Opis teoretyczny izoterm adsorpcji z fazy gazowej

1. Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest analiza teoretyczna izoterm adsorpcji z fazy gazowe;j.

2. Zagadnienia wprowadzajace

Adsorpcja jest procesem fizycznym lub chemicznym zachodzacym na powierzchni
graniczacych ze soba faz. W jej wyniku nast¢puje zmiana st¢zenia substancji w warstwie
migdzyfazowej. Jezeli czasteczki adsorbatu wigzane sa na powierzchni adsorbentu w wyniku
dziatania sit Van der Waalsa, mostka wodorowego itp. to jest to adsorpcja fizyczna. Jesli
natomiast czasteczki wigzane sa na powierzchni na skutek zajécia reakcji chemicznej to jest to
adsorpcja chemiczna.

Obok adsorpcji jako zjawiska powierzchniowego nalezy odrézni¢ absorpcje ktéra
zwigzana jest z pochtanianiem w catej masie adsorbentu.

Proces adsorpcji zachodzi na skutek r6znicy pomigedzy energia czasteczek lub atoméw na
powierzchni adsorbentu oraz energii czasteczek w jego wngtrzu. Ta dodatkowa energia
czasteczek jest energia powierzchniowa. Zwiazane sa z nia sity powierzchniowe ktére sa
rOwnowazone od strony wngtrza adsorbentu a od strony granicznej faz oddzialtywuja z

czasteczkami adsorbatu powodujac gromadzenie si¢ ich na powierzchni adsorbentu (Rys. 1).

Rysunek 1. Warstwa powierzchniowa na granicy faz (Z. Sarbak, Adsorpcja i adsorbenty.

Teoria i zastosowanie. Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan, 2000)

Adsorpcja chemiczna charakteryzuje si¢ wydzielaniem ciepta adsorpcji o duzych
wartosciach rzedu dziesiatek i setek kJ/mol, trudng desorpcja i jednoczasteczkowa warstwa

adsorpcyjna. Procesy adsorpcji moga zachodzi¢ na granicy faz:



® ciecz/ gaz

e ciecz/ciecz

e cialo state / gaz

e cialo state / ciecz
W praktyce najbardziej powszechnie wykorzystywane sa procesy na granicy faz ciato state —
gaz i ciato state — ciecz.

Badania naukowe dotyczace adsorpcji mozna podzieli¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich
stanowig prace typowo eksperymentalne majace na celu otrzymanie wysoko wydajnych
adsorbentow. Rezultatem tych badan sa doSwiadczalnie zmierzona adsorpcja rOwnowagowa,
kinetyka adsorpcji oraz towarzyszace efekty cieplne. Druga grupg badan stanowia badania
teoretyczne proceséw adsorpcji majace na celu zrozumienie zjawisk jakie im towarzysza.

Osiagnigty stan rownowagi adsorpcyjnej dla uktadéw typu ciato state/gaz mozna opisa¢ w
trojaki sposob:

1. Izoterma adsorpcji — rOwnowaga adsorpcyjna w statej temperaturze (7 = const )

n=f(p;

2. Izobara adsorpcji — réwnowaga adsorpcyjna pod stalym cisnieniem ( p = const )

n=f(1),

3. Izotera adsorpcji — rOwnowaga przy statej ilosci zaadsorbowanej (n = const )

p=fD),

Sposréd wielu modeli teoretycznych opisujacych réwnowage adsorpcji mozna wymieni¢
najbardziej znane i popularne: r-nie Henry’ego, Freundlicha, Langmuira, BET oraz teori¢
potencjatowa. Niektére z wyzej wymienionych réwnan izoterm oparte sa na modelu

siatkowym natomiast teoria potencjatowa zaklada dyfuzyjny charakter warstwy adsorpcyjne;j.

2.1 Réwnanie Henry’ego
Réwnowage adsorpcyjna mozna przedstawic nastgpujaco:

czasteczka w fazie gazowej < czasteczka na adsorbencie



(kompleks adsorpcyjny)

W przypadku jednorodnej powierzchni stgzenie substancji w warstwie powierzchniowej x jest
proporcjonalne do stgzenia substancji ¢ w fazie gazowe;j:

x=K-c (D)
gdzie K jest wspotczynnikiem proporcjonalno$ci, nazywanym stata rownowagi adsorpcji.

Wiadomo, ze dla gazéw doskonalych c¢=p/RT 1 dlatego mozliwe jest wyznaczenie
catkowitej ilosci zaadsorbowanej N w statych warunkach temperatury i objgtosci.

K

N=EP 2)

Wielkos¢ N wyraza si¢ czesto liczba moli na 1g adsorbentu. Zamiast wielkosci N mozna
stosowa¢ w badaniach procesu adsorpcji ilo$¢ substancji zaadsorbowanej N,, przypadajaca na

jednostke powierzchni adsorbentu

N =—=Ix 3)
S

gdzie:
N, - wyraza liczbg mikromoli na 1 cm? lub liczbe czasteczek na 1nm? (lOOAz),

[’ -grubo$¢ warstwy adsorpcyjnej,
s -powierzchnia wlasciwa adsorbentu.

Przy matym ciS$nieniu gazu wielkos¢ jego adsorpcji N (na lg adsorbentu) lub N, (na
jednostke¢ powierzchni adsorbentu) jest proporcjonalna do stezenia lub ci$nienia w fazie
objetosciowej. Jest to zalezno$¢ analogiczna do réwnania Henry’ego opisujacego
rozpuszczalno$¢ gazéw w cieczach. Rownanie (2) jest postaciq najprostszego rownania
izotermy adsorpcji. Zwane jest ono rownaniem Henry’ego dla izotermy adsorpcji, a jego stata
— statq Henry’ego.

W odréznieniu od wielko$ci N , zaleznej od powierzchni wtasciwej adsorbentu, wielkosci
N, zalezy jedynie od natury sktadnikéw ukladu adsorbent + adsorbat przy statych p i T.
Wielkosci te zwane sa absolutnymi wielkosciami adsorpcji dla nieporowatych lub szeroko
porowatych adsorbentéw o jednorodnej powierzchni statymi fizyko-chemicznymi.

Zamiast stezenia powierzchniowego x lub catkowitej ilosci zaadsorbowanej substancji N ,
czgsto wygodniej jest stosowaé wielkos¢ € wyrazajaca stopien pokrycia powierzchni
adsorbentu

N
g="=""1r 4
x M X

m

gdzie: x, oraz M oznaczaja wielkosci odpowiadajace catkowitemu pokryciu powierzchni
jednoczasteczkowa warstwa danego adsorbatu.



Z rownania (4) wynika fakt, ze pokrycie powierzchni w obszarze Henry’ego jest
proporcjonalne do ci$nienia substancji w fazie gazowe;.

2.2 Réwnanie Izotermy Adsorpcji Freundlicha
Boedeker [2] bedeker 1895r. podat po raz pierwszy empiryczne rOéwnanie izotermy
adsorpcji w postaci:

N=Kp"" 5)

w ktérej K 1 n sa stalymi. Réwnanie to zwane jest réownaniem izotermy adsorpcji
Freundlicha. Nazwa ta przyjeta si¢ dlatego, ze Freundlich[3] przypisywal temu réwnaniu
wielkie znaczenie i rozpowszechnial jego stosowanie.

Réwnanie to jest proste i wygodne w uzyciu, jednak nie zawsze opisuje dokladnie dane
doswiadczalne w szerokim zakresie ci$nien. Bylo ono szeroko stosowane w literaturze
naukowej w charakterze rownania empirycznego uzywanego do celéw jakosciowych. Przez
wiele lat wydawalo sig, ze réwnanie Freundlicha nie ma Zadnej powazniejszej podstawy
teoretycznej. Okazato si¢ jednak, Ze réwnanie to w innej postaci, podanej przez Halseya [3],
jest uzyteczne takze w teoretycznych rozwazaniach procesu adsorpcji.

2.3 Izoterma adsorpcji Langmuira
Model adsorpcji Langmuira opiera si¢ na nast¢pujacych zatozeniach:

e na powierzchni adsorbentu znajduje si¢ okreslona liczba miejsc aktywnych
(proporcjonalna do wielkos$ci powierzchni)

® nakazdym z tych miejsc moze zaadsorbowac sig tylko jedna czasteczka adsorbatu

e wiazanie z adsorbentem moze mie¢ charakter fizyczny lub chemiczny, lecz dostatecznie
silne, aby czasteczki zaadsorbowane nie przemieszczaty si¢ po powierzchni- mamy wigc
do czynienia ze zlokalizowanq adsorpcjq

® pomijane jest réwniez oddzialywanie pomigdzy czasteczkami adsorbatu w warstwie
powierzchniowe;j

® na powierzchni adsorbentu tworzy si¢ jednoczasteczkowa warstwa adsorpcyjna

Przy takich zatozeniach réwnowage adsorpcyjna mozna przedstawi¢ nastgpujaco:
czasteczka gazu + wolne miejsce na powierzchni < zlokalizowany kompleks
adsorbentu adsorpcyjny
Réwnanie na stata rownowagi tego procesu mozna zapisa¢ w postaci:

k="l -9 (©6)
pNt peo

gdzie:

N -stgzenie powierzchniowe wolnych miejsc aktywnych na powierzchni adsorbentu,

8, = N /M -stopien pokrycia powierzchni adsorbentu wolnymi miejscami aktywnymi,

N,- stgzenie powierzchniowe zajetych miejsc aktywnych (st¢zenie powierzchniowe
substancji zaadsorbowanej).



Oczywiscie

N, +N’'=M (N
lub
0+6,=1 ®)

Podstawiajac do rownania (6) wielko$¢ N,O z réwnania (7) lub 6, z réwnania (8) otrzymuje
si¢:

N 0

== ©)
p(M—-N,) p1-6)
a po przeksztalceniach
g=_Kp (10)
1+ Kp
lub
- MEp (1)
1+ Kp

Wyrazenia (10) 1 (11) przedstawiaja rdézne postacie rownania izotermy adsorpcji
Langmuira. Zgodnie z zalozeniami przyjetymi przez Langmuira, jest to réwnanie
zlokalizowane]j adsorpcji na jednorodnej powierzchni, przy braku oddzialywan pomigdzy
czasteczkami adsorbatu. W obszarze matych ci$nien w fazie gazowej Kp <<1 i wtedy

6~ Kp (12)
N, = MKp (13)

to znaczy adsorpcja jest proporcjonalna do p, a wigc w tym obszarze ciSnien réwnanie
Langmuira przechodzi w rownanie Henry’ego.

2.4 Potencjalowa teoria adsorpcji Euckena — Polanyi’ego

Teoria Langmuira opiera si¢ na podstawowym zalozeniu, ze warstwa adsorpcyjna jest
monomolekularna. W ten spos6b nawet przy catkowitym pokryciu powierzchni, liczba
czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni nie moze przewyzszac liczby miejsc aktywnych.
Monomolekularna warstwa adsorpcyjna ekranuje catkowicie dziatanie sit adsorpcyjnych, co
uniemozliwia powstawanie nast¢pnej warstwy.

Chociaz teoria Langmuira zostala w wielu przypadkach potwierdzona, zwtaszcza w
pomiarach adsorpcji gazéw pod niewielkimi ci$nieniami, to jednak, jak juz wspomniano
poprzednio, w wielu przypadkach adsorpcji nie wystarcza ona do calkowitego wyjasnienia
zachodzacych zjawisk.



Réwnolegle z teoria Langmuira rozwingta si¢ feoria wieloczgsteczkowej warstwy
adsorpcyjnej zwana tez teoriq potencjalng. Teorig t¢ opracowat Eucken (1914r.) i Polanyi
(1916-22 r.) Polanyi wyszedt z zalozenia, ze sity adsorpcyjne dziataja na odlegtosciach
znacznie przekraczajacych wymiary pojedynczej czasteczki i ze nie sa one ekranowane przez
pierwsza warstwe¢ adsorbenta. Warstwa adsorpcyjna ma zatem charakter dyfuzyjny i jej
gestos¢ zmienia sig w zaleznosci od odlegtosci od powierzchni, tak na przyktad, jak zmienia
sig¢ gestos¢ atmosfery.

Podstawowym pojgciem teorii wieloczasteczkowej jest pojecie potencjatu adsorpcyjnego,
ktéry oznacza pracg, jaka nalezy wykona¢ na to zeby przenies¢ 1 mol adsorbowanej
substancji z okreslonego miejsca otaczajacej przestrzeni do warstwy adsorpcyjnej. Polanyi
zaktada, ze ten potencjat adsorpcyjny w szerokim obszarze temperatur nie zalezy od
temperatury i ze miedzy czasteczkami adsorbatu dziataja sily van der Waalsa. W ten spos6b
gaz w warstwie powierzchniowej przypomina zwykly gaz poddany dziataniu duzych cisnien i
niskich temperatur. Wynika stad, ze adsorbowany gaz opisaé mozna réwnaniem
analogicznym do réwnania van der Waalsa

(p +%)(V—b)=RT (14)

Sily adsorpcyjne tworza przy powierzchni pole sit zwane polem potencjatu
adsorpcyjnego. W obszarze powierzchniowym mozna przeprowadzi¢ przypuszczalne
powierzchnie ekwipotencjalne (o takiej samej wielkos$ci potencjatu adsorpcyjnego), ktére na
przekroju pokazanym na rysunku ponizej maja postac linii przerywanych. Przestrzen zawarta
miedzy kazdymi dwoma liniami odpowiada okreslonej objetosci.
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Rysunek 2. Przekr6j warstwy zaadsorbowanej wg. Potencjatowej teorii adsorpcji (Z. Sarbak,
Adsorpcja i adsorbenty. Teoria i zastosowanie. Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan, 2000)

Wiynika stad zalezno$§¢ pomigdzy potencjalem adsorpcyjnym E  a objgtoScia warstwy
powierzchniowe] ¢@. W miar¢ oddalania si¢ od powierzchni wzrasta objgtos¢ lecz maleje
wielkos¢ potencjatu adsorpcyjnego E,. Ponizszy rysunek przedstawia zmiang wielkoSci

potencjatu adsorpcyjnego E, jako funkcj¢ objgtosci ¢ .
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Rysunek 3. Krzywa charakterystyczna adsorpcji (J. Oscik, Adsorpcja, PWN, Warszawa
1979)

Powyzsza zalezno$¢ Polanyi nazwat krzywa charakterystyczna adsorpcji, funkcjg¢ zas
E =f (@), funkcjq charakterystyczng adsorpcji. Najbardziej charakterystyczna cecha tej
funkcji jest to, ze zarowno ona jak i sity adsorpcyjne nie zaleza od temperatury. Dlatego tez
krzywe odtwarzajace zalezno$¢ funkcjonalna (Eu, @) w réznych temperaturach zlewaja si¢ w
jedna krzywa przedstawiona na rysunku powyzej. Opierajac si¢ na tej wiasnosci funkcji
E =f () mozemy ja wykresli¢ dla jakiej$ jednej temperatury i nastepnie postugiwaé sig nia
w celu wykre$lenia izoterm adsorpcji w innych temperaturach. Najprostszy przypadek
spotykany jest wowczas, gdy temperatura jest odpowiednio niska. Mozna wtedy uwazac, ze
cata warstwa adsorpcyjna jest wypelniona ciecza o statej ggstosci d, , przy czym cisnienie nad

jej powierzchnig jest rowne prgzno$ci pary nasyconej p w danej temperaturze. Jezeli w fazie
gazowej cisnienie w rOwnowadze wynosi p, to na podstawie rozwazan termodynamicznych
otrzymujemy, ze

E,=RTIn’: (15)
p

Migdzy objgtoscia warstwy adsorpcyjnej @, jej gestoscia d, i iloScia zaadsorbowane;j
substancji N istnieje zalezno$¢ @ = N/d . Oznaczajac doswiadczenie N 1 p, znajac dla
danego gazu w danej temperaturze wielkosci p i d, mozna wyrazi¢ E, jako funkcj¢

adsorpcji dla okreslonej temperatury, a na jej podstawie izotermy dla pozostatych temperatur.
Zgodnie z badaniami Titowa otrzymane w ten sposob izotermy wykazaty doskonata zgodnos¢
z izotermami otrzymanymi do$wiadczalnie.
Nalezy zwroci¢ uwage na jeszcze jedna cechg teorii Polanyi’ego. Przyjmujac mianowicie,
ze stan warstwy adsorpcyjnej mozna scharakteryzowa¢ réwnaniem van der Waalsa, w
odpowiednio niskiej temperaturze bgdzie mozna zaobserwowacé nie tylko wzrost stgzenia
gazu lecz réwniez jego kondensacje. Od takiej kondensacji, ktora moze odbywac sie na
powierzchni plaskiej adsorbentu, nalezy odrozni¢ kondensacje kapilarnq zachodzqcq tylko w
przypadku, gdy adsorbent ma strukture porowatq.
Teoria Polanyi’ego wykazuje w niektérych przypadkach dobra zgodno$¢ z
doswiadczeniem i1 miata okres pewnej popularyzacji. Wskutek jednak matej zdolnosci do
przewidywania ksztattow izoterm czy tez wyznaczenia wielko$ci powierzchni wiasciwej



adsorbentéw, nie mogta ona osiagna¢ wigkszego znaczenia. Zatozenie teorii o dalekosigznym
oddzialywaniu sit adsorpcyjnych wydaje si¢ tez dla wielu autoréw nie do przyjecia, w
dalszym swym rozwoju teoria adsorpcji wielowarstwowej zostala znacznie przerobiona i
zmodyfikowana.

2.5 Teoria wielomolekularnej adsorpcji par Brunauera, Emmetta i Tallera
Charakterystycznym zjawiskiem w adsorpcji par jest przechodzenie do kondensacji przy
ci$nieniu pary nasyconej. W takich warunkach wielko$¢ adsorpcji pary cieczy zwilzajace;j
powierzchni¢ adsorbenta staje si¢ nieskonczenie duza. Dlatego, gdy w obszarze zapelniania
si¢ monowarstwy wzrost adsorpcji zmniejsza si¢ z podwyzszeniem cisnienia (na wykresie
izotermy powstaje odcinek wypukty), to przy dalszym podwyzszeniu ci$nienia (gdy p zbliza
si¢ do p,) przyrost adsorpcji powinien wzrasta¢. Warstwa adsorpcyjna w tym przypadku staje

si¢ grubsza i przy p = p, nastgpuje objgtosciowa kondensacja. Tak wigc adsorpcja staje sig

wielomolekularna i i izoterma przechodzi przez punkt przegi¢cia. Na rysunku ponizej
przedstawiony zostal przebieg izotermy adsorpcji benzenu w 20°C na jednorodnej
powierzchni grafitowanej sadzy. Izoterma ta ma ksztatt litery S i jest catkowicie odwracalna
(tzn. desorpcja benzenu przebiega wzdtuz tej samej krzywej). Takiego ksztattu izotermy
adsorpcji nie przewiduje teoria Langmuira natomiast teoria Polanyi’ego tez jej doktadnie nie

opisuje.
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Rysunek 4. Izoterma adsorpcji benzenu na sadzy grafitowanej w temperaturze 20 °c (.
Oscik, Adsorpcja, PWN, Warszawa 1979).

W 1938 r. Brunauer, Emmet i Taller w oparciu o teori¢ Langmuira opracowali teori¢
adsorpcji wielomolekularnej. Podstawowym zatozeniem ich teorii (w skrocie teorii BET) jest
mozliwos¢ zastosowania réwnania Langmuira do kazdej warstwy adsorpcyjnej. Zgodnie z ta
teorig przy adsorpcji pary czasteczka, trafiajaca na zajgte miejsce adsorpcyjne powierzchni
adsorbenta nie opuszcza go natychmiast, lecz tworzy krotkotrwaty kompleks adsorpcyjny. Ze
wzrostem cisnienia pary (gdy p zbliza si¢ do ci$nienia pary nasyconej p,) ilo$¢ niezajgtych
miejsc na powierzchni adsorbenta zmniejsza si¢. Zmniejsza si¢ tez ilos¢ miejsc aktywnych
zajetych przez jedna czasteczkg¢ adsorbatu, poniewaz tworza si¢ podwdjne i1 potrdjne



kompleksy adsorpcyjne itd. Ponizszy rysunek przedstawia model wielomolekularnej
adsorpcji, przyjety w teorii BET.

Rysunek 5. Schematyczny obraz adsorpcji w warstwach wieloczasteczkowych (Z. Sarbak,
Adsorpcja 1 adsorbenty. Teoria i zastosowanie. Wydawnictwo Naukowe UAM, Poznan,
2000).

Wyprowadzajac réwnanie izotermy adsorpcji wielomolekularnej pary pominigte zostana
oddzialywania pomigdzy czasteczkami adsorbatu w warstwie powierzchniowej wzdluz
powierzchni adsorbenta.

Mozliwe jest zapisanie wielomolekularnej adsorpcji par na jednorodnej powierzchni jako
szereg rownowag, ktére mozna przedstawic¢ nastgpujaco:

para + wolna powierzchnia < pojedynczy kompleks
para + pojedynczy kompleks < podwéjny kompleks
para + podwoéjny kompleks < potréjny kompleks
itd.
Jezeli oznaczymy 6',6'',6'",...ulamki powierzchni adsorbenta, pokrytej pojedynczymi,
podwdjnymi, potréjnymi itd. kompleksami adsorpcyjnymi to catkowita ilo§¢ zaadsorbowane;j
pary bedzie wyrazona rOwnaniem

N, =M(6'+20"+36'"'+...) (16)

Gltéwne réwnanie izotermy adsorpcji w teorii BET ma postac:

0= P (17)

e

Réwnanie (17) jest izotermq wielomolekularnej adsorpcji pary Brunauera, Emmetta i Tallera
lub krétko rownianim BET.

Réwnanie BET wypetnito luke¢ w interpretacji izoterm adsorpcji. Przyjete ono zostato jako
ogdlna metoda wyznaczania powierzchni wiasciwej adsorbentéw na podstawie danych
dotyczacych adsorpcji. Rdwnanie (17) mozna bowiem przedstawi¢ w postaci liniowej

p, I -1 p (18)




1 wowczas  przedstawiajac  izotermg¢  adsorpcji w  ukladzie  wspdirzgdnych
(p/p)/lal—=pl/p)] vs. p/p, mozna M i ¢ wyznaczy¢ z nachylenia prostej i punku
przecigcia jej z osia rz¢dnych. Mianowicie tgaz(c—l)/(M -c)za$ odcinek b=1/(M -c).
Znajac warto§¢ M mozna przy pomocy rownania (18) obliczy¢ powierzchni¢ wtasciwa
badanego adsorbentu. Klasyczny pomiar powierzchni wiasciwej adsorbentéw metoda BET
prowadzi sie przy pomocy niskotemperaturowej (-195°C) izotermy adsorpcji azotu

przyjmujac @, =16,2 A,

Najbardziej typowe odchylenie dopasowania krzywej teoretycznej do danych
doswiadczalnych polega na tym, ze réwnanie BET przewiduje zbyt mata adsorpcj¢ pod
niskimi ci$nieniami i zbyt duza pod wysokimi.

2.6 Uogolnienia modelu adsorpcji Langmuira

Jak wczesniej wspomniano, réwnanie Langmuira zaktada przebieg adsorpcji na
powierzchni jednorodnej energetycznie (wszystkie miejsca adsorpcyjne sa rdwnocenne) oraz
zaniedbuje efekty oddzialywan pomigdzy zaadsorbowanymi molekutami. Powszechnie
wiadomo jednak, ze rzeczywiste uktady adsorpcyjne w mniejszym lub wigkszym stopniu
odbiegaja od zachowania idealnego. W zwiazku z tym w literaturze naukowej pojawily si¢
propozycje modyfikacji izotermy Langmuira. Na szczegdlna uwage zasluguje réwnanie
Fowlera-Guggenheima znane réwniez jako r-nie Bragga-Wiliamsa lub r-nie Frumkina. Jest
ono rozszerzeniem izotermy Langmuira w oparciu o teori¢ Sredniego pola (Mean Fidel
Approximation, MFA). MFA polega na zastapieniu bezposrednich oddzialywan czastka-
czastka usrednionym, efektywnym potencjatem uktadu dzialajacym na kazda z czastek.

Réwnanie Fowlera-Guggenheima ma nastgpujaca postac:

pK exp{we}
6= kT (19)

wo
1+ pKexps—
pkexp| 27}

gdzie @ jest parametrem oddziatywania pomiedzy zaadsorbowanymi molekutami. Jak mozna
wywnioskowa¢ z powyzszego réwnania efekty oddzialywan pomigdzy zaadsorbowanymi
molekutami sa przyczyna dodatnich odchylen od izotermy Langmuira.

Kolejna modyfikacja réwnania Langmuira jest rozszerzenie jego stosowalno$ci na
przypadek adsorpcji na niejednorodnych energetycznie powierzchniach. Wigkszos¢
stosowanych adsorbentow jest w wigkszym lub mniejszym stopniu niejednorodna
energetycznie. Stosunkowo prosta metoda uogélnienia r-nia Langmuira stosowana w tym

przypadku jest przyblizenie catkowe:
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6,(p.T)=[6,(p.T.0)x(e)de (20)

gdzie tzw. izoterma lokalna @, jest roéwnaniem opisujacym adsorpcj¢ na powierzchni
jednorodnej energetycznie, y(€) jest funkcja opisujaca dystrybucje wartosci energii adsorpcji
pomiedzy rézne miejsca adsorpcyjne a € jest fizyczna dziedzina funkcji y. Latwym
sposobem rozwigzania réwnania caltkowego (20) jest tzw. Przyblizenie Kondensacyjne.

Podstawiajac za 6, réwnanie izotermy Langmuira (10) oraz stosujac quasi-gaussowska

funkcje y(€):

¢ . @1
(2]
1+exp
C

otrzymuje si¢ rownanie izotermy Langmuira-Freundlicha (LF):

£ KT /e
K expy—
0= kT /¢ (22)
1+| pKex £
p p KT

gdzie £° jest najbardziej prawdopodobna wartoécia energii adsorpcji a kT /ce (0,1) jest
parametrem opisujacym stopien niejednorodnosci energetycznej uktadu adsorpcyjnego. Gdy
kT /c =1 réwnanie powyzsze redukuje si¢ do izotermy Langmuira; ze spadkiem warto$ci

kT /c ros$nie niejednorodno$¢ energetyczna powierzchni. Ponizszy rysunek przedstawia
funkcje y(¢€):
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Rysunek 7. Posta¢ funkcji rozktadu energii adsorpcji (21) gdy &’ =5kJ/mol, dla dwéch

warto$ci parametru heterogenicznosci c.

Z praktycznego punktu widzenia r-nie (22) wygodnie jest stosowa¢ w postaci liniowe;j:

0
% =k—T{an+g—}+k—Tlnp (23)
c kT c

Wykreslajac eksperymentalng izotermg adsorpcji we wspétrzgdnych Iné6, /(1-6,) versus In p

parametry kT /c oraz Kexp{e”/kT} wyznacza si¢ z parametréw prostej przechodzacej przez
punkty eksperymentalne.

Stosujac przyblizenie catkowe z réwnaniem Fowlera-Guggenheima jako izoterma lokalng
oraz quasi-gaussowska y(£) otrzymuje si¢ kolejne wuwogélnienie r-nia Langmuira
uwzgledniajace zaréwno niejednorodnos¢ energetyczng ukladu adsorpcyjnego jak réwniez

efekty oddziatywan migdzyczasteczkowych:
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0 kT /¢
£ 0
pK exps— exp L
N kT c
g =t — (24)

t M 0 kT /¢
1+| pKexp £ exp{ @, }
kT c

Réwnanie to czgsto nazywane jest r-niem izotermy GLF (Generalized Langmuir-Freundlich).

Jego liniowa posta¢ moze by¢ zapisana nast¢pujaco:

0
W, K k& |+ Ky (25)
c c kT c

L+

Wida¢, iz w przypadku r-nia GLF (24) nie jest mozliwe wyznaczenie parametréw izotermy
metoda regresji liniowej. Dopasowanie bowiem powyzszego rownania do danych
doswiadczalnych wymaga wykreslenia izotermy we wspolrzednych Iné, /(1-6)+ w6, /c
versus In p. Mozna oczywiscie zaproponowa¢ metod¢ iteracyjna, w ktérej w pierwszym

kroku obliczen nalezy przyja¢ jakie$ racjonalne warto$ci parametréw @/kT oraz c/kT a
nastgpnie metoda regresji liniowej wyznaczy¢ ,,poprawiong”’ wartos¢ parametru
heterogenicznos$ci. Generalnie jednak w celu wyznaczenia parametréw izotermy GLF stosuje

si¢ bardziej zaawansowane metody numeryczne.

3. Opis éwiczenia

Celem c¢wiczenia jest analiza doswiadczalnych izoterm adsorpcji przy pomocy réwnan
Langmuira-Freundlicha LF (23) oraz jego uogdlnionej postaci GLF (25). Zadanie to
zrealizowane zostanie przy pomocy arkusza kalkulacyjnego programu OpenOffice.org. Plik

znajduje si¢ w folderze wskazanym przez prowadzacego ¢wiczenia.

3.1 Opis zawartosci dokumentu

Dokument zawiera cztery arkusze nazwane odpowiednio [LF], [GLF], [Silnik] oraz
[Dane]. Zasadnicza praca odbywa si¢ w arkuszach [LF] oraz [GLF], arkusz [Dane] zawiera
zestawy doswiadczalnie zmierzonych izoterm. Dostgp do arkusza [Silnik] jest zablokowany
(arkusz jest ukryty). Zawarto$¢ komoérek koloru zéttego moga by¢ edytowane. Ze wzgledow

praktycznych mozliwos¢ zapisu zmodyfikowanego dokumentu jest zablokowana.

13



3.2. Wykonanie ¢wiczenia

Zadanie podzielone jest na dwa etapy. W pierwszym z nich do$wiadczalnie zmierzone
izotermy adsorpcji nalezy przeanalizowac liniowa postacia rownania Langmuira-Freundlicha
(23). Nalezy przeanalizowa¢ wskazane przez prowadzacego ¢wiczenia izotermy
doswiadczalne wyznaczone dla danego ukladu adsorpcyjnego w trzech rdéznych
temperaturach. Znajduja si¢ one w arkuszu [Dane]. Nalezy zaznaczy¢ obszar z danymi
konkretnej izotermy (dwie kolumny z liczbami), klikna¢ lewym przyciskiem myszy i wybrac
,»kopiuj”. Nastepnie po przejsciu do arkusza [LF] nalezy wklei¢ dane w obszarze zielonym
(znaczy¢ pierwsza komoérke w lewej kolumnie o adresie C17, klikna¢ lewym przyciskiem
myszy 1 wybra¢ ,,wklej”. Dodatkowo wymagane jest rgczne wpisanie liczby punktow
do$wiadczalnych izotermy n w komoérce C3.

Przeprowadzenie regresji liniowej r-niem (23) wymaga zalozenia jakiej$ wartosci
pojemnosci monowarstwy M . Musi to by¢ liczba nie mniejsza niz maksymalne pokrycie
powierzchni uzyskane podczas przeprowadzania eksperymentu (maksymalna warto$¢ w
kolumnie D arkusza [LF] — obszar zielony). Zadanie sprowadza si¢ do wpisywania kolejnych,
rosngcych wartosci M 1 obserwowaniu wartosci bigdu dopasowania (Sredniej sumy
kwadratéw odchylen) oraz jako$ci dopasowania krzywych teoretycznych do punktow
doswiadczalnych (w arkuszu wyswietlane sa dwa wykresy, wykres regresji liniowej (23) oraz
poréwnanie izotermy doswiadczalnej z teoretycznag, obliczong przy pomocy r-nia (22)).

W momencie uzyskania najlepszego dopasowania (najmniejsza wartos¢ funkcji btedu)
nalezy zanotowac¢ parametry prostej a i b. Stuza one do obliczenia parametréw réwnania

izotermy Langmuira-Freundlicha:
kT'/c=a 0
K exp{so / kT}z exp{b/a} 0]

Nalezy pamigta¢, ze parametry r-nia LF sa temperaturowo zalezne. WartoS¢ kT /c
wyznaczona dla trzech réznych izoterm musi rosnaé¢ z temperatura. Zwykle pojemnosc
monowarstwy M maleje ze wzrostem temperatury.

Po uzyskaniu zadowalajacej zgodnosci krzywych teoretycznych z danymi do$wiadczalnymi

nalezy zanotowac otrzymane wartos$ci parametrow r-nia LF oraz korespondujace wartosci
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btedu dopasowania oraz skopiowa¢ uzyskane wykresy regresji liniowej do dokumentu

edytora tekstu. Jest to niezbedne do przygotowania opracowania wynikéw ¢wiczenia.

Druga czg$¢ C¢wiczenia polega na analizie tych samych danych do$wiadczalnych
rownaniem GLF (24). Jak wcze$niej opisano jest to bardziej ztozony problem. Mozna
sprébowac zrobi¢ to w nastgpujacy sposéb. W arkuszu [GLF] nalezy wpisa¢ wartosci kT /c
oraz M uzyskane dla danej izotermy modelem LF. Poczatkowa wartos¢ @/kT wynosi zero
co oznacza, ze model GLF upraszcza si¢ do LF. Nastgpnie nalezy stopniowo zwigkszac
warto§¢ @/kT (np. o 0,1) 1 obserwowa¢ blad pasowania oraz zgodno$¢ krzywych
teoretycznych z punktami doswiadczalnymi. W kazdym kroku obliczen na skutek wpisania
nowej warto$ci @/ kT zmienia si¢ wyliczona warto$¢ kT /c wy$wietlana w polu niebieskim.
Nalezy ja przepisa¢ w pole zélte jako nowo zalozong warto§¢ parametru heterogenicznosci.
W trakcie obliczeh mozna réwniez zmienia¢ w niewielkim stopniu warto§¢ M jesli

prowadzi¢ to bedzie do polepszenia zgodnosci teorii z doswiadczeniem.

Wyniki nalezy przygotowa¢ w formie elektronicznej. Dokument edytora tekstu powinien
zawiera¢ informacj¢ o zestawie analizowanych danych do§wiadczalnych (uktad adsorpcyjny),
wyniki obliczen w formie tabeli z uzyskanymi warto$ciami parametréw (wzor ponizej) oraz
wykresy regresji liniowej modelami LF oraz GLF izoterm wyznaczonych w srodkowej
temperaturze (facznie z odpowiednim opisem wykresu). Wykresy nalezy przenies¢ do

dokumentu opracowania metoda kopiuj/wkle;j.

Temperatura K exp{go / kT} M kT /c Btad
dopasowania
Temperatura K exp{go / kT} M kT /c wl kT Btad
dopasowania
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