ADSORPCJA

W uktadach o silnie rozwinigtej powierzchni rozdziatu faz oraz w uktadach zawierajacych
substancje porowate wazna role odgrywaja procesy powierzchniowe. Jednym z takich proceséw
jest pochtanianie substancji gazowych lub rozpuszczonych przez ciata state lub ciecze
z otaczajacego je oérodka. Proces pochtaniania substancji gazowej lub rozpuszczonej, zaczynajacy
sie na powierzchni ciata statego i rozprzestrzeniajacy sie na cata jego objeto$é nazywa sie
pochfanianiem objetosciowym albo absorpcjg. Gdy substancja pochtaniana nie przechodzi do
wnetrza ciata pochtaniajgcego, a tylko koncentruje sig na granicy rozdziatu faz., proces nazywa sig

pochfanianiem powierzchniowym albo adsorpcja.

Adsorpcja polega wiec na powstawaniu rdznicy stezed miedzy przecigtnym sktadem
oé$rodka gazowego lub ciektego, a sktadem warstw przylegajacych do powierzchni rozdziatu faz.
Ogélnie proces pochtaniania substancji jakimkolwiek pochtaniaczem nazywamy sorpcja.
W uktadzie ciafo state - gaz (para), adsorpcja polega na gromadzeniu sie czasteczek gazu (pary)
na powierzchni ciafa statego. W uktadzie ciafo state - roztwér, adsorpcja polega na gromadzeniu
sig na powierzchni ciafa statego, adsorbowanego sktadnika roztworu. Adsorbentem nazywamy
substancje, na powierzchni ktérej zachodzi adsorpcja. Adsorbatem nazywamy substancje, ktéra

ulega adsorpcji.
Wielko$é adsorpcji zalezy od:

* natury adsorbentu,

* natury adsorbatu,

» wielkosci powierzchni witasciwej adsorbentu (powierzchnia wlasciwa, czyli powierzchnia
1 g adsorbentu),

» tekstury adsorbentu (objetosci i powierzchni kapilar, promieni kapilar adsorbentu),

* temperatury krytycznej adsorbatu oraz jego temperatury wrzenia,

» temperatury, w kitérej zachodzi adsorpcja.



Wielko$¢ adsorpcji (ilo$é zaadsorbowanej substancji) najczesciej oznacza sie symbolem
a [mol/g]. Stosuje sie takze symbol v okreslajacy objeto$é zaadsorbowanego gazu [cm?/g].

Czasami ilo§¢ moli zaadsorbowanej substancji oznacza sie symbolem n..

Adsorpcja fizyczna i chemiczna

Adsorpcja fizyczna spowodowana jest sitami oddziatlywah migdzyczasteczkowych.
Adsorpcja chemiczna (chemisorpcja) zwigzana jest z przejsciem elektronéw pomiedzy ciatem

statym (adsorbentem) a substancjg adsorbujaca sie (adsorbatem).
Réznice miedzy adsorpcja fizyczng i chemiczna:

» Ciepto adsorpcji jest mate w wypadku adsorpcji fizycznej, tego samego rzedu co ciepto
odpowiedniej reakcji chemicznej dla chemisorpcji.

* Odwracalno$é procesu. Substancje zaadsorbowang fizycznie mozna fatwo usungé z po-
wierzchni, chemisorbowana natomiast usunaé jest bardzo trudno (np. wysoka temperatura).

*  Grubo$é warstw adsorpcyjnych. W wypadku adsorpcji fizycznej moga sie tworzyé warstwy
adsorpcyjne o grubosci odpowiadajacej kilku $rednicom czasteczek adsorbatu; w toku

chemisorpcji powstajg warstwy jednoczgsteczkowe.

Adsorpcja  fizyczna spowodowana jest dziataniem przyciggajacych sie  sit
migdzyczasteczkowych. W wiekszosci przypadkéw podstawowy wktad w sity przyciaggania wnosza
sity dyspersyjne. Czasteczki dowolnego adsorbatu majg fluktuujgce dipole i kwadrupole
powodujace powstanie chwilowych odchylef w rozktadzie gestosci elektronowej od rozktadu
$redniego. Przy zblizaniu sie czasteczek adsorbatu do atoméw lub czasteczek adsorbentu, ruch
fluktuujacych dipoli (kwadrupoli) nabiera charakteru systematycznego i $cisle uporzadkowanego,

warunkujgcego powstawanie przyciggania miedzy nimi.

Sity dyspersyjne nie zalezg od charakteru rozkladu gestosci elekironowe] czasteczek
adsorbatu; ich wielko$¢ jest w przyblizeniu stata dla adsorbentéw o dowolnym charakterze
chemicznym i dlatego oddziatywanie wywotywane przez nie ma charakter niespecyficzny. W wielu

wypadkach sity dyspersyjne sa wzmacniane przez sily elekirostatyczne - orientacyjne i indukcyjne.



Sity orientacyjne powstajg przez oddzialywanie czasteczek polarnych z powierzchnia
zawierajaca fadunki elektrostatyczne (jony, dipole), a sity indukcyjne sa3 wywotane powstawaniem
w czasteczkach adsorbatu momentéw dipolowych indukowanych przez adsorbent lub
powstawaniem w adsorbencie momentéw dipolowych indukowanych przez czasteczki adsorbatu.
Oddziatywanie wywotane przez sity elektrostatyczne zalezy od natury chemicznej adsorbatu,
a zatem jest specyficzne. W niektérych przypadkach oddziatywanie specyficzne moze byé

spotegowane przez powstawanie wigzania wodorowego.

Réwnowaga adsorpcyjna

Po zetknigciu sie adsorbatu z powierzchnig adsorbentu ustata sie réwnowaga zwana
réwnowaga adsorpcyjng, ktérag mozna przedstawié¢ w nastepujacy sposéb:
adsorpcja
_—

czasteczka w fazie objetosciowe;j czasteczka na adsorbencie

(—
desorpcja

W stanie réwnowagi tyle samo czasteczek w jednostce czasu ulegnie adsorpgiji, ile ulegnie

desorpcji. Desorpcja to przejscie czgsteczek z powierzchni adsorbentu do fazy objetosciowe;.

Proces adsorpcji w stanie rGwnowagi mozna zapisaé w formie ogélnego réwnania:

fla,p,T) =0

lub
f(a,c,T)=0
gdzie:

a - ilo§¢ substancji zaadsorbowanej, czyli ilo$¢ substancji w warstwie powierzchniowej 1 g

adsorbentu [mol/g],
p -ci$nienie réwnowagowe gazu w fazie objetosciowe;j,

c - stezenie (dla roztwordw) adsorbatu w objetosci roztworu (stezenie réwnowagowe).



Powyzsze réwnania mozna zapisaé w postaci:

a=f(T)
lub
a=f(T)
stad, dla T = cons, réwnowage mozna przedstawi¢ réwnaniem izotermy adsorpgji:

a=f@r
lub

a=f()r
Dla p = const i dla ¢ = const réwnowaga bedzie opisana réwnaniem izobary adsorpcji,

natomiast przy a = const, to bedziemy mieli do czynienia z réwnaniem izostery adsorpcji:

Izotermy adsorpcji

Wyniki badan adsorpcji przedstawia sig najczesciej za pomoca izoterm adsorpcji. Przebieg
typowych izotermy adsorpcji gazu lub pary na statym adsorbencie porowatym przedstawiono na

Rysunku 1:

T
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Rysunek 1. Klasyfikacja izoterm adsorpcji wg IUPAC.



Zmierzone izotermy mozna zakwalifikowaé do ogdlnie przyjetej i obecnie stosowanej klasyfikacji

wg IUPAC obejmujacej VI typdéw izoterm adsorpcji:

» Typ |- charakterystyczny dla adsorbentéw mikroporowatych, nazywany izoterma Langmuira;
*  Typ Il - charakterystyczny dla adsorbentéw mikroporowatych (najczesciej spotykany);

» Typ lll - charakterystyczny dla adsorbentéw mikroporowatych (bardzo rzadko wystepujacy);
*  Typ IV - charakterystyczny dla adsorbentéw mezoporowatych (rozpowszechniony);

* Typ V - charakterystyczny dla adsorbentéw mezoporowatych (rzadko wystepujacy);

* Typ VI - adsorpcja wielowarstwowa na powierzchni jednorodnej.

Istotne znaczenie dla adsorpcji gazéw na ciatach statych ma tzw. kondensacja kapilarna

przedstawiona na Rysunku 2.
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Rysunek 2. Adsorpja (a) i kondensacja kapilarna (b).
Mechanizm tego zjawiska zblizony jest do mechanizmu skraplania. Przyczyng jest fakt rézne;
preznosci par nad krzywizng powierzchni adsorpcji. Nad cieczg o powierzchni wypuktej preznosé
pary nasyconej jest wigksza niz odpowiednia prezno$é pary nad powierzchnia ptaskg. Odwrotnie
jest, gdy powierzchnia cieczy jest wklgsta. Wtedy preznoséé pary jest mniejsza niz nad powierzchnia
ptaska, a tym bardziej wypuktag. W zaleznosci od charakteru poréw przy obnizaniu ci$nienia
adsorbatu jego desorpcja z poréw moze nastgpié przy nizszym ci$nieniu niz kondensacja. Zjawisko

to nazywane jest histereza kapilarng (Rys. 3).

Obserwuje sie go, gdy w procesie desorpcji ksztatt menisku adsorbatu jest inny niz przy
adsorpcji. Poczatkowy odcinek izotermy odpowiada procesowi adsorpcji na powierzchni
adsorbentu. Przy zwigkszaniu ci$nienia rownowagowego grubo$é warstwy adsorpcyjnej zwigksza
sig, osiggajac warto$é kilku $rednic czasteczek adsorbatu, w zwigzku z czym izoterma zakrzywia
sie ku gérze. Jezeli adsorbent zawiera kapilary, nastepuje skroplenie sie w nich adsorbatu, czyli

kondensacja kapilarna. Po osiggnieciu ci$nienia wzglednego p/ps = 1 (ps - ci$nienie pary nasycone;



adsorbatu w temperaturze pomiaru) proces kondensacji kapilarnej ulega zakoAczeniu i rozpoczyna

sie kondensacja pary w ciecz. Zmniejszenie ci$nienia powoduje desorpcje. Nie zawsze desorpcja

zachodzi po tej samej drodze, co adsorpcja.

a [mol/g]

P/ps

Rysunek 3. Izoterma adsoirpcji i desorpcji na stafym adsorbacie porowatym.

Ksztatty histerez adsorpcji uzaleznione sa od charakteru poréw obecnych w adsorbencie.

Poréwnujac ksztatty petli histerezy badanych adsorbentéw z wzorcowymi zaproponowanymi przez

de Boera w 1958 roku mozna okreslié teksture adsorbentéw. Dla odpowiedniego typu petli

histerezy odpowiada poszczegélny ksztatt poréw przedstawiony na Rysunku 4.
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Rysunek 4. Petle histerezy izoterm adsorpcji i przypisywane im ksztatty poréw.



Petle histerezy:

* Typ A - charakterystyczny dla poréw o ksztafcie cylindrycznym o réznej formie przekroju
poprzecznego (okragly, tréjkatny, wielokatny), ale o zblizonym promieniu;

* Typ B - charakterystyczny dla poréw o ksztatcie butelkowym (waskie wejscie do szerokiego
wnetrza); réwniez dla poréw powstalych miedzy dwoma ptaszczyznami o réznym
wzajemnym nachyleniu;

* Typ C, D - rzadziej spotykane, pochodne odpowiednio typéw A i B; Typ C- ksztatt poréw
stozkowy; Typ D - ksztatt poréw powstatych z dwéch nieréwnolegtych ptaszczyzn;

* Typ E - ksztatt poréw sferyczny z licznymi przewezeniami i otwartymi kofcami oraz rézne

formy , katamarza”. Typ E jest najczesciej spotykany

Do opisu izoterm adsorpcji stosowane sg liczne réwnania, ktére dajg dobrg zgodnosé

z doswiadczeniem, szczegdlnie w zakresie niskich i $rednich cisnief czy stezeh wzglednych.

Izoterma adsorpcji Freundlicha
Jest to réwnanie empiryczne. ktére mozna przedstawi¢ w postaci:

a=k-pt/n

Lub

a=k-cl/m

gdzie:

* a-ilo$é zaadsorbowana [moligl,
* p, c-ci$nienie lub stezenie réwnowagowe,

= k, n-stafe



Wartoéci 1/n zmieniajg sie w granicach 0,2 do 0,9 i zwiekszaja sie wraz ze wzrostem
temperatury, natomiast k zmienia sie w szerokich granicach w zaleznosci od rodzaju adsorbentu

i adsorbatu.

Réwnanie Freundlicha w liniowej formie przybiera nastepujaca postaé:

1
loga = Elogc + logk

Jezeli dane doswiadczalne spetniaja réwnanie Freundlicha, graficznym obrazem zaleznosci

log a = f(log c) jest linia prosta. Na tej podstawie mozemy wyznaczyé wartoéci statych ki n.
Na Rysunku 5 przedstawiono izoterme Freundlicha w formie podstawowej i liniowej.

a) b)
a logar

log k

log ¢

Rysunek 5. Izoterma Freundlicha (a) i jej postaé liniowa (b)

Izoterma adsorpcji Langmuira

Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira wyprowadzone zostato przy nastepujacych

zatozeniach:

* na powierzchni adsorbentu istniejg centra adsorpcji, ktérych ilo$é jest proporcjonalna do
wielkosci powierzchni;

* na kazdym z tych centréw (miejsc aktywnych) zaadsorbowaé sie moze jedna czasteczka
adsorbatu;

* wigzanie z adsorbentem moze by¢ fizyczne lub chemiczne jednak musi byé dostatecznie
silne, aby czasteczki nie przemieszczaly sie po powierzchni (adsorpcja zlokalizowana);

* nie uwzglednia sie oddziatywarh pomigdzy czagsteczkami adsorbatu;



* na powierzchni powstaje zatem jednoczasteczkowa (monomolekularna) warstwa
adsorpcyjna;

* pomiedzy adsorbentem a otoczeniem ustala sig stan réwnowagi charakteryzujacy sie tym,
ze w jednostce czasu tyle samo czasteczek ,siada” na powierzchni adsorbentu (adsorbuje

sig), ile z niej ,,paruje” (desorbuje).
Réwnowage adsorpcyjng mozna przedstawié nastepujaco:
czasteczka adsorbatu + wolne miejsce aktywne < zlokalizowany kompleks

Stata réwnowagi tego procesu dla adsorpcji z fazy gazowej bedzie sie przedstawiam

nastepujaco:

gdzie:

*  a¢° - stezenie wolnych miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu;
*  a°- stezenie zajetych miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu;
* p - ci$nienie réwnowagowe (proporcjonalne do stezenia czasteczek adsorbatu w fazie

gazowej)
Poniewaz:
a®+ay= ap,
gdzie a’n - stezenie wszystkich miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu, mozna zapisaé:

_ amkp
T 1+kp

N

W tym wypadku a,, jest réwnowazne ilosci substancji zaadsorbowanej a, natomiast a%
odpowiada granicznej maksymalnej iloéci adsorbatu an, ktéra moze sig zaadsorbowaé w warstwie

o grubosci jednej czasteczki na powierzchni danego adsorbentu.
Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira mozemy wiec zapisaé w postaci:

s _ mkp
1+kp




lub w odniesieniu do adsorpcji w roztworze:

_ amke
T 1+4ke

gdzie: ¢ - stezenie réwnowagowe adsorbatu

Réwnanie izotermy adsorpcji Langmuira mozna przedstawié w postaci réwnania proste;:

p 1 4 1
a_amp ank

Z liniowej formy réwnania Langmuira mozna wyliczyé state k i am.
|zoterme Langmuira oraz jej liniowa postaé przedstawiono na Rysunku 6.

a) b)

Ry

a
[mol/g]

Rysunek 6. Izoterma Langmuira (a) i jej postaé liniowa (b).

Wielko$¢ am, 1j. ilo$¢ adsorbatu [mol/g] pokrywajacego powierzchnie adsorbentu warstwa
jednoczasteczkowsg, nazywamy pojemnos$cia monowarstwy. Wielko$é ta pozwala oznaczyé
powierzchnie wtasciwg adsorbentu S, jezeli znamy powierzchnie zajmowang przez czasteczke

w monowarstwie. czyli tzw. powierzchnie ,siadania” wm:

S = aymNywny,



