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Adsorpce AB25

@ molekuldrni adsorpce:
(9) = (s), (I) = (s)/(1),. ..

@ iontova adsorpce: Paneth-Fajans

@ vyménna iontova adsorpce,
protionty v aluminosilikatech
(jily, zeolity)

@ adsorpce: na povrch/rozhrani
@ absorpce: dovnitf objemové faze

@ sorpce: kombinace




Fyzikalni adsorpce a chemisorpce
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AB25

fyzikalni adsorpce

chemisorpce

pusobici sily

fyzikalni sily (relativné slabé: van der
Waals, vodikové vazby)

sdileni elektront mezi adsorbovanou mo-
lekulou a povrchem

specificnost

nespecificka (nejvice se adsorbuji
plyny nejsnaze zkapalnitelné)

specificka

adsorpéni —20 az —40kJmol—1 —40 az —400 k) mol—1

teplo (obdoba kondenzacnich tepel) (obdoba reakcnich tepel)

pocCet vrstev vice (jako kondenzace) jedna

aktivacni energie 0 >0

rychlost velka (rovnovdaha se ustavuje v neko- pri nizSich T pomald, rychlost stoupa ex-
lika sekundach) ponencialnés T

adsorbované pod T¢ znacné, s teplotou klesa, nad mensi, Casto dano kinetikou: malé pfi niz-

mnozstvi Tc malé kych T, rostes T

reverzibilita naadsorbovany plyn se snadno odstra- odstranéni naadsorbovaného plynu je ob-

nuje (evakuaci, mirnym zahrivanim)

tiznéjsi (zahrivani ve vakuu na vyssi T)




Langmuirova adsorpcni izoterma
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AB25
@ Vhodna pro popis chemisorpce, adsorpci v malych dutindch (zeolity);
pro fyzikdlni adsorpci omezené (p < p°)
@ Nezvisld adsorpéni centra jednoho druhu (molekuly se neovliviiuji)
@ Na 1 centru se adsorbuje max. 1 molekula (jedna vrstva)
Zname: aktivitu adsorbované molekuly: aa = %, nebo z ®: ap = CAC(S?)
rovnovaznou konstantu adsorpce Kyg 1
Rovnovaha na adsorpcnich centrech:
L+A— LA 6
[LA]
[LA]+[L] =cLo, = Kad
aalL] )
Stupen pokryti (nasyceni): 0 3
PA
N_ adsorbované mnozstvi 3 [LA] _ Kadaa
maximalni mnozstvi (Uplna monovrstva) cLo 1+ Kygaa
bpa K
Plyn: 0= P b= ~ad

~1+bpp’ pSt
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Varianty AB25

@ Disociativni adsorpce

2L+ Ay — 2LA

K
=bpy?, kdeb=1|-o
p

[LA]? o L [Aveao o \l pA,Kad
— d —_— —
[L12pa/pSt ° [LI/clo  1-6 pst

@ Kompetitivni adsorpce (2 latky):
L+ A— LA

L+ B — LB

3 bAPA
1+ bapa + bepB

oA
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Heterogenni katalyza AB25

Katalyzator v pevném skupenstvi, velky povrch, fidici déj mize byt:

@ rychlost reakci

@ difuze (v roztoku: k klesne po zvyseni viskozity)

@ adsorpce (chemisorpce: vétsi zavislost na teploté; difuze po povrchu)

Priklad: reakce jedné latky na povrchu, A — B
Neplati-li ko <€ k_1, je

Nezavisla aktivni centra L, adsorpcni rovnovaha .,
postup stejny jako wu

A+L = LA -4 B+L mechanlsmul Michaelise
k_1 a Mentenove

pro ko <€ k—1 pouzijeme predrovnovahu, Kyq = k1/k—1

dca dcp KsdCa  plyn bpa
— = = kCL00 = kaCL0 x 6=
dt dt 1+ Kzgca 1+ bpa
1
lyn
@ malé ca: —‘%A = k>K34CLOCA P&t pa (1. Fad)
0

@ velké ca: —dstA = kocLg = const (nasyceny katalyzator: 0. rad) |
Napr. rozklad fosfanu (PH3) na wolframu Oo’ 1 . !




Heterogenni katalyza 6/19

AB25
Reakce v plynné, prip. i kapalné fazi:
A+B—P

Langmuirav-Hinshelwoodiv mechanismus:  Elyeuv-Ridealuv mechanismus: A se adsor-
A a B se obé adsorbuji a pak reaguji buje a prfimo reaguje s B

dcp bapabBpPB dcp bapAPB

————— =kOp0g =k P P ——— =kOapB =k PAP

dt (1 + bapa + bepa)? dt 1+ bapa
Nejobyklejsi typ pro tepelné aktivované reakce Napr. reakce H + H — Hy na povrchu zrn me-
na pevné fazi z plynu, napr.: zihvézdného prachu

CO + 2 Hy 2%’ CH3OH

Slozita zavislost rychlosti na teplote.
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Adsorpcni izoterma BET AB25

Stephen Brunauer
Paul Hugh Emmett
Edward Teller*

Pouziti: stanoveni mérného povrchu adsorbentu
Predpoklady:

@ nezévisld adsorpéni centra stejného druhu
jednoduchy, ale problematicky predpoklad

@ vice vrstev molekul
@ prvni vrstva jako u Langmuirovy izotermy
@ dalsi vrstvy vazany stejnymi silami jako v kapaliné

Zname: aktivitu adsorbované molekuly aa
rovnhovazné konstanty adsorpce Kaq (1. vrstva) a K (dalsi vrstvy) e

* US fyzik mad'arského puvodu (orig. Teller Ede), 1908-2003, , otec vodikové | ol
bomby“, Ulamuiv-Tellerlv design termonukledrni zbrané, Potts (4) model,
prvni MC simulace, mnoho dalSich pfispévku z atomové a jaderné fyziky

1 Baugaasn:m Ag pasoisal ‘fuojeloge |euoilen alJowian adluaime] Ag
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Adsorpcni izoterma BET AB2E
Adsorpcni centrum = L, molekula = A, komplexy LA, LAy, ...
0]
Bilance: [L] + [LA] + [LA2] + [LA3]--- = [LAn] =CLo = = = =
nz=o " L LA LA; LA;
Rovnovahy: L+A — LA [LA] = Kygaal L]

LA+ A — LA [LA>] = Kaa[ LA]
LA> + A — LA3 [LA3] = Kaa[LA>]

cLo— [L] = Kaqaa[L] + Kaa(cLo—[L])

cLo(1—Kap)
= [L]=
1+ Kzgaa—Kaa pokryti 6 = 1 pro monovrstvu
Pokryti: 6=— > n[LAp] = —Kaqaa[L][1+ 2Kaa+3(Kan)? +--- | = ad :
CLO A=) CLO cLo(1l—Kaa)
S1=1+Xx+Xx°+x3+--=1+x(1+X+x%°+---)=1+xS7 = S1=1/(1—x)

52=1+2x+3x2+---=51+x52 = 52=1/(1—><)2 nebo S, =dSj/dx
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Adsorpcni izoterma BET AB25

0— Kadaa
(1—Kaa)[1l+ (Kag—K)aal

K odpovida adsorpci do dalSich vrstev, z ,rovnovahy* za tlaku nasycenych par p> (pak aa = 5—;)5

a() pt
pron=>0: LAx(l)+ A(g) — LAp+1(l) = K= = —
a(Daan  p®

Dale nahradime ap = gsAt = p’zt a definujeme C = %. Obvykla forma BET je:

o Cp/p>
(1—p/p°)[1+(C—1)p/p°]
Pro C plati:
C = @ = exp [—Aad'lGem _ Aad'nGem] ~ exp [—Aad'lHem _ Aad'nHﬁ]}
K RT RT

kde Aad’n — —Avyp

C > 1: adsorbat je vazany k adsorbentu mnohem silngji nez kondenzuje, napr. hydrofilni povrch
C ~ 1: zhruba stejné sily (Spatny adsorbent)
C < 1: velmi Spatny adsorbent (hydrofobni povrch)
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Freundlichova izoterma a srovnani izoterem

Freundlichova izoterma
@ empiricka

@ heterogenni povrchy

@ selhava pro tlaky blizko ps

a=kpl/"

a = adsorbované mnozstvi
k = konstanta (klesa s rostouci teplotou)
n = konstanta, n>1 (n~ 1 pro velké T)

a/amono: Freundlich: a (a.u.)

AB25

Srovnani izoterem

— BET C=100
— BET C=10
BET C=1

— Freundlich (n=2.5)

— Langmuir (b=10/a.u.)

0.5 1
p (a.u.), BET: p/p®
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Kapilarni kondenzace a hystereze AB25

V hydrofilnich/lyofilnich pérech (kontaktni Uhel < 90°) je nad kapalinou nizsi tlak nasyce- p; < pi
nych par (dle Kelvinovy rovnice, protoze meniskus je konkavni), a proto se péry zaplni pro
p= prs < p2,, COZ se projevi zvySenim adsorbovaného mnozstvi a.

Pfi slozitém tvaru pérd (dutiny, propletena vlidkna aj.) dochazi k hysterezi - rizny pribéh izotermy
pri adsorpci a desorpci, napr. pro lahvovité péry:

adsorbed amount

pressure
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Priklad AB25
Experimentalné byla sledovana adsorpce ethylenu na aktivnim uhli pri 273 K. V tabulce je uvedena
zjisténa hmotnost naadsorbovaného ethylenu v gramech na jednom gramu uhli (a) v zavislosti na
zmereném rovnovazném tlaku (p). Z téchto dat vyhodnot'te konstanty Langmuirovy izotermy a vy-
pocitejte specificky povrch adsorbentu za predpokladu, ze molekula ethylenu zaujima pri adsorpci

na povrchu uhli plochu 19A2 = 0.19 nmZ2. Tabulka experimentélnich dat:

p

MPa
a 0.089 0.127 0.144 0.163 0.189 0.198 0.206 0.208 0.209 0.210

0.1 0.2 0.28 041 098 139 193 2.75 3.01 3.51

fit: amax = 0.219, b = 6.87 MPa—!
0.219gCoHg = 0.0078 mol = 4.7 x 1021 molekul

a [g/d]

plocha=4.7x10%1 x 19x10729m2 =894 m?

Aspec & 900m? g—1
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Povrchove aktivni latky (surfaktanty) AB25

surface active (acting) agent

@ adsorbuje se na povrchu rozpoustédla
@ snizuje povrchové napéti 0=5-0Na*
@)

@ obvykle amfifilni molekula: hydrofilni ,hlavi¢cka“ (-COOH, -SO3H)
a hydrofobni , ocasek”

@ b fininsh R
“ A

V4 v

@ delsi molekuly se jiz (téméF) nerozpoustéji a jsou pouze na po-
vrchu (filmy):
— ,kosaté“ hydrofobni retézce (fosfolipidy) = 2D kapalina
— ,rovné“ hydrofobni retézce (palmitat) = 2D krystal
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Povrchovy tlak AB25

Pokus. Vhodime sirky do vody v Cistém talifi a dotkneme se povrchu mydlem, prstem s malou
kapkou prostredku na myti nddobi apod. Sirky se rozutecou.

o® - ;?_ {}/Sll;f; ?

o

‘N..
*
‘N..
R A N . Yo
*
‘N..

Systém sniZuje povrchovou energii = zvétsuje plochu pokrytou surfaktantem = povrchovy tlak

T=Y0o— Ysurf >0
Jednotka: N/m



Filmy povrchove aktivnich latek

zhrouceni filmu
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hexadekanol, kys. palmitova: 2D krystal
fosfolipidy (méné pravidelné): 2D kapalny film
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AB25

credit: L. Bartovska



Termodynamicky popis adsorpce na povrchu

1 stéd| 006 0s0%96°%
= rozpoustedio % S e 000
2 = povrchové aktivni latka 08 0 ss 0,
090 ¢ _o0 0 0 %"
L ® g 0% o090 05°
Povrchovy prebytek (surface excess), *%3%% % 092 9%"* &
ve fyzice nekdy jen ,,adsorpce”: .. O %®e a® o
o | obj ]
€2
2,1 =J €2(x) = —p; c1(x) | dx
_ 1 _
_ obi _
1 n
— ngOV_ 2 . n[iOV C
A obj
! M l
ci(x) = koncentrace slozky i v poloze x
c?bj = koncentrace i v objemové fazi Cq ¢OPl,/coP,
pov )
n'l.oov = Affoo ci(x)dx (pro dost velké xPOV)
xPov

Pozn.: pro roztok NaCl plati Mya+ 1 = - 1 = ’nacl,1 Z dUvodu nabojové neutrality
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Gibbsova-Duhemova rovnice AB25

V objemové fazi za [p, T]:
dG = ui1dn1 + updnp =d(uiny + ppn2) = duiny + yidny + duznz + uzdny

= duiny + dun> =0

H>O CoHsOH




18/19

Gibbsova adsorpcni izoterma AB25
Gibbsova-Duhemova rovnice v objemové fazi, za [p, T]:
dGob = uldnibj + uzanbj = d(,uln(ibJ + ,uznzbj) N
0]
= dulnlb +duzn, ob] =0 = duj =—du2n%b; (1)
ny

Podobné pro povrch (do xP°V):
dGPOV = ,uldn'iov + uzdngov + ydA = d(,uln'fl)OV + uzngov + v A)

pov

= duiny  + d,uzn2 et dyA=0 (2)
Chemické potencialy jsou stejné! Po dosazeni (1) do (2): 1
nObj 4 nObJ
2 _pov pov _ pov 2 _pov _
—du> —bjn]L +duzns +dyA=duz | ny, — OIOJn1 +dyA=0

n n

Y C2 ( 9Y
M21= —|— N —

ol p,T RT \ oc> p, T

Povrchovy prebytek vznika u latky, ktera snizuje povrchovou energii



Koncentracni zavislost povrchového napeti

roztoky povrchove inaktivnich latek
cisté rozpousted|o

T ! roztoky povrchove aktivnich latek

= 2 roztoky micelarnich koloidu
—>02

Atomic Layer Deposition (ALD)

Prekurzor se adsorbuje do monomolekularni vrstvy. Priklad:

@ pary Al>(CH3)g (trimethylaluminium - dimer): disociativni chemisorpce
@ odséat (vakuum), vyplachnout dusikem aj.

@ vodni para (prip. za zvysené teploty) — Al>O3

@ odséat (vakuum), vyplachnout dusikem aj.
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