AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA
A G H IM. STANISEAWA STASZICA W KRAKOWIE

Kinetyka,
termodynamika, adsorpcja







Kinetyka zajmuje sie badaniami szybkosci przebiegu reakcji chemicznych.
Znajomos¢ szybkosci reakcji w okreslonych warunkach fizycznych ma
podstawowe znaczenie zaréwno teoretyczne jak i praktyczne.

teoretyczne — pozwala na wyciggniecie wnioskow dotyczgcych mechanizmu
reakcji.

praktyczne — okresla przebieg danej reakcji w warunkach laboratoryjnych lub

przemystowych.



SzybkoscC reakcjl

Szybkos¢ reakcji chemicznej jest definiowana jako zmiana

stezenia w czasie:

_1dg
v; dt

\%

v - szybkos¢ reakcji,

v; - wWspotczynnik stechiometryczny reagentu ,i”
C; - stezenie reagentu ,i",

t - czas.
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mmﬂ Teoria zderzen

AGH

Aby zaszia reakcja chemiczna czgsteczki substratow muszg sie zderzyc.

Zderzenia muszg byc efektywne, tj. czgsteczki muszg mieC wystarczajgcg

energie | muszg by¢ odpowiednio zorientowane wzgledem siebie.




MM Orientacja czgsteczek

AGH

CH; -CH, = X+1I—>CH; -CH, -I+X

ﬁtywne
eefektyV

.




@M Teoria kompleksu aktywnego

. _ e

leks aktywny
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Energia aktywacji

energia kompleksu aktywnego

energia aktywacji

entalpia procesu AH

energia substratow

energia produktow

Czas




ﬂmm Reakcja endoenergetyczna

AGH

energia potencjalna

O"“ IAE

wspotrzedna reakcji



“JB Rozkfad prawdopodobienstwa istnienia czastek
AGH 0 roznej energii, ¢, - energia aktywacji.

liczba drobin o danej energii

Ea 0,01 eV]




MJ Wptyw temperatury

Kazdy  wspoiczynnik  szybkosci  reakcji  jest  zwigzany

z temperaturg zaleznosci Arheniusa:

k - stata szybkosci reakcji,

A - stata, charakterystyczna dla reakcii,
E, - energia aktywacji,

R - stata gazowa,

T - temperatura.



MJ Mechanizm reakcji chemicznych

Reakcje chemiczne bardzo rzadko sg procesami jednoetapowymi.

Zazwyczaj sq to procesy wieloetapowe.

Przyktad reakcji jednoetapowej:

H, + I, — 2HI



mmﬂ Przykiad reakcji wieloetapowej:

AGH

etap 1: Br, — 2Br
etap 2: Br + H, > HBr +H
etap 3: H+ Br, - HBr + Br
etap 4: 2Br — Br,

sumarycznie: H2 4 Brz N ZHBI"




mmﬂ Etap determinujacy szybkosc reakcji

AGH

etap1: HI+H,O, > HIO +H,O wolny

etap 2: HIO + HI - H,0 + I, szybki

sumarycznie: 2HI + HZOZ N I2 4 ZHZO wolno

Catkowita szybkosc¢ reakcji zalezy od etapu

najwolniejszego



MJ Etap determinujacy szybkosc reakcji

energia

etap 2
wolny

etap 1
szybki

postep reakcji
D



MM Jak zwiekszy¢ szybkosc reakcji?

AGH

e wzrost stezenia substratow




MM Jak zwiekszy¢ szybkosc reakcji?

AGH

e wzrost ciSnienia reagentow gazowych

§




mmﬂ Jak zwiekszy¢ szybkosc reakcji?
° szGrgst temperatury

podczas podgrzewania o0 kazde 10 °C szybkos¢ wiekszosci reakcii

zwieksza sie w przyblizeniu trzykrotnie




mmﬂ Jak zwiekszy¢ szybkosc reakcji?

AGH

e mieszanie



mu Jak zwiekszyc szybkosc¢ reakcji?

AGH

e rozdrobnienie substratow




Mm Jak zwiekszy¢ szybkosc reakcji?

AGH

e dodatek katalizatora




mmu Czynniki wptywajgce na szybkosc¢ reakcji:

AGH

wzrost stezenia substratow,
wzrost cisnienia reagentow gazowych,
wzrost temperatury,

mieszanie,

rozdrobnienie,

dodatek katalizatora.



MJJJ Rownanie kinetyczne reakgcji

AGH

aA +bB - cC+dD

Rownanie kinetyczne jest matematycznym zapisem wigzacym

szybkosc¢ reakcji ze stezeniami reagentow.

a b
V=k‘CA‘CB

k - stata szybkosci reakcji,
Ca, Cg - Stezenia substratow A i B,
a, b - zazwyczaj wspodtczynniki stechiometryczne z reakcji,

a + b = rzad reakciji.



mmﬂ Reakcja I rzedu

AGH

A->B+C

V:k°CA

Wyktadnik potegi stezenia = 1

1
Przyktad: NO: > N,O, + 502

v:k-chO5



mmﬂ Reakcja II rzedu

AGH

A+B—>C
V:k'CA'CB

suma wykfadnikéw poteg: 1+1 =2

Przykiad: ZN+S —> ZnS

V=K-Cyp, - Cq



mm]] Reakcja II rzedu

AGH

2A > B+ C

v=Kk-ci

Przyktad: 2AICl; — ALClg




Il

AGH
Rzad reakcji zazwyczaj nie jest wiekszy od 3,
poniewaz prawdopodobienstwo zderzenia wiecej niz

trzech czastek jest bardzo mate.

o 1
N

o |




@J!JI Rzad reakcji podsumowanie

A — produkty v=Kk-Cyp H,O0, —» H,0 + 1/20,

2 2A — produkt v=k-cj 2AICI; — AlClg

2 A + B — produkty V=K-Cp-Cg H,+ Br, — 2HBr




MJJJ Kataliza

AGH

Katalizator jest to substancja zwiekszajgca szybkosc

reakcji, ale pozostajgca po reakcji w niezmienionym

stanie.

A+B— AB

po dodaniu katalizatora:

sumarycznie:

A +HK

AK + B - AB +K

— AK

A+B

kat. N A



Lﬂm Katalizator wptywa na wielkosc¢ energii aktywacji.
AGH

E |

Wptyw katalizatora na energie aktywacii.



MJJJ Kataliza homogeniczna

AGH

Katalizator jest w tej samej fazie, co reagenty

Przyktad: S0, + NO, —» SO5; + NO-

NO+%OZ — NO,

SO, + %oz 92 5 S0,




@J}! Kataliza heterogeniczna

Katalizator jest w innej fazie niz, reagenty.

e —




mmm Odwodornienie propanu do propenu

-_n »
u::..::“!v .




MJJJ Statyka chemiczna

AGH

Reakcja odwracalna moze by¢ wyrazona poprzez dwa rownania:

A+B—2 SsC+D

C+D—2 $SsA+B

kiedy: Vi =V,

A+Bo C+D

stan rownowagi chemicznej
D



M“m Zmiana szybkosci reakcji w czasie
AGH

szybkos¢ reakcji

stan rownowagi
oW chemicznej




V2=k2C(C:CCDI







MJ Prawo dziatania mas

ﬂl

acH Guldberga - Waage’'go

e

K

d b Cato Maximilian Guldberg
C A * CB (1836-1902)
Peter Waage
(1833-1900)

W stanie rownowagi chemicznej stosunek iloczynu stezen
produktow (podniesionych do odpowiednich poteg) do iloczynu
stezen substratow (podniesionych do odpowiednich poteg) jest

wielkoscig statg w danych warunkach temperatury i cisnienia.



mmﬂ Przyktady:

AGH

H, + I, <> 2HI

-+ @0~

N, + 3H, <> 2NH;

e A

— CHz




mmﬂ Reguta przekory Le Chatelier'a-Brauna

AGH

Jesli zmienimy jakis parametr w

uktadzie bedacym w stanie

rownowagi chemicznej, ukiad

bedzie przeciwdziatat tym Henri Louis  Karl Ferdinand
_ Le Chatelier Braun
ZMianom. 1850-1936 1850-1918

CS

~—

substr

pr\c;d ukty



Zmiana
parametru
reakcji

Akcja = reakcja

o s000

N
N

N
S
N,
™,
S




przesuniecie
rownowagi




MJ Reguta przekory

Przyktad:

N2 +02 <~ 2NO

CN2 T powoduje przesuniecie rownowagi —>



N, +3H, < 2NH; AH >0

Q+N, +3H, & 2NH, TT =
«wmy " o
‘v s el |cumn| o
Q;"’Q Cod
D % QJ’“ J%oe’
9@ 5 —
pT o O $ Y @

1 mol N, + 3 mole H, > 2 mole NH;,

4 mole gazu < 2 mole gazu




mmﬂ Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

termo -(gr. thermos = ciepty, goracy), dynamika - (gr. dynamikos =

majacy site, silny)

Termodynamika — nauka zajmujgca sie badaniem energii |
jej przemian.

Termodynamika chemiczna zajmuje sie efektami
energetycznymi reakcji chemicznych i1 towarzyszgcych im
przemian fizycznych, jak np. topnienie, parowanie,

rozpuszczanie itp.



mmm Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

Uktad — czesé rzeczywistosci, ktorg poddajemy obserwagiji,
miejsce w ktorym zachodzg interesujgce nas procesy.

OTOCZENIE - wszystko

poza ukiadem I *
I

"._ll,lr'luln.
e

LS

.

~

’ 1




MM Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

UKLAD

Vv

zamkniety iIzolowany

~ Wymiana masy wymiana tylko energii brak wymiany masy
| energil z otoczeniem Z otoczeniem i energii z otoczeniem

Am >0, AE>0 Am =0, AE >0 Am =0, AE=0




ﬂlmﬂ Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

Sktadnik ukfadu - indywiduum chemiczne (atom, czgsteczka, jon,

rodnik, itp.) wchodzgce w sktad uktadu.

Parametr - wielkosc¢ fizyczna opisujgca stan uktadu.

Parametr
Intensywny Ekstensywny
nieaddytywny, addytywny
nie zalezy od masy zalezy od masy
uktadu, np. T, p, X uktadu, np. m, v, q



M UJ Termodynamika — podstawowe definicje

AGH
Proces izotermiczny — proces zachodzgcy w statej temperaturze .

T=const, AT =0

Proces izobaryczny — proces zachodzgcy przy statym cisnieniu

p=const, Ap=0

Proces izochoryczny - proces zachodzacy bez zmiany objetosci

v =const, Av=0




MJJJ Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

Funkcja stanu — jest to taka wielkosc, ktorej wartosc¢ nie zalezy od drogi
przemiany, ktorej ulega uktad, lecz wytgcznie od stanu poczgtkowego |

koncowego ukfadu.

+KONIEC

» Sot




M ]B Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

Energia — zdolnos¢ uktadu do wykonania pracy.

Uktad traci energie

A\=> 0] AE <0

Uktad zyskuje energie +

ENERGIA

/ AN

CIEPLO PRACA



M JJJ Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

W
RN C4

Ciepto - przekazywanie energii chaotycznego ruchu czgstek.

ciepto w ujeciu molekularnym

d4dy

Praca — przeptyw energii, ktéry powoduje ukierunkowany ruch %%

atomow badz czgsteczek w przestrzeni.

praca w ujeciu molekularnym
Praca = sita x droga [N x m = J]

jednostkg pracy jest [J] (dzul)



ﬂlmﬂ Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

Energia wewnetrzna uktadu U — suma wszystkich rodzajow energii
wystepujgcych wewnatrz uktadu, czyli suma energii kazdej z czgsteczek

wchodzgcych w sktad uktadu oraz oddziatywan miedzy nimi.

U=YE

1 mol wody (ok. 18 cm3) zawiera 6,02 - 107,
czyli 602 000 000 000 000 000 000 000 czgsteczek.

Aby okreslic energie wewnetrzng takiego uktadu
musielibysmy znac energie kazdej z czgsteczek oraz policzy¢
oddziatywania pomiedzy nimi.

W praktyce nie mozna wyznaczy¢ jej bezwzglednej wartosci, a tylko zmiane.



ﬂlmﬂ Termodynamika — podstawowe definicje

AGH

Energia wewnetrzna jest funkcjg stanu, wartos¢ jej zmiany zalezy
wytgcznie od stanu koncowego | poczatkowego, nie zalezy od drogi

przemiany:

AU =[dU=U, - U,

U, — energia wewnetrzna koncowa, energia uktadu po przemianie,

U, — energia wewnetrzna poczatkowa, energia uktadu przed przemiang,

Energia wewnetrzna jest wielkoscia ekstensywna — jej wartos¢ zalezy

od masy ukiadu.



|

JJJ | zasada termodynamiki
(zasada zachowania energii)

AGH

Uktad izolowany nie moze wymieniaC z otoczeniem

energii, Co oznacza, ze:

Energia wewnetrzna ukiadu izolowanego
jest stata

Hermann von
Helmholtz

e U =const czyi AU =0




| zasada termodynamiki c.d.

AGH

Whniosek z | zasady termodynamiki: perpetum mobile nie istnieje. Nie da

sie bez konca ,wyciggac” energii z uktadu.

rysunki perpetum mobile autorstwa

Leonarda da Vinci

(nie znat jeszcze | zasady termodynamiki)

Wiy s sl
ferep s
xr‘:il..g, )‘J b .‘.r V“v\--.pt..., -
,L‘,.{v--»:_ o‘_j_'a- * Taavanbucs = e
LS~ Rt B & et e H 5

57
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ﬂlmﬂ | zasada termodynamiki c.d.

AGH
Uklad zamkniety moze wymienia€ energie z otoczeniem

na sposob ciepta lub pracy:

AU=Q+W
Postac rozniczkowa | zasady dla uktadu zamknietego:
du = Qel + Wel

Nieskonczenie maty przyrost energii wewnetrznej uktadu réwny jest sumie ciepta

elementarnego i pracy elementarnej

Jezeli ukfad oddaje ciepto AQ > 0 — proces egzotermiczny

Jesli uktad pobiera ciepto AQ < 0 — proces endoterrgié:zny



MM | zasada termodynamiki c.d.

AGH

Praca gazu — praca objetosciowa
Ax W=F-s

| F=ps p - ciSnienie F=p-S,s=Ax
S — powierzchni ttoka

AX — przesuniecie ttoka W=p-S-AX
S-AX=Av
| W =pAv
cC
'\;_:: p= const. poniewaZ Ukl'ad Wykonte

prace, wiec ostatecznie:

W .. =-pAv

AV  objetos¢ 0) bj :

W = pole powierzchni pod wykresem

29




ﬂl

AGH
Proces

MJ Procesy odwracalne i nieodwracalne

termodynamiczny

e

odwracalny
proces termodynamiczny, ktorego
kKierunek mozna odwrociC poprzez
nieskonczenie matg zmiane wartosci
jedne] lub wiecej zmiennych stanu
termodynamicznego, np. topnienie lodu
| zamarzanie wody w temp. 0 °'C

™~

nieodwracalny
nazwa sugeruje, ze proces odwrotny
do danego procesu nieodwracalnego
jest niemozliwy, wW istocie, ze
wzgledu na statystyczny charakter
zjawisk termodynamicznych, proces
odwrotny jest mozliwy, ale jego
prawdopodobienstwo jest  bliskie
Zeru, np. rozprezanie gazu, przeptyw
ciepta pomiedzy ciatami o0 réznych
temperaturach, starzenie (nie
dotyczy Benjamina Buttona)



ﬂlmﬂ | zasada termodynamiki c.d.

AGH

Przemiana adiabatyczna — proces w ukfadzie izolowanym, w ktorym
nie zachodzi wymiana ciepta z otoczeniem (Q = const), wymiana enerqgii
wystepuje wytgcznie w postaci pracy. Warunek braku przeptywu ciepta
mozna spetni¢, przeprowadzajgc proces bardzo szybko lub w dobrze
izolowanym zbiorniku.

Przemiane opisuje rownanie Poissona:

pV¥=const
gdzie: k =C,/C,

C, I C, oznaczajg ciepta molowe przy statym cisnieniu i statej objetosci

61
D



ﬂlmﬂ | zasada termodynamiki c.d.

AGH

Ciepto molowe, pojemnos¢ cieplna molowa C,, C, — ilosC ciepta
potrzebna do ogrzania 1 mola substancji o 1 Kelwin w warunkach

izochorycznych (C,) lub izobarycznych (C,). Jednostkg ciepta molowego

jest{ J }
mol -K

Ciepto wlasciwe, pojemnosci cieplna wilasciwa c, — ilosC ciepta
potrzebna do ogrzania 1 grama substancji o 1 Kelwin. Jednostkg ciepta
witasciwego jest J .

g-K

62
D



MM | zasada termodynamiki c.d.

AGH
DA

izotermy

proces adiabatyczny

pad

/
praca

<y

Krzywe obrazujgce procesy adiabatyczne zwane sg adiabatami.
63




@]}! | zasada termodynamiki c.d.

Konsekwencje | zasady termodynamiki:
W procesie izotermicznym (T = const, AT =0)

AU =0

Q+W=0,czyli Q=-W

w procesie izochorycznym (v = const, Av =0):
W=-pAv=20

AU = Qy

Q,=nC, AT

64
D



ﬂlmﬂ | zasada termodynamiki c.d.

AGH
W procesie izobarycznym (p = const):

AU=Q,+W, W= — pAy,
AU =Q, - p Av
Qp =AU +pAv = (U, +pv,) - (U +pv,)
wprowadzajgc U+pv =H
otrzymujemy Q,=H,-H; =AH

H - entalpia (z greckiego ,enthalpos” = wprowadzac ciepto, rozgrzewac)
jest funkcjg stanu.

AH =Q,
Entalpia jest rowna cieptu procesu przy statym cisnieniu
Q,=nC, AT 65



MJJJ Entalpia reakcji chemicznej

AGH
Entalpia reakcji chemicznej AH, jest to ciepto reakcji w warunkach statego
ciSnienia.
Warunki standardowe: temperatura T = 298K (25 °C),
cisnienie p = 101 325 Pa =1013 hPa =1 atm.

Standardowe entalpie tworzenia pierwiastkbw w ich  stanach

podstawowych (wolnych) sg rowne zero.

Standardowa entalpia tworzenia zwigzku AH° jest to ciepto
towarzyszgce powstawaniu 1 mola zwigzku z pierwiastkow w warunkach

standardowych.
66



M JJJ Prawo Hessa

AGH
Ciepto reakcji chemicznej przebiegajgcej w statej objetosci lub pod statym
cisnieniem nie zalezy od tego jakg drogg przebiega reakcja, a jedynie od

stanu poczgtkowego i koncowego.
0O — O - 0]
A H r z:ni AH prod z:ni A H subst

AH°, — standardowa entalpia reakgc;ji
n; — ilos¢ moli sktadnika ,,i”

AH° — standardowa entalpia tworzenia produktu/substratu

Zapis stowny: standardowa entalpia reakcji jest réwna réznicy pomiedzy sumg
standardowych entalpii tworzenia produktow (pomnozonych przez odpowiednie
wspotczynniki z reakcji w [mol]), a sumg standardowych entalpii tworzenia substratow

(pomnozonych przez odp. wspotczynniki z reakcji w [mol]). 67
D



MM Procesy samorzutne i wymuszone

AGH

Proces
termodynamiczny

g ~.

samorzutny wymuszony
nazywany tez czasem naturalnym to zachodzi tylko wskutek wykonania
proces, ktory mozna zrealizowacC bez pracy na ukfadzie, np. elektroliza —
koniecznosci wykonywania pracy nad do uktadu doprowadzana jest praca
uktadem, np. dyfuzja, spadek wody z elektryczna.

WYSOKOSCiI.

@'l' bateria —

227
7 N

ANODA




E@]‘! Procesy samorzutne i wymuszone c.d.

Sitg napedowg procesow samorzutnych jest tendencja energii materii do

zwiekszenia stopnia nieuporzgdkowania.

Zdefiniujmy funkcje termodynamiczng

S — entropia, jako stopien nieuporzadkowania materii

entropia (gr.) - en - (przedrostek) + trettein - zmieniac




MJJJ Il zasada termodynamiki

AGH

W procesie samorzutnym entropia uktadu izolowanego rosnie

J
K

AS > Qodwr
T

Zmiana entropii AS ukfadu jest rowna stosunkowi ciepta odwracalnie
wymienionego z otoczeniem do temperatury w ktérej odbywa sie wymiana.

W stanie robwnowagi zmiana entropii rowna sie zero, a przemiany majg
charakter odwracalny. W procesach nieodwracalnych zmiana entropii jest

wieksza od stosunku ciepta przemiany do temperatury, w ktorej zachodzi.

AS = 0, proces odwracalny

AS > OI ﬁroces nieodwracalnm samorzumx



MM Procesy samorzutne i wymuszone
AGH

Podsumowujgc, W SposOb samorzutny rosnie

nieporzadek, a potencjat maleje!




Mmm Powierzchnia ciata statego




Powierzchnia ciata statego

naroze

naroze




MM Energia powierzchniowa

AGH
Atomy znajdujgce sie w na granicy faz znajdujg sie w asymetrycznym
polu sit. Usuniecie atomow z powierzchni materiatu jest tatwiejsze niz
usuniecie atomow z jego wnetrza, jest to przyczyng istnienia szeregu

zjawisk na granicy faz, m. in. napiecia powierzchniowego

(miedzyfazowego) i adsorpcji.




mmﬂ Energia powierzchniowa

AGH

Energia powierzchniowa jest to praca potrzebna do zwiekszenia

powierzchni o jednostke.

<

Il
=
—
| S—
I —

A |m?

Y - energia powierzchniowa,
W — praca,

A — powierzchnia.



MM Sity przylegania i spojnosci

AGH

l I ‘ | I l\ adhezja

— Kohezja

| ‘ | | ‘ | adhezja
=







U

AGH

Kat zwilzania ® - miara zwilzania ciata statego przez ciecz, ka

utworzony przez ciecz na granicy styku trzech faz.

Ysg Vsc

COS 0 =




MM Adsorpcja

AGH

Adsorpcja jest procesem samorzutnego gromadzenia sie
czgsteczek na granicy faz. Czgsteczki te pochodzi¢ mogg tylko

z tych faz, w ktorych czgsteczki mogg sie przemieszczac (gaz lub

ciecz). 4 . warstwa

adsorpcja adsorbujgca
, A A |_ (adsorbent)

warstwa
zaadsorbowana
(adsorbat)




@Jﬂ Adsorpcjai absorbcja

H




Mmm Centra aktywne

AGH
uprzywilejowane energetycznie miejsca na powierzchni, gdzie

moze nastgpi¢ adsorpcja, kazde centrum moze zaadsorbowac tylko

jedna czgstke

l«——— centrum aktywne




MJJJ Stopien pokrycia powierzchni

AGH

inaczej utamek zapetnienia powierzchni okresla wyrazenie:

gdzie: n - liczba moli substancji zaadsorbowanej przez dang mase
adsorbentu (liczba zajetych centréw adsorpcyjnych),
n_- liczba moli przy ktorej nastgpuje zapetnienie wszystkich
centrow adsorpcyjnych

Zgodnie z tg definicjg: 0< ® <1
D



MM Chemisorpcja i fizysorpcja

AGH

adsorpcja fizyczna adsorpcja chemiczna

iO

oddziatywanie miedzyczgsteczkowe

§ I
wigzanie chemiczne

./
miejsce aktywne

:
[
|
I :
I substancja aktywna




u

GH
Fizysorpcja Chemisorpcja
niskie ciepto adsorpcji < 40kJ/mol wysokie ciepto adsorpcji > 80/mol
proces odwracalny proces trudno odwracalny
zachodzi w niskich temperaturach zachodzi w wysokich temperaturach

moze byc¢ wielowarstwowa jednowarstwowa




MM Czynniki wplywajace na proces

AGH

Temperatura — w zaleznosci od sposobu zwigzania z powierzchnia.

T chemisorpcja

ilos¢ substancji zaadsorbowanej
ilos¢ substancjizaadsorbowanej

temperatura temperatura



l\\mﬂJ Czynniki wptywajace na proces c.d.")

AGH

Cisnienie - adsorpcja gazu prowadzi do spadku cisnienia, wielkosc¢

adsorpcji wzrasta wraz ze wzrostem cisnienia.




MM Czynniki wptywajace na proces c.d.

AGH
Rodzaj adsorbentu - adsorpcja jest zjawiskiem powierzchniowym wiec

zwiekszenie pola powierzchni adsorbentu zwieksza catkowitg ilos¢

substancji zaadsorbowane;j.




MJJJ Czynniki wptywajace na proces c.d.

AGH

Rodzaj adsorbatu - gazy tatwo ulegajace skropleniu ulegaja
adsorpcji fizycznej, adsorpcja chemiczna wystepuje wtedy, gdy gaz

moze utworzy¢ wigzanie chemiczne z ciatem statym.

o e s




MJJJ Izoterma Freundlicha 1895

AGH

Adsorpcje na granicy ciato state roztwor opisywana

jest za pomocg empirycznego rownania Freundlicha.

Réwnanie to stosuje sie szczegdlnie do adsorpcji na ~_ HerbertMax
Finlay Freundlich
mikroporowatych weglu aktywnym 1880-1941

z rozcienczonych roztworow wodnych zwigzkow

organicznych.

gdzie: a - adsorpcja rzeczywista,
k - stata,
p - ciSnienie adsorbatu,
Cc - stezenie adsorbatu,
n - parametr doswiadczalny.

1 1
n

a=kpn lub a=k-cn



MJJJ Izoterma Langmuira 1916

AGH

proces adsorpcji zachodzi na centrach aktywnych,

adsorbent pokrywa sie warstwg monomolekularng,

Irving Langmuir
1881-1957

proces adsorpcji ma charakter dynamicznej rownowagi pomiedzy

czgsteczki zaadsorbowane nie oddziatujg ze sobg,

adsorpcjg i desorpcja.

lzoterma Langmuira opisuje dobrze przypadki chemisorpcji.

K gdzie: a - adsorpcja rzeczywista,
3 =3 P a,, - wielkos¢ adsorpcji odpowiadajgca
(1+ Kp) zapetnieniu monowarstwy,

K - stata rownowagi adsorpcji,
p - ciSnienie adsorbatu.



MJJJ Izoterma BET 1938

AGH

Adsorpcja fizyczna z fazy gazowej  zachodzi wielowarstwowo,
czasteczki adsorbujag sie na powierzchni adsorbentu
w sposob zlokalizowany, na zaadsorbowanych czgsteczkach mogg sie

adsorbowac kolejne warstwy.

A ;
Stephen Paul Houhg Edward
Brunauer Emmet Teller

1903-1986 1900-1985 iiii-iiii



M UJ lzoterma BET 1938

AGH
p gdzie: a - adsorpcja rzeczywista,
C F a,, - adsorpcja monowarstwy,
a = a p - ciSnienie adsorbatu,

m
(1+|3) 1+(C-1) £ p® - preznosci pary nasyconej adsorbatu
pD K — stata rownowagi adsorpcji




P
0 =—
———

L

A

Izoterma

Freundlicha

Langmuira

BET

ilos¢ substancji zaadsorbowanej

-

cisnienie/stezenie



MM Sorbenty

AGH
ciata  state, porowate, o silnie rozwinietej powierzchni,

nierozpuszczalne w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych.
Najczesciej stosowanymi adsorbentami sg: zel krzemionkowy — SiO,,

tlenek glinu — AlLO; glinokrzemiany, wegiel aktywny, poliamid,

7

polipropylen, poliuretan




MM Sorbenty - zastosowanie
AGH
Pochtfaniacze wilgoci, materiaty chtonne, podtoze dla roslin, absorpcja

toksycznych substancji z organizmu lub z otoczenia. S




