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Povaha adsorbovaných filmů z hlediska adsorpčních sil

Podle povahy sil, které váží adsorbát k adsorbentu, dělíme adsorpci na adsorpci fyzikální a chemisorpci.
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Podle druhu

působících

mezimoleku-

lárních sil
	fyzikální adsorpce (van der Waalsova adsorpce),

- síly stejného druhu, které způsobují kondenzaci par



	
	chemisorpce (při vyšších teplotách aktivovaná adsorpce),

- dochází ke tvorbě elektronových vazeb adsorbovanou molekulou a povrchem
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Hlavní rozdíly mezi fyzikální adsorpcí a chemisorpcí:.

	 
	FYZIKÁLNÍ ADSORPCE
	CHEMISORPCE

	působící síly
	fyzikální síly (relativně slabé)
	sdílení elektronů mezi adsorbovanou molekulou a povrchem

	specifičnost
	málo specifická

(nejvíce se adsorbují plyny nejsnáze zkapalnitelné
	je  specifická

	adsorpční teplo
	–20 až –40 kJ

(obdoba kondenzačních tepel)
	–40 až –400 kJ

(obdoba reakčních tepel)

	počet vrstev
	adsorpce ve více vrstvách

(jako kondenzace)
	adsorpce v jedné vrstvě

	adsorbované množství
	pod Tc značné, s teplotou klesá, 

nad Tc malé
	proti fyzikální adsorpci malé, zvláště při nízkých  T, rychle roste s T

	rychlost
	velká (rovnováha se ustavuje v několika sekundách)
	při nižších T pomalá, rychlost stoupá exponenciálně s T

	reverzibilita
	naadsorbovaný plyn se snadno odstraňuje

(evakuací, mírným zahříváním) 
	odstranění naadsorbovaného plynu je obtížnější

(zahřívání ve vakuu na vyšší T)


Z hlediska pohyblivosti adsorbovaných molekul
[image: image29.wmf](,,)0

faTp

=


Lokalizované a nelokalizované filmy
Na molekulární úrovni se potenciální energie interakce molekul adsorbátu s povrchem díky struktuře adsorbentu mění od místa k místu:
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Uobj - potenciální energie molekuly

         adsorbátu v objemové fázi

Uads - potenciální energie molekuly

          adsorbátu v povrchové fázi

Adsorbovaná molekula účinkem své tepelné energii vibruje (červená křivka). Střední poloha molekuly při těchto vibracích - adsorpční místo.

· (Ua  ≤  termální energie - molekuly se mohou po povrchu snadno pohybovat z jednoho adsorpčního místa na druhé a říká se, že jsou nelokalizované. desorpce nastat z kteréhokoli místa povrchu
· Je-li (Ua >> termální energie - stráví molekula většinu svého pobytu na povrchu v potenciálové jámě nebo v její blízkosti - je lokalizovaná. K desorpci může dojít pouze z adsorpčního místa. Podle modelu lokalizovaného filmu mohou molekuly měnit svou polohu na povrchu pouze desorpcí a následnou adsorpcí na jiném adsorpčním místě.

Při chemisorpci ((Ua vysoké) - vždy lokalizované povrchové filmy 

Při fyzikální adsorpci ((Ua  řádově 2 kJ/mol)
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při nízkých teplotách filmy lokalizované - kinetická energie (která je lineární funkcí teploty) je malá, 

při vyšších teplotách filmy nelokalizované.
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Freundlichova izoterma

a = k( p1/n
Hodnota konstanty k klesá s rostoucí teplotou, konstanta n je vždy větší než jedna a s rostoucí teplotou se blíží jedné. 


ln a = ln k +
[image: image1.wmf]n

1

 ln p
Langmuirova izoterma

· vytváří se jen jedna vrstva molekul

· pravděpodobnost adsorpce je stejná na všech místech povrchu

· [image: image38.jpg]— Uy
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adsorbované molekuly se navzájem neovlivňují

adsorpce:
ra = ka ( (1 – ( ) ( p
( je podíl obsazeného povrchu
(1–() podíl volného povrchu
p tlak adsorbujícího se plynu 
ka je konstanta úměrnosti
desorpce:
rd = kd ( (
kd ~ exp (qa /RT)   podílu molekul, jejichž kinetická energie je větší než adsorpční teplo  qa 
adsorpční rovnováha
 ra = rd 

ka ( (1 – ( ) ( p = kd ( ( 
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Velmi nízké tlaky, kdy b ( p (( 1:


a = am ( b ( p,

vysoké tlaky, kdy b ( p  (( 1 

a = am
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Langmuirova rovnice - zvlášť vhodná pro chemisorpci - na povrchu jediná vrstva molekul.
Úlohy 4-3, 4-10, 

Izoterma BET (Brunauer, Emmet a Teller)
Pro neomezený počet adsorpčních vrstev  
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,
qa - adsorpční teplo,   qk - kondenzační teplo
· C > 1 (|Qa| > |Qk|), napřed pro​běhne adsorpce v první vrstvě a pak teprve dochází k ad​sorpci v druhé a dalších vrstvách

· C < 1, (|Qa| < |Qk|), nevytvoří se napřed monomolekulár​ní film, ale vícevrstvé ostrůvky.
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linearizovaný tvar:



[image: image7.wmf]rel

rel

relmm

11  

    

(1)

p

C

p

apaCaC

-

=+×

×-××

,

 pro omezený počet vrstev : 
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n – počet vrstev; pro n = 1 přechází rovnice BET na Langmuirovu izotermu, pro n ( ( na izotermu BET pro neomezený počet vrstev. 

BET – standardní metoda pro výpočet plochy povrchů tuhých adsorbentů 

Potenciální teorie (Polányiho)
adsorpční potenciál (  - práce potřebná k převedení jed​noho molu adsorbátu z objemové fáze do daného místa silového pole.

ekvipotenciální plochy - všechna místa se stejným potenciálem. Tlak i hustota jsou stejné ve všech bodech téže ekvipotenciální plochy

· nulová ekvipotenciální plocha - hranici mezi adsorbovanou fází a plynem nebo parou.
· ekvipotenciální plocha o maximálním ( - povrch adsorbentu energeticky stejnorodý, představuje
· [image: image43.png]HELE,
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kdyby byl průběh ekvipotenciálních ploch známý, bylo by možno v každém bodě adsorpční vrstvy vypočítat tlak a hustotu a tedy i množství plynu v adsorbované vrstvě
Polányi

· žádný před​poklad o průběhu ekvipotenciálních ploch  ( žádná adsorpční izoterma
· [image: image44.png]


pouze předpoklad že hodnota ad​sorpčních potenciálů je nezávislá na teplotě (oprávněné, mezimolekulární síly se s teplotou téměř nemění) 
z jedné změřené adsorpční izotermy lze vypočítat adsorpční izotermy při všech ostatních teplotách
Sestrojení charakteristické křivky
[image: image45.png]


Pro teploty dostatečně hluboko pod kritickou teplotou adsorbátu, kdy lze předpokládat, že veškerý adsorbát je kapalný, mohou být adsorpční potenciály vypočteny jako izotermní kompresní práce páry z jejího rovnovážného tlaku v plynné fázi p na tlak nasycené páry p( při dané teplotě. Za předpokladu, že se pára chová jako ideální plyn platí
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Adsorpční potenciál je jednoznačnou funkcí objemu adsorbované fáze. Ten je za předpokladu nestlačitelnosti zkapalněného adsorbátu dán vztahem


υads = mads /((
kde  mads je množství adsorbovaného plynu a ((  je hustota zkondenzo​vaného ply​nu. Průběh funkce ( = ((υads), nazývané charakteristická křivka, se ve shodě s Polányiho předpokladem s teplotou nemění.

Byla nalezena velmi dobrá shoda takto vypočtených izoterem s experimentálními hodnotami při jiných teplotách i pro silně nehomogenní povrchy.

Kapilární kondenzace

[image: image46.png]


- u pórovitých adsorbentů.

[image: image47.png]



Od nuly do bodu K - pouze adsorpce. Od bodu K - i kapilární kondenzace, nejprve v nejužších pórech, při vyšších tlacích i v pórech širších. 
Adsorpční hystereze


ADVANCE \D 5.60

Válcovitý pór
při desorpci:
při adsorpci
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Adsorpce ze směsí plynů

Je potřeba znát celkové adsorbované množství při daném tlaku a teplotě i složení adsorbované fáze. – měří se nejen celkový tlak (celkový objem adsorbovaného plynu), ale i složení plynné směsi před a po adsorpci. 

Popis - upravené rovnice pro adsorpci čistých plynů
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(4.2-19)

kde p1 a p2 jsou parciální tlaky obou složek směsi; pro konstanty am1 , am2 , b1 , b2 se obvykle používají hodnoty konstant Langmuirovy rovnice pro čisté plyny.

adsorpce jednoho plynu ovlivněna přítomností druhého tím více, čím adsorbovatelnější je tato druhá složka, (čím větší je hodnota konstanty b2)

Při b2 (( b1, b2(p2 (( b1(p1:
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(4.2-20)

Adsorpce složky 2 je tedy prakticky neovlivněna přítomností složky 1, zatímco adsorpce složky 1 je přítomností složky 2 značně snížena.

Využití
( čištění průmyslových plynů (vzduchu, oxidu uhličitého, vodíku, helia, amoniaku aj.) - od příměsí, kde se jedná o adsorpci snadno adsorbovatelné složky ze směsi s velkým množstvím inertního plynu. Tento způsob čištění bývá velmi účinný.

(  plynová chromatografie - adsorpce plynu ze směsi s inertní složkou
Termodynamika adsorpce z plynné fáze na pevných látkách
Gibbsova adsorpční izoterma a povrchový tlak
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, pro ideální plyn  
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kde f je fugacita, p tlak adsorbujícího se plynu a ( je adsorbované množství plynu, vztažené na jednotku plochy povrchu tuhé látky,
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Adsorbované množství plynu dobře měřitelné, závislost mezifázové energie pevná látka - plyn na jeho tlaku je prakticky neměřitelná.

povrchový tlak za předpokladu ideálního chování plynné fáze
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v oblasti nízkých tlaků, kde Langmuirova izoterma přechází na lineární tvar 
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Protože poměr  Asp /a = A m představuje plochu, která připadá za daného tlaku na 1 mol adsorbovaného plynu, dostaneme, podobně jako u povrchových filmů nerozpustných látek (odst. 2.4), obdobu stavové rovnice ideálního dvojrozměrného plynu


( ( A m = RT ,


adsorpce je vždy děj exotermní
(G < 0 - samovolný děj 

(S < 0 - molekuly plynu mohou na povrchu adsorbentu vykonávat pouze dvourozměrný pohyb a proto při adsorpci ztrácejí jeden translační stupeň volnosti

(H = (G  + T. (S < 0 - 

adsorbované množství při konstantním tlaku s rostoucí teplotou vždy klesá :
diferenciální Qdif(a) (izosterické adsorpční teplo)
teplo, které se uvolní při ad​sorpci jednoho molu na tako​vém množství adsorbentu, že adsorbované množství vztažené na jednotku hmotnosti adsorbentu, a, zůstá​vá prakticky konstantní 

adsorpční teplo
integrální Qint(a) - teplo uvolněné při adsorpci 1 molu  na  takovém množství čistého adsorbentu, že adsorbované množství je právě rovno a
Qdif(a) závisí na stupni obsazení povrchu - vzrůstajícím a obvykle klesá, při fyzikální adsorpci se blíží kondenzačnímu teplu adsorbátu. 

Závislost diferenciálních adsorpčních tepel

na obsazení povrchu
první diferenciální adsorpční teplo, poslední diferenciální adsorpční teplo 

Vztah Q(a)-q(a)
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(4.2-27)

Stanovení adsorpčních tepel
Integrální adsorpční tepla - experimentálně  v izotermních nebo adiabatických kalorimetrech. Diferenc​iální ad​sorpční tepla - z adsorpčních izoster 
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(4.2-28)


Kinetika adsorpce
Fyzikální adsorpce velmi rychlá, prakticky okamžitá

Chemisorpce (aktivovaná adsorpce) - analogie s vratnými reakcemi :
rychlost chemisorpce = rozdílem rych​lostí její adsorpce a desor​pce,
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Adsorpce na porézních adsorbentech 

· difuze k vnějšímu povrchu adsorbentu (vnější difuze)

· difuze póry k vlastnímu povrchu adsorbentu (vnitřní difuze)

· vlastní adsorpce

řídící děj: 
fyzikální adsorpce - nejčastěji difuze póry adsorbentu,
chemisorpce - nejčastěji aktivovaná adsorpce.

U katalytických reakcí po chemisorpci: 
( vlastní chemická reakce 
( desorpce produktu 

( difuze produktu póry k vnějšímu povrchu katalyzátoru 
( difuze do hlavního proudu plynu
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Při nízkých teplotách rychlost velmi malá a chemisorpce je někdy dokonce neměřitelná.
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