p ps ~p pS

Od nuly do bodu K - pouze adsorpce. Od bodu K - i kapilarni kondenzace, nejprve v nejuzsich
porech, pri vySSich tlacich i v porech SirSich.

Adsorpéni hystereze
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Adsor pce ze smési plyni
Je potieba znét celkové adsorbované mnozstvi pii daném tlaku a teploté i slozeni adsorbované faze. — meéki se
nejen celkovy tlak (celkovy objem adsorbovaného plynu), alei sloZzeni plynné smési pred a po adsorpci.
Popis - upravené rovnice pro adsorpci ¢istych plynt
. by b, Xp,

M b by xp, 2 T2 Leby xpy+ by Xpp
kde p1 a p2 jsou parcidlni tlaky obou sloZzek smési; pro konstanty am , ame , b1, by se obvykle
pouZivaji hodnoty konstant Langmuirovy rovnice pro Cisté plyny.

adsorpce jednoho plynu ovlivnéna piitomnosti druhého tim vice, ¢im adsorbovatelngjsi je tato druha
slozka, (¢im vétsi je hodnota konstanty by)
Pri by >> by, bpe >> byps:

B b xp w2 XPp

T b xp, % =Bz, b, xp,

Adsorpce sozky 2 je tedy prakticky neovlivnéna piitomnosti slozky 1, zatimco adsorpce dozky 1 je

piitomnosti slozky 2 znatné snizena.
Vyuziti
I c¢iseni pramyslovych plyna (vzduchu, oxidu uhli¢itého, vodiku, helia, amoniaku aj.) - od
piimeési, kde se jedna o adsorpci snadno adsorbovatelné slozky ze smési s velkym mnozZstvim
inertniho plynu. Tento zpasob ¢i&eni byva velmi acinny.
I plynovachromatografie - adsorpce plynu ze smési s inertni slozkou



Termodynamika adsorpce z plynné faze na pevnych latkach

Gibbsova adsor péni izoter ma a povr chovy tlak
g0 _ f &g0o __ P &HgO
G=-¢ 2= =- —¢-~~= ,proidedniplyn G=- —¢~ 2=
g'nm,;,r RTg'nf,;,r P a4 RTg'n P&
kde f je fugacita, p tlak adsorbujiciho se plynu a G je adsorbované mnozstvi plynu, vztazené na
jednotku plochy povrchu tuhé latky,

o=

Asp

Adsorbované mnozstvi plynu dobie metitelng, zavislost mezifazové energie pevna latka - plyn na
jeho tlaku je prakticky neméritelna.

povrchovy tlak za predpokladu idedlniho chovani plynné faze

g p

< RT \a
P=0o- :_ng: A_ Omxjp

9o » o P

v oblagti nizkych tlaka (Langmuirovaizoterma- lineérni tvar ):

p
p=RT 0P gp =Rl oo =RT
Ap o P Agp Asp

Agla = An - plocha pripadgjici za daného tlaku na 1 mol adsorbovaného plynu - obdoba stavove
rovnice idedlniho dvojrozmérného plynu

pxAn=RT,

"Za chvili se vriti z protialkoholické 1ééebny.
Ted' uz nepije, tak mu prestan nosit do postele
ty mysi."
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Adsornéni tepl}

adsorpce je vzdy dg¢j exotermni

DGggs < 0 - samovolny dgj

? P1< P2<P3
DSas < 0 - molekuly plynu mohou na povrchu adsorbentu
vykonavat pouze dvourozmeérny pohyb a proto pii adsorpci ztréceji
jeden transla¢ni stupei volnosti

[)F1ads = [JCBads + T. [)Eiws <0-

adsorbované mnoZstvi pii konstantnim tlaku
srogtouci teplotou vZdy klesa:

i

R T
diferencialni Qqjs(a) (izosterické adsorpcni teplo)

teplo, které se uvolni pii adsorpci jednoho molu na takovém
mnozstvi adsorbentu, Zze adsorbované mnozstvi vztazené na
adsorpéni teplo

jednotku hmotnosti adsorbentu, a, zistava prakticky konstantni

Integralni Qj(a) - teplo uvolnéné pii adsorpci 1 molu na
takovém mnozstvi ¢istého adsorbentu, Ze adsorbované mnozstvi
je pravé rovno a

Quif(a) zavisi na stupni obsazeni povrchu - vzrastajicim a obvykle

= h «anne ChEMisorpee
] — fyzikaln|
klesa, pii fyzikalni adsorpci se blizi kondenzaénimu teplu adsorbétu.  ~'| ™., BohnipoE
b == kondenzatni
Y teplo
Zavid ogt diferencialnich adsorpcnich tepd :
na obsazeni povrchu
e
L . - L o I 2
prvni diferencialni adsorpéni teplo, posledni diferencialni Y
adsorpéni teplo
Vztah Qjn(a)-Quir(a)

1%
Qint(a) _gdgdif (a) da
0
Stanoveni adsor pénich tepel
Integréini adsorpeni tepla - experimentané v izotermnich nebo adiabatickych kalorimetrech
Diferencidlni adsorpe¢ni tepla - z adsorpenich izoster
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