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Adsorpce na povrchu materialt
Martin Tomds, Fatemeh Gholami

Abstrakt. Clanek je zaméfen na popis teoretického a experimentalnfho zkoumani adsorpce.
Teoretické pristupy jsou uvedeny z hlediska vyuziti v praxi s durazem na findlni vztah pro
pokryti materidlu adsorbatem. V ¢lanku jsou diskutovany rozdily mezi jednotlivymi teoretic-
kymi modely, které urcuji mozné aplikace tam, kde jsou jejich vlastnosti vyhodné. Prikladem
uvedenych modelt je pristup Langmuirav, teorie Brunauerova, Emmettova a Tellerova ¢i mo-
del Guggenheima, Andersona a de Boera. V zavéru c¢lanku jsou zminény aplikacni oblasti,
ve kterych hraji principy adsorpce dilezitou roli (automobilovy primysl, vodikové palivové
¢lanky).

1. Uvod

Povrchové vlastnosti materidlu hraji zasadni roli v materidlovém vyzkumu. Vzhledem
k intenzivnimu vyzkumu v oblasti nanomateriali nabyvaji metody zkoumani povrcho-
vych vlastnosti na vyznamu. Dulezitym procesem v mnoha aplikacich je adsorpce, bé-
hem které dochazi ke kumulaci adsorbatu na povrchu adsorbentu. Tento proces muize
byt vyuzit napriklad pro filtraci ¢i separaci plynt, nebo pro ¢isténi kontaminované
vody. V automobilovém primyslu je adsorpce zavedenou technikou pro odstranéni
nezddoucich latek z vyfukovych plyni. Adsorpci lze odstranit i biologické polutanty
z odpadnich vod citlivych provozu, jako jsou nemocnice. Typickym predstavitelem
adsorbentu mtze byt naptiklad aktivovany uhlik, adsorbatem pak oxid uhelnaty. Mo-
lekuly adsorbatu se vazi na povrch adsorbentu az do okamziku, kdy dochézi k saturaci
adsorbentu. Pak je nutné adsorbent regenerovat, nebo nahradit adsorbentem ¢istym.

Pocatky teoretického popisu adsorpce a prvni metody experimentdlniho zkoumaéni
tohoto procesu muzeme sledovat uz v druhé poloviné 19. stoleti. Moderni pfistup je
pak spojen s pocatkem 20. stoleti a za duchovniho otce teoretického popisu je pova-
zovan Irving Langmuir. Mnoho zjednodusujicich predpokladt v pivodnim Langmui-
roveé pristupu vedlo k tvorbé pokrocilych modelt, které obsahuji vice volnych para-
metru a konstant. To se obvykle negativné projevuje na interpretovatelnosti vysledki,
nicméné v mnoha pripadech je takovy postup obhajitelny.

2. Zakladni pojmy

Pred hlubsim proniknuti do problematiky je nutné zopakovat zakladni pojmy, s kte-
rymi se mizeme v oblasti vyzkumu povrchu materidla setkat. Kazdy material zaujima
konec¢nou ¢ast prostoru a od okoli je oddélen fazovym rozhranim, které oznacujeme
jako povrch materidlu. V pripadé jednoduchych téles, jako je napriklad krychle, mi-
zeme povrch urcit snadnym vypoctem. Vyrazné obtiznéjsi je vypocet u slozitych utvarta
a v pripadé redlnych materiald je vyhodnéjsi povrch uréit mérenim.
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Meéreni povrchu materialt je doménou adsorpénich technik. Je vsak tfeba zminit,
Ze povrch materidlu lze téz uréit spektroskopickymi metodami (malothlovy rozptyl —
SAXS) ¢i mikroskopii (transmisni elektronovy mikroskop — TEM), nebo nukledrni
magnetickou rezonanc{ (NMR). V rdmci tohoto ¢lanku se ovSem plné soustfedime na
adsorpci, kterou muzeme definovat jako narust koncentrace adsorbované latky (ad-
sorbatu) na fazovém rozhrani (povrchu adsorbentu). Pfipomenme, Ze kromé adsorpce
rozlisSujeme také absorpci, coz je nartst koncentrace adsorbatu v objemu daného mate-
ridlu, kam adsorbat difunduje z fizového rozhrani. Souhrnné oba procesy oznacujeme
jako sorpci, pri¢emz existuje i opac¢ny proces — desorpce. Béhem desorpce se pak latka
(adsorbét) uvoliiuje do okolniho prostiedi. Termin adsorpce zavedl v roce 1881 Emil du
Bois-Reymond, ale jiz v roce 1876 uvazuje o termodynamickém popisu adsorpce Josiah
Willard Gibbs, ktery proces oznacuje jako ,povrchovy prebytek®“. Povrch materialu
mizeme uvazovat jako homogenni, pak jsou aktivni centra dovolujici adsorpci na po-
vrchu materidlu rozmisténa rovnomérné a se shodnou afinitou k molekule adsorbétu.
Heterogenni povrchy obsahuji vice typu aktivnich center a jejich afinita k molekule
adsorbatu se lisi.

Stanoveni plochy povrchu materidlu spoc¢iva v urceni mnozstvi adsorbovanych mo-
lekul adsorbatu. Pokud zname plochu, kterou na povrchu materidlu zaujme molekula
adsorbatu, mizeme nasledné urcit plochu, kterou vyplni konkrétni mnozstvi adsor-
batu za predpokladu, Ze jsou molekuly rozprostfeny homogenné v jednolité vrstveé.
Takovou vrstvu oznacujeme jako jednovrstvu (z angl. monolayer). V nejjednodussim
priblizeni neuvazujeme vzajemnou interakci molekul adsorbatu ani poruchy na povrchu
materidlu, jako jsou otvory, Stérbiny ¢i trhliny. Vysledkem méreni je pak hodnota spe-
cifického povrchu, coz je povrch materidlu vztaZeny k jednotce hmotnosti (obvykle
m? g~ 1). Vyhodou experimentalni metody je moznost stanoveni specifického povrchu
u praskovych ¢i poréznich materiali. Vyznamnou roli pak hraje tato experimentalni
metoda ve vyzkumu nanomateridli. Pravé nanomateridly jsou znamy svymi velmi
specidlnimi vlastnostmi. U béznych materidlt tvori fizové rozhrani (povrch) jen mald
cast celkového poc¢tu atomt, kterymi je material tvoren. U nanocastic je situace opacna
a povrchové atomy poc¢tem prevysuji atomy uvnitt materidlu — tedy atomy usazené
v ramci krystalické mrizky. Protoze se tyto povrchové atomy podileji na chemickych re-
akcich, nanomateridly dosahuji zcela bezprecedentnich tc¢innosti katalytickych reakci.
Stanoveni specifického povrchu nanocastic je pak cennou informaci pro materidlovy
vyzkum.

Ke stanoveni specifického povrchu se vyuzivaji ptistroje fungujici na principu ad-
sorpce dusiku za nizkych teplot, dale pak naptiklad inverzni plynova chromatografie,
rtufova porozimetrie ¢i dynamickd gravimetrickd sorpce par. Vsechny tyto pristroje
pouzivaji testovaci ¢dstici zndmych vlastnosti (napiiklad molekulu dusiku ¢i vody)
a z nasledného méreni mnozstvi molekul zachycenych na povrchu materialu urci plo-
chu, na které doslo k adsorpci. Mechanismus adsorpce se u ruznych materiala lisi,
a proto bylo vytvoreno nékolik modeld, které je mozné na konkrétni situaci apliko-
vat. Tyto modely budou diskutovany v dalsich ¢astech ¢lanku. Nejjednodussim z nich
je Henryho model, ktery predpokldda pfimou iméru mezi mnozstvim povrchového
adsorbatu a parcidlnim tlakem adsorbatu (koncentraci), tedy

mq = CuC, (1)
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kde m, je specifickd hmotnost povrchového adsorbatu (mg g=t), Cx je Henryho kon-
stanta a C, je rovnovazna koncentrace mezi adsorbentem a adsorbatem. Podobné
jednoduchy a snadno pouzitelny je vztah Freundlichiiv, ktery ovSem trpi zasadnimi
nedostatky a nemiize byt pouZit pro presny popis adsorpce za vyssich tlaki. Jako
prvni pribliZzeni je tento pristup stale vyuzivan, predevsim pro heterogenni povrchy
(obsahujici vice typa aktivnich center). Model je zaloZen na vztahu

1
log mq = log Cg + —C, (2)
n
kde Cr znaci Freundlichovu konstantu a n je konstanta souvisejici s intenzitou ad-
sorpce.

3. Langmuirova teorie

Prvni uceleny teoreticky popis adsorpce podal mezi lety 1916 a 1918 nositel Nobelovy
ceny za chemii Irwing Langmuir, ktery v sérii ¢lankt publikoval vysledky vyzkumu usa-
zovan{ atomii kovu na sklenéné plose [8], [9], [10]. Sv4 pozorovéni uskuteénil Langmuir
v laboratofi firmy General Electric, kde byl provadén vyvoj zarovek. BEhem tohoto vy-
voje sledoval Langmuir tvorbu kovové vrstvy na vnitini sklenéné plose zarovky, ktera
zjevné souvisela s rozzhavenim kovového vldkna uvnitt zarovky.

Langmuiruv pristup je zaloZen na kinetické teorii plyni. Popis predpokladéd rovny
povrch s pravidelné rozmisténymi aktivnimi centry. Tato centra umoznuji adsorpci,
mimo tato centra adsorpce neprobiha. Urc¢ité mnozstvi molekul narazi na povrch a jen
Cast téchto molekul se usazuje v aktivnich centrech. Zaroven ovsem jisté mmnozstvi
molekul povrch materidlu opousti. Tim, jak jsou aktivni centra obsazena molekulami,
se pravdépodobnost adsorpce dalsich molekul snizuje, protoze je méné volnych ak-
tivnich center. Je zfejmé, ze cely proces bude zavisly na poc¢tu molekul nardzejicich
na povrch, tedy na tlaku. V rovnovaze pak bude pocet nardzejicich molekul a pocet
molekul opoustéjicich povrch stejny. Maximélné zaplnéna aktivni centra zformuji jed-
novrstvu, vicevrstva adsorpce neni do popisu zahrnuta. Popis dale predpoklada, ze
jsou jednotliva aktivni centra identickéa, mohou byt obsazena pouze jedinou molekulou
a neexistuje mezimolekularn{ puisobeni.

Langmuir prifadil adsorpci a desorpci rychlostni konstanty, kiy a kout, a pravdépo-
dobnost usazeni ¢astice v aktivnim centru oznadil jako a;, (obr. 1). Zavedl konstantu
K (mg g 1), kterd dnes nese jeho jméno a pro kterou plati K = ki, /kout (obr. 2).
Vysledny vztah pro pokryti povrchu 6 v zavislosti na rovnovazné koncentraci adsor-
batu C, pak zapiSeme jako

Ve kinain _ Kce
Um B kout + kinain B 1+ KOe ’

(3)

kde v, (mg g~!) pfedstavuje mnozstvi adsorbatu na povrchu adsorbentu a v,, (mg g=*)
je mnozstvi adsorbatu formujiciho idedlni jednovrstvu. Pres mnoho nerealistickych
predpokladd, jako je formace jednovrstvy a nulovd vzajemnda interakce molekul, je
Langmuirav pristup jednim z nejpouzivanéjsich. Pro dikladnéjsi analyzu materidlu se
vyuzivaji i pokrocilejsi pristupy, k ziskdni prvni informace o materidlu lze vSak uvedeny
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Obr. 1. Schematicky popis adsorpce — adsorpce probihd v aktivnich centrech, kterd jsou na-
znacena elipsami na povrchu materidlu. Molekuly adsorbatu se do adsorpce zapojuji s rych-
lostni konstantou kin, nebo povrch opoustéji s rychlostni konstantou kout. Cast molekul
zustavé zachycena v aktivnich centrech. Proces musi zdviset na zaplnéni aktivnich center,
pravdépodobnost zachytu molekuly aktivnim centrem je pak charakterizovana pomoci ain.
Poznamenejme, Ze neni uvazovana tvorba dalsi vrstvy na jiz adsorbovanych molekulach a déle
neni uvazovan heterogenni povrch (zobrazena jsou identickd aktivni centra)

Adsorpéni izotermy

1,0 1 — K =0,0001
—— K =0,001
— K=0]1
0,8 -
— K=1

Pokryti povrchu 6

0,2 -

0,0 A -

1072 100 102 104
Tlak (Pa)

Obr. 2. Adsorpéni izotermy vykreslené dle vztahu (3). Jednotlivé kiivky se lisi hodnotou
Langmuirovy konstanty K, hodnoty jsou uvedeny v legendé
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pristup akceptovat. Adsorpci lze dédle charakterizovat diky takzvanému separac¢nimu
faktoru [2], coZ je bezrozmérnd veli¢ina dand vztahem

1

Rs = —— 4
S 1+K007 ()

kde Cy oznacuje vychoz{ koncentraci adsorbatu (mg g=1). Pomoci separaéntho faktoru
uréime, zda adsorpce probihd (0 < Rg < 1), nebo neprobihd (Rg > 1). V pfipadé, ze
Rg =1, adsorpce probih linedrné. Pokud Rg = 0, jedné se o nevratnou (ireverzibilni)
adsorpci.

Paralelné k Langmuirovu pristupu vznikla i takzvanad potencidlova teorie, kterou
vytvoril Polanyi [11] a nésledné rozvinul London. Tento p¥istup je zaloZen na vySetieni
chemického potencidlu na povrchu materidlu a v misté od povrchu vzdéleného. V roce
1907 vznikla jesté empirickd Freundlichova teorie [6], ale tento pristup je hodnocen
jako nefyzikaln{ a z termodynamického hlediska obtiZzné obhajitelny [12].

4. Teorie BET

Nevyhodou Langmuirova pristupu je popis adsorpce jako navazani jediné vrstvy mo-
lekul na povrch adsorbentu. V realné situaci bychom ocekéavali moznost vicevrstvé
adsorpce a tento pristup byl rozveden trojici védct, Stephenem Brunauerem, Paulem
Emmettem a Edwardem Tellerem. Zkratka slozend z prvnich pismen jejich prijmeni
dala nazev celému pristupu — teorie BET. Odvozeni vztahu pro pokryti adsorbentu
vice vrstvami je zaloZeno na Langmuirové pristupu, po formaci jednovrstvy je ovsem
uvazovano dipél-dipélové pusobeni mezi molekulami, které umozni tvorbu dalsich, na-
vazujicich vrstev [5]. Pusobeni konkrétni vrstvy je dostatecné pro téinnou adsorpci
dalsi vrstvy, ale velmi rychle slabne se zvysujici se vzdédlenosti. Vrstva tak navize ma-
ximéalné jedinou dalsi vrstvu, pusobeni na pripadné dalsi vrstvy je zanedbdno. Pro
pokryti adsorbentu pak lze ziskat vztah

Crpr £
g Ve _ BET , (5)

om (1= 2) (14 [Caer — 112 )

kde Cgr oznacuje bezrozmérnou sorpcni konstantu pro sorpci probihajici za stalé
teploty a parcidlnim tlaku adsorbentu p/pg. Piistup dosahuje relativné dobré shody
s experimentem predev$im v oblasti nizkych parcidlnich tlakt, pro p/pe zhruba v in-
tervalu 0,05 az 0,4. Za téchto podminek ur¢ime experimentalné kapacitu jednovrstvy,
U, & nasledné muzeme vyuzit vztahu pro vypocet specifického (mérného) povrchu

SBET = UmNaSc, (6)

kde Na oznacuje Avogadrovu konstantu a s, je plocha, kterou zaujima testovaci ¢astice
na povrchu adsorbentu. V piipadé molekuly vody je tato plocha rovna 0,114 nm?. Roz-
dil mezi Langmuirovym pristupem a teorii BET se nejvice projevi v pripadé odlisného
silového plisobeni mezi adsorbentem a adsorbatem. Vyrazné silové plisobeni umoznuje
zanedbat tvorbu dalsich vrstev (Langmuir), zatimco v pfipadé slabého pusobeni za-
¢ne hrat duleZitou roli i interakce mezi vrstvami navzdjem (BET). Oba piistupy jsou
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tak Uspésnym popisem v ramci své domény. Sam Langmuir se k rozsiteni své teorie
prilis nevyjadroval, coz bylo brano, predevsim ze strany Brunauera, jako jisty zptisob
odmitnuti [12].

5. Dalsi pristupy

V letech po zverejnéni teorie BET doslo k vyznamnému rozvoji teoretického popisu.
Formace vrstev za jednovrstvou totiz neprobiha naprosto shodné, ale lisi se v za-
vislosti na poctu ptredchozich vrstev. Tento predpoklad vedl k zpresnéni teorie BET
a vysledkem je model GAB, pojmenovany podle Edwarda Guggenheima, Roberta An-
dersona a Jana Hendrika de Boera. Model predpoklada rozdil volné entalpie Castic
v jednovrstvé a ve vrstvach nésledujicich [1], [3], [7]. Zavadi nové parametry o a 3,
které charakterizuji rozdily ve volné entalpii mezi jednovrstvou a dalsimi vrstvami («)
a mezi vrstvami a adsorbdtem v kapalném stavu (3) [4]. Parametr § tedy respektuje
rozdil mezi adsorbovanym stavem a stavem po kondenzaci. Vysledny vztah pro pokryti
adsorbentu mizeme zapsat jako
p= e — 5
vm o (1-p2)(1+[a-1]82)

pri¢emz obvykle pozorujeme vyssi hodnotu kapacity jednovrstvy, v,,, nez v pripadé
teorie BET. Tento piebytek byva ptiblizné 15 % [13]. ZvySujici se parametr « vede
k silnéji vazané molekule jednovrstvy k povrchu. Podobné snizujici se parametr S vede
k slabsi interakci mezi molekulami jednovrstvy a dalsimi vrstvami. Pov§imnéme si, ze
pri 8 = 1 se rovnice redukuje na vztah pro pokryti dle teorie BET. Model je relativné
presny v Sirokém rozpéti pokryti povrchu — pro p/pg pfiblizné v intervalu 0,05 az 0,8 —
a vyuzva se k analyze povrchovych vlastnosti potravin ¢i dieva [4].

Jednim z casto vyuzivanych pfistupt je Floryho-Hugginsova teorie, ktera pred-
poklada, ze jediné aktivni centrum muze hostit vice molekul adsorbatu. Pro pokryti
povrchu adsorbentu pak vyuziva vztahu

; (7)

In o In Crpg +n In(1 - 6), (8)
Co

kde Crn je Floryho-Hugginsova konstanta a n je pocet molekul adsorbatu v jediném
aktivnim centru. Floryho-Hugginsova konstanta muze byt vyuzita k vypoctu zmény
volné Gibbsovy energie podle vztahu

AG® = RT In Cyy, (9)

kde R predstavuje univerzalni plynovou konstantu. Podle hodnoty zmény volné Gibb-
sovy energie pak muzeme usuzovat, zda adsorpce probihd samovolné, nebo je nutné
k prubéhu adsorpce dodat energii.

Pro heterogenni povrchy s riznymi typy aktivnich center mtzeme modifikovat
Langmuirav vztah (3) tak, aby obsahoval parametr charakterizujici pocet typu ak-
tivnich center n. Vysledny vztah se oznacuje jako Tothtv a obvykle je uvddén ve tvaru

g Ve _ KC,
[1+(KTce)n

s (10)
} /
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kde K znac¢i Langmuirovu konstantu a Kt pak konstantu Tothovu. Pokud n = 1,
Tothova rovnice se redukuje na Langmuirovu rovnici.

6. Zavér

Adsorpce patii mezi klicové procesy v prumyslové sfére. Vyzkum a vyvoj v této ob-
lasti je pomérné intenzivni a je zaméfen predevsim na odstranéni polutantii z plyni,
jako je vodik, ¢i kapalin (napiiklad vody). Pro nékteré aplikace, typicky vodikové pa-
livové ¢lanky, je pfitomnost polutantti zdvaznym problémem. Jen nékolik ppm (parts
per million) oxidu uhelnatého ve vodiku zpusobuje otravu katalytické vrstvy a signifi-
kantni snizeni generovaného elektrického vykonu. Odstranéni polutantt je tak kriticky
dulezitym procesem pro efektivni provoz téchto elektrochemickych zarizeni. Odstra-
néni oxidi dusiku ¢i uhliku z vyfukovych plyn automobilid je aktualné zdsadnim
problémem, pred kterym stoji vyrobci automobili. Pokud nejsou tyto polutanty z vy-
fukovych plynt odstranény, vyrobce je penalizovan zpusobem, ktery se odrazi v cené
automobilu. Efektivni adsorpce polutantt muze napomoci feSeni tohoto problému.
Teoreticky popis adsorpce je rozvijen relativné dlouhou dobu. Od prvnich feseni
Freundlichovych se teoreticky aparat rozviji k uspokojivé mite presnosti teorie a shody
s experimentem. V soucasné dobé je vyuzivano velké mnozstvi modelt k popisu spe-
cialnich situaci. Hlavnim jadrem teorie ovSsem naddle zustavaji vystupy teorie BET
a modifikace Langmuirova pristupu. Prilis komplexni modely trpi obtiznou interpre-
taci volnych parametri, jednoduché modely ovsem mohou zanedbat dilezité procesy,
které se na adsorpci podileji. Riazné oblasti materidlového vyzkumu tak kombinuji
modely do podoby, kterd je jistym kompromisem mezi zminénymi omezenimi.

Podékovani. Tento vysledek vznikl v rdmci projektu CENTEM, reg. ¢. CZ.1.05/
2.1.00/03.0088, ktery je spolufinancovan z ERDF v ramci programu MSMT OP VaVpl,
a v jeho navazujic{ fazi udrzitelnosti je podpofen projektem CENTEM PLUS (L0O1402)
financovanym v ramci programu MSMT NPU L
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