Adsorpcja nazywamy proces gromadzenia si¢ substancji (atomow lub czasteczek) z fazy
fluidalnej (gazowej/ciektej), na granicy jej kontaktu z fazg staly. Faza stata w tym procesie
nazywana jest adsorbentem a faza ruchoma adsorbatem. Adsorpcja ma charakter
powierzchniowy czym rézni si¢ od absorpcji (polegajacej na pochtanianiu substancji w catej
objetosci adsorbentu). Czgsto procesy adsorpcji 1 absorpcji zachodzg rownoczesnie - moéwimy

wtedy o sorpcji. Procesy adsorpcji dzielimy na dwie grupy:

a) adsorpcja fizyczna (fizysorpcja) - proces odwracalny, nie tworzg si¢ wigzania chemiczne
adsorbat<adsorbent, moze powstawaé¢ wielowarstwa adsorpcyjna, moze by¢ zlokalizowana

lub mobilna (czasteczki moga poruszac si¢ na powierzchni adsorbentu).

b) adsorpcja chemiczna (chemisorpcja) - proces nicodwracalny, tworzg si¢ wigzania
chemiczne adsorbat<adsorbent (adsorpcja zlokalizowana), powstaje jedynie monowarstwa,

moze by¢ dysocjatywna.

W przypadku fizysorpcji warstwa zaadsorbowana moze by¢ usunigta z powierzchni adsorbentu
przez zmniejszenie ci$nienia P w ukladzie adsorpcyjnym (w tej samej temperaturze w jakiej
zachodzita adsorpcja), natomiast usuni¢cie warstwy chemisorpcyjnej wymaga wprowadzenia
do badanego uktadu dodatkowych zaburzen np. wygrzewania W wysokiej temperaturze lub

bombardowania warstwy zaadsorbowanej jonami.

[lo$¢ substancji zaadsorbowanej zalezy od ci$nienia gazu, temperatur uktadu oraz powierzchni
adsorbentu. Do iloSciowego opisu zjawiska adsorpcji stuzy najczesciej izoterma adsorpciji,
ktora podaje zalezno$¢ pomiedzy iloscia A zaadsorbowanego gazu (substancji) a jego

ci$nieniem P w ustalonej temperaturze T.

Izoterma adsorpcji - wykres A = f(P), sporzadzony w statej temperaturze T.

Klasyczng metoda, ktora pozwala na wyznaczenie izotermy adsorpcji jest metoda
wolumetryczna - na podstawie pomiaru objetosci V przestrzeni reakcyjnej i pomiaru ci$nienia
P gazu przed i po zakonczonej adsorpcji oblicza si¢ ilo$¢ zaadsorbowanego gazu.
W przypadku gdy adsorbentem jest drut lub tasma, ilo$¢ zaadsorbowanego gazu mozna
wyznaczy¢ poprzez gwattowne ogrzanie adsorbenta do wysokiej temperatury, w nastepstwie

czego cata zaadsorbowana ilo$¢ gazu ulega desorpcji (proces przeciwny do zjawiska



adsorpcji). Przyrost ci$nienia P spowodowany deorpcja pozwala na ilosciowy pomiar ilo$ci
zaadsorbowanej substancji. Najbardziej bezposrednia metoda wyznaczania iloSci
zaadsorbowanej substancji jest jednak metoda grawimetryczna, ktora polega na wazeniu

adsorbatu przed i po zajSciu procesu adsorpcji.

Model adsorpcji Langmuira

Adsorpcja (tac. sorbere - pochtania¢) jest procesem fizycznym lub chemicznym, ktory
zachodzi na powierzchni graniczacych ze soba faz (np. faza gazowa <cialo state).
W wyniku adsorpcji nastgpuje zmiana stezenia substancji (atomy, jony, czasteczki)
w warstwie mig¢dzyfazowej (wzbogacenie warstwy miedzyfazowe] w atomy/czasteczki
adsorbatu). Jezeli czasteczki adsorbatu sg wigzane na powierzchni adsorbentu w wyniku
dzialania sit Van der Waalsa, mostka wodorowego itp. to jest to adsorpcja fizyczna. Jesli
natomiast czgsteczki wigzane sg na powierzchni na skutek zajscia nieodwracalnej reakcji
chemicznej to jest to adsorpcja chemiczna. Adsorpcji nie nalezy myli¢ z absorpcja, ktora jest
procesem polegajacym na wnikaniu atomow/czasteczek do wnetrza fazy. W wielu przypadkach
procesy adsorpcji i absorpcji zachodza rownolegle - méwimy wtedy o sorpcji. Wielkosc¢
adsorpcji zalezy od wielko$ci powierzchni oddzielajacej dwie fazy (powierzchni adsorbentu),
wielko$¢ absorpcji zalezy od objetosci fazy, w ktorej zjawisko zachodzi. Substancja
gromadzaca si¢ na powierzchni to adsorbat, substancja przyjmujaca to adsorbent. Adsorpcja
moze by¢ zlokalizowana (czasteczki adsorbatu nie mogg si¢ przemieszcza¢ na powierzchni

adsorbentu) lub mobilna. Mobilnos$¢ czasteczek adsorbatu powoduje zmniejszenie adsorpcji!

Do grupy adsorbentow =zaliczamy ciata state, porowate, o silnie rozwinigtej
powierzchni, nierozpuszczalne w wodzie i rozpuszczalnikach organicznych. Najczgscie]
stosowanymi adsorbentami sg zel krzemionkowy SiOz, tlenek glinu Al.Oz i wegiel aktywny.
W praktyce adsorbenty stosuje si¢ w postaci ziarnistej (kulki, ziarna), przy czym rozmiary
ziaren sg najczesciej w granicach od 0,1m do 2,0 mm. Duza role w procesie adsorpcji odgrywaja
aktywne centra adsorpcji na powierzchni adsorbentu. Centrami adsorpcji sa najczesciej
elektrodonorowe grupy funkcyjne (hydroksylowe —OH, karbonitrylowe >C=0, aminowe —
NH2, karboksylowe —COOH, i inne) wystepujace na powierzchni adsorbentow.

W wyniku adsorpcji na powierzchni adsorbentu nastepuje lokalne zageszczenie substancji
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adsorbowanej (adsorbatu). Zageszczenie to jest wynikiem oddzialywania pomigdzy centrami
adsorpcji wystepujacymi na powierzchni adsorbentu, a czasteczkami adsorbatu znajdujacymi
si¢ w fazie gazowej lub ciektej. Oddziatywania te sa oddziatywaniami van der Waalsa i sa
energetycznie znacznie stabsze, niz typowe wigzania chemiczne. Energia oddziatywania
adsorbenteadsorbat zalezy od charakteru chemicznego powierzchni adsorbentu, jak i budowy
strukturalnej czasteczek adsorbatu, np. energia adsorpcji niepolarnej czgsteczki heksanu na
powierzchni zelu krzemionkowego jest znacznie nizsza niz energia adsorpcji polarnego acetonu
lub silnie polarnej wody. Wynika to z faktu, ze migedzy grupami hydroksylowymi zelu
krzemionkowego a atomem tlenu w czasteczce acetonu lub wody, wystepujg silne wigzania
(mostki) wodorowe. Adsorpcja heksanu, acetonu lub wody na zelu krzemionkowym jest
przyktadem adsorpcji fizycznej (fizysorpcji). W tym przypadku pomiedzy adsorbentem
a adsorbatem wystepuja oddzialywania typu Van der Waalsa i wigzania wodorowe
skierowanym prostopadle do powierzchni adsorpcyjnej. Pomigdzy adsorbentem a adsorbatem
moga wystgpowaé réwniez silne oddziatywania prowadzace do utworzenia wigzania
chemicznego. Taki proces nazywa si¢ adsorpcja chemiczng lub chemisorpcja. Chemisorpcja
nie jest zjawiskiem korzystnym poniewaz utrudnia lub uniemozliwia regeneracj¢ adsorbentu
(usunigcie warstwy zaadsorbowanej z powierzchni adsorbentu jest bardzo trudne i wymaga
drastycznych srodkow). Ponadto w przypadku chemisorpcji na powierzchni adsorbentu tworzy
si¢ tylko jena warstwa adsorbatu - w przypadku adsorpcji fizycznej na powierzchni adsorbentu

moze utworzy¢ si¢ jedno-, dwu- lub wieloczgsteczkowa warstwa adsorpcyjna.

Po zetknieciu si¢ czasteczek adsorbatu z powierzchnig adsorbentu, po pewnym czasie t
ustala si¢ stan rownowagi, ktory opisujg rodwnania izoterm adsorpcji. W miar¢ pokrywania
powierzchni adsorbentu czasteczkami adsorbatu liczba centrow adsorpcji nie zwigzanych
z adsorbatem maleje. Ostatecznie cata powierzchnia adsorbentu pokryta jest
jednoczasteczkowa warstwa czasteczek adsorbatu 1 dalsza adsorpcja moze zachodzi¢ tylko
wtedy, kiedy czasteczki adsorbatu adsorbuja si¢ na istniejacej juz warstwie czasteczek
adsorbatu - moze powstawac¢ wtedy druga lub trzecia warstwa adsorpcyjna. Adsorpcja jest
procesem egzotermicznym - w zwigzku z tym podwyzszenie temperatury T prowadzi do

zmniejszenia ilosci substancji zaadsorbowane;.

Najbardziej znanym produktem farmaceutycznym wykorzystywanym do wywotywania
zjawiska adsorpcji jest wegiel aktywny. To $rodek dziatajacy w obrebie jelit, stosowany

w leczeniu przedawkowania lekow lub usunig¢cia innych toksycznych substancji, m.in.



w zatruciach pokarmowych. Ze zjawiskiem adsorpcji zwigzane jest rOwniez dziatanie licznych
katalizatorow - proces katalizy rozpoczyna si¢ od adsorpcji substratow na powierzchni
(w sasiedztwie) katalizatora, nastepnie zachodzi reakcja katalizy i desorpcja produktow

z powierzchni katalizatora.

Czasteczka, adsorbujac na powierzchni, traci translacyjne stopnie swobody, w wyniku czego
zmiana jej entropii jest ujemna (AS < 0). Fizysorpcja jest procesem ktorego szybkos$¢ jest

ograniczona glownie szybkoscig dyfuzji adsorbatu do powierzchni.

Wprowadzmy definicj¢ pokrycia powierzchni 8 (0 < 8 < 1) jako ilorazu liczby zajg¢tych
miejsc adsorpcyjnych a do catkowitej liczby miejsc adsorpcyjnych a,, obecnych na

powierzchni adsorbentu:

Izoterma Langmuira - podstawowa izoterma adsorpcji wyprowadzona w 1916 r. przez Irvinga
Langmuira. Adsorbat moze tworzy¢ na powierzchni adsorbentu monowarstwe czasteczek
oddzialujacych selektywnie z miejscami adsorpcyjnymi (oddzialywania wertykalne).
Czasteczki adsorbatu (adczasteczki) nie oddziatuja ze soba horyzontalnie (oddziatywania
poziome sg zaniedbywalnie mate). Zaktadamy, ze szybko$¢ adsorpcji v,4 jest proporcjonalna
do ci$nienia P gazu i liczby wolnych miejsc adsorpcyjnych 1 — 6 na ptaskiej powierzchni

adsorbentu.

Vaa = kadp(1 - 9)

Zaadsorbowane czasteczki moga réwniez ulega¢ desorpcji (proces przeciwny do adsorpcji).
Szybkos$¢ desorpcji v, jest proporcjonalna do liczby zajetych miejsc adsorpcyjnych 6 na

powierzchni adsorbentu.

Vge = ke
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Po ustaleniu si¢ rownowagi termodynamicznej: V,q = Vge. A Wigc
koaP(1—6) = k4.0
k
% p1-9)=6

kde

lloraz statych k.4 1 kg4, to kolejna stata, oznaczmy ja jako K.
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Rysunek 1. Przebieg izotermy Langmuira dla K = 1.

Izoterma Langumira dla wysokich cisnien (P — +o0) posiada charakterystyczne plateou oraz
jest ograniczona przez asymptot¢ poziomg 6 = 1, co mozemy wykaza¢ stosujgc rachunek

rézniczkowy (symbol H oznacza zastosowanie twierdzenia de I’Hospitala).
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Rysunek 2. Poréwnanie przebiegu izoterm Langmuira dla K = 1 (ciggta czerwona linia),

K = 1,5 (ciagla niebieska linia) oraz K = 0,5 (ciagla czarna linia).
Podstawowe zatozenia adsorpcji wedlug Irvinga Langmuira:

a) powierzchnia zawierajgca izolowane miejsca adsorpcyjne jest perfekcyjnie ptlaska,

pozbawiana defektéw i jednorodna pod wzgledem energetycznym (homogeniczna),
b) adsorpcja atomow/czasteczek jest zlokalizowana,
c¢) wszystkie miejsca adsorpcyjne sg jednorodne pod wzgledem energetycznym,

d) na jedno miejsce adsorpcyjne przypada jedna czasteczka adsorbatu,



e) pomiedzy zaadsorbowanymi czgsteczkami adsorbatu nie wystepujg oddzialywania poziome

(przyciagajace/odpychajace),
f) na powierzchni adsorbentu powstaje monowarstwa adsorpcyjna,
g) wigzanie a adsorbatem ma charakter fizyczny.

Poniewaz

gdzie a to adsorpcja rzeczywista (liczba zajetych miejsc adsorpcyjnych), a,, — wielkos¢
adsorpcji odpowiadajaca zapetnieniu monowarstwy (catkowita liczba miejsc adsorpcyjnych na

powierzchni adsorbentu).

Klasyczne réwnanie izotermy Langmuira stanowi punkt wyjscia do wyprowadzenia (lub
szczegblny przypadek) szeregu izoterm oraz rownan opisujacych adsorpcje na powierzchniach
energetycznie niejednorodnych (heterogenicznych). Przyklady najwazniejszych izoterm

wywodzacych si¢ od archetypowej izotermy Langmuira:

a) izoterma Redlicha i Petersona

5 KP
1+ KPn

b) izoterma Langmuira i Freundlicha

_ (xkp)"
14 (KP)"



c) izoterma Radke i Prausnitza

g = KP
- (1+KP)"
d) izoterma Marczewskiego i Jaronca
__&P)"
14 (KP)n
g) izoterma Toétha
1
g = KP | &P)* |
B L |1+ (KP)"
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h) izoterma GL (ang. Generalized Langmuir) — uogdlniona izoterma Langmuira. Opisuje
adsorpcje fizyczng zlokalizowang. Jest rownaniem czteroparametrowym (K, P, m, n), gdzie

0 < nim < 1 to parametry heterogenicznosci.
m
g (KPp)™ |n
1+ (kP
Dlam = 1 izoterma GL odpowiada izotermie T6tha.

i) izoterma Henry’ego

Gdy cisnienie P jest bardzo male (P — 0) suma 1 + KP w rownaniu Langmuira dazy do

jednosci (KP « 1) 1 réwnanie redukuje si¢ do prostej postaci:

lim @ = lim (

)=KP
P—0 P—0

1+ KP



0 = KP
Widzimy, ze gdy P — 0 pokrycie powierzchni 6 jest proporcjonalne do ci$nienia gazu.
A wigc rdwnanie izotermy Henry’ego jest granicznym przypadkiem réwnania Langmuira dla
niskich ci$nien.
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Rysunek 3. Poréwnanie przebiegu izotermy Langmuira (ciagta czerowna linia) oraz izotermy

Henr’ego (ciagla czarna linia).

Korzystajac z rownania Clapeyrona (PV = nRT), izoterm¢ adsorpcji Henry’ego mozemy

zapisa¢ rowniez w postaci

g = nRT
7
Z definicji mola
_ N
n = NA
_ KnRT  KNRT _ N,VO

= e =
v N,V KRT



j) izoterma Fowlera-Guggenheima — dotyczy monowarstwowej zlokalizowanej adsorpcji
fizycznej z uwzglednieniem oddziatywan bocznych (poziomych), czyli oddziatywan pomiedzy
zaadsorbowanymi czasteczkami adsorbatu. Oddzialywania boczne w modelu FG maja
charakter dyspersyjny i niespecyficzny (sa to oddzialywania anizotropowe). Rownanie
Langmuira zaktada przebieg adsorpcji na powierzchni jednorodnej energetycznie (wszystkie
miejsca adsorpcyjne sa rownocenne) oraz zaniedbuje efekty oddziatywan pomiedzy
zaadsorbowanymi molekutami. Powszechnie wiadomo jednak, ze rzeczywiste uktady
adsorpcyjne w mniejszym lub wigkszym stopniu odbiegaja od zachowania idealnego

a czasteczki wykazuja tendencje do tworzenia wigzan chemicznych, dimeréw, agregatow itp.

w6
KPeksT
w6
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W réwnaniu izotermy Fowlera-Guggenheima parametr w okresla wielko$¢ oddziatywan
miedzyczasteczkowych (poziomych) pomiedzy czasteczkami adsorbatu (adsorbat<adsorbat),
kp to stala Boltzmanna, a T to temperatura. Zauwazmy, ze im wigksze jest pokrycie
powierzchni 6 tym wigcej czasteczek oddziatuje ze sobg, a wigc rownanie Fowlera-
Guggenheima mozemy dalej modyfikowaé, zakladajac ze w = f(6). Oczywiscie
w granicznym przypadku w = 0 (brak migdzyczasteczkowych oddziatywan poziomych)

otrzymujemy znane rOwnanie izotermy Langmuira

w0

3 KPeksT 3 KPe® _ kP
- w0 T 14+ KPe® 1+ KP
1+ KPeksT

Zauwazmy, ze rownanie Fowlera-Guggenheima redukuje si¢ do rownania Langmuira réwniez
gdy 6 - 0 (przy niskim pokryciu powierzchni czasteczki sg od siebie oddalone co
uniemozliwia powstawanie dimerow, trimeréw 1 wigkszych agregatow (sity migdzy-
czasteczkowe sa krotkozasiegowe) oraz gdy temperatura jest wysoka (T — 4).
W wysokiej temperaturze chaotyczne drgania czasteczek adsorbatu rozrywaja wigzania

chemiczne pomigdzy zaadsorbowanymi czgsteczkami.



Izoterme¢ Langmuira mozemy zapisa¢ rOwniez W postaci

P=(r25) - (i=9)¢°
“x\1-9) "x\1=9)¢

k) izoterma Volmera — dotyczy fizycznej adsorpcji mobilnej na powierzchni homogenicznej.

P=a(? )e(%)
K\1-16
Zatozeniem réwnania Volmera jest swobodny ruch czasteczek adsorbatu (adczasteczek) po

powierzchni adsorbentu bez wplywu oddziatywan bocznych adczasteczka«—adczasteczka.

I) izoterma Hilla-Deboera — dotyczy fizycznej adsorpcji mobilnej na powierzchni
homogenicznej. Zatozeniem rownania Hilla-Deboera jest swobodny ruch czgsteczek adsorbatu
(adczasteczek) po powierzchni adsorbentu przy uwzglednieniu wptywu niespecyficznych

oddziatywan bocznych adczasteczka<>adczasteczka.




