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Adsorpce K11

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

@ iontovéa adsorpce
Paneth-Fajans

@ vyménna iontova adsorpce,
protionty v aluminosilikdtech

1 Ar na grafitu —

@ adsorpce: na povrch/rozhrani
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Fyzikalni adsorpce a chemisorpce K11

fyzikalni adsorpce chemisorpce

sdileni elektronl mezi adsorbova-
nou molekulou a povrchem

plsobici sily  fyzikalni sily (relativné slabé: van

der Waals, vodikové vazby)

specificnost  nespecifickd (nejvice se adsorbuji specifickd

plyny nejsnéaze zkapalnitelné)

adsorpéni —20 az —40 k) mol—1 —40 a2 —400 k) mol—1

teplo (obdoba kondenzacnich tepel) (obdoba reak¢nich tepel)

pocet vrstev vice (jako kondenzace) jedna

aktivacni 0 >0

energie

rychlost velkd (rovnovaha se ustavuje v né- pri nizsich T pomala, rychlost stou-

kolika sekundach) pa exponencidlnés T

adsorbované pod T¢ znacné, s teplotou klesa, nad mensi, ¢asto dano kinetikou: malé

mnozstvi Tc malé pfi nizkych T, roste s T
@ absorpce: dovnitf objemové faze reverzibilita naadsorbovany plyn se snadno od- odstranéni naadsorbovaného plynu
@ sorpce: kombinace stranuje (evakuaci, mirnym zahfiva- je obtiznéjsi (zahfivani ve vakuu na
nim) vyssi T)
- v s 3/16 A 4/16
Langmuirova adsorpcni izoterma K11 Varianty K11
@ Vhodna pro popis chemisorpce, adsorpci v malych dutinach (zeolity); @ Disociativni adsorpce
ro fyzikaIni adsorpci omezené S
pro fy. p (p < p°) 2L+ Ay = 2LA
@ Nezavisla adsorpeni centra jednoho druhu (molekuly se neovliviuji) 5
1/.
@ Na 1 centru se adsorbuje max. 1 molekula (jedna vrstva) _ bpy
P - . 1/2
Zname: aktivitu adsorbované molekuly: aa = %, neboz e®: ap = C/Z(s?) 1+ bpy
rovnovaznou konstantu adsorpce Kyg ! @ Kompetitivni adsorpce (2 latky):
Rovnovaha na adsorpénich centrech:
vnov pent L+A—LA
L+A—LA 0
AL ] [LA] L+B—LB
+ =cLo, — =
Lo aa[L] ad . ‘ ‘ = bapa
Stupef pokryti (nasyceni): 0 1 2 3 1+ bapa+ beps
Pa
adsorbované mnozstvi [LA] Kagdaa
" maximalni mnozstvi (Uplnd monovrstva) T oo 1+ Kadaa
bpa K
Plyn: 6= _oPA , -
1+ bpa pst
v .. 5/16 v .. 6/16
Adsorpcni izoterma BET K11 Adsorpc¢ni izoterma BET K11
Stephen Brunauer Adsorpéni centrum = L, molekula = A, komplexy LA, LAy, ...
Paul Hugh Emmett ) o ) 1 &
Edward Teller* Bilance: Z [LAp] =cLo, pokryti: 6= CTO Z n[LAR] € (0, c0)
n=0 n=0
:;l;:l:;u stanoveni mérného povrchu ad- L+A — LA [LA] = Kagaa[L]
LA+A — LAy [LAZ] = Kaa[LA]

Predpoklady:

@ nezdvisld 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
rovnovazné konstanty adsorpce Kag (1. vrstva) a K (dalsi vrstvy)

* znamy téZ jako ,otec vodikové bomby*

[LA3] =Kaa[LA2]

cLo—[L] =Kagaal[L] + Kaa(cLo—[L])

cLo(1—Kaa)

LA + A — LA3

= [L]l=—————
1—Kadaa—Kadaa

1 KadaalL]
6= —Kagaa[L][ 1+ 2Kaa + 3(Kap)2 + -+ | = ————
Lo ad Al ][ A+ 3(Kap) ] —Kan)?

2 3

S1=1+x4+x*+x>+-+=14x51 = S1=1/(1—x)

Sy=1+2x+3x2+---=514+x52 = Sp=1/(1—x)2 nebo S, =dS1/dx

L. [plc/BETsh]7/16
Adsorpcni izoterma BET K11

_ Kadaa
(1 —Kaa)[1+ (Kag—K)aal
K odpovida adsorpci do dalSich vrstev, z ,rovnovahy“ za tlaku nasycenych par pS:

aw _p*

a(ban  p*
Déle nahradime ap = l% a definujeme C = % Obvykla forma BET je:

6

LAn(D +A(9) = LAps1(l) = K=

- Cp/p®
(1—p/P)1+(C—1)p/p°]
Pro C plati:
K. A G® —A G* A H® —A H*
C=id:exp|:— ad, 16, — Bad,n m]zexpl:— ad, 1M, — Bad,n m]
RT RT

kde Aag,n =—Ayyp

C > 1: adsorbat je vazany k adsorbentu mnohem silnéji nez kondenzuje
napf. hydrofilni povrch

C = 1: zhruba stejné sily (Spatny adsorbent)

C < 1: velmi $patny adsorbent (hydrofobni povrch)

A q 27 A 8/16
Freundlichova izoterma a srovnani izoterem K11
Freundlichova izoterma Srovnani izoterem

4 .
empiricka
. P — BET C=100
@ heterogenni povrchy = — BET C=10
. . & |  ——BETC=1 ,
@ selhava pro tlaky blizko pS 5 3
5 st
a=kpi/n £
c 2+ B
3 A
a = adsorbované mnozstvi w Freundiich (n=2.5)
5
k = konstanta (klesa s ros- & | 27 /e - |
toucf teplotou) 3 —— Langmuir (b=10/a.u.)
n = konstanta, n > 1 (n~1
pro velké T) 0 . .
0 0.5 1

p (a.u.), BET: p/p®
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Kapilarni kondenzace a hystereze K11

V hydrofilnich/lyofilnich pérech (kontaktni Ghel < 90°) je nad kapalinou nizsi p; < %,
tlak nasycenych par (dle Kelvinovy rovnice, protoze meniskus je konkavni),

a proto se pory zaplni pro p = prS < pS,, coz se projevi zvy$enim adsorbo-

vaného mnozstvi a.

PFi sloZitém tvaru pérQ (dutiny, propletena vidkna aj.) dochazi k hysterezi - rlizny
prlib&h izotermy p¥i adsorpci a desorpci, napt. pro lahvovité péry:
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xmaple /home/jiri/vyuka/maple/langmuir.mw.
Priklad [ ple / /jiri/vyuka/maple/lang ]1%16
Experimentalné byla sledovana adsorpce ethylenu na aktivnim uhli pfi 273 K. V ta-
bulce je uvedena zjisténd hmotnost naadsorbovaného ethylenu v gramech na jed-
nom gramu uhli (a) v zavislosti na zméreném rovnovazném tlaku (p). Z téchto dat
vyhodnot'te konstanty Langmuirovy izotermy a vypocitejte specificky povrch adsor-
bentu za predpokladu, Ze molekula ethylenu zaujiméa pfi adsorpci na povrchu uhli
plochu 1942 = 0.19nm2.

Tabulka experimentdlnich dat:

% 0.1 0.2 0.28 041 098 139 193 275 3.01 351
a
a |0.089 0.127 0.144 0.163 0.189 0.198 0.206 0.208 0.209 0.210

1B ;U006 = 2%y [ _edW¥8'9 =G 612 0 = WD

N B L, [show/pa\m\tate.sh]ll/le
Povrchové aktivni latky (surfaktanty)

k11

surface active (acting) agent

@ adsorbuje se na povrchu
rozpoustédla

@ snizuje povrchové napéti 0=5-0-at
o

@ obv. amfifilni molekula: hydrofilni
(-COOH, -SO3H) a hydrofobni ,,ocések”

@ FERGLEA ® 3%%%%%8%8%%%%%%%%

Jhlavicka”

r";"r‘" 4,‘ "'bx".f'

@ deldi molekuly se jiz (téméf) nerozpoustéji a jsou
pouze na povrchu (filmy):
- ,kosaté” hydrofobni retézce (fosfolipidy)
= 2D kapalina

Lu

[jkv pic/pepr+surfaktant?.jogly /16

Povrchovy tlak K11

Pokus. Vhodime sirky do vody v Cistém taliti a dotkneme se povrchu mydlem, prs-
tem s malou kapkou prostfedku na myti nddobi apod. Sirky se rozutecou.
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Systém snizuje povrchovou energii = zvétSuje plochu pokrytou surfaktantem =
povrchovy tlak

T="Y0—Vsurf >0
Jednotka: N/m

- ,rovné*“ hydrofobni fetézce (palmitat) = 2D krystal
. - P = 13/16 P - 14/16
Filmy povrchove aktivnich latek K11 Termodynamicky popis adsorpce na povrchu K11
thﬂu;i"fﬁiiﬁilmf[umﬂ%mﬁ“ ;;sxbnmé aﬁﬂbﬁom 1 = rozpoustédlo
2 = povrchové aktivni latka
25.50 14 .
- Eﬁééﬁ Povrchovy prebytek
I (surface excess):
B e 3%3* w 2
| N 45 2= |cato-Sgei00 | ox
palnyn ° —00
i Z 1
i expandovany ;- ﬁ;dli@:g——“ut
i kapalny film  ©1 obj
b / 1 POV Ny " pov Ci
1A =212 T o™
, A 100
A / - 1
i 3 plynny film G
73=0, ‘T i riwmvahab ci(x) = koncentrace slozky i v poloze x
02 oL~02 oL 05 v - obj _ . . s ¢, CO0l,/cob],
05 =02 01,%0,25 11 ~0,5 ) 10 c. ' = koncentrace i v objemové fazi
— Ay (nm%molekula) credit: L. Bartovskd lpov POV
pov _ . & x POV
hexadekanol, kys. palmitova: 2D krystal n; Af—°° €i>dx (pro dost velké xP°Y) xPov
fosfolipidy (méné pravidelné): 2D kapalny film X
. " 15/16 27 e fl 5 — 16/16
Gibbsova adsorpcni izoterma K11 Koncentracni zavislost povrchového napéti K11
Gibbsova-Duhemova rovnice v objemové fazi, za [p, T]:
. &)
; obij bj bj bi roztoky povrchové inaktivnich latek
dG = p1dny” + ppdn3” = d(uin™ + pnd™) y Yo gisté rozpoustédio
obj
= dun® 4 dpanS¥ =0 > dup = —dur 2 (1) ¥
H1iny H2n, H1 = H2——— ob]
3 ny 1 R
Podobné pro povrch (do xP°): T roztoky povrchové aktivnich latek

pov

dGP% = u1dn}® + L2dnb% + ydA = d(u1n}® + u2nb® + v.4)

=>du1ngov+ duzngov+dyA= 0 (2)

Chemické potencidly jsou stejné! Po dosazeni (1) do (2):

obj
n,
—dpz Obj poV+dyznp°v+ dyA=duz ngov Obj pov +dyA=0
ny
= = (5),~ (o)
1= o2 pT “RT\ac2 p.T

Povrchovy piebytek vznika u latky, ktera snizuje povrchovou energii

roztoky micelarnich koloidu

>

Atomic Layer Deposition (ALD)

Prekurzor se adsorbuje do monomolekularni vrstvy. Priklad:

@ pary Alx(CH3)e (trimethylaluminium — dimer): disociativni chemisorpce
@ odsat (vakuum), vyplachnout dusikem aj.

@ vodni para (ptip. za zvysené teploty) — Al,03

@ odsat (vakuum), vyplachnout dusikem aj.




