Adsorpce

Pochody na rozhrani dvou fazi pevné a plynné nazyvame adsorpci. Pevna
faze ma pravidelné usporaddni castic a ovliviuje molekuly plynu (tekutiny)
v blizkosti rozhrani zejména hustotu castic, strukturu a orientaci molekul.
Prakticky vyznam: katalyza, separace.

Fenomenologicky popis rozlisuje fyzisorpci a chemisorpci. Fyzisorpce je
rychly déj pod kritickou teplotou, AH%* < 50 kJmol™!, zahfatim desorbuje
neporusend molekula. Chemisorpce mize nésledovat po fyzisorpci, AH >
50 kJmol~!, a dochazi pii ni k tvorbé chemické vazby mezi molekulami pevné
a plynné faze. Desorbuji pak molekuly jiného typu nez adsorbujici se molekuly
plynu, probéhla tedy chemicka preména.

Na popis téchto jevu byly vytvoreny jednoduché miizkové teorie, kde se
konstatuje vznik kvazimolekuly, které tvoii adsorpéni centrum a naadsorbovana
molekula. Kvazimolekuly se vzajemné neovliviiuji! Vysledné vztahy jsou empi-
ricky adjustovany na experimentalni adsorpcni data, nejsou urcovany z vlast-
nosti individualnich molekul plynu a pevné latky.

Pro adsorpci lze rozlisit dvé mezni situace

e molekula plynu (tekutiny) interaguje se sténou jako s kontinuem a po-
tencial stény zavisi pouze na vzdalenosti od ni

e molekula plynu (tekutiny) interaguje s jednotlivymi misty stény (rea-
listictajsi).

V druhém piipadé se muze na jednom centru vézat jedna molekula (che-
misorpce, Langmuirova isoterma zavislosti naadsorbované tekutiny na tlaku)
nebo byt na jednom centru vézano vice molekul (fyzisorpce, Brunauer-Emmett-
Tellerova izoterma).



Langmuirova izoterma

Tekutina se povazuje za idealni plyn. Pro chemicky potencial jednoatomového
plynu plati
3
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Parti¢ni funkce pro adsorbovanou vrstvu je ddana vyrazem

kde M je pocet mist schopnych adsorpce, N pocet naadsorbovanych molekul,
N/M stupen pokryti ©, kvazimolekuly jsou nerozlisitelné, a partiéni funkce ¢
se skladd ze tii vibracnich prispévku a exponencialni funkce zahrnujici energii
vazby mezi molekulou a centrem adsorbce. Detailni znalost particni funkce ¢
vsak neni pro odvozeni Langmuirovy izotermy nutna. Pro Helmholtzovu funkci
muzeme psat
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Z derivace podle poc¢tu naadsorbovanych molekul Nf pii stalém poctu adsorp-
¢nich center M, coz je podminka konstantniho objemu, dostaneme
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Z podminky rovnosti chemickych potencialt plyne vztah mezi zlomkem pokryti
a tlakem
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coz je tvar Langmuirovy izotermy
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Prakticky se povazuje ¢ za nastavitelny parametr z experimentalnich adsorp-
¢nich dat.

CviCeni 1 Znéazornéte graficky Langmuirovu izotermu podle rovnice (6).
O
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Obrézek 1: Predstavy o adsorpci pro odvozeni Langmuirovy (A) a BET (B)
izotermy. Cisla oznacuji jednotlivé vrstvy u modelu pouzitém pii odvozeni BET
izotermy.

Izoterma BET

Je postavena na tuvaze, ze se muze vice molekul plynné faze adsorbovat na
jedno adsorpéni centrum. Celkovy pocet center M je dan souctem center bez
naadsorbované molekuly mg, s jednou naadsorbovanou molekulou m;, se dvémi
naadsorbovanymi molekulami ms . .. (srovnej obr. 1)

M= m. (7)

0

Celkovy pocet castic, které jsou naadsorbované, je dan vyrazem

k
0
Particni funkce adsorbované faze (Qn pak bude
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kde sumace probihd pfes vsechna uspotrddani, kterda spliuji podminku (7).
Uvazujme nyni grandkanonickou partiéni funkei systému ve tvaru (??), po do-
sazeni za )y lze psat

= = [g(0) + Aq(1) + A2q(2) + ... + Nq(k)] " = €™, (10)
kde ¢

£ = Zx'q@'). (11)



Pro zjednoduseni posledniho vyrazu se predpokladd, ze od druhé vrstvy na-
adsorbovani dalsi molekuly na ptredchozi vrstvu prispiva stejné (napt. ¢(3) =
(142G2), jako naadsorbovani molekuly na prvni vrstu (¢(2) = qi1go). Pak lze &
vyjadrit jako soucet geometrické rady,
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s piihlédnutim, ze ¢(0) =1 a ¢(1) = ¢1.
Prameérny pocet naadsorbovanych molekul © na jednom centru lze ziskat

jako podil prumérného celkového poctu naadsorbovanych molekul (V) ku pocétu

center M
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Po dosazeni za ¢ dostavame pak
0= B (14)
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Pokud dale vyjadiime absolutni aktivitu stejné jako pii odvozeni Langmuirovy
izotermy (1), coz si muzeme dovolit, nebot v rovnovéze jsou si chemické po-
tencialy naadsorbované faze i plynné faze rovny, dostaneme konecny vztah pro
izotermu BET
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kde ¢; = A3 /KT, co = N3 /KT, c = c1/co ax = o P.
Cviceni 2 Graficky zndzornéte prubéh izotermy BET podle rovnice (15).
O



