CHEMIA FAZOVYCH
ROZHRANI

Adsorpcia plynov a par na
tuhom fazovom rozhrani



Sorpcné deje

Sorpcia je dej, pri ktorom sa zachytava jedna
alebo viac zloziek zo zmesi plynov pomocou
takzvaného sorbenta, ktory ich zachytava v
zavislosti od vlastnosti sorbenta a zachytavanej
latky.



Ak je sorbentom kvapalina, molekuly
zachytavanej latky vnikaja medzi molekuly
sorbenta a obe latky sa spolu miesaju za vzniku

roztoku. Tato operacia sa nazyva absorpcia.

Ak je sorbentom tuha latka, zachytavana latka je
viazana na jeho povrchu a operacia sa nazyva

adsorpcia.



Adsorpcia na povrchu tuhej latky

Proces adsorpcie je zalozeny na
posobeni roznych druhov sil na
fazovom rozhrani, vysledkom je
koncentrovanie niektorych zloziek

na danom rozhrani.



Vzhl'adom na typ sil sposobujucich
adsorpciu sa rozlisuje adsorpcia:

e fyzikalna
e chemicka

e polarna



Fyzikalna adsorpcia

- sposobena najma slabymi VAN DER
WAALSOVYMI silami;

- reverzibilny proces, pri ktorom sa adsorbat
mozZe viazat na povrch adsorbenta aj vo
viacerych vrstvach, ¢cim sa dosiahne vyssia

sorpcna kapacita



chemicka adsorpcia

- vyzaduje existenciu pritazlivych sil
chemického charakteru

- vazba adsorbatu a adsorbenta je pri
chemickej adsorpcii pevnejsia ako pri
fyzikalnej adsorpcii

polarna adsorpcia
-posobenie elektrostatickych COULOM-
BOVYCH sil



Desorpcia

Latky zachytené adsorpciou na adsorbente sa
ziskaju spat operaciou nazvanou desorpcia,
pricom sa sucasne regeneruje adsorbent pre
opatovné pouzitie.

Umoznuje zachytavat a oddelovat z plynnych
zmesi latky aj s velmi malou koncentraciou
jednoduchym prechodom Ccisteného plynu

vrstvou adsorbenta.



Desorpcia - vyuzitie:

pri zachytavani par alebo hmly rozpustadiel z
odpadovych plynov, pri odstranovani
agresivnych a nebezpecnych zloziek zo zmesi

plynov, pri suseni plynov a podobne.



Pri adsorpcii je dolezitée, aby mal adsorbent co
najvacsi, tzv. aktivny povrch, ktory je vytvoreny
jeho rozvinutou poérovitou strukturou. Jeho vel-
kost, tzv. merny povrch, sa vyjadruje v jednot-

kach plochy (m?) na jednotku hmotnosti (g, kg).

Dobry adsorbent ma merny povrch asi 1 000 000
m2-kg.

Formy:
gulocky alebo granule s rozmermi od 0,1 mm do
6 mm, prasok



Niekolko najznamejsich adsorbentov:

aktivne uhlie (karborafin)

vyraba sa karbonizaciou organickych latok rastlin-
ného alebo zivocisneho povodu, pricom sa este
aktivuje zahriatim s pridavkom vhodnych latok ako
aktivatorov.

Pouziva sa s velkostou zrna 1 az 4 mm, jeho merny
povrch je asi 1,2:10° m2-kg1.

Je vynikajucim nepolarnym adsorbentom.



aktivne uhlie (karborafin)

Vyuzitie: odstranovanie
organickych rozpustadiel
zo vzduchu, ako napln
filtrov plynovych masiek,
pri adsorpcii organickych
latok z vody, pri
odfarbovani roztokov
atd.




SiIikagéI - Ciastocne

dehydratovana forma ko-

loidného polyméru kyseliny
kremicitej

- obsahuje asi 5 az 7 % vody
- pouzivana velkost zrna je
2 - 8 mm a jeho merny po-
vich je 6:10° m?%*kgt
-  ma mimoriadne velku
schopnost viazat vodu, preto
sa pouziva na susenie plynov



http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:Silica_gel.jpg
http://cs.wikipedia.org/wiki/Soubor:Silica_gel.jpg

Alumin - oxid hlinity,
ktory sa pouziva ako
polarny adsorbent na
oddelenie polarnych zlo-
ziek od nepolarnych zo
zmesi plynov a kvapalin,
tiez ako nosic¢ katalyza-
torov pri katalytickych
procesoch.

- Pouziva sa s velkostou
zrna 2 - 8 mm, jej merny
povrch je 3-10°> m2-kg™.



http://sk.wikipedia.org/wiki/S%C3%BAbor:Aluminium_oxide.jpg

Zeolity (molekulové sitd)

prirodné i synteticky pripravené aluminosilikaty
kovov chemického zlozenia.

Maju pravidelnd krystalova strukturu, ktorej
sucastou su dutiny a kanaliky definovaného
objemu a tvaru, prepustaju molekuly, atomy
alebo iony len s urcitou velkostou.

Vsetky ostatné zadrziavaju — jemné a selektivne

sita.



KedZze su to polarne latky,
prednostne zachytavaju polar-
ne molekuly.

Pouzivaju sa pri suseni plynov,
pri rozdelovani alkanov s
rovhym retazcom od izoalka-
nov (rozvetvenie retazca brani
molekule v prechode kanalik-

mi), ako nosice katalyzatorov.

Trojrozmerna tetra-
édricka struktura
zeolitu s dutinami a
tunelmi


http://sk.wikipedia.org/wiki/S%C3%BAbor:Zeolite-ZSM-5-3D-vdW.png
http://sk.wikipedia.org/wiki/S%C3%BAbor:Zeolite-ZSM-5-3D-vdW.png

Adsorbéry

su stojaté, niekedy i vodorovné valcové nadoby
priemeru asi 3 m.

Vo vnutri pracovnej komory je vlozeny vodorovny
rost, na ktorom je ulozena vrstva zrnitého
adsorpcného materialu.

Vyska vrstvy byva okolo 1 m. Vrstiev moze byt i
viac na postupné, etapovité odlucovanie, alebo na
postupné odlucovanie viacerych druhov plynov v

Zmesi.



Adsorbéry

viacetazové

kontinudlne pracujuca prevadzka musi mat
aspon 2 adsorbéry, pricom v jednom prebieha
adsorpcia a v druhom desorpcia. (Pracovny
cyklus v jednej prevadzke trva asi 4 h.)

Pri desorpcii sa vyuzivaju tie podmienky, ktoré
nepriaznivo ovplyvnuju adsorpciu, teda zvysena
teplota, znizeny tlak a vytesnovanie lepsie sa

adsorbujucou zlozkou.



Odlucovanie plynnych znecistujucich latok
a par ich adsorpciou na povrchoch tuhych
zrnitych latok

Adsorbent je ulozeny vo vezi bud na rostoch alebo vol-
ne nasypany, pricom plyn alebo kvapalina prudi vezou.
Odchadzajuci produkt sa neustale sleduje. Ked sa v
nom objavi zachytavana zlozka, znamena to, ze je ad-
sorbent nasyteny. Vtedy sa adsorbér odstavi a nasyte-
ny adsorbent sa regeneruje. Spracovavana zmes sa
automaticky odvedie do dalsej adsorpcnej veze. Tento
proces je obycajne sprevadzany vznikom tepla, ktoré sa
musi odvadzat chladenim adsorbérov.
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Druhy adsorbérov

Adsorbér s pohyblivou naplnou - napin
(adsorbent) posuva zhora nadol po
vhodnych vodiacich plochach od hornej
casti adsorpcnej komory k dolnej, pricom
tok cisteného odpadového plynu

zachovava povodny smer - zdola nahor.



Druhy adsorbérov

Z hl'adiska ¢asového charakteru prevadzky:

adsorbér, pri ktorom sa strieda adsorpcia a
regeneracia

adsorbér s (periodickou) prevadzkou

adsorbér s pohyblivou naplnou

adsorbér s kontinualnou prevadzkou



Adsorbér s kontinualnou prevadz-
kou s postupnym prepadavanim
fluidizovaného adsorbentu dole po
etazach

1-vstupné hrdlo
odpadového plynu,
2-vystupné hrdlo
odpadového plynu,
3-rosty pre
adsorbent,

4- privodné hrdlo
ohrievacej pary,
5-privodné hrdlo
vytesnovacej pary,
6-rara pneumatickej
dopravy




Princip

Adsorbér ma tvar koldny.

V jeho hornej casti, v pracovnej sekcii, je na
niekolkych rostoch nad sebou vznasany
adsorbent, ktory sa kontinualne privadza na
horny rost, okrajmi rostov po obvode ustavicne
prepadava pri sucasnom nasycovani nha nizsie
rosty a nakoniec do dolnej casti kolony - do

regeneracnej sekcie.



V dolnej regeneracnej casti sa nasyteny
zhromazdeny sorbent najprv zohrieva (vymennik
tepla), potom sa prefukuje vodnou parou.
Regenerovany adsorbent sa kontinualne vracia
pneumatickym dopravnikom do hornej sekcie
kolony.

Takéto absorbéry sa nazyvaju fluidné.



Zaver

Adsorpciou  mozZno vsSeobecne odlucovat
znecistené plyny a pary, ktoré neobsahuju
dispergované tuhé castice.

Tie by sa vo vrstvach adsorbentu odlucovali a
zanasali by vrstvy, co by brzdilo adsorpcny
proces.

Transport desorbovanych plynov z adsorbénov
spolu s desorpcnymi plynmi na oddelovanie sa
uskutocnuje pomocou duchadiel a vyvev.



Adsorpcia plynov a par

tuhé porovité telesa casto pohlcuju znacné
mnozstvo plynov a par

pohlcovanie najcastejsie prebieha rychle, pricom
mnozstvo pohlteného plynu zavisi od velkosti a
fyzikalneho stavu povrchu.

ucinnymi adsorbentmi su latky so silne
rozrusenym povrchom
e prirodné — zeolity, hlinky
e umelé - aktivhe uhlie, silikageén,
molekulové sita, oxid hlinity



pohlcovanie prebieha najma na povrchu, kym
rozpustanie plynov a par v poroch a kanalikoch
tuhého telesa je len druhotnym javom

pohlcovanie na povrchu v podobe tenkej
prilahlej vrstvy — adsorpcia

rozpustanie vnutri adsorbenta — absorpcia

obidva deje prebiehaju casto sucasne - sorpcia




Podla charakteru sil, ktoré posobia medzi adsor-
bentom a adsorbovanou latkou rozlisujeme
adsorpciu:

e fyzikalnu (molekulova, nepolarna)
e polarnu (ionova, najcastejsie z roztoku)
e chemicku (chemisorpcia)

Adsorpcia sa vyuziva v analytickej a preparativnej
chémii, ako aj v priemyselnej praxi napr. Cistenie
vod, radioizotopov...

Na adsorpcii je zalozena aj velmi ucinna metoda
na delenie a identifikaciu latok - chromatografia



Fyzikalna adsorpcia

Molekuly su k povrchu viazané slabymi van der
Waalsovymi silami, ktoré posobia medzi vsetkymi
druhmi castic

Prebieha na celom povrchu pevnej latky pri rela-
tivne nizkych teplotach a sprevadza ju uvolnova-
nie malych adsorpcnych tepiel

Adsorpcné tepla sa radovo rovnaju kondenzachym
teplam



Adsorpcne teplo

Adsorpcia je samovolny dej, pri ktorom, ako pri
Kazdom samovolnom deji, klesa Gibbsova ener-
gia.

Molekuly plynu mozu na povrchu adsorbenta
vykonavat iba dvojrozmerny pohyb a preto pri
adsorpcii stracaju jeden translacny stupen volno
sti a nastava pokles entropie.

Z toho vyplyva, ze:



adsorpcné teplo,
pre ktoré plati
A ads H = A ads G+T

A ads S
je zaporneé.

Adsorpcia je teda
vzdy dej exotermicky
a adsorbované mnoz-
stvo pri konstantnom
tlaku s rastucou teplo-
tou klesa.

chemisorpce

== fyzikalni
adsorpce

=== kondenzacni
teplo




Integralne adsorpcné teplo AH

Je mnozstvo tepla, ktoré sa uvolni pri adsorpcii 1
mol plynu na takom mnozstve cistého adsorbenta,
ze adsorbované mnozstvo sa prave rovna a mol
plynu na jednom grame adsorbenta

Stanovuje sa experimentalne v izotermnych alebo
adiabatickych kalorimetroch

a — je mol plynu
Q - diferencialne adsorpcné teplo




Diferencialne adsorpcne teplo

Je definované ako teplo, ktoré sa uvolni pri
adsorpcii 1 mol plynu na tak velkom mnozstve
adsorbenta, ze adsorbované mnozstvo viazané na

jednotku hmotnosti adsorbenta ,,a“ sa prakticky
nezmeni

Urcuje sa podla adsorpcnych izoster a vztahu

ktory je obdobou Clausiova — Clapeyronovej
rovnice




Adsorpcna izoterma pri plynoch

So zvysovanim tlaku mnoz-
stvo adsorb. plynu sa na

povrchu adsorbenta pos- a'dsgspé,/"_'_g?teﬂny

tupne zvysuje az sa ustali
na konstantnej hodnote.
Krivka, ktora vyjadruje
zavislost adsorbovaného
mnozstva plynu od tlaku
pri stalej teplote, sa nazy-
va adsorpcna izoterma




Langmuirova izoterma

Bola odvodena na zaklade predpokladov
Vytvara sa len jedna vrstva molekul
Pravdepodobnost adsorpcie je rovnaka na
vsetkych miestach povrchu
Adsorbované molekuly sa navzajom
naovplyvnuju

Odvodenie vychadza zo vztahu pre rychlost

adsorpcie a desorpcie



Pre pomer adsorpcnych a desorpcénych konstant
bol zavedeny symbol b — konstanta, ktora je len
funkciou teploty. Podiel obsadeného povrchu ide
vyjadrit pomerom mnoistva a adsorbovaného
plynu za tlaku p ku mnozstvu plynu am, potrebné-
ho k uplnému pokrytiu povrchu monovrstvou,

¥ =a/am a dostaneme obvykle pouzivany tvar
Langmuirovej rovnice

Langmuirova




Freundlichova izoterma

Je najstarsim doposial pouzivanym analytickym
vyjadrenim zavislosti adsorbovaného mnozstva a
za rovnhovazneho tlaku p konstantnej teploty

Freundlichova a=k. pl/n

1Z201erms

k, n, - konstanty,
k — klesa s rastucou
teplotou,

o VVoe

ako 1 a s rastucou
teplotou sa blizi k 1




Plynova chromatografia

je zalozena na principe fyzikalnej adsorpcie

- metoda upravena na rozdelenie plynnych

zmesi hajma v petrochemickom a petrole-
jarskom priemysle
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VYMENNA ADSORPCIA



Adsorbovany ion sa nahradza idnom
uvolnenym z adsorbenta

Hlavné faktory ovplyviujuce adsorpciu:

e vlastnosti adsorbentu
e pH a teplota

e polarita adsorbatu a rozpustadla



lonova vymena

lonova vymena je zalozena na schopnosti niekto-
rych tuhych latok (ionexy, menice idnov, ionome-
nice) pri ich styku s roztokmi pohlcovat iony z roz-
toku a vymienat ich za iony toho istého znamien-
ka, ktoré boli sticastou zloZenia ionexu.

lonexy su nerozpustné vysokomolekulové latky,
ktoré obsahuju ionizovatelné funkcéné skupiny.
Chemickym zlozenim moZu byt ionexy typu
anorganického alebo organického.



Podla funkcnej schopnosti ich rozdelujeme na:

e vymienace kationov — katexy
e vymienace anidonov — anexy

Podla disociacnej schopnosti rozdelujeme
katexy na:

e velmi
e stredne
e slabo kyslé



Katexy a anexy

Katexy su v podstate polyvalentné nerozpustné
kyseliny, ktoré maju kyslé funkcné skupiny so
zapornym elektrickym nabojom.

Anexy su organické polyvalentné zasady, ktore
maju zasadité funkcné skupiny s kladnym
elektrickym nabojom.

lonova vymena latok sa uskutocnuje zvacsa
kolonovym sposobom tak, ze roztok preteka
kolonou naplnenou zrnitym ionexom.



Pracovny cyklus ionexu

Sorpcna faza
— uskutocénuje sa tu vlastha ionova vymena

Pranie ionexu

— slazi na skyprenie vrstvy, ktora bola v sorpcnej
faze stlacena prietokom roztoku. Nakyprenie
vrstvy umoznuje rovnomerné rozdelenie regene-
racného roztoku



Pracovny cyklus ionexu

Regeneracia
— uskutocnuje sa tu elucia zachytenych idnov a
sucasne opatovné prevedenie ionexu do

pracovnej formy, pomocou regeneracného
Cinidla

Vymyvanie
— premyvanim kolény vodou sa z nej odstrani
regeneracné Cinidlo



Podla sposobu ulozenia ionexu sa
pouzivaju zariadenia

filter s nepohyblivym ionexom - robi sa v tlako-
vom prevedeni

filter s ionexom vo vznose — Cistenie vod s vyssim
obsahom nerozpustnych latok

kontinualna ionexova koléna — pracuje na princi-
pe protiprudu



Schéma vyuzitia ionovymeny na
upravu vody znecistenej radiom

vstupujica voda znedistena radiom

(mozZe sa vyzadovat’ predfiltracia) regeneracny roztok NaCl

ionomenic
typu Na
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sol'anka znecistena radiom
(vystup do splaskovej stoky)




Vyhody a nevyhody pri ionovej
vymene

Vyhody:

e Vhodny sposob na spracovanie zriedenych
roztokov a odpadnych vod

e Moznost selektivne ziskat kovy

e Viacnasobné pouzitie ionomenica

e Vyssia kapacita oproti sorpcii na aktivne uhlie
e Jednoduchy proces



Nevyhody

e Pomerne vysoka cena (vyssia oproti
aktivnemu uhliu)
e Opotrebovanie ionomenicov po urcitom

pocte cyklov



