ADSORPCIJA



Adsorpcija

Adsorpcija — pojava da se na povrsini Cvrste ili teCne faze
povecava koncentracija pojedinin komponenata.

Adsorbens — supstancija na kojoj se vrSi adsorpcija
Adsorbat — supstancija koja se adsorbuje
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Zasto dolazi do adsorpcije?

Adsorpcijom se smanjuje povrsinska slobodna energija.




Idealna i realna povrsina

Terrace Step
Adatom

Terrace

Na svakoj povrsini postoji nezasiceno polje sila, koje je uzrok adsorpcije.



Prekrivenost povrsine

Prekrivenost povrsine #: odnos izmedu broja zaposednutih
adsorpcionih mesta i broja raspolozivih adsorpcionih mesta.

Brzina adsorpcije v_,: promena prekrivenosti povrsine u jedinici

vremena.

do

IR, Ok

Vad = dt vaddt

O\(‘h



Metode za odredivanje prekrivenosti povrsine

Termostat

L~

Vakuum

F—
5 Pumpa
)
é Uzorak

Adsorbens N

(@) (b)

\<— Adsorbat
Adsorbens

* gravimetrijska

* volumetrijska

* protoCna

» fleS desorpcija

* merenjem radioaktivnosti



Priroda adsorbensa

Adsorpcija se deSava na povrsini
* Cvrste faze
* teCne faze

1z gasne ili teCne faze.



Priroda adsorbensa

Adsorpcija se deSava na povrsini
 Cvrste faze
» teCne faze

1z gasne ili teCne faze.



Adsorpcija na cvrstoj povrsini

fizisorpcija hemisorpcija



Fizisorpcija | hemisorpcija

FiziCka adsorpcija

 van der Valsove sile

* viSeslojna

* najCesSce reverzibilna

* A H,4 >-20 kd/mol

*samo na T < T,;adsorbata

* zavisi pretezno od
karakteristika adsorbata

 energija aktivacije nije
ukljucena

Hemijska adsorpcija

* hemijske veze

* monoslojna

* ireverzibilna

* A H,4 <-200 kJ/mol

i navisokimT

« zavisi od karakteristika i
adsorbensa | adsorbata

 energija aktivacije moze
biti ukljuCena

Fizisorbovani sloj se moze javiti preko hemisorbovanog.



Primer

povrsina zlata

Monoslojevi alkiltiola
formirani na povrsini
zlata hemisorpcijom.

Priroda veze izmedu
adsorbata | adsorbensa
odreduje tip adsorpcije



Hemisorpcija

Potential energy
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Toplota adsorpcije

Najcesce A H 4 < 0.

Hemisorpcija i disocijacija — moze biti spontan proces, iako je slabo
endoterman (npr. adsorpcija vodonika na staklu).

ON0) @..@

Fizisorpcija moze da se javi u jednoj oblasti temperatura, a
hemisorpcija u drugoj (npr. azot se fizisorbuje na gvozdu na 78 K, a
hemisorbuje formiranjem povrsinskog gvozde-nitrida na 800 K)



Desorpcija

 uvek aktivirani proces
* sa povecCanjem temperature, srednje vreme zivota naglo opada
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Odredivanje tipa adsorpcije

Ranije — na osnovu vrednonsti toplote adsorpcije ili brzine adsorpcije

Danas — osetljive metode za ispitivanje povrsina



Adsorpcione ravnoteze

Adsorpciona ravnoteza je dinamiCka i moze se
matematicCki izraziti opstom funkcijom:

n,=n,(P), T=const - izoterma

f(ng P T)=0 n,,=n,(T), P=const-izobara

ad’

P=P(T), n=const-izostera



Adsorpciona izoterma
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adsorpcija O, na adsorpcija azota

aktivnom uglju na 150 K na silikagelu na 77 K



Adsorpciona izoterma — matematicka formulacija

monoslojna adsorpcija

Frojndlihova izoterma (empirijska)

Z4 _ pi/n
m

Langmirova izoterma (teorijska)
X 2

k
m 1+ KP



Langmirova izoterma — pretpostavke

f)

adsorbat je u idealnom gasnom stanju;

cvrsta povrsina je uniformna;

formira se monosloj (hemijska adsorpcija);

izmedu adsorbovanih molekula nema interakcije

verovatnoca da se molekul veze za slobodno mesto ili ga napusti ne zavisi
od zauzetosti ostalih mesta;

Adsorpciona mesta ekvivalentna — toplota adsorpcije je konstantna,
nezavisna od broja zaposednutih mesta.



Langmirova izoterma

| | | | | | | | A(g) + S(povrsina) kédAS(povréina)

kdes

|ﬂ |°| | |°| | brzina adsorpcije: v,; = k,qPN(1 — 6)

!
oo ocoo)

brzina desorpcije:  Vges = KgqesNO



Langmirova izoterma

kad

A(g) + S(povrsina) 2 AS(povrsina)
kdes
brzina adsorpcije: v g = k,qPN(1 —0))

» dinamicka ravnoteza: v = Vv,

brzina desorpcije: Vges = KgesNO ;
kad p
kaaP o KP
Kaes + kaaP 1 lfad piial KR
des
X 1

. 1+KP m k' m _ 1+KP



Langmirova izoterma

Langmirove izoterme za razliCito K.
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Adsorpcija sa disocijacijom

kad
A,(g) + S(povrsina) 2 2AS(povrsina)

kdes

Vaa = KaaP[N(1 — 6)]?

Vdes = kdes(NQ)z

4 (Kp)l/z
14 (KP)1/2




Sinteza amonijaka

N+ 3H, —» 2NH,
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Cetvorostruki sudar?

N+ 3H, —» 2NH,
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Haberova reakcija

N+ 3H, —» 2NH,

Fe + Fe oksidi
450-500°C, 300 bar



Haberova reakcija

N+ 3H, —» 2NH,

Fe + Fe oksidi
450-500°C, 300 bar



Haberova reakcija

N+ 3H, —» 2NH,

Fe + Fe oksidi
450-500°C, 300 bar



Adsorpcija dva gasa

kédNPA(l — 6, — 0p) = kélqesNQA
kngPB(l il U= kgesNHB

O (kaqd/kges)PA A KAPA
AT 1 A Ik P N KE, kB P ® 1+ K, Pyt KePp
Ot == (kgd/kges)PB o KBPB
1+ (kA JkA Py + (KB, /KB )P 1+ K Py + KgPg

K, I K koeficijenti adsorpcije gasova A i B.



Adsorpcija dva gasa

paR KaPy
S K Pat K il
KpPg
HB:
L P P

Pokrivenost povrsine:

K P, + KzPg
T K P K P

0=0,+0pz=



Adsorpcija | temperatura

v/(cm3/g)

—-23°C

150 —

100

50

0 200 400
Pltorr



Adsorpciona izostera

i g i —=0

@ =const. » InK+InP = const.

K — konstanta ravnoteze, AH_ . — izosterna toplota adsorpcije

Van’t Hof:

dlnK AH 4 dlnP AH 4
= - ="
DL 9 RTF= oT 2 R




Adsorpciona izostera

dlnP AHS LS
Entalpija izosterne adsorpcije: —
Nad

o(1/T) R
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|lzosterna entalpija adsorpcije

X,/m / mol/kg
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X,/m / mol/kg



Viseslojna adsorpcija — Betova izoterma

I Stefann Brunauer I

I Edvard Teler I

Paul Emet




Betova izoterma — pretpostavke

adsorbat je u idealnom gasnom stanju;
cvrsta povrSina je uniformna;

formira se viSe slojeva (fiziCka adsorpcija), adsorbat u drugom |
viSim slojevima se tretira kao da je u teCnom stanju;

izmedu adsorbovanih molekula nema interakcije;

verovatnoca da se molekul veze za slobodno mesto ili ga napusti
ne zavisi od zauzetosti ostalih mesta,

mesta ekvivalentna — toplota adsorpcije je konstantna, nezavisna
od broja zaposednutih mesta.



Viseslojna adsorpcija — zaposednutost i-tog sloja

B 8550 8885

broj adsorpcionih centara sa i adsorbovanih molekula

: ukupni broj adsorpcionih centara

Uslov za stanje dinamiCke ravnoteze: v, ;= V.



Betova izoterma — Cvrsta povrsina

Sama povrsina:

do,
E ol des et s i e kdes,lNel 2 2 kad,leHO

Stanje ravnoteze:

d6y
dt

k
0 s 81 — P gdil

0o
kdes,l



Betova izoterma — prvi sloj

Zaposednutost prvog sloja:

do,

E = (vad,o I8 vdes,z) = (vad,l g% vdes,l) A (kad,leHO i kdes,ZNBZ) - (kad,ZPNgl B kdes,lNel)

Stanje ravnoteze:

dgl kad 2PN91 + kdes 1N81 W kad 1PN90
—=0 et 82 =P , ‘ .
dt kges2N
k k k
02 = ad,2 91 £ 5DY ad;Zysdd:1 >

kdes,z kdes,z kdes,l



Betova izoterma — drugi sloj

Zaposednutost drugog sloja:

do,

E T (vad,l g vdes,S) Ta (vad,z ¥ vdes,z) = (kad,ZPNel + kdes,SNHS) 4 (kad,SPNHZ i kdes,ZNez)

Stanje ravnoteze:

dgz kad 3PN02 + kdes 2N82 = kad 2PN01
—=0 =2 03 =0 , - .
dt kges3N
k k k
03 Zp ad,3 92 — p3 ad,3 "ad,1 (90

kdes,B kdes,S kdes,l



Betova izoterma — I-ti sloj

Zaposednutost i-tog sloja:

9 e PL kad;i kad,i_l kad,z kad,l
i— .

o 0
kdes,i kdes,i—l kdes,z kdes,l

Kondenzacija:
kad,i ~ kad,i—l kad,z e kad,l

kdes,i e kdes,i—l kdes,z + kdes,l



Betova izoterma

Bezdimenziona veligina f: f = P —2&
kdes,i
1 Kada P kaaq
9, = Pfi-1 29, = fi——"22 g, i 0,1
: kdes,l : fkdes,l g
Pk |
C ad,l Hl s flce(); l :,t 0,1

b5 7 kdes,l



Betova i1zoterma

Ukupna pokrivenost povrsine:

__ ukupni broj adsorbovanih molekula  n,

ukupni broj adsorpcionih centara n

Ng = z Nlel
=0

n = NHl

i

i=o N O,




Betova i1zoterma
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Betova 1zoterma

|4 cf

V. o CRE 1t (el f]

* f = p/p, odnos ravnoteznog pritiska, p,
| napona pare adsorbata, p,

* Cc ¥exp[(4aH,,, — 4H )/RT]

m,kon

* 4H,, , molarna entalpija adsorpcije
prvog adsorbovanog sloja

* 4H,, ,,» molarna entalpija kondenzacije
adsorbata



Betova izoterma




Priroda adsorbensa

Adsorpcija se deSava na povrsini
* Cvrste faze
* teCne faze

1z gasne ili teCne faze.



Adsorpcija na povrsini tecnosti

Kvantitativno merilo za adsorbovanje supstancije na povrsini rastvora je
povrsinska aktivnost, dy/ dC.

* povrsinski aktivhe supstancije dy/ dC <0
* povrsinski neaktivne supstancije dy/ dC >0

cy
A X A
S e T R S’
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Gibsova adsorpciona izoterma

PovrsSinska koncentracija rastvorene supstancije I, :

n, —ng

A

F2=

G =png +pn; +y A

dG = yudny + niduq + yu,dn, + n,du, + yd A + Ady
dG = —SdT + VdP + u,dnq + u,dn, + yd A

SdT —VdP + nydyu, + n,du, + Ady =0



Gibsova adsorpciona izoterma

povrSinska faza: unutrasnjost faze:

nydp, +nydu, + Ady = 0 nddu; + nddu, =0

(ny —nyny/ni)du, + Ady =0

0 /,,0
dy np; —nynz/ny

d[iz_ J’Zl
d
FZZ__V
du;
E issisay T SAoNaY
AR Ina, 7 eRid a,
I dy-Saihe . ~xnidy, F——l dy__iﬂ
~ RTdlnx  RTdx & REGING 3 - RIdc

idealni rastvori razblazeni rastvori



Primena adsorpcije

postizanje niskihp i T

uklanjanje otrovnih gasova iz vazduha (gas maske)
uklanjanje rastvorene supstancije iz rastvora
deterdzenti

kataliza



