Adsorbat

Adsorbens
Adsorpcija je proces pri kojem se molekule iz otopine (ADSORBAT) adsorbiraju na povrsinu ADSORBENSA. Adsorpeija
Adsorpcija se moze interpetirati kroz 4 koraka:
. _/qd:5’01’5dt { L ]
l. transport adsorbata kroz otopinu, o®
1. difuzija adsorbata preko tekuceg filma koji okruzuje Cesticu adsorbensa, ®

V. adsorpcija 1 desorpcija adsorbata s povrSine adsorbensa. " : Adsorbens
Adsorpcijski kapacitet u ravnotezi = koli¢ina adsorbata (mol) adsorbirana po g adsorbensa: C Y »
g, — adsorpcijski kapacitet u ravnotezi (mol/g) '\m/".
C, — pocetna koncentracija polifenola u modelnoj otopini (mol/L) o @
(c, —c,) -V,  Ce—ravnotezna koncentracija adsorbata u modelnoj otopini (neadsorbirana koncentracija) (mol/L)
e = oV, V., — volumen modelne otopine (L)

Proces adsorpcije — Kineticki modeli — utjecaj vremena

difuzija adsorbata do pora 1 kroz pore adsorbensa (meducesti¢na difuzija),

L

c, — konac¢na koncentracija adsorbensa u modelnoj otopini (mol/L)
V, — konacni volumen adsorbensa u modelnoj otopini (L)

(c,— ¢, ) — adsorbirana koncentracija polifenola u modelnoj otopini (mol/L)

__—r Ravnotezni modeli — adsorpcijske izoterme  — Konstante (1/n i kg, q,, i K., G5 i B, by i A, nyikp)
— Konstante (ki, K, g)
" Termodinamitki modeli - utjecaj temperature — Konstante (4G, 4H, 4S)

RavnoteZna istrazivanja se provode u otopini koja se sastoji od adsorbata i adsorbensa pri ¢emu dolazi do adsorpcije i
desorpcije, a nakon odredenog vremena uspostavlja se adsorpcijska ravnoteza. U stanju ravnoteze mogu se odrediti
adsorpcijske izoterme, te upotrebom razli¢itih modela i njihovim konstanti, mogu se dobiti informacije o interakcijama

izmedu adsorbensa i adsorbata.

-

Ravnotezna
koncentracija. @

Adsorpcijska izoterma predstavlja odnos izmedu
adsorbirane koli¢ine adsorbensa na adsorbatu (q,) i
ravnotezne koncentracije (neadsorbirane koncentracije) (C,)
koja ostaje u otopini.
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Adsorpcijske izoterme sa 2 parametra

Adsorm

%orpcija
e o0

Ce /’ﬁsorbirana koliéin%

PS @ adsorbensana / Redlich-Peterson
Adsorbens .
P \gﬂsorbatu Qe /y Sips
— @ Adsorpcijske izoterme sa 3 parametra ——» Toth
RavnoteZno stanje s: Koble-Corrigan
Najcesce izoterme za adsorpciju kruto-tekuce: Khan
%8 crizoterma o 4 "L izoterma Odnos izmedu ¢, i g, opada kada
Odnos izmedu ¢, i g, je jednak L. — koncentracija adsorbata raste. 2 tipa:
pri bilo kojoj pocetnoj 5 1. adsorbat ima ograni¢en adsorpcijski
koncentraciji adsorbata. ' kapacitet; 2. adsorbat ne pokazuje da
ima ogranicen adsorpcijski kapacitet.
o .
A e A -
Qe H' izoterma Qe S t . . . .

e o _ eoterma Izoterma ima tocku infleksije. 2
Pocetni nagib izoterme je vrlo mehanizma: adsorbat ima mali
velik. Adsorbat pokazuje vrlo afinitet za adsorbens; kada su sva

velik afinitet za adsorbens. mjesta na povrsini adsorbensa
pokrivena s adsorbatom, ostale
molekule se lakse adsorbiraju.
- -
Ce Ce

Freundlich-ov model:

Nelinearni oblik:

Linearni oblik:

log g,

q. — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mol/g)

k- — konstanta koja ukazuje na adsorpcijski kapacitet (mol/g) (L/mol)*/"

1/n — ukazuje na heterogenost povrsine i intenzitet adsorpcije

c. — ravnotezna koncentracija adsorbata u otopini (mol/L) — neadsorbirana koncentracija

Konstante: 1/n i kg

Dijagram ovisnosti In(c,) o In(q,) je pravac sa nagibom pravca koji predstavlja 1/n, te
odsjeckom na y-0si koji predstavlja In ke

1
qe = kr - Ce/n

1
=-1 log k
—log c, +log kg

Langmuir-ov model:

Nelinearni oblik:

Linearni oblik:

Ce _ 1 n Le Dijagram ovisnosti ¢, 0 c,/q, je pravac sa nagibom pravca koji predstavlja 1/q,,, te
qe kF dm dm

c. — ravnotezna koncentracija adsorbata u otopini (mol/L)

q. — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mol/g)

k; — konstanta povezana s slobodnom energijom adsorpcije (L/mol)
q.n,— Maksimalni adsorpcijski kapacitet (mol/g)

Konstante: q,, | k_

_ kaFCe

Qe = 1+che

odsjeckom na y-0si koji predstavlja 1/q,, k,_
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Dubinin-Radushkevich-ev

q.— ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mol/g)
model:

qs— teoretski kapacitet zasi¢enja (mol/g)

€ — Polanyi potencijal (J/mol)

S — konstanta povezana s adsorpcijskim kapacitetom (mol? /k]?)
E — srednja slobodna energija adsorpcije (kJ/mol)

R — plinska konstanta (8,314-10-3 kJ/mol K)

T — temperatura (K)

¢, — ravnotezna koncentracija adsorbata u otopini (mol/L)

Konstante: q,i 8

Dijagram ovisnosti €2 0 In(q,) je pravac sa nagibom pravca koji predstavlja
(- B), te odsjeckom na y-0si koji predstavlja In g

Nelinearni oblik:
P2
go = g P
Linearni oblik:
In g, = In q; — Be?

1
E=—
V2B

1
£=RTln<1+—>
Ce

c. — ravnotezna koncentracija adsorbata u otopini (mol/L)
q.— ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mol/g)
Nelinearni oblik: A — Tempkinova ravnotezna konstanta (L/g)
RT b — energija adsorpcije (J/mol)
de = EIH(A € R — plinska konstanta (8.314 J/mol K)
T — temperatura (K)

Temkin-ov model:

Linearni oblik: Konstante: b i A
_RT Inc. + RT InA Dijagram ovisnosti In(c,) o g, je pravac sa nagibom pravca koji predstavlja
qe = b e p RT . . . RT
T T oo te odsjeckom na y-0si koji predstavlja - InA
T T
Hill-ov model: c. — ravnotezna koncentracija adsorbata u otopini (mol/L)
: . q.— ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mol/g)
Nelinearni oblik: o q.m,— Maksimalni adsorpcijski kapacitet (mol/g)
Jo = qm—enH ny — Hill-ov kooperativni koeficijent vezanja
Kp +c. K, — Hill-ova konstanta (mol/L)
Linearni oblik: Konstante: ny; 1 Kp

.. . . e . . .. .
ln< de > — nylnc, — Ink, Dijagram ovisnosti In(c,) o In (m) je pravac sa nagibom pravca koji predstavlja
dm ~ Ge Ny, te odsjeckom na y-o0si koji predstavlja (- In (Kp)).

Predvida zasi¢enje adsorbensa adsorbatom - viSeslojna adsorpcija
Freundlich-ov model <: Predvida neidealnu, reverznu adsorpciju na heterogenu povrsinu
Svako mjesto ima svoju energiju vezanja

_ Formiranje monosloja na homogenoj povrsini
Langmuir-ov model —> Jednak afinitet za sva adsorpcijska mjesta

T Nema interakcija izmedu adsorbiranih molekula

Za razlikovanje fizikalne od kemijske adsorpcije
Dubinin-Radushkevich-ev model — Sli¢na Langmuir-ovom modelu
T Za adsorpciju sa Gausovom distribucijom energije na
heterogenu povrsinu

Pretpostavlja da ¢e toplina adsorpcije svih molekula u
sloju opadati linearno s povecanjem sloja tijkom
interakcija

Opisuje vezanje razli¢itih vrsta na homogeni supstrat
Hill-ov model —> Pretpostavlja da je adsorpcija kooperativna pojava

\

Tempkin-ov model ——>

Ligand na jednom mjestu na makromolekuli moze utjecati na
vezanje na ostala mjesta na makromolekuli

—" Ukazuje na adsorpcijski kapacitet
F—— Vrijednost adsorpcijskog kapaciteta za

Ereundlich-ov model ravnoteznu koncentraciju od 1 mol/L

0 < 1/n <1 favorizirana adsorpcija
1/n =1 ireverzibilna adsorpcija
1/n > 1 nefavorizirana adsorpcija

1Un—>" Faktor heterogenosti
> Ukazuje na intenzitet adsorpcije

(favoriziranost interakcija)

, — ¥ Povezanass slobodnom energijom ili ukupnom entalpijom adsorpcije
P L —>Energijska konstanta povezana s afinitetom za mjesto vezanja

\) , . aen
- Veca ki, stabilniji kompleks
Langmuir-ov model '
T~

dm —> Maksimalni teorijski adsorpcijski kapacitet
/v 0s —» Teoretski kapacitet zasi¢enja

Dubinin-Radushkevich-ev model—> # —> Konstanta povezana s adsorpcijskim kapacitetom
\ /Srednja slobodna energija adsorpcije

E—>E < 8 kJ/mol fizikalna adsorpcija
E = 8-16 kJ/mol kemijska adsorpcija

__y» Ravnotezna konstanta vezanja povezana s maksimalnom energijom vezanja

: > Temlokinom adsorpcijski potencijal
Temkin-ov model —— ), —» Toplina adsorpcije

7 Ko™ Hill-ova konstanta
Hill-ov model

~ = Ny > 1 pozitivna kooperacija u vezanju
H > Nt =1 nekooperativno hiperbolicko vezanje

NH < 1 negativna kooperacija u vezanju

Fizikalna — reverzibilna
Kemijska — ireverzibilna

Adsorpcijski . Bazirani na 3 uzastopna koraka
difuzijski modeli

» Difuzija preko tekuceg filma koji okruzuje Cesticu adsorbensa

— Difuzija u pore i kroz pore (meducesti¢na difuzija)

Modeli —» Adsorpcija i desorpcija izmedu adsorbata 1 aktivnih mjesta
oaell
Model difuzije preko tekuceg filma
_—» Homogeni model difuzije krutine
Model meducesti¢ne difuzije—> \Weber-Morrison model

> Eksponencijalni model

Ads_(-)rp.cijski — Ne uzimaju u obzir pojedinaéne korake
reakcijski modeli

Pseudo-prvi red (Lagergren)| opisuju brzinu
Pseudo-drugi red (Ho) adsorpcije

Elovich-eva jednadzba

Pseudo-prvi red (Lagergren): q. — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mol/g)
— adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mol/
Diferencijalni oblik: U beijski kapacitet u vremenu t (mol/g)

dq, t — vrijeme (h)
d_= k1(qe — qt) ] .
t k, — konstanta brzine reakcije pseudo-prvog reda (h'1)

Linearni oblik: Konstante: k; i g,

Uvjet: =0, t=0, q=q, kad je t=t Dijagram ovisnosti t o log(q, -a,) je pravac sa nagibom

.. . k . cy ..
ky pravca koji predstavlja — (ﬁ) te odsjeckom na y-0si Koji

log(qe — qr) = — <2 303> t+log q,

predstavlja log q,.

q. — ravnotezni adsorpcijski kapacitet (mol/g)

Pseudo-drugi red (Ho): q; — adsorpcijski kapacitet u vremenu t (mol/g)

Diferencijalni oblik: t—vrijeme (h)
dqe

- k, — ravnotezna konstanta brzine reakcije pseudo-drugog
t

= ka(qe — q0)*
reda (g/mol h)

Linearni oblik: k, q% — poetna brzina adsorpcije

Uvjet: q,=0, t=0, g,=q, kad je t=t Konstante: k, i g,

t 1 1 Dijagram ovisnosti t o t/g, je pravac sa nagibom pravca koji

_— = — t + 2 - 1 o v - == H 1

qt e k, qs predstavlja (q—), te odsjeckom na y-0si koji predstavlja "
e 24e

Pocetna koncentracija adsorbata

k, —» Utjecaj eksperimentalnih ——» PH otopine .
uvjeta na k, ?: Brzina mjeSanja otopine
Temperatura

A G (Promjena slobodne entalpije)

Adsorpcijska _ -
Promjena entalpije

termodinamika AH (Promj pije)

T~ A (Promjena entropije)

Za nenabijene adsorbate i
razrijedene otopine nabijenih
adsorbata k, se moze zamijeniti s
Langmuirovom konstantom k, u
jedinicama L/mol:

AG - _RT ln kL

Povezanost izmedu promjene slobodne entalpije, promjene entropije i promjene entalpije :
k, — Langmuirova konstanta (L/mol)

AG — promjena slobodne entalpije (J/mol)
AG = —RTInK, R—opcaplinska konstanta (8,314 J/mol K)
T — temperatura (K)
K, — ravnotezna termodinamicka konstanta bez jedinice

AG =AH —TAS AG — promjena slobodne entalpije (J/mol)

AH — promjena entalpije (J/mol)

Van‘t Hoffov dijagram: AS — promjena entropije (J/mol K)

AH AS . i . : : .
=T + = Dijagram ovisnosti 1/T o In k, je pravac sa nagibom pravca koji

predstavlja — %, te odsjeckom na y-0si koji predstavlja %.

lnkL = -

A G > 0, reakcija nije spontana
N
T AG <0, reakcija je spontana

__—» AH >0, endotermna reakcija
AH

T AH <0, egzoterma reakcija

__—¥» AS >0, povecana vjerojatnost interakcija adsorbensa 1 adsorbata
AS
T AS < 0, smanjena vjerojatnost interakcija adsorbata i adsorbensa



