Budapesti Miszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem
Vegyészmeérnoki és Biomeérnoki Kar
Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék

irta:

LASZLO KRISZTINA

Lektoralta:

HORVATH GEZA

FELULETEK
FIZIKAI KEMIAJA

Egyetemi tananyag

2011

* (113 )
e ERTEK



COPYRIGHT: @ 2011-2016, Dr. LaszI6 Krisztina, BME Vegyészmérndki és Biomérndki Kar
Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék

LEKTORALTA: Dr. Horvath Géza, Pannon Egyetem
KOZREMUKODOTT: Téth Ajna, Bosznai Gyorgy, Nagy Balazs, Berke Barbara, Bratanné Mikics Veronika

Creative Commons NonCommercial-NoDerivs 3.0 (CC BY-NC-ND 3.0)
A szerz6 nevének feltiintetése mellett nem kereskedelmi céllal szabadon
masolhato, terjeszthetd, megjelentethetd és el6adhatd, de nem modosithato.

TAMOGATAS:

Késziilt a TAMOP-4.1.2-08/2/A/KMR-2009-0028 szamu, ,»Multidiszciplinaris, modulrendszerti, digitalis
tananyagfejlesztés a vegyészmérnoki, biomérndki és vegyész alapképzésben” cimii projekt keretében.

SZECHENYI TERV

KESZULT: a Typotex Kiadé gondozasaban
FELELOS VEZETO: Votisky Zsuzsa
AZ ELEKTRONIKUS KIADAST ELOKESZITETTE: Waizinger Jozsef

ISBN 978-963-279-471-6

KULCSSZAVAK:

adszorpcio, kemiszorpcio, fajlagos feliilet, BET modell, porozitas, gazadszorpcio, higoldat-adszorpcio,
korlatlanul elegyed6 folyadékok, izoterma, méréstechnika, dinamika, feliileti difftizid, adszorpcids ho,
hatarfeliilet, feliileti tobblet.

OSSZEFOGLALAS:

Ez az elektronikus jegyzet a Feliiletek fizikai kémidja cimii BSc tantargy elsajatitasat segiti, az el6adasok
torzsanyagaul szolgalo alapismeretek tomor dsszefoglaldsa. A tovabbi elmélyiilésben az eldéadasok, illetve az
ajanlott irodalom nyujthatnak segitséget.

A kozéppontban a hatarfeliileti jelenségek allnak. A jegyzet a hatarfeliileteknek a fizikai-kémiai
folyamatokban betoltott szerepével foglalkozik, és targyalja a hatarfeliileten lejatszodo folyamatok
torvényszeriiségeit.


http://www.typotex.hu/

Tartalom 3
TARTALOM
TARTALOM. ...ttt ettt ettt ettt et e et et et esa b e enb e e aeeenseenbeenseeanaeenneenteens 3
ELOSZO ...ttt 5
1. BEVEZETES ...ttt 6
1.1 A hatarfeliileti réteg (interface) kialakulasa...........cccveereiiiiiiniiiii e 6
1.2. A hatarrétegek CSOPOTLOSIEASA .....uvvieeiriiireesiiiieeeiieeeertiteeesreeeeesteeeeestsaeeeensaeesssnsraeesassaeesnnns 7
2. A FELULETI ENERGIATOBBLET SPONTAN CSOKKENESI LEHETOSEGEL..................... 9
2.1, A SZEETEEACIO. .. uviieeeiiiie e ettt e eecteee e et eeessteeeeesstaeeessssbaeesessaaeessnsseeesanssaeesanssaeeeesnsseeeaannreeenanes 9
A N (/0] § 1 [ J PSR 10
2.2.1. Alapfogalmak.........ceiiiiiiiieiiiiie et e e e e et e e e raaeeeannraee s 10
2.2.2. Az adszorpcid mennyiSEZi I@IrASA ....eeevrvviieerciiiieeiiiie ettt et e e e nnrae s 10
2.2.3. Az adszorpcid termodinamikai [@Irasa.........ccccvveeeiriiiieiiiiiie et 11
2.2.4, A 1ajlagos TRIIIEE ......cccooiiiiiiiiee e e e e e e et re e et a e e e eraee s 12
2.2.5. A szorpcio soran fellépd molekularis kdlesonhatasok............coecveiiiiiiiiiiiiiiiniiiineeeee, 14
3. S/G HATARFELULETI JELENSEGEK: ADSZORPCIO S/G HATARFELULETEN.............. 16
3.1 Az adszorpcio gyakorlati JEIENtOSEEE. ... ..cevvrrreereiiieeiriiie e ettt et eeerrree e s sareeeeeareeeeenraeeeenes 16
3.2, AZ adSZOTPCIO METLEKE .......eeieeieiiiieeiiiiie e ettt e erittteeereeeesebreeessntreeessssaeessnseeessssseesssnnseeesanns 16
3.3. AZ adSZOrpCio MECRANIZITIUSA. .......ccccuvrieeiriireeeiireeeeeereeeeetreeessnsreeeessseeesssssreeessssseessssseeesanns 17
3.4, MEIEST MOASZETEK .....eiiiiiiiiiieie et ettt ettt e st e e e e 18
341 MiINEA-@IOKESZILES .....eeeitieeiie ettt ettt ettt et et e sttt e et 18
3.4.2. Statikus MOASZEIEK .....coouuiiiiiiiiiiiiie et 19
3.4.3. A dinamikus MOASZET ......ceoiuiiiiiiiiiie ettt et e sttt e e 21
3.5. A g47adSZOrPCios 1ZOtEIMAK ........ceeeviiiiieeiiiiieeeriieeeeereee e et e e streeesstreeesensbeeessnssaeeessnnsaeesanes 22
3.5.1. AZ iZOtermak €rtelMEZESE ......ccvuuiiiuiiiiiiieeiie ettt 23
3.5.2. Klasszikus adszorpcios MOdellek ...........c.ueveireiiiieiiiiiiiieiiiiee e 23
3.5.3. UJADD MOACIIEK ...t 28
3.6. AZ adSZOTPCIOS O .....vvvieeiiiieeeiiie et ettt e ettt e ettt e e ettt e e s sarbee e e ntaeeeennnreeeeenraaeeanraaeeanns 29
3.7. Az adszorbensek morfologiai jellemzése a gdzadszorpcids izotermak adatai alapjan............... 31
3.7.1. A fajlagos feliilet (specific surface area vagy surface area).........c.cocccveveevevvereercnneeeennnnnnn. 31
3.7.2. Atlagos porusmeéret, pOruSmEret-eloSZIAS .............covevieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 32
3.7.3. AZ adSZOrpCios NISZEETEZIS .......cccevuviieiriiiieeieiiie e ettt e e eiteeeesitteeesereeeesnraeeesnsneeeennnsaeens 33
4. S/L HATARFELULETI JELENSEGEK: ADSZORPCIO S/L HATARFELULETEN................ 37
4.1. A folyadékadszorpcio gyakorlati JelentGSEZEe .......ouvvrreeririieiiiiiee et 37
i BT A B 0] ) 7 16 1<) o ) PR 37
4.2.1. AZ IMMETZIOS DO ...eeiiiiiiiiii ittt ettt e 37

© LaszI6 Krisztina, BME © www.tankonyvtar.hu




4 Felliletek fizikai kémiaja

4.3. Tobbkomponens{i folyad€KfAZISOK ..........eeeveiiiiiiiiiiei ettt 38
4.3.1. Az adszorpcié mennyiségi jellemzése, az adszorpcios izoterma.............oeevveeeereeveeeernnnennn. 39
4.3.2. Adszorpcio korlatlanul elegyedd kétkomponensii folyadékelegyekbol..............cceveenneen. 39
4.3.3. Adszorpcid hig nem-elektrolit és gyenge elektrolit oldatokbol............ccevvvvivierciereennneen.. 43

5. FELULETI FOLYAMATOK DINAMIKAJA .......cccooiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 47

5.1. A feliileti 1€aKCIOK SEDESSEEE. ... .uuveriiriieeiiiiieeeiitieeeeireeeeeeteeeesstreeesstreeessssreessssreesssnsseeesanes 49

5.2, K@IMISZOTPCIO ...vvteeiniiiieeeeiiieeeeitteeeiteeeesttteeesetteeeansteeesssseeesanssaeessssaeessnnssaesssssseesssnnsaeesnnns 50

5.3. Hetero@en KataliZis.........ccccuiieiieiiieeiiiie ettt ettt ee e et e e e st e e e streee s snbaeeessnaaeessnnseeesanes 51
5.3.10 MIECHANIZITIUS ...ttt et ettt ettt e ettt e st e e bteesabee e sateeeneeeeas 52

6. HAGYOMANYOS SZORBENSEK .........cooiuiiiiieeieiieeeeeeeeeeseeeeseeeese e seseeeeee s 55

LT BN 3 A Y/ OSSP PTS 55

0.2, ZLEOITEOK ..ttt ettt ettt st e et s 58

0.3, SZIIKAGEL ....ceeiiiiiieeiiiie ettt ettt e e sttt e e et e e e s sba e e e santreeeeenraeeeenbaaeeeannraeeeanraaeeanes 60

7. FELHASZNALT ES AJANLOTT IRODALMI FORRASOK .....c.ocorvmiriiiieieriecenrinseneeeene. 63
8. ELLENORZO KERDESEK ES FELADATOK ......c.cecniuiiirirriiierinniseeeneisessnsiessesisesseseessnes 64
8. 1. EIIENOTZO KEIAESEK .....neeeiiiiiiiie ittt ettt et ettt e e 64
8.2. SZAMOIAST TRlAdAtOK. ... ..eeiiiiiiiiiiiie e 65
ABRAK, ANIMACIOK, TABLAZATOK JEGYZEKE ........coriuiiiiiniinienieneiseieieiseesesiessssesseneeees 66

AADTAK ..ttt et h e ettt e ht e et e bt e ehteente et e nnaeeateen 66

KN 03111103 10 TP TSRO PTRPPROPRP 68

TADIAZATOK ...ttt ettt et e ettt et e ettt e et e st enne e e 68

© LaszI6 Krisztina, BME ©www.tankonyvtar.hu




El6sz0 5

ELOSZO

Ez az elektronikus jegyzet a Feliiletek fizikai kémidja cimii BSc tantargy elsajatitasat segiti. A
kovetkezOkben az eldadasok torzsanyagaul szolgalo alapismereteket foglaltuk Ossze. A tovabbi
elmélytilésben az el6adasok, illetve az ajanlott irodalom nyutjthatnak segitséget.
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6 Felliletek fizikai kémiaja

1. BEVEZETES

1.1 A hatarfeliileti réteg (interface) kialakulasa

Azokban a rendszerekben, amelyekben egyidejlileg tobb fazis van jelen, a fazisok érintkezési hataran
véges vastagsagu atmeneti réteg (interface) alakul ki, mert a fazishataron 1évé molekuldk kornyezete
eltér a fazis belsejében 1évo molekulak kornyezetétdl (1.1. dbra). Ennek kdvetkeztében a rétegben 1€vo
molekuldk energidja nagyobb, mint a fazis belsejében (az Un. tombfazisban, angolul bulk) lévokeé. A
jelenség latvanyos megnyilvanulasa folyadékok esetén pl. a meniszkusz kialakuldsa, a kapillaris
emelkedés vagy csokkenés.

1.1. abra. A hatarfeliileti rétegben lévé molekuldkra hato erdk ereddje nem zérus. Vastag nyil: azonos
molekulak kozotti kélesonhatdsok, vékony nyil: a szomszédos fazis molekulaival létesitheto
kélcsonhatdasok

A feliileti molekulak ,kiilonleges™ energetikai helyzetét a y feliileti fesziiltséggel (surface tension)

jellemezhetjiik, mely nem mas, mint a felillethez mint extenziv valtozohoz rendelt intenziv mennyiség,
vagy a G szabadentalpia, ill. F' szabadenergia As feliilet szerinti parcialis derivaltja (a 7 hémérséklet és

a p nyomas vagy V térfogat allando):
oG oF
7{@7} [aﬂ @
s )p,T s Jv,T

Az 1.1. tablazat jol illusztralja, hogy a feliileti fesziiltség és igy alapvetden a feliileten 1évo
molekuldk energidjanak ,,tobblete” a tombfazison beliili kdlcsonhatasoktol fiigg.

1.1. tablazat. A feliileti fesziiltség és a tombfazison beliili kélcsonhatasok kapcesolata

7 (293 K)

% 10—2 I’ vagy Kolcsonhatas

x10™ N/m
He () 0,308 (2,5 K) diszperzids
n-hexan 18 diszperzids
viz 72 hidrogén-hid
Hg (1) 472 fémes kotés
BaSO, 10° ionrécs

A kialakuloé hatarréteg vastagsaga az érintkez6 fazisok kolcsonds tulajdonsagaitol fligg,
minimalisan egy molekula atmérdjének megfelelé vastagsdgu (monomolekulds, néhany tized nm),
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1. Bevezetés 7

maximalisan 10-100 nm lehet. A hatarfeliileti réteg hidat képez az érintkez6 tombfazisok kozott,
elvalasztja, de ugyanakkor Gssze is koti Oket (1.2. abra). A hatarfeliileti réteg a tombfazisoktol eltéro
tulajdonsagkészlettel jellemezhetd annak ellenére, hogy tulajdonsagait az érintkezé fazisok fizikai-
kémiai tulajdonsagai hatarozzak meg.

I |
I |
I )
o . @
homogén : : homogén
fazis | ] fazis
I |
I )
I |
I |
I )
I |
I |
I )
I )
I |
I )
hatarfeliilet
L0 1 I
125} | Lo
> oy I
4= PN
< : Ty !
n b
= (N ] ,"n I
1 8,000
OO L
e 0 E
T
[
| I
T T ’ r
e tavolsag
molekularisan

nem homogén
1.2. abra. A tulajdonsagok valtozdsa a hatarfeliileti rétegben

Természeti torvény az energiakiilonbségek, a termodinamikaban a kémiai potencialkiilonbségek
kiegyenlitédésére valo torekvés. Igy van ez a hatarfeliileti er6k kompenzalatlansiga esetén is. A
kiegyenlitodés lehet6ségét mobilis molekuldk biztositjak. Pl. egy gazfazissal érintkez6 szilard feliilet
esetén a szilard fazis legfels6 atomjainak/molekuldinak kompenzalatlan &llapota megsziinhet, ha a
mobilis gazfazis molekulait a maguk kozelébe gyiijtik. Ennek kovetkeztében a gazfazis molekulai
feldusulnak a szilard feliileten, kialakul egy hatarfeliileti réteg. A hatarfeliileti réteg kialakuldsahoz
vezet0 feldusulast nevezziik adszorpcionak. A kémiai potencialkiilonbség hatdsara szilard szemcséken
beliil is torténhetnek olyan spontan valtozasok, melyek a feliilleten (szemcsehataron) a szemcse
belsejétdl eltérd dsszetételil réteg kialakulasat eredményezik. Ez a folyamat a szegregacid.

A spontan folyamatokban a AG Gibbs-féle szabadentalpia-valtozas negativ:

AG=AH-TAS <0 (2

Mivel a hatarréteg kialakitasban részt vevo molekulak veszitenek mozgasi szabadsagukbol, az entropia
csokken, AS negativ lesz. Sziikségképpen a folyamat entalpiavaltozasa, AH negativ. A hatarfeliiletek
spontan kialakuldsa tehat exoterm, azaz héfelszabadulassal jaré folyamat'.

1.2. A hatarrétegek csoportositasa

A hatarrétegek csoportositasa torténhet:

1) Az érintkez6 rétegek halmazdllapota szerint.
A hatarréteg tipusat a két érintkez6 fazis betliszimbolumaival jeloljiik. Gaz vagy goz (G), folyadék
(L) és szilard (S) fazisokbol tehat L/G, L/L, S/G, S/L, S/S tipusu hatarfeliiletek alakulhatnak ki.

' Lasd Szilagyi Andras: Fizikai kémia laboratériumi gyakorlatok. Budapest, Typotex Kiado, 2011., 74. p., 8.2.
video6: Az adszorpcid exoterm folyamat
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8 Felliletek fizikai kémiaja

2) A réteg geometridja szerint megkiilonboztethetiink sik, ill. gorbiilt feliiletet.

3) Energetikai szempontbol a feliilet lehet kis és nagy energiaju attol fiiggéen, mekkora a hatarréteg
kialakulasa soran felszabadulé energia. Ezt a hatarrétegben 1évé molekuldkra hatd erdk
kompenzalatlansagan tiil geometriai koriilmények is befolyasoljak. A kitiintetetten nagy energiaju
helyeket aktiv centrumoknak is nevezik (1.3. dbra). Igen gyakran az energia a feliilet mentén
eloszlast mutat, tehat nem homogén, hanem heterogén. A feliileti energia nagysaga és eloszlasa
tehat ugyancsak jellemzéje lehet egy feliiletnek (1.4. dbra).

1épcsd Z U g

egyedi atom

Eﬁjrfgg\ terasz /'

beszdgellés h

N

ﬂmf

a) b) c) | d)

Geometriai aktiv Azonos potenciala A grafitsikok szélein A Polényi-féle potencialsikok
helyek tipusai helyek (izopotencial-  elhelyezkedd funkcioés  jol illusztraljak a feliileti
gorbek) szilard ato- csoportok aktivitasa geometria ¢s kémia hatasat
mok felett. nagyobb, mint a (X és Y eltérd kémiai
A vonalak kozti po- sikban elhelyezkedd kornyezetet jelentenek).
tencialkiilonbségek szénatomoké.
azonosak.

1.3. abra. Példak geometriai és kémiai aktiv helyekre

idealis
homogén feliilet

azonos kotési
energiaju feliilet

adszorpcios energia

Jer
NSNS N
&
/\/\/‘\Ik/ heterogén feliilet

tdvolsag

1.4. abra. Kiilonbozo energiaeloszlasu feliiletek.

e
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2. A feliileti energiatébblet spontan csékkenési lehetéségei 9

2. A FELULETI ENERGIATOBBLET SPONTAN
CSOKKENESI LEHETOSEGEI

2.1. A szegregacio

A szemcsehatarokon pl. a szennyezd/6tvozé anyagok feldusulhatnak (2.1. 4bra), amely az adott
szerkezeti anyag felhasznalhatosagat akar karosan is befolyasolhatja, mert a dusulas az anyagi
tulajdonsagok megvaltozasaval jar. A szegregacid targyaldsaval részletesebben a szilardtestfizika
foglalkozik. A folyamatnak a polikristalyos anyagok, ill. fém&tvozetek esetén van kiilonds jelent dsége.

[T X IoI X JoI YoI )
0000000000
0000 o0

OOOg.O..O

kiindulasi allapot a o szennyezd atomok
a feliileten szegregalddnak

2.1. abra. Szennyezéanyag egyenletes(iires korok) eloszlasa egy szemcsében,
ill. annak feldusulasa a szemcsehataron

Tekintsiink egy A és B fématombol allo szilard anyagot, melyben B koncentracioja lényegesen
kisebb A-énal (pl. szennyezd, 6tvoz6). Ha erds feliileti kotés alakulhat ki, B a feliiletre vandorol. A B
fém parolgasi, oldasi és adszorpcids energiaszintjeit a 2.2. abran hasonlitjuk dssze. A szintek relativ
helyzete hatdrozza meg, fellép-e szegregacio. Példankban B adszorpcids héje az A feliileten nagyobb,
mint a kondenzacids héje (= —parolgashd), ez azt jelenti, hogy az A-B feliileti kolcsonhatasok
erdsebbek (energetikailag kedvezobbek), mint a B-B kdlcsonhatasok. Ez eldsegiti a szegregaciot. Ha a
kondenzacids és adszorpcios ho viszonya forditott, a feliilet B-ben elszegényedik.

Megjegyezziik, hogy az A-B kolcsonhatas erdssége nagymértékben fligg az A fém lokalis feliileti
szerkezetétol.

B, goz

parolgashd

adszorpcios ho

B A-ban eloszlatva

A
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
I
|
!

2 .

n | 'ﬁ 1

- 5

N =

20 °y .

£ ! B, folyadék
(]

N

s -l B A feliiletén

2.2. abra. Kiilonbozo fizikai-kémiai folyamatokhoz tartozo energiaszintek B atommal szennyezett
A anyagban (6]
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10 Felliletek fizikai kémiaja

2.2. Adszorpcio
2.2.1. Alapfogalmak (2.3. dbra)

Adszorpcio: feldusulas hatarfeliileten (megkdtodés az ,,aktiv”’ centrumokon)
Deszorpcio: a feliileten feldusult/megkotott molekulak/atomok eltavolitasa
Adszorbens: nagy feliiletl szilard anyag, az adszorpcio szintere
Adszorptivum: potencidlisan megkotheto fluid molekula

Adszorbatum: megko6todott (adszorbealodott) fluid molekula

Az adszorpcid/deszorpcid egyensulyra vezeto folyamat.

adszorptivum

adszorbatum

o -
P
i Ry 5
.+ adszorbens <. .

Ay P

2.3. abra. Az adszorpcio alapfogalmai: adszorpcio, deszorpcio, adszorbens, adszorbatum,
adszorptivum

2.2.2. Az adszorpcio mennyiségi leirdsa

Az egyszeriség kedvéért vizsgaljunk egy szilard — egykomponensii gaz (S/G) hatarfeliiletet, allando
mért z tavolsag fiiggvényében. Feltételezziik, hogy a gdz nem nyelddik el a szilard anyagban,
koncentracidja a szilard fazisban tehat 0. A feliilethez (surface) tartozd mennyiségeket s felso, a
gazhoz tartozokat g also indexszel kiilonboztetjiik meg.

¢, koncentracio

c

t z, feliilettol
mért tavolsag

2.4. abra. Az §/G hatarfeliileten kialakulo koncentracio profil; t az adszorbedlt réteg vastagsaga.

Az A+B teriilet a hatarfeliileti rétegben adszorbedlt mennyiség, az A teriilet a feliileti tobblet,
C a gaz mennyisége a fluid tombfazisban

© LaszI6 Krisztina, BME © www.tankonyvtar.hu




2. A fellileti energiatébblet spontan csékkenési lehetéségei 11

A zart rendszerbe Osszesen bevitt # molnyi gaz (adszorptivum) a ¢ vastagsagu adszorbealt réteg
(n) és a V, térfogata szabad gazfazis kozott oszlik meg (A4+B+C teriilet):

n=n*+c,V, (3)

g &>

c, az egyensulyi gazfazis koncentracioja (mol/dm’). Az A-val jeldlt részteriilet mutatja a tényleges
feliileti dusulast, hiszen az S/G érintkezési feliiletig kiterjesztett ¢, koncentracioji B részteriilet
mindenképpen létezik, adszorpcid nélkiil is. Ekkor az abban talalhaté molekuldk energiaszintje mas, a

gazfaziséval egyenld. Az adszorbealt mennyiség megadhaté a hatarfeliileti (adszorbealt) réteg V*
térfogatanak segitségével is:

nt=cV' +n’, C))
n’ igy az A-val jelolt teriiletnek felel meg. (A o felsé indexet a hatarfeliileti tobbletmennyiségek

megkiilonboztetésére fogjuk haszndlni.) Az adszorpcido kovetkeztében kialakuld feliileti tobblet-
mennyiség tehat

VS
e =nt—c V" = [ (c—c)dV | (5)
0

ahol ¢ a giz mindenkori koncentracidja az adszorbealt rétegben. Vegyiik észre, hogy n® = n° , ha c,
értéke elhanyagolhatoan kicsi.

2.2.3. Az adszorpcio termodinamikai leirdsa

A termodinamikai tobblet fliggvények:

U°=U-U, -U., (6)
H°=H-H,-H., (7)
S°=8-8,-8., (8)
F°=F-F -F, ©9)

U a bels6 energia, H az entalpia, S az entrdpia, F' a szabadenergia jeldlése. A o felsd, a g és szil
als6 index a tobblet, a kiindulasi gaz (fluid) és a szilard fazis megkiilonbdztetésére szolgal, az index
nélkiili mennyiség az adszorpcio révén kialakul6 teljes rendszerre vonatkozik.

Az adszorpcios egyensuly termodinamikai feltétele
Az adszorpcio kovetkeztében dn® >0 és
n’=n-n, (10)

Miutan a gazadszorpcios méréseket altalaban allando térfogaton végezziik, az egyensulyvizsga-
lathoz a szabadenergia-fiiggvényt hasznaljuk.

Egyensulyban:
( or J ~0 (i
on TV A0
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12 Felliletek fizikai kémiaja

T, V és A, a homérseklet, a térfogat, ill. a feliilet nagysaga.
A tobblet-szabadentalpia fenti definicidegyenlete alapjan részletezve a kdvetkezo kifejezéshez jutunk:

o OF, oF .,
(3, A5 ) 5 "
on’ )iy on - on . on -

Ha feltételezziik, hogy a feliileti dusulast kizarolag masodlagos kolcsonhatasok okozzak (nincsen
feliileti kémiai reakcio), a szabadenergia valtozasat leird (12) egyenletben a piros kifejezés értéke 0,
azaz a szorpcié nem valtoztatja meg a szilard tombfazis szabadenergiajat.

Zart rendszerben

dn=dn’ +dn, =0 (13)
4 OF, oF,
on I on ry on, y
Vagy a kémiai potencialokkal He=p,. (15)

Tehat az egyenstly akkor all be, amikor a hatarfeliileti tobblet kémiai potencialja egyenlévé valik
a gaz tombfazis kémiai potencialjaval.

2.2.4. A fajlagos feliilet

Az adszorpcio (feliileti dusulas) jelenségének gyakorlatban is hasznosithaté megnyilvanulasa egyet
jelent a hatarréteg térfogati ardnyanak novelésével, ami az adszorbens fajlagos feliiletének novelését
koveteli meg. (Ez azt is jelenti, hogy a nagyobb feliileti anyagok a kornyezetiikre érzékenyebbek.) Ez
apritassal (6rlés), ill. a felhasznalas szempontjabol esetenként lényegesen hatékonyabban, a porozitas
novelésével érhetd el.

[\
W
i

[\
<
N

—
(%,
i

—_
<
A

a feliileten 1év6 molekulak, %

W
'

1 2 3 4
log d, nm

2.5. abra. A feliileti és tombfazisbeli molekulak aranydanak d részecskeatméro-fiiggése
(szilikagél, SiO,, a molterfogat, V,, ~ 30 cm3/mol)
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2. A fellileti energiatobblet spontan csékkenési lehetéségei 13

A feliileti részecskéknek a nano mérettartomanyban kialakuld igen nagy szama kiilonleges, a
tombfazisban megszokottol jelentdsen eltéré anyagi tulajdonsagokhoz vezet (2.5. abra). Ezek
kihasznalasa a korszerti anyagtudomany feladata.

A feliilet nagysagat altalaban az egységnyi tomegli anyag feliiletével, az 4, fajlagos feliilettel
jellemezziik (specific surface area vagy gyakrabban csak surface area). Ennek leggyakoribb
mértékegysége a m’/g.

Egységnyi tomegii finom szemcsés anyag (por) igen tekintélyes szami részecskét tartalmaz, és
igy nagy fajlagos feliilete lehet. A fajlagos feliilet és a részecskeméret kozti Osszefliggés d atméroji
gomb alakll részecskék esetén:

s=—" (16)

s
p abszolut d

Puabszonir @ SZilard matrix slirlisége (vazsliriiség).
A porusos anyagok megjelenési formaja meglehetésen valtozatos. Hétkdznapi életiinkbdl ilyen a
tégla, a mosdoszivacs vagy a talaj is. A pdrusos anyagok jellemezhetok az € porozitassal:

Vp _ p abszolit p latszélagos

& =
Vp + I/Tvzil p abszolit

(17)

V, az adszorbens porusainak térfogata, V.; a szilard matrix sajat térfogata, pssiegs a slrliség
(térfogatsuly).

A porusok megjelenésiik alapjan igen sokfélék lehetnek: nyitottak, félig nyitottak, zartak,
fiiggetlenek és Osszefliggdek stb. A 2.6. abra kiilonb6zo porusokat mutat be. Lathatjuk, hogy porusok
kialakulhatnak nemporusos részecskék aggregacidja révén is (részecskék kozti tér).

kiilsé feliilet

Htintasiiveg-porus”
atmeno porus

egymasba nyil6
porusok

T otti tér
feliileti
érdesség ~—_

zart porus

2.6. abra. Porusok

A porusok szamos osztalyozasi lehetdsége (nyitott/zart, geometria, Osszefiiggd stb.) mellett
kiilonosen fontos a porusok méret szerinti osztalyozasa. Az International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) szerint a porusosztalyok a kdvetkezok:

makroporus, amelynek szélessége nagyobb mint 50 nm,
mezoporus, amelynek szélessége 2—50 nm koz¢é esik,
mikropdrus, amelynek szélessége kisebb mint 2 nm.

A porusszélesség hengeres porusnal az atméro, rés alaku porusnal a szemben 1€v6 sikok tavolsaga.

A késoébbiekben latni fogjuk, hogy ezek a latszolag dnkényes értékek szorosan Osszefiiggenek a
gazadszorpcidé mechanizmusaval.
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14 Felliletek fizikai kémiaja

Kiemelkedéen nagy fajlagos feliilettel (>800—1000 m*/g) azok a pérusos anyagok rendelkeznek,
amelyeknek tipikus porusmérete a mikroporus tartomanyba esik.

2.2.5. A szorpcio sordn fellépd molekularis kélcsonhatdsok
Az adszorpcios kolcsonhatdsok molekularis szinten a diszperzios vonzo- és az elektronfelhdk

atlapolasabol adodo, rovid hatotavolsagu taszitoerdk ereddjeként irhatok le. A London-féle diszperzios
Ey vonzas két egymastol r tavolsagra 1évo atom kozott:

C
EV(r)=—r—6, (18)

ahol C a két atom polarizalhatosagatol fiigg6 allando. A taszito tag:

B
ET (l") = m (19)
r
B és m empirikus allandok. Az utobbi értéke igen gyakran 12. A potencidlok Gsszege
C B
E(F)Z—F'FFT (20)

az un. 12-6-os Lennard-Jones-potencial, mely az elméleti és szimulacids szorpcids szamitdsok
leggyakrabban alkalmazott alapegyenlete.

Ha feltételezziik a parkdlcsonhatasok additivitasat a szilard fazis legfelsobb rétegének sikjatol z
tavolsagra 1évo i-edik gazmolekula @; potencialja a feliileten

CD[(Z):ZEI_‘/(’”[])’ (21)

rij az i-edik gazmolekula tdvolsdga a szilard feliilet j-edik atomjaitol. A taszitd és vonzd kol-
csonhatasok ereddjeként a z, tavolsagnal a potencialfiiggvénynek minimuma van (2.7. abra).

2.7. abra. A feliilethez kézelito részecske potencialis energiajanak tavolsagfiiggése
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2. A fellileti energiatébblet spontan csékkenési lehetéségei 15

A szilard feliilet és a fluid (gaz vagy folyadek) fazis molekulai kozott fellépd kolesonhatas
elsédleges vagy masodlagos kotések kialakulasaval jar. A masodlagos kolcsonhatassal létrejovo
dusuléds a fiziszorpcid vagy adszorpcio. Ha a szilard fazis feliileti atomjai és a megkotendd fluid
molekulak (adszorptivum molekulak) kozott elektrondtadas torténik, kemiszorpciorol beszéliink.
A kétfajta folyamat jellegzetességeit hasonlitja 6ssze a 2.1. tablazat.

2.1. tablazat. A fizi- és kemiszorpcio tipikus sajatossagai

Fiziszorpcio Kemiszorpcid
kolcsonhatas nemspecifikus, elektroncserével jar
masodlagos kolcsonhatasok
a hatarfeliileti réteg vastagsaga tobbmolekulas egymolekulas
hoeffektus exoterm, 20—80 kJ/mol exoterm, tobb 100 kJ/mol
kinetika spontan, gyors gyakran gétolt
(aktivalasi energia)

Szilard anyagok feliileti tulajdonsagainak jellemzésére, a feliillet nagysaganak meghatarozasara,
katalizatorokkal kapcsolatos vizsgalatokra kiterjedten hasznaljak az adszorpcid jelenségét. A
gyakorlatban nagy mennyiségben felhasznalt nagy feliileti porusos anyagok (adszorbensek), pl. aktiv
szén, szilikagél, zeolitok alkalmazasat mindsitd modszerek adataira alapozzak. A mindsitd modszerek
nagy része adszorpcids eljaras, amellyel pl. a fajlagos feliilet értékét, a porusgeometriat, a poérusok
méretének eloszlasat lehet meghatarozni.
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16 Felliletek fizikai kémidja

3. S/G HATARFELULETI JELENSEGEK:
ADSZORPCIO S/G HATARFELULETEN

3.1 Az adszorpcio gyakorlati jelentosége

A szilard/g6éz hatarfeliileteken végbemend folyamatok gyakorlati jelentésége igen nagy. Ezek a
folyamatok spontan modon lejatszodnak a természetben is. Igy a szilard anyagok és gaz/gdz fazisa
szennyezOk kolcsonhatdsa pl. jelent6sen modosithatja a szennyezok tovaterjedését, azt, hogy a
levegdben egy porszemcse mit visz magaval. Ugyanakkor a jelenség tudatosan is felhasznalhato pl. a
g0zfazisl szennyezok eltavolitasara.

Kiemelendonek tartom a szilard/géz hatarfeliileti folyamatok szempontjabdl az elvalasztas-
technika, az analitika, az anyagmindsités és az anyagtudomany alkalmazasi teriiletet, ill. az adszorpcio
szerepét a kornyezeti jelenségekben. Néhany kiragadott példa. A gazadszorpcid jelenségén szdmos
eljaras alapul, igy gaztisztitasi eljarasok, gazkeverékek (pl. levegd, fiistgaz) komponenseinek
elvalasztasa. A toltet szorpcios kapacitasa vagy a szorpcid soran fejlodé hé mennyisége pl. meg-
hatarozo technologiai paramétere a gazelvalasztd/tisztitd kolonnak tervezésének. A szorpcion alapuld
gaztarolok (pl. hidrogén-, CHy- és CO,-tarolas) kialakitasaban a poérustérfogat és a nagy porus-
térfogatot biztositdé porusgeometria is igen fontos. A szorpcid jelensége alapveto a heterogén fazisa
katalizatorok hatékonysaganak, szelektivitasanak, feliileti tulajdonsagainak kialakitdsaban. Ez a
jelenség szolgal a gdzkromatografias elvalasztasi modszer alapjaul is.

A szilard/g6z kolcsonhatason alapulnak a nagy felilleti — ezen belill a pdérusos — anyagok
jellemzésére legelterjedtebben alkalmazott modszerek, a fajlagos feliilet, a porusméret és alak, esetle-
gesen a mechanizmus meghatarozasa. A porusok mérete, a porusrendszer sajatsagai meghatarozo
szerepet jatszanak a hatarfeliileti folyamatok kinetikajaban. Az adszorpcids hok segitségével
mindsithetjilk a feliiletet a mas anyagokkal vald kompatibilitds szempontjabol, igy pl. a tarsitott
anyagok tervezéséhez hasznos informaciot nyerhetiink.

3.2. Az adszorpcio mértéke

Az adszorpcidé mértékének az egységnyi tomegli szorbens altal megkotott gaz abszolut vagy tobblet-
mennyiségét tekinthetjiik (Id. kordbban). A méréseket leggyakrabban allando homérsékleten végezziik.
Minél kisebb a gaz kinetikus energiaja (a mérési hdmérséklet), annal nagyobb a valdsziniisége, hogy a
feliiletbe 1itk6z6 molekula megkotodik. Az egyensulyi gazkoncentracio (= egyensulyi gaznyomas)
fiiggvényében allandé homérsékleten kovetjiikk nyomon az adszorbealt mennyiséget:

n’ = f(c); vagy n’ =f(p);. (22)

Ezt a fiiggvénykapcsolatot hivjuk adszorpcids izotermanak. A fliggvény alakjat a partnerek
anyagi mindségén és a homérsékleten tul a feliilet energetikai és geometriai heterogenitasa, ill. a fluid
fazisban ¢€s a mar adszorbealt hatarfeliileti rétegben kialakuld kolcsonhatasok is befolyasoljak. Igen
gyakran a p nyomas helyett az Gn. relativ nyomast (p/p,) hasznaljuk: az egyensulyi nyomast a gaznak a
T hémérséklethez tartozo p, telitési nyomasahoz (tenzid) viszonyitjuk. A p/p, értékét szisztematikusan
novelve mérhetjiik az Un. adszorpcios izotermakat. Ha a telités ( p/p, ~1) utan ,,visszafordulunk™ és

a relativ nyomasokat szisztematikusan csokkentjiik, a deszorpciés izotermat kapjuk. Ha a kétfajta
izoterma azonos, reverzibilis, ha nem, irreverzibilis adszorpciorol beszéliink.

A mérési koriilményektol fliggden adszorpcids izobarokat, ill. izosztéreket is meghatarozhatunk
(3.1. abra).
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3.1. abra. Az adszorpcio leirasara szolgalo fiiggvények

3.3. Az adszorpcio mechanizmusa

Az adszorpci6 a gaz szamara hozzaférheto teljes (kiilso és belso) feliileten végbemegy.

Szabad sik feliileteken az adszorpcios kolcsonhatasok a megszokott potencialgorbe segitségével
értelmezhetdk (2.7. abra). Az adszorbealt molekula a potencidlgérbe minimuma altal megszabott
tavolsagra helyezkedik el a feliilettdl, és a megkotddés a potencialgddormek megfeleld energia
felszabadulasaval jar. Ha nem azonos energiajuak a kotohelyek, a kotéhely—adszorbatum-molekula
kolcsonhatasok kialakulasa soran felszabaduld energia nagysaga befolyasolja a kotohelyek betdltodé-
sének sorrendjét. Az energiaminimumra valod tdrekvés értelmében eldszor a nagyobb energia-
felszabadulast jelent6 kotohelyek telnek meg.

Porusos rendszerek esetén ennél Osszetettebb a helyzet. Az egyszerliség kedvéért parhuzamos
sikokkal hatarolt porusokat tételezziink fel. Mindkét sikhoz tartozik egy potencidlfiiggvény. Ha a sikok
egymastol nagy (végtelen) tavolsagban vannak, a helyzet megfelel a szabad sik feliileteknél leirtaknak,
¢s igy mindkét siktol a potencialgddor helyzete altal megszabott tavolsagra alakul ki az adszorbealt
réteg. A két sikot egymashoz kozelitve a potencialgorbék atlapolnak (3.2. abra), tovabbi kozelitéssel a
minimumok akar egybe is eshetnek. Az abran azt is lathatjuk, hogy a molekulaméret ¢s a parhuzamos
sikok tavolsaganak aranya hogyan befolyasolja a potencialgorbe alakjat.

o/ P* =1 rl -1 +1| = +1
| |

w/d = 3,25 w/d=2,12 w/d = 2,00

3.2. abra. Az adszorpcios potencial valtozasa parhuzamos falu rés alaku porusokban. @, ill. @* az
adszorpcios potencidal a rés alaku porusban, ill. szabad feliileten (w a porus szélessége, d a
molekulaatmérd)
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18 Felliletek fizikai kémiaja

Ennek alapjan belathatd, hogy az adszorpcio sik feliiletek, ill. az adszorbatum-molekula
méreténél sokkal tagabb porusok esetén rétegek kiépiilésével torténik. Gazok esetén ilyenek a mezo-
¢s makroporusok. Ezzel szemben a szlikebb mikroporusok esetén az adszorbatum-molekulak feltoltik
a porusokat (térfogati vagy poéruskitoltodés). Minél sziikebb a porus, az atlapolds miatt annal
mélyebb a potencialgddor, tehat minél sziikebb a porus, annal konnyebben telik meg (feltéve, hogy az
adszorbatum-molekula befér a porusba). A 3.1. animacidé N, molekula (d =0,35 nm) adszorpcidja
esetében mutatja a porusok mérettol fliggd toltddését és az adszorbealt molekulak elhelyezkedését.

Y]

TN i

3.1. animacio. A N, adszorpciojanak mechanizmusa és a kiilonbozd méretiiporusok telitettsége az
adszorpcio elérehaladtaval

3.4. Mérési modszerek

A gazadszorpcids izotermakat statikus és dinamikus (aramlo rendszer) modszerrel hatarozhatjuk meg.
A statikus modszer lehet volumetrikus (nyomasmérésen alapuld) vagy gravimetrids (a szorpcid miatt
bekovetkez6 tomegnovekedést mérjiik).

A gazadszorpcios izotermak felvétele hosszadalmas, gondos munkat igényel. A mérenddé minta
megfeleld eldkészitése (az eldzetesen adszorbealddott anyagok eltavolitasa, deszorbedltatdsa), ill. a
mérés soran az egyes egyensulyi allapotok beallasa akar napokig is eltarthat.

3.4.1. Minta-eldkészités

Ha egy szilard feliiletet p nyomasu m tomegl gazatommal/molekulaval hozunk kdlcsonhatasba T
homérsékleten, a kinetikus gazelmélet alapjan a feliilettel iitk6z6 gdzmolekulak N szdma:

N=——= _ (23)

N2amkT '

Ez azt jelenti, hogy légkori nyomason a feliilet minden cm®-ét méasodpercenként 3-10% iitkozés
éri. 10"/cm® feliileti atomot feltételezve az iitkozések gyakorisaga 10%/s. A  bombazo
gazatom/molekula sorsat a kT szorzat, azaz a részecske termikus energiaja és a feliilet szabad aktiv
helyeinek betéltése soran felszabaduld energidk viszonya hatdrozza meg (5. fejezet). Altalinossagban
elmondhato, hogy kozonséges korlilmények kozott a kdmyezetitknek kitett nagy feliiletii anyagok
fiziszorbealt szennyezoket tartalmaznak. A nyomas csokkentése, ill. a hdmérséklet emelése eldsegiti a
vizsgalando szilard felilletek megtisztitasat e nemkivanatos szennyezOkt6l. Ezért a szorpcios
mérésekhez a szilard feliiletet vakuumban, esetleg magasabb homérsékleten készitjiik eld (3.2.
animacio). A hémérsékletnek a szilard feliilet hdmérséklet-érzékenysége szab hatart.

‘E].“-: ® arz

3.2. animacio. A feliileten megkotott szennyezoket fiitéssel és vakuumozassal tavolitjuk el
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3.4.2. Statikus modszerek
3.4.2.1. Volumetrikus modszer

Egy adott adszorbens—adszorptivum par esetén az adszorbedlt anyagmennyiség (a megkdotott
adszorbatum mennyisége) a gaztér nyomasatol és a homérséklettdl fligg. A mérés soran allandd V'
térfogati és 7 homérsékletii térbe helyezziik a mintat, és adott mennyiségli gazt adagolunk a
rendszerbe. Az adszorpcio kovetkeztében a szabad gaz mennyisége csokken.

vakuum

adszorptivum f

bevezetése N\ é

bl

higanyos
manométer

higanyos

adszorbens biireita

S
\

3.3. abra. A statikus volumetrikus mérés elve

A ,,volumetrikus” elnevezés onnan szarmazik, hogy a régi manualis berendezéseknél a higanyos
biirettaban felemelkedd higany térfogatabol hataroztak meg a megkotott gaz térfogatat (3.3. abra).

A mai automatizalt berendezések nyomasmérés alapjan szdmoljak az adszorbealt mennyiséget. A
T hémérsékletre termosztalt és ismert V térfogatu mintatartoba » mdlnyi gazt vezetve pl. a tokéletes
gaz torvénybdl szamithatd a pgsm nyomdas. Az adszorpcids egyensuly beallta utdn, mivel a gaz egy
része megkotédik a feliileten, a V térfogatban csak n'<n mol marad. igy a ténylegesen mérhetd
egyensulyl nyomas p, < p., lesz. p.-bdl kiszdmolhatjuk n’ értékét. Az n—n'kiilonbség fogja
megadni az adszorbealt gaz molszamat. Egyensulyi 1épéseken keresztiil, szisztematikusan novelve a
beadagolt gaz mennyiségét meghatarozhatjuk az n’ = f(p,.) figgvényt, azaz az adszorpciods izotermat (n’
az 1 g adszorbens altal megkotott anyagmennyis€ég [mol/g]). A p nyomas helyett a relativ nyomast is
(p/po) hasznalhatjuk.

A jo mérés kulcskérdése az adszorpcios tér térfogatanak pontos ismerete €s a preciz termosztalas.
A mérés érzékenysége fiigg a térfogat nagysagatol. (Kisebb térfogatban az adszorpcid miatt csdkkent
gazmennyiség nagyobb nyomascsokkenést okoz.) Hasznalhatunk kalibralt térfogatii rendszert
(ilyenkor az ismert tomegii és sirliségli minta térfogataval ezt a térfogatot csokkenteni kell). A masik
lehetdség, hogy a szorpcids térbe ismert mennyiségli nem adszorbealodo gazt (pl. He) vezetiink. A
beadagolt He-gdz mennyiségének, a homérsékletnek és a mért nyomasnak az ismeretében a térfogat a
gaztorvénybdl szamithato.

A volumetrikus modszert elsdsorban alacsony hémérsékleti mérésekhez (termosztaldo kozeg
cseppfolyos nitrogén, argon, jeges viz) hasznaljak.
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3.4.2.2. Gravimetrikus modszer

adszorptivum

higanyos
nyomasmeérd

kvarcspiral

AAAAA

C

adszorbens

3.4. abra. Statikus gravimetrikus adszorpcios berendezés. A tomegnovekedes hatasara a rugo
megnyulik, ami kis tomegvaltozasok nagy érzékenységii nyomon kévetését teszi lehetove.

A klasszikus berendezés a 3.4. abran lathaté. Az adszorpcid eldrehaladtdit a minta tomegndve-
kedésével kovetik nyomon. A klasszikus kvarcrugds megoldas (McBain-mérleg) helyett ma mar egyre
elterjedtebben hasznalnak elektronikus mikromérleget. A pontossdg a 0,1 pg-ot is elérheti. A pontos
tomegméréshez a felhajtoerdt korrekcioba kell venni. A gravimetrids modszert elsdsorban szoba-
homérséklet kdzeli mérésekhez hasznaljak.

3.4.2.3. Automatikus berendezések

A ma kereskedelemben kaphato berendezések a fentebb targyalt elvek valamelyikén alapulnak. A
volumetrikus vagy gravimetrikus modon mért izotermak felvétele automatizalt.

A mérendd egyensulyi nyomasok értéke és a pontok stirlisége a kezeld szoftverek segitségével
beallithato. Hasonl6 modon, a kezeld adhatja meg az egyensulyi kritériumot is. Az egyensulyi nyomas
megallapitasa a nyomasprofil (3.5. abra) idobeli kovetésével torténik. Az egymas utan mért nyomasok
akkor tekinthet6k azonosnak, ha kiilonbségiik nem haladja meg a felhasznalo altal eldre
beprogramozott értéket. Minél kisebb ez az érték, annal pontosabb a mérés, de hosszabb a mérésido.

A késziilékek gazdag és folyamatosan ujuld szoftverkészlete lehetové teszi, hogy a mérési
eredményeket a szorbens-szorbatum parnak és a mérési koriilményeknek leginkabb megfelel
modellekkel értelmezziik.
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p

0,7—0,9 Pol—

Pen

Pe,1

1)

1d6
3.5. abra. A nyomasprofil valtozdasa az egyes adszorpcios lépések soran

3.4.3. A dinamikus modszer

A dinamikus eljarast eldszeretettel hasznaljak az un. egypontos méréshez. Viszonylagos gyorsasagan
tal elonye, hogy nem igényel vakuumot. A minta feliiletét ez esetben gazatiramoltatassal is
tisztithatjuk. A méréshez a termosztalt mintan ismert Osszetételi kétkomponensii gazelegyet
aramoltatunk at, melynek egyik komponense egyaltalan nem kotodik meg a feliileten (pl. H, vagy He),
a masik komponens (N;) pedig csak alacsony hémérsékleten adszorbealddik, reverzibilisen (3.6. abra).

A mérés megkezdésekor a minta szobahdmérsékletii vizflirddbe meriil. Ilyen korilmények kozott
sem a vivogaz, sem a N, nem adszorbealodik. Mivel az adszorbealt mennyiséget a gazelegy kon-

crer

c ey

teriilet aranyos a beinjektalt N, mennyiségével (3.7. abra). Ezutan a mintat — a gazkeverék aramlasa
mellett — cseppfolyds Ny-be helyezziik. Ezen a hdmérsékleten (77 K) a N, megkotodik a feliileten,
koncentracidja az elegyben csokken. Végiil a mintat ismét szobahdmérsékletii vizfiirdébe helyezziik,
ekkor a N, deszorbealodik, ismét pozitiv eldjelti csucsot kapunk. A deszorpcids csucs integraljat a
kalibraciés csucs integraljaval Osszevetve az adszorbealt mennyiség kiszamithatdo. A méréshez
altalaban 30 tf% N,-t tartalmaz6 gazelegyet hasznalnak.
gazossztétel-mérés
(pl. hévezetdképesség-detektor)

gazelegy —
adszorptivum+vivégaz ~ = —_—

termosztalod fiirdo

adszorbens

3.6. abra. Dinamikus adszorpcios berendezés
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valaszjel

idé

3.7. abra. Dinamikus mérés valaszjele. 1: kalibracios csics, 2: kontrakcio (athelyezés a cseppfolyos
Nx-be), 3: adszorpcios csucs, 4: athelyezés vizbe, 5. deszorpcios csiics

3.5. A gazadszorpcios izotermak

Az n' = f(p/p,), valaszgorbék, azaz az adszorpcids izotermak alakja, ill. a numerikus értékek a

kolcsonhatasban részt vevo anyagok tulajdonsagaitol és az adszorbens-adszorbatum koélcsonhatastol
fiiggenek. (A jegyzet tovabbi részében az egyensulyi nyomasra utald e indexet elhagyjuk.) Az ITUPAC
osztalyozasa szerint a gazadszorpcios izotermak alakjuk alapjan hat csoportba sorolhatok (3.8. abra).

Az adott izotermatipus ,,mogott” tipikus, a szilard feliiletre ¢és a fluid fazisra jellemz6 tulajdonsagok
allnak.

| 1I
~B
& |11 v
“
\B
Vv VI
P/po

3.8. abra. Az IUPAC szerinti gazadszorpcios izoterma osztalyozas. A fajlagosan adszorbealt gaz-
mennyiséget mol-, tomeg-, ill. gaztérfogatkent is megadhatjuk. Ez utobbi esetben a nyomast és a
homeérsékletet is rogziteniink kell

I. tipus: Kis kiils6 feliilett mikropérusos anyagok fiziszorpcidjara jellemz6 (aktivszenek, zeolit
molekulasziirok, bizonyos poérusos oxidok). A sziitk mikroporusok feltoltédése mar kis relativ
nyomasoknal megtorténik. Kemiszorpcio esetén tipikus alak.
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II. tipus: Ugynevezett reverzibilis izoterma, a nempoérusos vagy makroporusos anyagokra jellemzd.
Ezeknél az adszorpcio a rétegképzési mechanizmus szerint jatszodik le. A B pont az egymolekulas
boritottsag kialakulasat jelzi (3.5.2.1. A Langmuir-modell).

III. tipus: Ugynevezett reverzibilis izoterma, a teljes p/p, tartoményban konvex, ami gyenge
adszorbens-adszorbatum kdlcsonhatasra utal. Ezért az adszorbatum-adszorbatum kdlcsonhatasok a
meghatarozok. Vegyiik észre a B pont hianyat. Pl. vizgdz adszorpcidja tiszta grafit feliileten.

IV. tipus: Ugynevezett irreverzibilis izoterma. Mezopérusos szorbensekre jellemzé. Jellegzetessége a
hiszterézishurok.

V. tipus: Ugynevezett irreverzibilis izoterma. Rokon a III. tipust izoterméaval, gyenge adszorbens-
adszorbatum kolcsonhatds esetén tapasztaljuk. Pl vizgéz adszorpcidja porusos nempolaros
feliileteken.

VI. tipus: Lépcsozetes izoterma. Tobbmolekulas réteges adszorpcid esetén tapasztaljuk. Pl. grafitizalt
szénen az argon vagy kripton (gombszimmetrikus apolaros molekuldk) adszorpcidja 77 K-en.

3.5.1. Az izotermak értelmezése

Az adszorpcios mérések célja leggyakrabban az adszorbens tulajdonsagainak jellemzése. Ehhez az
els6 informaciot maga az izoterma alak jelenti: annak tipusa, reverzibilis/irreverzibilis jellege, a kis
relativ nyomasu szakasz meredeksége. Az izoterma ,,végpontja” tajékoztatast ad a vizsgalt minta teljes
adszorpcios kapacitasarol, ill. az adszorbatum szamara hozzaférhetd porusok ossztérfogatarol.

Adszorpcios modellek segitségével tovabbi és pontosabb informaciot nyerhetiink az adszorpciod
soran felszabadul6 energiardl, a feliilet nagysagarol, a porusok méretérdl, méreteloszlasarol, lehetséges
alakjarol stb.

3.5.2. Klasszikus adszorpcios modellek

Még napjainkban sincsen olyan modell, amely barmely adszorpcids izoterma leirasara a teljes relativ
nyomas tartomanyban alkalmas lenne. Az egyes modellek kiilonb6z6 rendszerekre, izotermatipusokra,
ill. azok egyes szakaszaira alkalmazhatok. A kovetkezokben néhany gyakran alkalmazott modellt
targyalunk.

3.5.2.1. A Langmuir-modell

A modell Irving Langmuir nevéhez kotddik.
Egyszertsito feltételek:  a) A feliilet energetikailag homogén.

b) Az adszorpcids réteg maximum egymolekulas vastagsagu.
Az a) kitételt annyival kell még kiegésziteniink, hogy nincsen lateralis (oldaliranyt1) kdlcsonhatas az
adszorbealt molekulak kozott, azaz a feliileti kotohelyek véletlenszerlien toltddnek fel mindaddig,
amig szabad hely van a feliileten. A folyamat az alabbi kémiai egyenlettel irhato le:

A, +SO AS

A a gazfazisban 1év6é adszorptivum-molekula, S a szilard feliilet egy koétohelye, AS a megkotott
adszorbatum. A felilleten Gsszesen N, db kotohely van, ennyi molekula kell a szoros egymolekula
vastagsagu feliileti réteg kialakitasahoz. Legyen N a betoltott feliileti kotohelyek szama, igy a feliiletet a

O=— 24
N (24)

m

boritottsaggal jellemezhetjiik.
Az adszorpci6s, ill. deszorpcids folyamat v, ill. v4 sebessége:
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v. =k, (1-O)N,p (25)

vd = kd ®Nm (26)

k., ill. kg az adszorpcid, ill. deszorpcid homérséklettdl fliggd sebességi tényezdje, p a feliiletet
bombazo6 gazmolekulak nyomasa. Az adszorpcios egyensuly bealltakor a két sebesség megegyezik:

k,(1-®)N, p=k,ON,, - 27)
. L K-p
A kifejezést a boritottsagra rendezve a O=—"7— (28)
I+K-p

kifejezéshez jutunk, ahol K =k, /k, a folyamat egyenstlyi allandoja és p az egyenstlyi nyomas. N, ill.
Nn értékét az Avogadro-szammal szorozva a kotOhelyek szamat molarisan is kifejezhetjiik.
Vonatkoztassuk ezeket a mennyiségeket egységnyi tomegii adszorbensre. n° a fajlagosan adszorbealt
mennyiség (mol/g adszorbens), n,, pedig a szoros illeszkedésii egymolekulas réteg kialakitasahoz
sziikséges, ugyancsak fajlagos mennyiség. Az Osszenyomhatatlansag miatt az adszorbealt réteget
egymolekulas vastagsagu folyadékfilmként is kezelhetjiik. Makroszkopikus mennyiségekre tehat

_n,-K-p
I+K-p

N

29)

K az adszorpcios egyensulyi allandd, mely igy a folyamat sordn bekdvetkezd szabadentalpia-
valtozassal kapcsolatos.

K nb

=
e
“

=

Plpo
3.9. abra. Az egyensulyi allando hatdasa a Langmuir-izoterma alakjara

Kis nyomasok esetén ( p —0) a kifejezés az
n=nK-p (30)
linearis alakra egyszertisodik (Henry tipust izoterma).
A Langmuir-modell két paraméterét, az egyensulyi allandot és a monomolekulds boritottsagot

altaladban linedris illesztéssel hatarozzak meg (3.9. abra). Az egyenletet azonos matematikai
atalakitasokkal
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n  Kn,6 n

m

alakura hozhatjuk. A p/n’ hanyadost az egyensulyi nyomas fliggvényében abrazolva — ha a modell

alkalmazhat6 — mérési pontjainkra egyenes illeszthetd, melynek tengelymetszetéb6l és meredek-
ségébdl a Langmuir-modell két paramétere szamithato (3.10. abra).

)
=

~~
]

p

3.10. abra. Linearizalt Langmuir-értékelés

A modell elénye, hogy igen szemléletes, paramétereihez egyszerii fizikai kép rendelheto.
Ugyanakkor alkalmazasa a gazadszorpci¢ teriiletén eléggé korlatozott. Legfobb gyengéje a kotohelyek
energetikai azonossaga, a lateralis kolcsonhatas elhanyagolésa, ill. az adszorpcios réteg vastagsaganak
limitalasa. Ha p/p, >0,05, az esetek dontd tobbségében (kivétel pl. a kemiszorpcio) tobbréteges
adszorpcioval kell szamolnunk. A Langmuir-modell segitségével az I. tipusu izotermak irhatok le
(fiziszorpcio6 csak mikroporusokat tartalmazé szorbenseken vagy kemiszorpcio).

3.5.2.2. A BET-modell

A gazadszorpcids izotermak értelmezésére-értékelésére hasznalhatd modellek kozil talan a
legelterjedtebb modell, 1938-ban publikaltak. A révidités a Brunauer—Emmett—Teller harmas nevébdl
adodik. A teljes nevek: Stephen (Istvan) Brunauer, Paul Hugh Emmett és Edward (Ede) Teller.

A modell a Langmuir-modell kiterjesztése végtelen szamu fiziszorbealt rétegre. A rétegek kozott
nincsen kdlcsonhatas, és az egyes rétegek viselkedése leirhaté a Langmuir-modellel (3.11. abra).

05

04

FQ_Q_&_ES_Q% |90|

3.11. abra. A tobbmolekulas adszorbealt réteg kialakuldasa és modellezése. Oi az egyes rétegek
boritottsaga

Amint a Langmuir-modellnél belattuk, az els6 réteg szoros illeszkedésii, inkompresszibilis, tehat
ugy viselkedik, mint egy monomolekulas vastagsagu folyad ékfilm.
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A tovabbi rétegek tehat a géz—folyadék fazisatmenettel alakulnak ki, azaz kondenzalnak. gy
ezeknek a rétegeknek a kialakuldsa — a modell szerint — az £ kondenzacios ho felszabadulasaval jar
fiiggetleniil a rétegszdmtol, azaz attol, hogy milyen tavol vannak a feliilett6l. Az egyes rétegek
kialakulasat leiro ,,kémiai” egyenletek:

A, +SO AS
A, +ASU AS
A, +ASU AS és igy tovabb.

A modell levezetése valamivel bonyolultabb, mint a Langmuir-modellé, és szamos forrasban
megtalalhato [1, 4, 5]. A végeredmény egy ugyancsak kétparaméteres egyenlet:

r
nS:nm' C . pO 5 (32)
El_Pj 1+(C-1)-£
Po Po

ahol C =e%«'"" a giz/szilard kolcsdnhatas erésségére jellemzd paraméter. O, a nettd adszorpcids
EaiEL

hé: O, =e ® , ahol E, az elso réteg kialakulasakor felszabadul6 energia. A 3.12. abra kiilonb6z6 C

paraméterti izotermakat hasonlit dssze.

nS/ngy,

0 02 Plpo

3.12. abra. A C paraméter hatasa a (32) BET-egyenlet alakjara.
C>2— 1l tipus 0 < C <2 — Il tipus

Ahhoz, hogy mar kis relativ nyomason is jelentds legyen az adszorpcid, az sziikséges tehat, hogy
az adszorpcio kovetkeztében felszabaduld ho 1ényegesen nagyobb legyen a kondenzacids honél.
Azonos atalakitasokkal a (32) egyenlet az
I x 1 Cc-1

+

= x
n l-x n,C n,C (33)

formaba rendezhetd, ahol x=p / p,. Igy a (33) egyenlet bal oldala — amennyiben a modell alkalmas

az izoterma leirdsara — a relativ nyomas linearis fiiggvénye. Az egyenes paramétereibdl (tengely-
metszet és meredekség) az egymolekulas kapacitds és az energetikai paraméter meghatarozhato (3.13.
abra).
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1 P
nS 1-plpg

P/po
3.13. abra. A linearizalt BET-abrazolas

A BET-egyenlet kis relativ nyomason a Langmuir-egyenletre redukalédik (1-x=~1 elha-
nyagolas). A BET-egyenlet alkalmazhatésaganak tartomanya altalaban: 0,05 <x <0,35. Kisebb
redukalt nyomasokon altalaban a feliilet energetikai inhomogenitasa torzitja az izotermat. A modell
alkalmazasa els6sorban a II. és IV. tipusu izotermat add rendszerek esetén lehet eredményes.
Mikroporusos rendszerek esetén a linearis tartomany a kisebb relativ nyomasok felé tolodik el.

A BET-modellt az idealizalt peremfeltételek ellenére igen elterjedten hasznaljak. Az 1.3.d abran
lathaté Polanyi-féle (Michael (Mihaly) Polanyi) egymas feletti potencidlvonalak jol ravilagitanak a
modell egyik gyengeségére.

3.5.2.3. A Dubinin-modell

Mikroporusos rendszerek viselkedésének leirdsara a Langmuir- és BET-modell nem alkalmazhato,
hiszen a sziik porusokban az adszorpcid a poruskitoltési mechanizmussal jatszodik le. Ezen rendsze-
rekre leggyakrabban a Mikhail Mikhailovich Dubinin és munkatarsai altal kimunkalt modelleket

crer

telitettségét a

0=— 34
W (34)

hanyadossal jellemzi, ahol W, _ill. W a mikroporusok teljes, ill. éppen betoltott térfogata. Modelljiik
szerint, ha a feliileti energia Gauss-eloszlast mutat, a boritottsag a gaz 4 adszorpcios potencidljanak és
a rendszer E karakterisztikus energidjanak aranyatol a kovetkezoképpen fiigg:

—=exp| —| —
W, I (35)
A-t a gbz adszorpcids potencialjat Polanyi potencidlmodelljével definialtak:

A=—RTln[£j, (36)
Po

Ez az az izoterm munka, amelyet akkor végziink, ha az adszorpcios térfogatban a gazt p-rdl p,
nyomasra komprimaljuk. Ennek behelyettesitésével
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2
RTIn 20
Y xpl - — P | | (37)
4 E
2
A kifejezés logaritmalasaval an=—( E j n2 Po . (38)
WO E P

fgy — ha a modell alkalmazhato — a mérési adatok In# — In*(py/p) abrazolasa egyenest ad, melynek
tengelymetszete megadja a mikroporusok térfogatat, meredeksége pedig az adszorpcid energidjaval
kapcsolatos (3.14. abra).

IIIW()--\ R
e
§ V__—________:_\‘\\\\‘\x\
= Fe
Ko
o %
In2(py/p)

3.14. dbra. Linearizalt DR-dbrdzolds: InW — In’(py/p)

A modell mikropérusos rendszerek izotermaira a kis relativ nyomasok (poéruskitoltés)
tartomanyaban hasznalhaté. A DR-modell Astakhov és Stockli munkajanak koszonhetoen a gaussitol
eltérd energiaeloszlast rendszerekre is kiterjesztheto.

3.5.3. Ujabb modellek

A szamitastechnika fejlédésével megnyilt a lehetdség, hogy az adszorpciot egyre pontosabban €s egyre
sz€lesebb relativnyomas-tartomanyban modellezhessiik. A nemlinedris stiriségfliggvény-elmélet (non-
linear density function theory, NLDFT) és/vagy a nagykanonikus Monte Carlo (Grand Canonical
Monte Carlo, GCMC) szimuléci6 (3.15. abra) segitségével illesztenek un. altalanos izotermaegyenletet
(Generalized Adsorption Isotherm, GAI) a mért izotermakra.

3.15. abra. Tobbrétegii adszorpcio Monte Carlo szimuldcioja
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A 3.1. tablazatban néhany gyakrabban alkalmazott adszorpcidosmodell-egyenletet gyiijtottiink ossze.

3.1. tablazat. Izotermamodell-egyenletek

Modell Egyenlet Hivatkozas
Henry n' =k, p
Langmuir Langmuir, L. J., Amer. Chem.
. nK-p Soc. 38 (11): 2221-2295
no=——- (1916).
1+K-p Langmuir, L, J. Amer. Chem.
Soc. 40 (9): 1361-1403 (1918).
Brunauer— p Brunauer, S., Emmett, P. H.,
Emmett-Teller 1, €= G Teller E., J. Amer. Chem. Soc.
(BET) n' = Po ,ahol C =eRT 60 (2): 309-319 (1938).
[1_PJ.[1_P+C.PJ
Py Po Py
Freundlich Freundlich, H., Colloid and
n' =k, p'"" Capillary Chemistry, Methuen,
London 1926
Dubinin Polanyi, M., Verh. Dtsch. Phys.
Ges. 16:1012 (1914).
N Dubinin, M. M., Radushkevich,
w=w, exp{ _[éj } L. V., Dokl. Akad. Nauk. SSSR
E 55:331 (1947).
Dubinin M. M., Astakhov V.
ahol A=—RT-ln-2 A., Adv. Chem. Ser. 102: 69
Po (1970).
Stockli, H. F., Carbon 28 (1):1-
6 (1990).
Temkin Lowell, S., Shields, J. E.,
Thomas, M. A., Thommes, M.,
Characterization of Porous
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3.6. Az adszorpcios ho

Mar utaltunk ra, hogy az adszorpcido exoterm folyamat, melynek hdje elsdsorban a megkotédo
molekuldk mobilitdsanak csokkenésébdl szarmazhat. Az adszorpcidos hé egyszerre jellemzo a
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30 Felliletek fizikai kémiaja

kolcsonhatas(ok) erdsségére ¢és a felillet energetikai heterogenitasara. Az adszorpcié soran
felszabadul6 ho integralis és differencialis formaban is kifejezhetd [3]. A O, integralis ho az a teljes
hémennyiség, amely adott gazmennyiség egységnyi tomegii adszorbensen torténd adszorpcidja soran
felszabadul. A Q. differencidlis adszorpcios hd kis mennyiségii adszorbatum megkdotésekor szabadul
fel. Ennek értéke a boritottsag fliggvénye. Az energiaminimumra vald torekvés elvének megfeleléen
el6szor a nagyobb energidji helyek toltédnek be. A Qg = f(0) fliggvény tehat a felillet energetikai

homogenitasatol fiigg. Az egyes izotermamodellek tartalmazhatnak erre vonatkozé kikotéseket. Pl a
Langmuir-modell esetén Qu;nem fiigg a boritottsdgtol, mig a Temkin-modell feltételezése szerint a
boritottsaggal linedrisan, a Freundlich-modell szerint exponencialisan csdkken.

Az adszorpcios hO kalorimetrids modszerrel kozvetleniill mérhetd. Indirekt modon a gaz-
adszorpciés izotermakbol is nyerhetiink informaciot. Az altalunk részletesen targyalt mindharom
modell tartalmaz energetikai paramétert. A Langmuir-modellben pl. K az adszorpcids egyensulyi
allando, mely igy a folyamat soran bekovetkez6 szabadentalpia-valtozassal kapcsolatos:

AG=-RTInK (39)

A BET-modell C paramétere, ill. a DR-abrazolas meredeksége ugyancsak kapcsolatos az adszorpcios
kolcsonhatas erdsségével.
A Qjsz Un. izosztér adszorpcidés hét meghatarozhatjuk, ha az izotermat tobb hémérsékleten is

meghatarozzuk:
a ln p = Qisoszt
or ), RT? (40)

Az azonos boritottsaghoz tartozo6 Inp — 1/T adatparok abrazolasaval az izosztér adszorpcids hét a
meredekségbdl szamithatjuk. A 3.16. 4bra az ily modon szdmitott izosztér adszorpcios hd valtozasat
mutatja az adszorpcio elérehaladtaval.

D
(e}
1

Qizoszt’ kJ/mol

N
[«
|

20+

0 T I I I
0 40 80 120 160

Térfogat, normal cm3/g

3.16. abra. Az izosztér adszorpcios hé valtozasa az adszorbealt mennyiség novekedésével
(vizgoz adszorpcioja magnetiten, 20-30 °C intervallumban).
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3.7. Az adszorbensek morfologiai jellemzése a gazadszorpcios izotermak adatai alapjan
3.7.1. A fajlagos feliilet (specific surface area vagy surface area)

Minden hib4aja ellenére a mai napig a BET-modell a fajlagos feliillet meghatarozasara legelterjedtebben
hasznalt eljaras. A nemzetkozileg elfogadott és a IUPAC szerint is ajanlott eljaras szerint a letisztitott
(levakuumozott) feliiletli mintat cseppfolyos nitrogénnel termosztaljak. A T mérési homérséklet tehat
77,35 K, a nitrogén atmoszférikus forraspontja. igy p, éppen a mindenkori légkori nyomassal lesz
egyenld. A linearizalt BET-abrazolasbol hatarozzak meg az n,, fajlagos egymolekulas kapacitast. A
BET-éabrazolashoz kb. 5 egyenletes p/p, tavolsagra 1év0 pontot szoktak valasztani (tobbpontos
mddszer). A Np-molekula elénye, hogy kémiai tulajdonsdgainal fogva csak gyenge masodlagos
kolcsonhatasba 1ép a szilard feliilettel. fgy feltételezheté, hogy az egymolekulas réteget kialakito
valamennyi molekula azonos helyet foglal el a feliileten. A tapasztalat szerint szoros illeszkedéssel
szamolhatunk. Igy egy molekula g feliiletigényének ismeretében az 4, fajlagos feliilet kiszamithato:

As = nm .NA .as (41)

N, az Avogadro-szam, a N,-molekula g helyigénye megéllapodas szerint 0,162 nm*/molekula. A
linearitas altalaban a p/py = 0,05-0,35 tartomanyban all fenn. A legjobb illesztés energetikailag
homogén sik feliiletek esetén adodik. Mikroporusos rendszerek esetén ez a tartomany a kisebb relativ
nyomasok felé tolodik el.

A jelenleg kaphato kereskedelmi késziilékek alsé méréshatara 0,5-1 m’. Kisebb feliiletek
mérésére kriptont hasznalhatunk, ugyancsak 77 K-en. Erdsen polaros feliiletek esetén a nitrogén
allando kvadrupdlmomentuma problémat jelenthet. Ilyen esetekben argonadszorbatum alkalmazésa
ajanlott (forraspont: 87,27 K).

Ha C értéke elég nagy (C kb. 80-nal nagyobb), a (33) kifejezés

tagja, azaz a linearizalt BET-
abrazolas tengelymetszete = 0, azaz az egyenes az origobol indul. Ekkor elegendd egy pontot
megmérniink, hogy egyenest kapjunk, igy egyetlen mért pontbol (altalaban a p/po= 0,3-nal) becsiilhetjiik a
fajlagos feliiletet (egypontos modszer). Ezt az eljarast els6sorban technologiai ellendrzéseknél
alkalmazzak, amikor a feliilet gyors, technologiai pontossagi meghatarozasara van sziikség.

Mikroporusos rendszerek esetén a BET-modellbdl szamitott egymolekulds kapacitas helyett
gyakran pl. a Dubinin-modell /¥, mikropoérus-térfogata vagy a t-mddszer szolgal a feliiletszamitas alapjaul.

A 3.2. téblazatban kiilonbozd adszorbatumok feliiletigénye, a 3.3. tablazatban néhany anyag
tipikus fajlagos feliilete talalhato.

3.2. tablazat. Néhany gazmolekula feliiletigénye

Gaz Hémérséklet, °C Relativ molekulatomeg a,, nm*/molekula
N, -195 28,01 0,162
Ar -195 39,95 0,142
Kr -195 83,80 0,20
Xe -195 131,29 0,25
O, -185 32,0 0,14
Etan -195 30,07 0,21
Benzol 25 78,11 0,40
H,0(g) 25 18,02 0,125
CO, 0 4401 0,17
3.3. tablazat. Néhany anyag tipikus fajlagos feliilete
Anyag Fajlagos feliilet, m*/g

aktiv szén 600-1400

szilikagél 300-600

katalizator 50-300

por,d=0,1 mm 0,1-0,5
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A t-modszer
Amint a 3.11. abra szemlélteti, az adszorbealt film a valésagban nem egyenletes, hanem egy Un.
t statisztikai vastagsaggal jellemezhetd. A rétegek szama, ill. vastagsaga legegyszeriibben a mono-
molekulas boritottsaghoz tartozo térfogat (V,,) fiiggvényében a
N
t=0,35 V— (42)
Vv

m
Osszefliggéssel szamithato. V° az adszorbealt térfogat, a 0,35 nm egy N,-réteg vastagsiaga. Ennek a
kifejezésnek vagy a ¢ szamitasara alkalmas félempirikus egyenleteknek (Id. pl. a (47) egyenlet) a
segitségével a V*' = f(p/p,), izoterma V* = f(¢) fliggvénnyé konvertdlhat6. A 3.17. dbran ilyen ¢-

fiiggvények lathatok. A 3.17. a) abra egy mikroporust nem tartalmazé szorbenshez tartozik: az
adszorbealt térfogat egyenesen aranyos a rétegvastagsaggal és az origoba extrapolalhatd. Az egyenes

s

meredeksége ( ) a porusok teljes feliiletét adja meg, amely jo egyezést mutat a BET-feliilettel. Kis

dt

C érteki rendszereknél, ahol a BET-modell nem ad megbizhatd eredményt, ez a modszer hasznalhato
a fajlagos feliilet meghatarozasara. Csak mikroporust tartalmazo rendszerek esetén (3.17. b) 4bra)
pozitiv tengelymetszetet kapunk, mely a mikroporusok térfogatat adja meg. A meredekségb6l a minta
ugynevezett kiilso (a tag porusokhoz tartozo) feliilete szamithato, igy a mikroporusok feliilete a BET-
feliilet ¢s a kiilso feliilet kiillonbségeként adodik. Az 3.17. c) abra mikro- €s mezoporusokat egyarant
tartalmaz6 rendszerek esetén tipikus. Az origoba extrapolalt szakasz meredeksége a minta teljes
feliiletét adja (mikro- és mezoporusokét egyarant), a masodik szakasz¢é pedig a kiilso feliiletet.
A mikroporusok feliilete igy a két meredekség kiilonbségeként adodik. A két egyenes szakasz
metszéspontjahoz tartozo ¢-érték a jellemzdé mikroporusok félszélességét (w/2) adja meg.

Rl Rl1 Ll
Izoterma
P/po Plpo Plpo
t-4brézolas As, teljes ~ AS,BET As, kiils6 As, kiils6
L 4 w =<
R 2
7 > - -~
7 mé 7 As, teljes
+ + + + + + + ; + + + + + + + + + + + + + +
0,2 04 0,6 02 04 0,6 0,2 04 06
t, nm {, nm t, nm
a) b) c)

As,mikro = AS,BET - As,kzilsé' As,mikro = As,teljes - Ax,kiilso"
3.17. abra. Tipikus t-abrazolasok

3.7.2. Atlagos porusméret, pérusméret-eloszlis

A poérusok r, atlagos sugarat becsiilhetjiik a teljes adszorbealt mennyiség és a fajlagos feliilet (pl.
As,ser) alapjan. Hengeres porusok esetén
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W
—— (43)
A BET

Feltételezziik, hogy a gaz szamara hozzaférhetd porusokat az adszorbatum folyadék halmazallapotban
teljesen kitdlti. Vlfq itta p/pyg —1 értékhez tartozod, cseppfolyds halmazallapotra atszamolt adszor-

bealt térfogat. Parhuzamos falil rés alaku porusok esetén a porusok w szélessége

2w
. (44)

A BET

A porusok méret szerinti eloszlasat (pore size distribution, PSD) a klasszikus eljarasok szerint
a Kelvin-egyenlet segitségével kaphatjuk:

ln£=_2yVL-cos\9

Do re R-T (45)

y a felileti fesziiltség, V|, az adszorbatum moltérfogata folyadék halmazallapotban, 9 a folyadék
halmazéllapotii adszorbens peremszoge” a porusfalon és ry a hengeresnek feltételezett porusok tn.
Kelvin-sugara. A pérusméret-szamitasoknal feltételezziik, hogy a nedvesités teljes, azaz cos 3= 1. Az
egyenlet szerint adott p/p, nyomasnal az rg-nal kisebb sugart porusokat a folyadék halmazallapota

adszorbenssel vannak teli. A Kelvin-egyenlet segitségével az n' = f(p); fuggvényt n® = f(ry)
fiiggvénny¢ alakithatjuk.

A Kelvin-egyenlet a mezoporusok tartomanyaba es6 porusok méreteloszlasanak
meghatarozasara alkalmazhato. Az exponencialis egyenlet ennél szélesebb porusok esetén megbiz-
hatatlan becslést ad.

A mezoporusos rendszereknél tapasztalhato hiszterézishurok alakja (3.18. abra) segithet annak
eldontésében, hogy a porusméret-eloszlas szamitasahoz melyik agat hasznaljuk. A HI1 tipusnal a
deszorpcios, a tobbi esetben az adszorpcids agat javasolja az irodalom.

A 3.3. animacio jol szemlélteti, hogy a porus tényleges mérete nagyobb, mint a modell-
egyenletekb6l szamithato sugar, hiszen a deszorpcid soran egy ¢ vastagsagu réteg visszamarad a porus-
falon. Igy a porus tényleges sugara

r=rg+t. (46)

t értéke N, 77 K-en torténd adszorpcidja esetén pl. a BET-modelltdl fiiggetlen

> , nm
3 1n Po (47)

p

t=0,35

egyenlettel is szamithato.
3.7.3. Az adszorpcios hiszterézis

Mezoporusos szorbensek esetén az izoterma nem reverzibilis, az izoterman a p/p, > 0,42 tartomanyban
jellegzetes alaky, jol reprodukalhatd hiszterézishurok alakul ki. Az irreverzibilitas oka, hogy az adszorpcios
¢s/vagy deszorpciés 4g mérése soran az adszorbatum metastabilis allapotba keriil. A ITUPAC
osztalyozasa szerinti IV. és V. tipust izoterma rendelkezik ilyen hiszterézishurokkal (3.8. abra).

* Lasd Horvolgyi Zoltan: A nanotechnoldgia kolloidkémiai alapjai. Budapest, Typotex Kiado, 2011., 88. p.
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A hiszterézishurkok alakjuk szerint tipizalhatok (3.18. abra). A HI tipus szitk méreteloszlast
hengerszimmetrikus nyitott porusokat tartalmazoé rendszerekre jellemz6. A H2 tipus kiilonb6z6 méretti
¢s alaka porusok haldzata esetén tapasztalhatd. A H3 alak lemezes részecskék altal hatarolt rés alaku
porusok esetén alakul ki. A H4 tipus hasonlo, de sok mikroporust is tartalmaz6 rendszereknél adodik.

H1 H2

N P = V/

& Y,
. | H3 H4
=
V/
L -
P/po

3.18. abra. A IUPAC szerinti hiszterézishurok-osztalyozas

A hiszterézist okozhatja
1) az adszorpcid és a deszorpcio eltéré mechanizmusa,
2) gatolt deszorpcio (a porusalak szabalytalansaga, porushalozat).

Az eltéré mechanizmust hengeres porusok esetén a 3.3. animacio illusztralja. Az adszorpcid soran
a hengerpalaston alakulnak ki az adszorbealt rétegek, végiil a porus cseppfolyds adszorbatummal telik
meg, mely meniszkuszt képez. A deszorpcid a gorbiilt meniszkuszfeliiletrdl indul meg.

3.3. animacio. Az adszorpcio és a deszorpcio mechanizmusa eltérd

Az adszorpcid szabadentalpia-valtozasa: dG=Audn=RT In {ﬁj dn (48)

Po

Az S/L hatarfeliilet kialakulasanak szabadentalpia-valtozasa a Young-egyenlet felhasznalasaval:
dG'=(ys, —7sG )dA; =—(7 G c0s 8)dA, 49
I (49)

y az als6 indexeknek megfeleld hatarfeliileteken fellépo feliileti fesziiltség, & a peremszog.
Egyensulyban

dG=dG' (50)
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RTln[ijdrF —¥1G C0SO -dA, (51)
Po
dv
dn=— (52)
Vm
dv
RTln[ij—= —Y1GC0SO -dA . (53)
Po Vm
Ha teljes nedvesitést tételeziink fel, a peremszdg 0 €s igy cosd = 1, igy
av - Vin¥LG ) (54)
dA
S RTIn [pj
Po
Irjuk fel ezt a differencialhinyadost az / hossziisagt hengerpalast belsé feliiletén lejatszodo adszorpciora.
V=r’rl (55)
és Ag=2rnl (56)
Az r sugar valtozasa —dr, igy dV ==2rrldr (57)
és dAg=—2rldr (58)
d_V_ r
A, (59)
(Vegylik észre, hogy ez a megoldas azonos a Kelvin-egyenlettel.)
A deszorpcio r sugaru félgombnek tekinthetd meniszkuszrol torténik.
3
4r'm
V=
3.2 (60)
2
4rem
A= 1
ST, (61)
dA,=4rrdr (62)
2
dV=M =2xrldr (63)
. dv _r
I —=—. 64
gy i, 2 (64)

Tehat ugyanahhoz a relativ nyomashoz két eltéré érték tartozik, vagy ha ugy tetszik, a p/p
tengely ,,atskédlazasanal” az adszorpcios, ill. deszorpcios agban eltérd fiiggvénnyel kell dolgoznunk.

Adszorpciora
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_Vmr
P _ e 'RT (65)
Po
_ 2Vy
deszorpciora L e 'RT | (66)
Po
2
fgy (&J "y (67)
Po Po

A két megoldas kozti jelentds kiilonbség egyben ramutat a modellezéseknél feltételezett geometria
fontossagara is.

Az itt vizsgalt rendszernek a H1 tipusu hiszterézishurok felel meg.

A 3.19. abra néhany jellegzetes porusalakot mutat be. Amint mar a 2.6. dbran is lathattuk, porus a
részecskek érintkezésével is kialakulhat.

088 Q00 U Y

3.19. abra. Jellegzetes porusalakok

S ==

A mikroporusok méreteloszlasanak meghatarozasara félempirikus egyenletek, pl. Horvath és
Kawazoe (HK), Saito és Foley (SF), Cheng ¢és Yang modszere, ill. a korabban mar emlitett NLDFT és
GCMC modszerek hasznalhatok. Az eloszlas also hatarat a gazmolekula mérete limitalja.

A 3.20. abra porusméret-meghatarozasra szolgalo kiilonfajta modszerek tipikus mérettartomanyait
hasonlitja 6ssze. Lathatjuk, hogy a gazadszorpcidos modszer makroporusok meghatarozasara nem
alkalmas. Ezek legelterjedtebb meghatarozasi modja a higany-porozimetria.

k i
adszorpcio kondenzacid

termo-porozimetria

rontgendiffrakcio elektronmi
fluidaram
pasztazé alagutmikroszkopia
. i , makroporus
mikroporus mezoporus mikrokapillaris
T T T T
0,1 1 10 100 1000 104 105 106

porusmeéret, nm

3.20. abra. Porusméret-meghatarozasra alkalmas modszerek
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4. S/L HATARFELULETI JELENSEGEK: ADSZORPCIO S/L
HATARFELULETEN

4.1. A folyadékadszorpcio gyakorlati jelentosége

A folyadékfazisbol szilard/folyadék (S/L) hatarfeliileten torténd feldisulas igen sok ipari
technologianak képezi az alapjat. Az adszorpcié megvaltoztatja a feliileti réteg Osszetételét és
energiatartalmat, ezért szerepe jelentds a diszperziok stabilitasanak befolyasolasaban; fontos
részfolyamata ipari €s laboratoriumi miiveleteknek. Ilyen pl. szamos viztisztitasi eljaras, oldoszerek
megtisztitisa kis mennyiségli szennyezOktél, a szintelenités (pl. az élelmiszeriparban®) és festés
(textilipar), a flotalas (pl. ércdusitds), az olajkitermelés, a mosas stb. Ez a jelenség az alapja a
folyadékkromatografias eljarasoknak, hasznositjdk a heterogén katalizisben, és kihasznalhato szitk
méreteloszlast nanorészecskék eldallitdsa soran is. Esetenként alternativ lehetéségként szolgal(hat)
szilard anyagok (szorbensek, katalizatorok, tarsitott rendszerek toltdanyagai) fajlagos feliiletének az
alkalmazasi koriilményekhez a gazadszorpcional jobban hasonlité meghatirozasara, feliileti
tulajdonsagaik mindsitésére.

Elektrokémiai folyamatokban adszorpcié kovetkeztében valtozhat az elektrodpotencial és
modosulnak az elektrodfolyamatok. Ez nemkivéanatos, zavaro6 is lehet.

Okologiai szempontbol is igen fontos az S/L kolcsdnhatés. A csapadékviznek vagy
szennyvizeknek kitett talajokban, a természetes vizek lebegd szennyezdinek feliiletén stb. lejatszodo
folyamatok feltardasa és kornyezeti hatasuk megértése a folyadékfazisbol lejatszodd szorpcid
torvényszeriségeinek ismerete nélkiil lehetetlen.

4.2. Tiszta folyadékok

Lattuk, hogy a szilard feliiletek tobbletenergiaval rendelkeznek. Amikor egy szilard feliiletet
folyadékfazissal hozunk kolcsonhatasba — a gaz-/gézadszorpciondl targyaltakhoz hasonléan — a
folyadékfazis molekulai igyekeznek ezt a tobbletenergiat csokkenteni vagy megsziintetni®,

Tiszta, egykomponensti folyadékok esetén is kialakul egy hatarfeliileti réteg, melyben a folyadékmolekulak
rendezettsége eltér tombfazisuk esetleges rendezettségétol, mert a szilard feliilettel kozvetlentil
érintkez6 molekulak eltéré kornyezetbe keriilnek (1.1. abra). A hatarfeliileti réteg és a tombfazis eltéro
stirisége bizonyos esetekben akar makroszkopikusan, pl. piknométer segitségével is megfigyelheto.

A nedvesedés hoeffektussal is jar, mely megfeleld érzékenységli tin. mikrokaloriméterekben nagy
pontossaggal meghatarozhatd. Ez az Uin. meriilési vagy nedvesedési, idegen szoval immerzids ho. A
sima, sik szilard feliiletek esetén jol bevalt kontakt nedvesedésen alapuld modszerek, pl. a peremszog
mérése’ poroknal, szalas anyagoknal kisérleti nehézségekbe iitkozhetnek. Ilyen esetekben az
immerzios ho szolgalhat a szilard feliilet energiadllapotanak jellemzésére.

4.2.1. Az immerzios ho

A fizikai kémia szemsz0gébol egy szilard test immerzids vagy meriilési nedvesitése soran a szilard test
gaz halmazéllapota kornyezetét folyadékra cseréljiik. Igy a szilard fazis feliiletén a korabbi szilard/gaz
(S/G) hatarfeliileti réteg helyett egy szilard/folyadék (S/L) hatarfeliilet jon létre, melynek termodinamikai
kovetkezménye a folyamat soran fellépd exoterm héeffektus®. Ennek feliiletegységre vagy tomegegységre
vonatkoztatott értékét nevezzitk immerzids hének (g.):

qw = hg — hs, (68)

? Lasd Szildgyi Andrés: Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlatok. Budapest, Typotex Kiado, 2011., 80. p., 8.3.4.
video: Az aktiv szenet elterjedten hasznaljak az élelmiszeriparban

* Lasd Horvolgyi Zoltan: A nanotechnolégia kolloidkémiai alapjai. Budapest, Typotex Kiadé, 2011., 88. p.

> Lasd Horvolgyi Zoltan: A nanotechnoldgia kolloidkémiai alapjai. Budapest, Typotex Kiado, 2011., 89. p.

% Lasd Szilagyi Andrés: Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlatok. Budapest, Typotex Kiado, 2011., 74. p., 8.2.
video6: Az adszorpcid exoterm folyamat
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ahol hgr a mar kialakult nedves feliilet, s pedig az eredeti szilard feliilet fajlagos entalpidja.
A kalorimetridsan mérhetd immerzios hé a bemerités teljes entalpiavaltozasa, mely a kolcsonhato
fazisok fizikai-kémiai tulajdonsagaitél fiigg. Ertékét a feliilet kémiai mindsége és morfologidja
egyarant befolyasolhatja. Azonos feliileti Osszetételii €s szerkezetli anyagok nedvesedési hdje a feliilet
nagysagaval aranyos. Igy pl. kiilonbozd modon feliiletkezelt anyagok, rogzitett folyadékfazis és
hémérséklet esetén, a feliileti kezelésre, a feliileten 1évo funkcios csoportokra, azok siirliségére
jellemz6 hoeffektust mutatnak.

A kontakt és immerzios nedvesedési modszerrel kapott informacio, ezen beliil a peremszog és az
immerzios ho kozotti kapcsolat az alabbi dsszefliggéssel adhaté meg:

dcos 9
dT
ahol 7" a homérséklet (K), 3k az indexelésnek (L folyadek, G géz) megfeleld hatarfeliileti fesziiltségek, 3 a

peremszog. Szlik hoémérséklethatarok kozott a peremszog hoémérsékletfiiggése gyakorlatilag
elhanyagolhat6. Pl. a viz feliileti fesziiltsége 25 °C-on 71,97 mJ/m’, dyLc/dT =-0,16 mJ/m’K.

d
q, = T-v, — (Yo — T%) cos 9, (69)

4.3. Tobbkomponensii folyadékfazisok

Ha a szilard feliiletet tobbkomponensti folyadékfazissal hozzuk kdlcsonhatasba, az egyes
komponensekkel kialakuld kolcsonhatasok eltérnek egymastol. Ez az erésebb kolcsonhatast mutatod
komponens(ek) feliileti feldusulasat eredményezi.

A gozadszorpcioval ellentétben S/L hatarfeliiletek esetén a boritottsag mindig teljes, tehat S/G
analogiaval szolva, az S/L kontaktus létrehozasanak pillanataban valamennyi feliileti kétohely boritott.
A folyadékfazis molekulai versengenek a feliileti kotohelyekért. Az adszorpcids egyensuly beallasa a
folyadék tombfazisban 1évé A és a hatarfelileten 1évé B molekuldk cseréjével alakul ki
(kicserélédéses mechanizmus’). Ez a folyadékfazisban 16vé 4 és a mar feliileten 1évé B molekula
kozott a kovetkezo egyenlettel szemléltethetd:

BA; +B BAS+B| (70)

B az A és B molekulak ag; helyigényétol fliggd viszonyszam:

ds 2

dg 1

A hatarfeliileti réteg Osszetételét a folyadékfazison beliili kolcsonhatasok ¢és a folyadékfazis
komponenseinek a hatarfeliilettel kialakitott kolcsonhatasai hatarozzak meg. Ennek megfelel6en az
ionos és nemionos rendszerek targyalasmodja alapvetden eltér egymastol. A kdvetkezokben nemionos
folyadékfazisok ¢és gyenge elektrolitok szorpcids tulajdonsagait vizsgaljuk. A leirasokat
kétkomponensti (binary) folyadékokra sziikitjiik.

Aktualizaljuk a 2.4. abrat kétkomponensti folyadékra (4.1. dbra):

7 Lasd Szildgyi Andrés: Fizikai kémia laboratoriumi gyakorlatok. Budapest, Typotex Kiado, 2011., 74. p., 8.4.1.
animacio
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4.1. abra. Az S/L hatarfeliileten kialakulo
A koncentracioprofil; t az adszorbealt réteg
vastagsaga. Az (A+B) teriilet a jobban
adszorbealodo komponensnek a hatarfeliileti
c,vagy (x;) rétegben adszorbedlt mennyisége, az A teriilet a
C feliileti tobblet, C és c;(vagy x;) a preferdltan
adszorbedlodo vagy i-edik komponens
p - feliilottd] mennyisége, ill. koncentracioja a folyadék

mért tavolsag tombfazisban c;(vagy x;)

4.3.1. Az adszorpcio mennyiségi jellemzése, az adszorpcios izoterma

A folyadékfazisbol torténd adszorpcios folyamatok jellemzésére az adszorpcios izotermakat, ill. az
azokbol kiilonboz6 modellekkel nyert paramétereket hasznaljuk.

Az izotermakat statikus (batch), ill. dinamikus (aramlasos) eljarassal mérhetjiik. Természetesen itt
is lehet6ség van a szilard fazis tdmegndvekedésének mérésére, az adszorbedlt réteg Osszetételének
meghatarozasa kozvetlen modszerrel viszont nem egyszerii feladat. Ezért elterjedtebbek az un. indirekt
meghatarozasok, amikor a szabad folyadékfazis tulajdonsagainak nyomon kovetésével kovetkeztetiink
az adszorbedlt rétegben 1évd anyagmennyiségre, ill. annak Osszetételére. Ezt korrekt modon akkor
tehetjiik meg, ha megbizonyosodunk arr6l, hogy a koncentraciovaltozas egyértelmiien és csakis az
adszorpcid kovetkezménye. Tehat a folyadékelegy vagy annak valamelyik komponense nem oldja a
szilard fazist vagy annak esetleges szennyezdit, és nem reagal a szilard fézissal, ill. annak
szennyezOivel, tovabba kisérleteink soran nincsen parolgasi veszteség. Koncentraciomérésre
barmilyen, az adott folyadék-osszetételnek megfeleld ¢s lehetdleg gyors analitikai modszer
hasznalhato, legelterjedtebb az UV elnyelés vagy a torésmutatd (refractive index, RI) mérése.
Kiilonosen tobbkomponensi rendszerek esetén elonyds a folyadék- vagy gazkromatografias
koncentraciomérés.

Batch (szakaszos) modszer
Az ismert tomegl szilard mintat ismert Osszetételli folyadékfazissal érintkeztetve a szorpcid
kovetkeztében a koncentracid az egyensuly bealltdig folyamatosan valtozik. Az ehhez sziikséges
id6tartamot, mely razatassal vagy kevertetéssel eredményesen csokkenthetd, eldzetes kinetikai
mérésekbdl hatarozzak meg. A kiindulasi és egyensulyi Osszetételbdl és az anyagmennyiségekbol
(szilard tomeg ¢és folyadéktérfogat) szamithat6 az adszorbedlt mennyiség.

Dinamikus modszer
Az elicios ¢és frontalis kromatografia egyarant alkalmas lehet az adszorpcids izotermak
meghatarozasara. Az adszorbealt anyagmennyiség a kromatografids csucs vagy az attdrési gorbe
alapjan hatarozhaté meg.
4.3.2. Adszorpcio korlatlanul elegyedd kétkomponensii folyadékelegyekbdl

A jelenség megértésében és a mennyiségi leirasban a 4.2. bra lehet segitségiinkre.
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NzN] +N2

X1 + Xy = 1
+ folyadék
_ tombfazis

___ hatarfeluleti
réteg

No=N10t+ Ny

x1,0 Tx20=1

N =N} +N}
x] txb =1

4.2. abra. Adszorpcio korlatlanul elegyedd kétkomponensii folyadékbol. Sematikus abra. N; a
folyadékfazis komponenseinek mennyisége molokban, x; azok moltértje. A 0 also index a kiindulasi
dllapotot, az s felsé index a kialakulo hatarfeliilet mennyiségeit kiilonbozteti meg, m a szilard fazis
tomege

Vezessiik be az n, =£ jelolést (a betiik jelentése a 4.2. abrarol, ill. alairasarol leolvashatd), és irjuk
m

fel az egyenstlyi folyamat anyagmérlegét az (1) komponensre.

noXi o = n +(ny,—n’)x, (72)
Rendezziik at ugy az egyenletet, hogy a baloldalra a mérheté mennyiségek kertiljenek:

n, (x1,0 —x)=n —n'x (73)

A 4.1. dbraval Osszevetve, n; az A+B teriiletnek, n'x, a B teriiletnek felel meg, igy kiilonbségiik éppen

az (1) komponens A teriiletnek megfeleld feliileti tobbletével egyenld. Vegyiik észre, hogy igy az n
feliileti tobblet a tombfazis mennyiségeibdl is szamithato:

n =ny(xo—x)=m —n'x (74)

A (76) egyenlet két egyenldségjel kozti része az elegyadszorpcids tdobbletizotermak, azaz az
n’ = f(x,) kapcsolat (T é4llando) kisérleti meghatdrozasanak ,,mérési utasitdsa™ ismerniink kell a
kiindulasi anyagmennyiségeket és Osszetételt, és az egyensuly beallta utin mérniink kell az egyensulyi
Osszetételt.
Az elegyadszorpcios tobbletizotermdk

A tobbletizotermak alapvetéen U vagy S alakuak lehetnek (4.3. dbra). Az U alak azt jelenti, hogy a
teljes Osszetétel-tartomanyban mindig ugyanaz a komponens dusul fel a feliileten, adszorbealodik
preferaltan. S alak esetén az izoterma el6jelet valt.
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1

4.3. abra. Elegyadszorpcios tobbletizoterma-alakok

A preferencialisan adszorbealodd komponens a tombfazis Osszetételének fiiggvénye. Ebben az
esetben az x;= 0 és 1 helyeken kiviil az adszorpcids tobblet a metszéspontban is 0-va valik, azaz

ny =n, (xl,O —X)=n —n'x =0, (75)

Mivel n —n'x, =n'x —n'x, =n"(x; —x,), (76)
- .

ezé X =x (77)

azaz a tombfazis és a hatarfeliileti réteg Osszetétele megegyezik. Ezt az Osszetételt a hasonloan

Az elegyadszorpcios tobbletizotermak teljesebb osztalyozasa Schay Géza és Nagy Lajos Gyorgy
nevéhez fiizédik (Schay—Nagy-féle osztalyozas) (4.4. abra). A gazadszorpcids izotermakhoz
hasonléan, az adott izotermatipus 'mogott' tipikus, az adszorbens/elegy parra jellemzo6 tulajdonsagok
allnak (4.6. abra). A 4.4. abra fels6 sora a tobbletizotermat, als6 sora az egyes komponensek un.
egyedi izotermait mutatja (az adott komponens mennyisége a hatarfeliileti rétegben).

ng I I 11T v v

AN

n
n;

Xi

4.4. abra. Korlatlanul elegyedo folyadékelegyek adszorpcios izotermainak osztalyozasa Schay és Nagy
szerint. Felso sor: tobbletizotermak, also sor: egyedi izotermak

Az elegyadszorpcios izotermak értelmezése a gazadszorpcids izotermakénal bonyolultabb feladat

¢s igen gyakran a vizsgalt folyadékelegy termodinamikai viselkedésén alapul. A modellek altalaban
feltételezésekkel ¢€lnek az adszorbealt réteg vastagsagat, Osszetételét, szerkezetét illetden.
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A tobbletizotermak pl. alkalmasak lehetnek fajlagos feliilet meghatarozasara, ha megfelel 6 hossziasagu

linearis szakasszal rendelkeznek (II, III és IV. tipus). Az analizis Schay és Nagy altal javasolt menetét
egy V. tipust izoterman vizsgaljuk (4.5. abra).

o

ni

X1

s __ >~
_n2—-—>

4.5. abra. Linearis szakasszal rendelkezd izotermak Schay és Nagy dltal javasolt analizise

Az egyenes szakaszra y=n —-n'x,=ax+b, (78)

ahol a és b az egyenes meredeksége és tengelymetszete. A linearis tartomanyban tehat b = n' és a = —n'. Az

egyenes x; = 0-ra extrapoldlt értéke tehat megadja n;, x; = 1-re extrapolalt értéke pedig n5 értékét.
Miutdn az egyenes paraméterei allandok, ennek kovetkezménye, hogy a linearis szakaszon a
hatarfeliileti réteg Osszetétele allando és fliggetlen a tdombfazis egyensulyi dsszetételétol.

o2
Mivel o =ll=l ey, (79)

az egyedi izotermakhoz tartozo értékek adott egyenstlyi tombfazis-Osszetételnél a

np=ni 0y (80)
Osszefliggéssel kiszdmithatok. Fiziszorpcid esetén a potencidlfiiggvény erds tavolsagfiiggése miatt (1d.
2.7. abra) feltételezhetjiilk, hogy az adszorbealt réteg egymolekulds. Ha a feliiletet boritd azonos

min6ségli molekuldk helyigényét helytdl fiiggetleniil allandonak tekintjiik, az egyes molekulafajtak
molaris helyigényének (a, ;) ismeretében kiszamithatjuk az adszorbens A fajlagos feliiletét:

Ay =mag, +na, (81)
Néhany molekula molaris helyigényét foglalja 6ssze a 4.1. tdblazat.

4.1. tablazat. Néhany folyadékmolekula molaris feliiletigénye

Folyadékmolekula Molaris helyigény, m*mmol
metanol 94
etanol 120
butanol 172
benzol 180
ciklohexan 208
heptan 256
toluol 206
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Az izoterma tipusa az adszorbensre és a folyadékparra egyiittesen jellemzd. A 4.6.a) abra egy
aktiv szén etanol(1)-benzol(2) tobblet- és egyedi izotermait mutatja, a 4.6.b) abran alkohol(1) —
benzol(2) elegyek paligorszkit nevii agyagasvanyon mért tobbletizotermai lathatok szobahdmérsékleten.

c
1

N

0,5 - @

0,6 1 X1

< Benzol (2)
0,3 i (] @ °

o Etanol (1) o 2
[¢]

° -1

X1
a b

4.6. abra. Adszorpcios izotermak alkohol(1)—benzol(2) elegyekbdl, a) etanol-benzol aktiv szénen;
b) A: metanol—benzol, B: etanol-benzol, C: n-propanol—benzol,
D: i-propanol-benzol paligorszkiton

Az etanol-benzol izotermak alakja is jol tiikkrozi, hogy a kevésbé polaros szén a benzol adszorpcidjat
preferalja, mig a polaros agyagasvanyon szivesebben kotodik meg az alkohol. A paligorszkiton a
feliilet polaros jellegének megfeleléen a hidrofob lanc hosszanak ndvekedésével visszaszorul az
alkohol preferencialis adszorpcioja [8].

4.3.3. Adszorpcio hig nem-elektrolit és gyenge elektrolit oldatokbol

Hig oldatok esetén a gazadszorpcidhoz hasonl6 okok miatt, azaz mivel a tdémbfazisban az oldott anyag

crer

~n (82)

Ha attérink az ezeknél az oldatoknal elterjedtebben hasznalt molaris vagy g/dm’
koncentraciora, az adszorbedlt mennyiség a mérési adatokbol a kordbban mar emlitett
tisztasagi/oldodasi feltételek teljesiilése esetén az

_ah—al _(e-c )V

m . (83)
képlettel szdmolhatd, melyben ¢ az oldott anyag koncentracidja, V az elegytérfogat, melyet az m
tomegli adszorbenssel kolcsonhatasba hozunk. A 0, ill. e als6é indexek a kiindulasi, ill. egyenstlyi
allapotra utalnak (ez utobbit a tovabbiakban elhagyjuk). Ha a térfogat nem valtozik a szorpcio sordn (a
szilard fazis nem duzzad), a (85) kifejezés a masodik egyenlOségjel utani alakra egyszeriisodik. Az
izotermak alakja igen hasonld a gazadszorpcional bemutatottakhoz (4.7. abra), L vagy S alaku, ill.
1épcsds lehet (SW az angol step-wise kifejezésbol).
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Sw

egyensulyi koncentracid
4.7. abra. Higoldat adszorpcios izotermak tipusai

Az izotermak kezdeti szakasza, mint azt kordbban a gazadszorpcional lattuk, a kdlcsonhatas
erésségével kapcsolatos. Igy az L alaku izoterma (v6. 3.8. abra L. tipus) erésebb, az S alak (vo. 3.8.
abra I1I. tipus) gyengébb kolcsonhatast tiikkroz az adszorbealt molekula és a feliilet kozott. Az SW alak
a gazadszorpcional bemutatott VI. tipushoz hasonloan (3.8. dbra VI. tipus) ez az alak a tobbszords
adszorbealt réteg kialakulasara utal. Elsdsorban feliiletaktiv anyagok adszorpcidja soran mérhetiink
ilyen tipusu izotermakat. Az els6 réteg kialakulasa utdn arra egy Ujabb réteg szorbealodik, mert a
molekuldk amfifil természete kedvez az dnszervezddésnek.

A kolcsonhatas erdsségét a feliilet jellege, az oldott molekula és az oldoszer tulajdonsagai
egyiittesen befolyasoljak. A 4.8. abra novekvd szénlanchosszisagl alifas szerves savak izotermait
mutatja polaros, ill. nempolaros oldészerbdl polaros, ill. nempolaros feliileten.

) D~ = >O
g . g
B 4] 7 E1,0
“= - “=
-~
_
0,8
0,6
0,4
02 -
2 0 0,02 0,04
¢ (mol/l) ¢ (mol/l)
a) viz/aktiv szén b) toluol/szilikagél

4.8. abra. Hangyasav (A), ecetsav (B), propionsav (C) és vajsav (D) adszorpcioja vizbdl aktiv szénen
(a) és toluolbol szilikagélen (b)

Az izotermak értelmezése
Az izotermak értelmezésére részben a gazadszorpcional mar ismertetett modelleket hasznalnak.

Koziliik legelterjedtebb a Langmuir-modell (3.5.2.1. fejezet). A (29) Osszefiiggés egyensulyi
nyomasanak helyébe az oldott anyag egyensulyi koncentracioja keriil:

s _n,-K-c

n =
1+K-c ®4)
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Annak ellenére, hogy a modellfeltételek szigortan véve nem teljesiilnek, akar a nemlinearis, akar a
linearis illesztés joO eredményeket adhat. A modell elterjedtségének legfébb oka, hogy a modell
paraméterei a mogottilk 1évo fizikai tartalom miatt jol értelmezhetk. Igen hig oldatok esetén — ez
els6sorban kornyezeti mintak vizsgalatanal gyakori — a hiperbola egyenessé egyszeriisodik, mert a
nevezd ~ 1. Az alaki hasonlosag ellenére az illesztett paraméterek értelmezésével dvatosabban kell
bannunk, mint a gazadszorpciondl. Az oldott molekuldk sokkal bonyolultabbak, mint a nagyon
gyakran gombszerlinek tekinthetd gazmolekulak. Fajlagos feliiletet csak nehezen becsiilhetiink az
egymolekulas kapacitasbol, mert az adszorbealt molekulak helyigénye igen nagy mértékben fligg a
feliileti kotohelyek kémiai tulajdonsagaitol, az adszorbatum-molekuldk feliileti orientacidjatol, az
oldoszertdl stb. Ez utdbbi jelent6sen befolyasolhatja az adszorbealt réteg szerkezetét is. Nem szabad
elfelejteniink, hogy az oldott anyag és az oldoszer molekulai versenyeznek a kotohelyekért.

Az azonos kotohely-erdsséget feltételez6 Langmuir-modell helyett Gauss-eloszlasu kotohelyek esetén
eredményesen alkalmazhatd az ugyancsak kétparaméteres Freundlich-modell (Erwin Finlay
Freundlich):

/m'

n'=k-c (85)

k és m’ > 1 modellparaméterek, melyeket szokds a linearis illesztés alapjan meghatarozni.

Inn’ :lnk+i,c (86)
m

Ekkor £ a tengelymetszetbdl, m” a meredekségbdl szamithato.
A 4.2. tablazat néhany, a higoldat-adszorpcids izotermak modellezésére elterjedten hasznalt
egyenletet foglal 0ssze.

4.2. tablazat. Gyakran alkalmazott higoldat-adszorpcios modellek egyenletei

Modell Egyenlet Megjegyzes
Henry n' =k c
Langmuir ., n,-K-c azonos kotési energia
C1+K-c
a Langmuir- . ac a,c altalanos alak; vagy az adszorbens feliileti
egyenletbol " l+bc 1+be energiajanak eloszlasa binaris, vagy az
szarmaztatott adszorbatumnak kétfajta kdtohelye van
modellek
) K. K,c pl. kiralis /akiralis elvalasztas vagy
‘=n, +n, , .,
1+ K,c 1+ K,c fehérje-adszorpcio
s K., versengd (kompetitiv) adszorpcio; n_ és K
n=n,, ——— m
M1+ Ke az egykomponensti Langmuir-izoterma
allandoi
. (K, .c) Langmuir-Freundlich
"1+ (K )
Radke—Prausnitz . K'e A. Derylo-Marczewska, M. Jaroniec, in:
e UK ey E. Matijevi¢ (Ed.), Surface and Colloid
Science, Plenum Press, New York, 14
(1987) 301
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Nagyméretli planaris festékmolekulakat gyakran alkalmaznak a fajlagos feliilet becslésére.
A modszer akkor célravezetd, ha a kiils6 feliiletet kivanjuk meghatarozni. A nagyméretli molekulak
szamara ugyanis a gazadszorpciéval meghatarozhaté poérusok nem mindegyike hozzaférhetd, a
nagyméretii makroporusok pedig gazadszorpcidoval nem mérhetdk. A gyakran alkalmazott molekulak

koz¢é tartozik pl. a metilénkék (4.9. abra).

0,84 nm

1,6 nm

4.9. abra. A metilénkék molekula méretei
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5. FELULETI FOLYAMATOK DINAMIKAJA

A sik feliileten lejatsz6dd adszorpcid idébeli lefolyasat a Langmuir-modell levezetése sordn mar
érintettiik. A Langmuir-modell mégétt meghuzodo fizikai kép nemcesak az egyensulyi ,,végeredmény”,
hanem a kinetika szempontjabol is leegyszertisitett. Nem veszi pl. figyelembe a feliilet energetikai
heterogenitasat, a mar adszorbealt molekulak kozti lateralis kdlcsonhatast, illetdleg a molekuldk
feliilleti mozgasat. Ez utobbi legkézenfekvobb oka, hogy a betoltott, ill. betdltetlen helyek kozti
koncentraciokiilonbség miatt fellépd potencialkiilonbség feliileti diffuzidhoz vezethet. Az 1.4. dbran a
kT szorzat a molekula kinetikus energijat jelzi (293 K-en ez kb. 2,5 kJ/mol-nak felel meg).
Amennyiben ez elegendd a potencial-minimumokat elvalaszto gat (E** aktivalasi energia) lekiizdésére,
a molekulanak van lehetdsége a feliileti mozgasra (nem lokalizalt adszorpcid). A gyakorlatban a nagy
adszorpciods energia nem feltétleniil jelent az adott hdmérsékleten lekiizdhetetlen aktivalasi energiat a
mozg6 molekuldk szdmara (Id. az 1.4. dbran a heterogén feliilet esetét). Az 5.1. tdblazat grafit és KCl
feliilet kiilonb6z6 pontjain meghatarozott O értékeket foglal Gssze. Az adatok alapjan nemcsak azt
allapithatjuk meg, hogy a grafit feliilete energetikailag homogénebb, mint a KCI-¢, de azt is, hogy a
viszonylag nagy adszorpcios héji allapotok kozt kicsi az energiakiilonbség.

5.1. tablazat. Argon adszorpcios hoje grafit és KCl feliilet kiilonbozo helyein

0, J/mol

grafit

@ 7320
O 7160
O 7160

KCl
Cl—e—Cl| 6660
¥ 6070
3 5320

Cl—e—K 5480
*A fekete pontok az Ar-atom helyzetét jelzik

A D, feliileti diffuzios egyiitthatd komplex modon valtozik a boritottsaggal (5.1. abra) [14]. Mivel
a nagy energiafelszabadulast jelentd helyek telnek be eldszor, ez azt is jelenti, hogy realis
rendszereknél a diffiizié aktivalasi energiaja és az adszorpcids ho nem teljesen fiiggetlenek egymastol.
A diffizidhoz sziikséges aktivalasi energia altalaban a Q adszorpciés ho 10-80%-a. (Ez utébbi a
diffuzios egylitthatd homérsékletfiiggésébdl hatarozhatd meg.) Nemlokalizalt szorpcid esetén kis
boritottsagoknal a molekuldk kétdimenzids gézként mozognak a feliileten, a boritottsaggal né a
diffuzivitas, hiszen a diffiizio aktivalasi energiaja cs6kken. A gorbének az egymolekulas boritottsagnal
maximuma van. Magasabb boritottsagnal az adszorbedlt molekuldk kozti laterdlis (oldaliranya)
kolcsonhatasok nem hanyagolhatok mar el, ami alacsonyabb hdomérsékleten kondenzaciot ered-
ményezhet (porusos rendszereknél ennek mértéke a porusméretnek is fliggvénye), a diffuzios
egyiitthat6 a folyadékfazisu diffuzionak megfelel6 értékre csokken.
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5.1. abra. A diffuzios egyiitthato az anyagi tulajdonsagokon tul fiigg a boritottsagtol és a
homeérséklettol is. A: argon szilikagélen, 89 K; B: argon szilikagélen, 77 K; C: N, amorf szén
(Spheron) feliiletén, 77 K

A feliileti diffuziot felfedezéje utdn (Max Volmer német fiziko-kémikus) Volmer-diffuzionak is
nevezik. Pontos mechanizmusa az adszorbatum ¢s az adszorbens tulajdonsagaitol fiiggden valtozik és
— f6leg bonyolultabb molekuldk esetén — a mai napig nem pontosan ismert.

Porusokon beliil a még szabad molekulak mozgasat a gazmolekuldk szabad uthossza és a
poérusatmérd viszonya hatdrozza meg. Sziik poérusokban (ilyenek tipikusan a mezoporusok, 2.2.4.
fejezet) a Knudsen-diffuzio révén, azaz falrdl falra iitkozve haladnak a molekulak (Martin Knudsen,
dan fizikus) (5.2. abra). Ha a szabad uthossz kisebb, mint a poérusméret, molekularis vagy Fick-
difftiziorol (Adolf Eugen Fick német orvos) beszéliink (5.3. abra). Porusos rendszerekre a haromfajta
mozgas diffuzios egylitthatoit hasonlitja 6ssze az §. tablazat.

5.3. abra. Tagabb porusokban a molekularis vagy Fick-féle diffuzio a tipikus

5.2. tablazat. Porusokban mozgo gazmolekulak diffuzios egyiitthatoinak nagysagrendje
(293 K, 105 Pa)

Diffazio D, m/s
Volmer <107
Knudsen 10°
Fick 10°-10"

A feliileti diffuzio szerepe heterogén katalitikus folyamatokban meghatarozé fontossagu.
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5.1. A feliileti reakciok sebessége

A feliiletbe iitk6z6 molekuldk s megkotddési valosziniiségét (sticking probability) jellemezhetjiik a
megkotott molekulak és a feliiletbe iitkdz6 részecskék hanyadosaval. A gyakorlatban az adszorpcid v,
sebességének ¢s az egységnyi feliiletbe iitk6z0 z szami részecske hanyadosat hasznaljuk:

§ === (87)

N a kinetikus gazelméletbdl szamithaté (3.4.1. Mintaelékészités, 23. egyenlet). Egy m’-enként
10"-10" feliileti atomot tartalmazé fémfeliileten 10 Pa nyoméasnal masodpercenként 4-10"® iitkozés
jatszodik le, azaz masodpercenként minden aktiv helyén egy iitkdzés torténik. Az adszorpcios
folyamat Langmuir-modell alapjan felirt sebességi egyenlete (25. egyenlet) alapjan azt varnank, hogy
s a boritottsag novelésével linearisan csokken:

s=5,1-9©) (88)

S9, azaz a tiszta feliilethez tartozo megkotodési valoszintiség értékét a rendszer potencidlfiiggvénye
hatarozza meg, tehat a feliilettdl (kristalysiktol) és a gaz anyagi mindségétdl is fiigg (9. tablazat).
A Kkisérletileg mérheto fliggvény (5.4. abra) azonban igen gyakran eltér ettol a varakozastol. Kis
boritottsagoknal (akar kozel 50%-os boritottsagig) a megkdtodés valosziniisége gyakorlatilag
fiiggetlen is lehet ®-t6], mert a molekuldk még konnyen talalnak szabad helyet, nagyobb boritottsagnal
viszont a feliiletre érkezés utan keresni kell az iires kotohelyet.

N

NI

I
0, 0
5.4. abra. A megkétodesi valosziniiseg valtozasa a feliileti boritottsaggal. T = all.

5.3. tablazat. Gazok sy megkotodési valosziniisége tiszta feliileteken, szobahomérsékleten

Feliilet Gaz So
atmeneti fém CO 0,1-1
ezlst O, 0,0001
rénium N, <0,01
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5.2. Kemiszorpcio

Amikor az adszorbens és az adszorbatum kozott kémiai kotés alakul ki, kemiszorpciorol beszéliink.
Kemiszorpci6 jatszodik le a heterogén katalitikus folyamatok vagy a hidrogéntarolas soran.

A 2.1. tablazatban mar megallapitottuk a fizi- és kemiszorpcid kozti alapvetd kiillonbségeket, és
mar akkor kiemeltiik, hogy pusztan a kélcsonhatési energia nagysaga alapjan nem lehet egyértelmiien
megkiilonboztetni a két folyamatot, hiszen pl. szitk poérusok esetén a fiziszorpcids kolcsonhatés
eréssége is megkozelitheti a kémiai kotésekeét.

AU ;

a b
5.5. abra. Molekularis kemiszorpcio (a) és a potencialgorbéjiik (b)

Az 5.5. abran a fizi- és kemiszorpcids folyamat potencialgorbéjét (F, ill. K) hasonlitjuk Ossze.
Mivel az esetek donto tobbségében a kemiszorpcidt egy fiziszorpcios 1épés eldzi meg (in. prekurzor-
allapot), a tényleges potencial a két gorbe Osszegével azonos (szaggatott gérbe az 5.5. abran).
A tulajdonképpeni kemiszorpcid a két gérbe metszéspontjanal ,.kezdddik” és az ,,1” nyillal jelzett
potencidlminimummal jellemezhetd. Ez az exoterm energia a kemiszorpcio entalpiavéltozasa (AH ).
A potencialgorbék alapjan ebben az esetben a kemiszorpcionak nincsen aktivalasi energidja ( EX = 0),
ill. a molekulak kinetikus energidja elegend6 annak legyOzésére: nemaktivalt kemiszorpcio. llyen
potencialgorbe szerint torténik a molekuldris oxigén, hidrogén vagy a klorgaz megkotddése tiszta
szénfelilleten vagy az etilén megkotodése eziiston. A deszorpcid a kemiszorpcid irreverzibilis
jellegének megfeleléen a kemiszorpcid soran felszabadulo hovel azonos nagysagu (,,1” nyil) aktivalasi
energia befektetését igényli ( ES¥ = —AH ).

Az esetek dontd tobbségében a kemiszorpcid az adszorptivum-molekula disszociacidjaval jar:
disszociativ kemiszorpcio. A két potencialgorbe egy lehetséges viszonyat mutatja az 5.6. abra. A ,,3” nyil az
A, molekula AH ;. disszociacids entalpiajat jelzi. (A H, > 2H folyamat esetén ez kb. 435 kJ/mol.)

A K és F gorbe metszéspontjanak helyzete szabja meg, hogy a folyamat igényel-e aktivalasi
energiat. Amennyiben az 5.6. abrahoz hasonl6 a viszony, azaz a metszéspont a pozitiv potencial-
mezdbe esik, a folyamatnak a ,4” nyillal jelzett E“ aktivalasi energidja van: aktivdlt disszociativ
kemiszorpcio. A hidrogén aktivalt disszociativ kemiszorpcioval torténd kotddése réz feliileten pl.
2040 kJ/mol aktivalasi energiat igényel. Tovabbi példa a hidrogén vas, kobalt vagy ZnO feliileten
torténd szorpcidja. A deszorpeid aktivalasi energidja, ES = —AH , + E.

Ha a metszéspont a negativ potencial-tartomanyban helyezkedik el, nemaktivalt disszociativ
kemiszorpcio jatszodik le. Nemaktivalt folyamatok esetén a kemiszorpcio is lehet gyors, tehat sem az
adszorpciés hO nagysaga, sem a szorpcid sebessége Onmagaban nem szolgalhat a kemi-, ill.
fiziszorpcid megkiilonboztetésére.

© LaszI6 Krisztina, BME © www.tankonyvtar.hu




5. Feliileti folyamatok dinamikaja 51
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5.6. abra. Disszociativ kemiszorpcio (a) és a potencialgorbék (b)

A feliileten végbemend reakciok szempontjabol meghatarozo, hogy mennyi id6t tolt a molekula a
feliileten (tartézkodasi id6, residence time). Akar fizi-, akar kemiszorpciorol beszéliink, a deszorpcio
mindig aktivalasi energiat igényel, hiszen a szorpcid kovetkeztében a molekuldk (atomok) egy
potencialgodorbe keriilnek. A deszorpcio sebességi tényezdje

E;kt

kd = A87 RT (89)

ahol E%"a deszorpcio aktivélasi energidja. Mivel a deszorpcio elsérendi kinetik4ju (26. egyenlet),
felezési ideje

n2 2 f E
tl/2:2—:n7e” =7,e . (90)
d

A 71y tartdzkodasi ido a feliileti koncentracionak is fliggvénye.
5.3. Heterogén katalizis

A heterogén katalizis elnevezést olyan katalitikus folyamatok megkiilonboztetésére hasznaljuk, ahol a
reagensek és a katalizator eltérd fizikai fazisban taldlhato. igy beszélhetiink szilard/fluid, ill. egymassal
nem elegyed6 folyadék/folyadék fazisban lejatszodo katalitikus folyamatokrol.

A gyakorlati szempontbdl legfontosabb reakciokban a katalizator szilard halmazallapotu, a
reagensek pedig gaz vagy folyadék halmazallapotiiak. Az 5.4. tablazatban a szilard fazisu heterogén
katalizatorok alkalmazasara sorolunk fel néhany iparilag fontos példat.

5.4. tablazat. Néhany iparilag fontos heterogén katalitikus folyamat

Folyamat Reagensek Katalizator Termék
ammonia-szintézis (Haber—Bosch) N,+H, Al,0O5-hordozds vasoxidok NH;
etilénoxid-szintézis C,H4+0, Al,Os-hordozos eziist C,H,O
koolaj kéntelenitése H>,+R,S Al,05-hordozos Mo-Co RH + H,S
Olefin-polimerizacio (Ziegler—Natta) propilén MgCl,-hordozos TiCl; polipropilén
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Tovabbi példa lehet a krakkolads. A gépkocsikban az iizemanyag tokéletes elégését, ill. a
kornyezetre karos szénmonoxid és nitrogénoxidok képzodésének visszaszoritasat ugyancsak heterogén
katalizatorok biztositjak. Kiralis heterogén katalizatorok segitségével enantiomer-szelektiv szintézisek
valésithatok meg.

5.3.1. Mechanizmus

A kétmolekulas szilard feliileten lejatszodo heterogén katalitikus folyamatok kétféle mechanizmussal
értelmezhetdk.

5.3.1.1. Langmuir—Hinshelwood-mechanizmus (5.1. animdcio)

A mechanizmus kidolgozasa Irving Cyril Norman Hinshelwood ¢és Irving Langmuir brit fiziko-kémikusok
nevéhez fizddik.

" A
5.1. animacio. A Langmuir—Hinshelwood-mechanizmus
Az A ¢s B reagensek egymastol fliggetleniil adszorbedlodnak az S szilard katalizator feliiletén:
A(g)+S(s)U AS(s)
B(g)+S(s) BS(s)’

majd feliileti diffuzio révén keriilnek egymas kozelébe. A reakcio utan a termék deszorbedlodik a
feliiletrol:

AS(s)+BS(s) — termék(g)
A reakci6 sebessége
v=£kO® 0O, 91)
éS ®A + ®B + ®xzabad = 1 s (92)

ahol ® az indexnek megfeleld komponens altali boritottsag, ill. a szabad helyek hanyada, k a sebességi
tényezo. Mivel a verseng6 (kompetitiv) adszorpciora érvényes Langmuir-egyenlet alapjan (7. tablazat)

0, = K4p4
4Tvk K (93)
TR Pyt BpPp
K
& 2= BPB : (94)
1+ K ps+Kppp
K az adszorpcios folyamat egyensulyi allandoja, p a parcialis nyomas, a reakcio sebessége
__ kK4psKppp
V= 2. 95)
(1+K4p4+Kppp)
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Mivel mind &, mind a K értékek homérsékletfiiggoek, a reakciosebesség homérsékletfliggése komplex
kérdés.

Az egyes komponensek rendlisége sem allapithatd meg egyszertien. Vizsgaljunk meg néhany
sz¢élsOséges esetet.

Mindkét molekula szorpcioja gyenge
Ekkor aK ,p, és K, p,szorzat értéke egyarant << 1, igy

v~kK 4p 4KpPp, (96)

tehat mindkét komponensre nézve elsérendii a reakcio.
Az egyik molekula szorpcioja igen gyenge
Legyen ez a B komponens. Igy K, p, << 1, igy

s KK 4P4KpDE

) 97
(1+KAPA)2 ( )

tehat a B komponensre nézve elsérendi a reakcio. Ha A koncentracioja kicsi, A-ra nézve is elsérendii
a folyamat. Nagy A koncentracional

JKppp

, (98)
Kyp4

%

tehat A rendje -1, azaz minél nagyobb A koncentracidja, annal lassabb a reakcid, A inhibitorként
viselkedik.

Az egyik molekula szorpcioja igen erds

Legyen ez az A komponens. {gy K,p,>1¢é K,p,>K,p,, ezért

WM, (99)
Kyp4

A reakcio rendje B-re nézve 1, A-ra nézve -1, azaz az A komponens koncentracidjatol fliggetlentil
inhibitorként viselkedik.

Néhany, a Langmuir-Hinshelwood-mechanizmussal végbemend reakciot foglaltunk dssze az 5.5.
tablazatban.

5.5. tablazat. Langmuir—Hinshelwood-mechanizmussal végbemend reakciok

Reagensek Katalizator Termék
2CO+0, platina 2C0O,
CO+2H, Zn0O CH;0H
C2H4 + H2 réz C2H6
Nzo + H2 platina N2 + Hzo
C2H4 +% 02 pallédlum CH3CHO
CO + OH platina CO,+H +¢

5.3.1.2. Eley—Rideal-mechanizmus (5.2. animdcio)

A mechanizmus D. D. Eley és E. K. Rideal brit tudésok nevéhez flizodik. A folyamatban (K4. abra)
csak az egyik komponens kotodik meg a feliilleten, a masik komponens a mar feliiletre kotodott
molekuléval reagal.
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A

(»)
e —
5.2. animacio. Az Eley—Rideal-mechanizmus
A(g)+S(s)0  AS(s)
AS(s)+B(g) — termek
A sebességi egyenlet: v=kpp® 4 (100)
Megint csak O=f(p,) fliggvényt a Langmuir-egyenletnek megfelelden behelyettesitve

poK4P4PB

Ha A parcialis nyomésa kicsi (K, p, <<1), A reakciorendje 1 lesz. Nagy p, esetén

vakpp, (102)

azaz a reakcid A-ra nézve nulladrendd.
Néhany, az Eley—Rideal-mechanizmussal végbemend reakciot foglal 6ssze az 5.6. tablazat.

5.6. tablazat. Eley—Rideal-mechanizmussal végbemend reakciok

Reagensek Katalizator Termék
CO, + Ha(s) H,0 + CO
C,H, + Hy(s) vas vagy nikkel C,H,

2 NH;+ ¥ Oy(s) platina N; +3 H,0
C2H4 +1 Oz(S) HzCOCHz
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6. HAGYOMANYOS SZORBENSEK

A kovetkez6 fejezet néhany elterjedten hasznalt adszorbens anyagi tulajdonsagait foglalja 6ssze.
6.1. Aktiv szén

Az aktiv szén (activated carbon) a talan legrégebben ismert és napjainkban is legnagyobb
mennyiségben felhasznalt adszorbens. A faszén, ill. az aktiv szenek felhasznaldsa a viztisztitasban a
legrégebbi kémiai technologiak egyike. Egyiptomban mar iddszamitasunk eldtt 1550-ben alkalmaztak
faszenet orvosi célra. Szamos Okori leiras tanuskodik arrol, hogy élelmiszerek, igy a gabonafélék,
mustar, tej, olaj, bor stb. kellemetlen szagat, izét, szinét elszenesitett faval javitottak.

Az aktiv szén valtozatos, kémiai alkotoelemeit tekintve is Osszetett felépitésii porusos anyag. Fo
alkotorésze a szén (~50-95%). Jelentdsebb mennyiségben fordul még elé benne a H, O, és a
hamualkotok (szervetlen sok és fémoxidok). Egységes meghatarozott szerkezeti képlettel nem irhato
le, szerkezete leginkabb a grafitéra emlékeztet.

Az aktiv szén kiindulasi anyaga (prekurzora) altalaban magas széntartalma anyag (példaul: olaj,
koszén, tézeg, fa, miianyagok). Az igazan jo mindségli aktiv szenet csonthéjas gyiimolesdk magjabol
gyartjak (kokuszdid). Végleges porusszerkezetét fizikai vagy kémiai aktivalassal alakitjak ki. A
nyersanyag megvalasztdsa meghatarozza a keletkezd szén porozitdsat, azaz, hogy milyen célokra
alkalmazhato leginkabb a keletkez6 aktiv szén (6.1. abra). Az asvanyianyag- tartalom (hamutartalom),
mely akar 20% is lehet, szamos alkalmazasnal kritikus szempont.
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6.1. abra. A nyersanyag tulajdonsagai determinaljak az aktiv szén porusszerkezetét

A porusrendszer tobbé-kevésbé Osszefliggd szilard vazbol és kiilonbozo méretli nyilt és zart
iiregekb6l (porusokbol) all (6.2. abra). Az aktiv szenek fajlagos felillete 400-1600 m¥/g kozott
valtozik. Az aktiv szén alkalmassaga adott feladatra fajlagos feliilete mellett a porusszerkezettdl is
fligg, mert az meghatarozhatja a szénnel kolcsOnhatasba 1ép6 molekulak méretét. Az aktiv szén
hatékonysaganak tehat a nagy fajlagos feliilet nem az egyediili mértéke.
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10 nm

NN /
SN

6.2. abra. Az aktiv szén porusszerkezetét a prekurzorbol kialakulo grafénsikhoz hasonlo
lemezkék alakitiak ki

Az aktiv szenek aktivitasanak ,titka” feliileti heterogenitasukban rejlik. Ennek kdszonhetéen
szinte minden molekulafajta megtalalja a szamara megfeleld kot6- vagy aktiv helyet az aktiv szén
feliilletén: az aktiv szén altalanos szorbens. A heterogenitdsnak nemcsak fizikai (porusszerkezet,
geometriai hibahelyek), hanem kémiai okai is vannak, igy a mar emlitett hamutartalom, ill. a
szénmatrixban elhelyezkedd szénatomok eltér6é kémiai kdrnyezete. Bar az aktiv szenek eltéré kémiai
tulajdonsagaira mar korabban felfigyeltek, a szén felilletkémiajanak jelentdsége a 20. szdzad
nyolcvanas éveiben a szénhordozos katalizatorok fejlesztése kapcesan keriilt el6térbe.

¥

: we 4@
a sl % .""'ﬂ' ! 'j'

6.3. abra. Kereskedelmi aktiv szenek megjelenési formai
A: porszén, B: darabos szén, C: granulalt szén, dtmérd: Imm,
D: granulalt szén, atmérd: 3mm, E: gyongyszén

Pératlan porusszerkezetének és sokoldaliisdganak koszonhetéen az aktiv szenet napjainkban
nemcsak szorpcids elven miikodd elvalasztdsi folyamatokban (viztisztitds, gaztisztitds) hasznaljak
széleskorlien, hanem tobbek kozott katalizatorként, annak hordozojaként vagy membranként is. Az
abra). Vannak olyan szenek, melyeknek kiilonosen kiemelked6 az elektromos és hdvezetd képessége
vagy a homérséklet- és korrozidallosaga. A szén tijabb megjelenési formdinak (fullerén, nanocso,
grafén) (Ojra)felfedezése és a szénszerkezet pontosabb megismerése az alkalmazasi lehetdségek soha
nem latott tavlatait tarja fel olyan latszélag tavol eso teriileteken, mint pl. az anyagtudomanyok,
szenzorika, a kdzegészségiigy vagy az orvosbiologia, gyogyaszat.

A 6.5. abra gazadszorpcios, ill. viztisztitasi célra gyartott aktiv szenek nitrogéngdz-adszorpcios
izotermajat mutatja be.
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6.4. abra. Levego- (piros négyzet), ill. viztisztitas (fekete kor) céljara eléallitott aktiv szenek
nitrogéngoz-adszorpcios izotermdja (77 K) a mérokésziilék szoftverjének abrazolasaban (vizszintes
tengely: relativ nyomas, fiiggdleges tengely: adszorbedlt normal allapotu nitrogéngoz fajlagos
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6.5. abra. A levegdtisztitasra szolgalo aktiv szén (6.4. abra) vizgdzadszorpcios izotermaja (293 K) a
meérokésziilék szoftverjének abrazolasaban (vizszintes tengely: relativ nyomas, fiiggoleges tengely:
adszorbealt normal allapotu vizgoz fajlagos térfogata)
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58 Felliletek fizikai kémidja

A 6.5. abra aktiv szeneken mérhetd tipikus vizgézadszorpcids izotermat személtet. Az izoterma
alakja (3.8. abra, III. tipusu gazadszorpcios izoterma) jol illusztralja a hidrofob szénfeliilet és a viz
kozti gyenge affinitast.

6.2. Zeolitok

A zeolitok az aluminium-szilikitok csaladjaba tartozd anyagok. Altalinos  képletiik
Min[(AlO,)«(S10,),]. mH,0. Vazukat [(AlO,)«(S10,),] egységek alkotjak, M a vazon kiviili cserélhetd
fémion. Evi tobb szdzezer tonnat banyasznak vilagszerte, de 1954 ota nagy mennyiséget allitanak el
szintetikus tuton is (6.6. abra).

6.6. abra. Természetes (A) és szintetikus (B) zeolit

Az elso szintetikus zeolitot Linde A zeolit néven szaritdanyagként az USA-ban hoztak kereskedelmi
forgalomba. A természetes zeolitok olcsobbak, igy kivaloan megfelelnek adszorbensnek, ion-
cserélonek vagy kornyezetvédelmi alkalmazasra. Nagy nyomelemtartalmuk miatt a mezogazdasagban
is alkalmazzak Oket. Katalitikus célokra a nagyobb tisztasagl szintetikus zeolitokat hasznaljak. A
szintetikus zeolitokat reaktiv aluminium-oxidbdl és szilicium-dioxidbol bazikus kériilmények kozott,
un. hidrotermikus eljarassal allitjak el6. A kiinduldsi anyagok molaranya, az oldat koncentracioja, pH-
ja, a homérséklet és a reakcio id6tartama érzékenyen befolyasolja a kialakuld zeolitszerkezetet.

Szerkezeti valtozatossaguk forrasa, hogy a négy oxigénbol és Si és/vagy Al-bol allo tetraéderes
egységek igen sokféle modon képesek haromdimenzios szerkezetek kialakitasara.

6.7. abra. A tipusu zeolit

A zeolitok egyik legfontosabb tulajdonsaga, hogy a tetraéderek térbeli kapcsolodasa ugy jon létre,
hogy a zeolitok kristalyracsa csatornakat és nyitott ,kalitkdkat” tartalmaz, melyek mérete az adott
zeolittipusra jellemzd, jol definialt érték (6.7. abra). 300400 °C-on torténd kimelegités soran a
természetes vagy a szintézis soran felvett viztartalmuk eltavozik és t5bb szdz m?/g felilletti méret-
szelektiv adszorbenshez jutunk. Ennek kovetkeztében egyik legfobb alkalmazasuk az 1n.
,molekulaszita” vagy ,,molekulasziir6” hatason alapul. (6.1. animacié). Az M fémionok cseréje a
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porusok méretének igen érzékeny megvaltozasaval jar. A Na-formaban 1év0 zeolit A esetén 0,4 nm,
mig a nagyobb méretii kalium esetén 0,3 nm. Az alkali ionokat Ca®-ra vagy Mg*'-ra cserélve 0,5 nm-

es lesz a porusméret.

6.1. animacio. Molekulasziiré hatas

A 3A és 4A zeolittal érhetdk el a legjobb eredmények, mivel ezek poérusméretiiknél fogva
elészeretettel kotik meg a vizet. Mindkettét elterjedten hasznaljak cseppfolyds propan, halogénezett
szénhidrogének, foldgaz szaritasara. A 3A alkalmasabb olefineket tartalmazo krakkgazok és mas
olajfinomit6i gazaramok szaritasara, mert utobbi porusaiba a kis szénatomszamu olefinek nem férnek
bele, ellentétben a 4A zeolittal, amelyet igy inkdbb a nagyobb szénatomszamu szénhidrogének,
benzol, alkoholok szaritasara hasznalnak.

A foldgazbdl a 4A zeolit megkoti a H,S-t is. Nagyméretli szerves molekulak szorpciés meg-
kotésére 13X zeolitot alkalmaznak. Itt a porusok atmérdje 0,8 nm.

A 6.8. és 6.9. abran zeolitok nitrogén- és vizg6zadszorpcids izotermait mutatjuk be. A sziikebb porus-
méretli zeolit a nitrogént nem, de a kisebb méretli vizmolekulakat adszorbealja. A vizgdzadszorpcios
izoterma alakja jelzi a viz és az oxidfeliilet kozti erés vonzast.
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6.8. abra. Zeolitok nitrogéngoz-adszorpcios izotermaja (77 K) a mérokésziilék szoftverjének
abrazolasaban (vizszintes tengely: relativ nyomas, fiiggoleges tengely: adszorbeadlt normal allapotu
nitrogéngoz fajlagos térfogata). O: 44, [: X13
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6.9. abra. Zeolitok vizgozadszorpcios izotermdja (293 K) a mérdkésziilék szoftverjének abrazolasaban
(vizszintes tengely: relativ nyomas, fiiggoleges tengely: adszorbealt normal allapotu vizgoz fajlagos
terfogata). O: 44, [I: X13

Zeolit tartalmu patronokat hasznalnak a hiitdszekrények hiit6folyadékanak, jarmiivek fékrendszerének,
légkondicionald berendezéseknek a zart cirkulacios korében vagy transzformatorolajoknal az
esetlegesen bekeriild viz megkotésére. A zeolit alkalmas a levegd alkotdinak szétvalasztasara, igy
nyomasvaltd berendezésekben cseppfolydsithatdé nitrogén és oxigéndas levegd ill. eldallitasara is. A
zeolitok ioncseréld képességét a modern mosoporokban hasznaljak ki a viz keménységét okozé Ca**
és Mg®" ionok megkotésére.

6.3. Szilikagél

6.10. abra. Kiilonbozo megjelenésii szilikagelek
A: porszerii megjelenés, merettartomany: 0,063-0,2 mm;
B: kobalttal impregnalt szemcsés szilikageél (méret: 2,4—7 mm)

A szilikagél (silica gel) amorf pérusos SiO, (6.10. abra). Fajlagos feliilete akar 800 m?/g is lehet. A
természetben eloforduld asvany atlagos porusmérete 2,4 nm. Szintetikus Uton is eldallithaté. Ez
leggyakrabban vizkozegii szol-gél eljarassal torténik. A kondenzacios polimerizacio sebessége a pH, a
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koncentracio, ill. a hdmérséklet segitségével szabalyozhato. Ezek a paraméterek hatarozzak meg a
keletkez6 szintelen szilika-hidrogél szerkezetét (elsddleges szerkezet, tipikus porustérfogat 2 cm’/g).
A 6.11. abra szemlélteti a hidrogél feldolgozasat. A szaritds koriilményei tovabbi lehetdséget
nyGjtanak a kivant porozitasu szilikagél eléallitisara. A hokezelés soran 0,4 cm’/g-ra csokken a
porozitas. A hidrotermikus kezelés soran egy masodlagos szerkezetet alakul ki, mely a szaritas soran
kb. 1 cm®/g porustérfogata, kb. 10 nm-es porusméretii xerogéllé alakul.

elsddleges szerkezet masodlagos szerkezet
3895580358 ¢ O
) . hidrotermikus
hidrogél 0099 g ST e R ——
8°55° %o 088 ;
00600 OOé)o kezelés O O
hdkezelés szaritas

xerogél

harmadlagos szerkezet

6.11. abra. Az amorf szilikagél porozitisa a szintézis, a szaritas és a hokezeles paramétereivel
szabalyozhato

Kiilonboz6 kromatografias elvalasztasok szilard fazisa, melyhez feliiletének konnyti funkcionali-
zalhatosaga is hozzajarul, pl.

=Si-OH + HOR —-=8Si-OR + H,0
R lehet alkil-, aril- vagy alkilarilcsoport.

Katalizatorként hasznaljak krakkolasnal, szdmos folyamatban katalizdtorhordozo6. Vizhez valo nagy
affinitdsa miatt legelterjedtebben szaritoszerként alkalmazzédk nemcsak a csomagolastechnikéban (1d.
6.10. B abra), de pl. raktarhelyiségek relativ paratartalmanak stabilizdlasara is. Gyakran van sziikség a
vizelvono képesség vizualis detektalasara. Ehhez a szilikagélszemcséket CoCl,-dal vagy ammonium-
tetrakloro-kobaltattal ((NH4),CoCls) kezelik. A kobaltion vizmentes allapotanak intenziv kékje, ill.
hidratalt allapotanak rozsaszinje jelzi a szaritdszer allapotat. A regeneralas 290-300 K-en torténd
melegitéssel torténik. Az 6.12. és 6.13. abran szilikagél nitrogén-, ill. vizgdz adszorpcids izotermai
lathatok.
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6.12. abra. Szilikagél (6.10. B abra, kobaltmentes minta) nitrogéngoz adszorpcios izotermaja (77 K) a
mérokésziilék szoftverjének abrazolasaban (vizszintes tengely: relativ nyomas, fiiggoleges tengely:
adszorbedlt normal allapotu nitrogéngoz fajlagos térfogata).
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6.13. abra. Szilikagél (6.10. B abra, kobaltmentes minta) vizgdz adszorpcios izotermaja (293 K) a
mérokésziilék szoftverjének abrazolasaban (vizszintes tengely: relativ nyomas, fiiggoleges tengely:
adszorbealt normal allapotu vizgoz fajlagos térfogata)
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8. ELLENORZO KERDESEK ES FELADATOK

Az itt felsorolt kérdések és feladatok szandékosan nem kérdezik vissza tételesen a teljes anyagot,
mintaként szolgalnak.

8.1. Ellenorzo kérdések

1. Definialja a feliileti fesziiltséget, és adja meg egy lehetséges mértékegységét.
2. Definialja a feliileti tobblet fogalmat.

3. Mia kiilonbség az adszorpcids tobblet és az adszorbealt mennyiség kozott?
4

Hasonlitsa 0ssze a fizi- és kemiszorpcid jelenségét 1) a folyamat sebessége és reverzibilitdsa
szempontjabol; 2) az entalpiavaltozas és a homérsékletfliggés szempontjabol.

e

Mutassa meg, hogy az adszorpcid exoterm folyamat.

6. Miben kiilonbozik a gazadszorpcidé mechanizmusa mikro-, ill. mezo- vagy makroporusos szorbensek
esetén?

7. Hogyan lehet meghatarozni az izoszter adszorpcios hot?
8. Mi okozhatja az adszorpcids hiszterézist a kb. 0,42-nal nagyobb relativnyomas-tartomanyban?
9. Miért nem lehet gazadszorpcids modszerrel meghatarozni a makroporusok méret szerinti eloszlasat?

10. Rajzolja fel, milyen alaka gdzadszorpcids izotermat var, ha mikroporusos adszorbense van.
Indokolja a valaszat.

11. Ismertesse a BET-modell levezetésekor alkalmazott feltételeket.

12. Hogyan tudja eldonteni, hogy a BET-modell alkalmas-e gazadszorpcios izoterméja modellezésére?
Milyen relativnyomas-tartomanyban érdemes vizsgalnia ezt a viselkedést?

13. Rajzoljon fel egy IV. tipust gdzadszorpcios izotermat. Ugyeljen arra, hogy a tengelyeket feliratozza.

14. Izotermaja alapjan jellemezzen egy adszorbenst. Adja meg, 1) mekkora benne a gazadszorpcidval
meghatarozhatod porusok Osszes térfogata; 2) Becsiilje meg az egymolekulas kapacitast és annak
alapjan a fajlagos feliiletet; 3) Az izoterma alakjanak osztalyozasa alapjan melyik porusosztaly a
legjellemzébb?

15. Hogyan tudja meghatarozni a mikroporusok aranyat mikroporusokat is tartalmazé porusos
szorbens esetén?

16. Milyen tipust higoldat-adszorpcids izotermat var, és miért, ha a feliilet kdlcsonhatasa az oldott
anyaggal gyengébb, mint az oldoszerrel?

17. Az adszorpcids és aktivalasi energia fogalmanak felhasznaldsaval magyardzza meg, hogyan fiigg
a feliileti mobilitas a hdmérséklettdl.

18. Rajzolja fel, hogyan fiigg a gyakorlatban a feliileti megkotodés valosziniisége a boritottsagtol?

19. Ismertesse a heterogén katalizis Langmuir—Hinshelwood-féle mechanizmusat.

© LaszI6 Krisztina, BME © www.tankonyvtar.hu




8. Ellen6rzo6 kérdések és feladatok 65

8.2. Szamolasi feladatok

L.

Mekkora az a legnagyobb porusméret, amely 100°C-on 60% relativ paratartalomnal mar megtelik
vizzel? A viz a pérusfalat jol nedvesiti. A viz feliileti fesziiltsége 60 mJ/m?, siiriisége 0,96 g/cm’.

Mekkora az a legnagyobb poérusméret, amely 77 K-en 0,7 relativ nyomasnal mar megtelik
nitrogénnel? A nitrogén a minta porusainak falat jol nedvesiti. Feliileti fesziiltsége a kisérlet
hémérsékletén 8,85 mJ/m?, a cseppfolyds nitrogén siirtisége 0,81 g/cm’.

A nitrogéngbz adszorpciojat szeretnénk meghatarozni. A 20 cm’ térfogati mérécellaba 0,2000 g
szilikageélt mértiink. A 77 K-re termosztalt mérdcellaba ezutan annyi nitrogént engediink, hogy a
kezdeti nyomés 107 bar legyen. Ezutan a nyomas folyamatos csokkenését tapasztaljuk, végiil az
egyensily 10° bar-nal all be. Becsiilie meg az 1 g szilikagél altal megkotott un. fajlagosan
adszorbealt nitrogéngaz mennyiségét.

Mekkora a fajlagos feliilete annak az aktiv szénnek, ha 1 g-janak egymolekulas boritdsahoz
442 cm’ normal allapotu nitrogéngaz sziikséges? Egy nitrogénmolekula helyigénye 0,162 nm®,

Egy szilard katalizatoron toluol(1)—etanol(2) eleggyel IV. tipust tobbletizotermat hataroz meg.
A 0,3 <x; £0,8 tartomanyban fellépd egyenes szakasz egyenlete y = —3,4x + 2,4 [a konstansok
mértékegysége mmol/g]. Milyen Osszetételii ,,kdzegben™ jatszodik le a katalizator feliiletén a
reakcio, ha a katalizator folott 1évo folyadék moltortje (x;) a reakceid soran 0,47

Egy szilard katalizatoron toluol(1)—etanol(2) eleggyel II. tipusu tobbletizotermat hataroz meg.
Ennek egyenes szakasza x; = 0,3-nal kezdddik, és egyenlete y = —3x + 3 [a konstansok
mértékegysége mmol/g]. Milyen Osszetételii ,,kdzegben™ jatszodik le a katalizator feliiletén a
reakcio, ha a katalizatort tartalmazo elegy moltortje 0,57

A szerves anyagok tokéletlen égésekor (ipar, kozlekedés) keletkezo policiklikus aromas
szénhidrogének (PAH-ok) koziil szamos vegyiilet a legerdsebb rakkeltd (karcinogén) anyagok
kozé tartozik. A PAH-ok a levegébe, vizbe, illetve a talajba jutnak, s a szennyezett teriileteken
termesztett novények és a viz kozvetitésével (pl. halak, ivoviz) bekeriilhetnek az élelmiszerekbe
¢s egyéb feldolgozott termékekbe (adalékanyagok) is. A legegyszeriibb PAH-molekulak kozé
tartozik az antracén. Hany pmol antracén kotddik meg annak a talajmintanak 1 g-jan, melybdl
0,5 g-ot 20 ml 1,30 mg/l vizes antracénoldattal szobahomérsékleten 24 orat razatva 1,00 mg/l
egyensulyi koncentraciot mértiink?

A benzo(a)pirén (CxHjz) a kipufogdgéazokkal, fosszilis tiizeldanyagok tokéletlen égése soran
kertil a levegdbe, de kimutathato a grillezett ételekben is. Hany g benzopirént képes megkdtni az a
szir6berendezés, amely 500 g aktiv szenet tartalmaz? A benzopirén egy molekulajanak
helyigénye 0,65 nm” és a szén fajlagos feliilete 1200 m*/g. A benzopirén szaméira a szén
feliiletének 50%-a hozzaférhetd. Feltételezziik, hogy a szorpcio egyrétegti.
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