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Κατά τη διαδικασία της προσρόφησης (adsorption), ένα ή περισσότερα αέρια

συστατικά απομακρύνονται από το ρυπασμένο αέριο ρεύμα προσκολλούμενα στην

επιφάνεια ενός στερεού. Τα μόρια του αερίου που απομακρύνονται αναφέρονται

ως προσροφούμενα συστατικά ή προσροφημένες ουσίες (adsorbate), ενώ το

στερεό που πραγματοποιεί την προσρόφηση ονομάζεται προσροφητικό υλικό ή

προσροφητικό στερεό (adsorbent). Τα προσροφητικά υλικά είναι εξαιρετικά

πορώδη, ενώ η προσρόφηση κατά κύριο λόγο λαμβάνει χώρα στην εσωτερική τους

επιφάνεια.
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Συγκεκριμένα, κατά την διαδικασία της προσρόφησης, αναπτύσσονται

διαμοριακές δυνάμεις ανάμεσα στα άτομα, μόρια ή ιόντα της προσροφημένης

ένωσης και της στερεής επιφάνειας λόγω της “χημικής συγγένειας” που υπάρχει

μεταξύ τους, προκαλώντας την προσρόφηση μορίων ή ιόντων με τα άτομα της

επιφάνειας του στερεού.

Η μέθοδος της προσρόφησης αερίων σε επιφάνειες στερεών αποτελεί μια από τις

πιο αποδοτικές μεθόδους διαχωρισμού παρουσιάζοντας εκτεταμένο εύρος

εφαρμογών στον τομέα της βιομηχανίας και στην τεχνολογία προστασίας

περιβάλλοντος όπως η απομάκρυνση ρύπων (π.χ. βαρέων μετάλλων, φαινόλες,

παρασιτοκτόνα, αλογονομένες ενώσεις κ.α.) κ.α.. Επιπλέον, η διεργασία της

προσρόφησης εφαρμόζεται στον αποχρωματισμό αποβλήτων από διάφορες

χρωστικές, στην επανάκτηση ουσιών από τα απόβλητα των βιομηχανικών

διεργασιών, καθώς επίσης στην ετερογενή κατάλυση.
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Η διεργασία της προσρόφησης μπορεί να είναι είτε φυσική είτε χημική. Η βασική

διαφορά ανάμεσα στη φυσική και στη χημική προσρόφηση είναι ο τρόπος με τον

οποίο τα μόρια του αερίου δεσμεύονται στην επιφάνεια του προσροφητικού

μέσου. Στην φυσική προσρόφηση τα μόρια του αερίου δεσμεύονται στην

επιφάνεια του στερεού μέσω ασθενών διαμοριακών δυνάμεων. Η χημική φύση του

προσροφούμενου αερίου παραμένει αμετάβλητη, επομένως, η φυσική

προσρόφηση είναι μια εύκολα αντιστρέψιμη διεργασία. Αντιθέτως, στην χημική

προσρόφηση, ο δεσμός που σχηματίζεται μεταξύ των μορίων του αερίου και του

προσροφητικού υλικού είναι πολύ ισχυρός. Η χημική προσρόφηση δεν είναι μια

εύκολα αντιστρέψιμη διαδικασία καθώς ηλεκτρόνια ανταλλάσσονται ή

μοιράζονται, όπως συμβαίνει και σε έναν χημικό δεσμό (Σχήμα 1).

Σχήμα 1. Σχηματική απεικόνιση φυσικής και χημικής προσρόφησης.

Dihydrogen

Weak van der
Waals Forces

Low Temperature

(a)

High Temperature

Chemical 
Bonds

Hydrogen 
Atoms

(b)



ΔΥΝΑΜΕΙΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ, ΧΗΜΙΚΗ & ΦΥΣΙΚΗ 2/4

Οι δυνάμεις που δρουν στη φυσική προσρόφηση είναι ηλεκτροστατικής φύσεως. Αυτές

οι δυνάμεις είναι παρούσες σε όλες τις καταστάσεις της ύλης (αέρια, υγρή και στερεή).

Είναι οι ίδιες δυνάμεις έλξης που προκαλούν τη συμπύκνωση των αερίων και την

απόκλιση των πραγματικών αερίων από την ιδανική συμπεριφορά. Η φυσική

προσρόφηση μερικές φορές αναφέρεται και ως προσρόφηση van der Waals. Η

ηλεκτροστατική επίδραση που προκαλεί τις δυνάμεις van der Waals εξαρτάται από την

πολικότητα των μορίων και του αερίου και του στερεού. Σε κάθε φυσική κατάσταση τα

μόρια είναι είτε πολικά (polar) είτε μη πολικά (non polar), ανάλογα με την χημική τους

δομή. Πολικές ενώσεις είναι εκείνες στις οποίες εμφανίζεται τοπική συγκέντρωση

θετικών και αρνητικών φορτίων στο εσωτερικό του μορίου και αναφέρονται ως μόνιμες

διπολικές ενώσεις (permanent dipoles). Το νερό είναι ένα χαρακτηριστικό παράδειγμα

μιας πολικής ένωσης. Οι μη πολικές ενώσεις έχουν και τα θετικά και τα αρνητικά

φορτία τους σε ένα κέντρο, έτσι ώστε να μην αποτελούν μόνιμα δίπολα. Οι

περισσότερες οργανικές ενώσεις, λόγω της συμμετρίας τους, είναι μη πολικές.

Η φυσική ή van der Waals προσρόφηση μπορεί να προκύψει από τρία διαφορετικά

φαινόμενα: το φαινόμενο του προσανατολισμού (orientation), της διασποράς

(dispersion) ή της επαγωγής (induction). Για πολικά μόρια, η έλξη μεταξύ τους

προκύπτει εξαιτίας του φαινομένου του προσανατολισμού, που περιγράφει την έλξη που

εμφανίζεται μεταξύ των διπόλων δύο πολικών μορίων. Η αρνητική περιοχή του ενός

έλκεται από τη θετική περιοχή του άλλου. Ένα παράδειγμα αυτού του τύπου

προσρόφησης είναι η απομάκρυνση υδρατμών (πολική ένωση) από ένα ρυπασμένο

αέριο ρεύμα με τη χρήση σίλικα τζελ (silica gel, επίσης πολική ένωση).
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Η χημική προσρόφηση (chemical adsorption ή χημειορόφηση (chemisorption))

προκύπτει από χημική αντίδραση μεταξύ ενός αερίου και της επιφάνειας ενός στερεού.

Το αέριο δεσμεύεται στην επιφάνεια του προσροφητικού μέσου σχηματίζοντας χημικό

δεσμό. Τα προσροφητικά μέσα που χρησιμοποιούνται στη χημειορόφηση μπορεί να

είναι είτε καθαρές χημικές ενώσεις είτε χημικές ενώσεις που έχουν εναποτεθεί στην

επιφάνεια ενός φορέα που είναι αδρανές υλικό.

Όλες οι γνωστές διεργασίες προσρόφησης είναι εξώθερμες (exothermic), ανεξαρτήτως

του αν η προσρόφηση προκαλείται από χημικές ή φυσικές δυνάμεις. Στην προσρόφηση,

τα μόρια μετακινούνται από το αέριo ρεύμα προς την επιφάνεια του στερεού. Η

κινητική ενέργεια των ταχέως κινούμενων μορίων του αερίου μετατρέπεται σε

θερμότητα στην επιφάνεια του προσροφητικού υλικού.
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Στην χημειορόφηση, η θερμότητα της προσρόφησης είναι συγκρίσιμη με τη θερμότητα

που εκλύεται σε μια χημική αντίδραση, συνήθως πάνω από 100 kcal·mol-1. Η θερμότητα

που εκλύεται από την φυσική προσρόφηση είναι πολύ χαμηλότερη, <5-10 kcal·mol-1, η

οποία είναι συγκρίσιμη με τη θερμότητα της συμπύκνωσης (ή εξάτμισης). Τέλος

παρουσιάζεται ο Πίνακας 1 με σκοπό την σύγκριση μεταξύ φυσικής και χημικής

προσρόφησης.

Πίνακας 1. Σύγκριση Φυσιορόφησης, Χημειορόφησης.

αα Παράμετρος Φυσιορόφηση Χημειορόφηση

1 Είδος στερεού Όλα Μερικά

2 Είδος προφημένου Όλα τα αέρια κάτω από την Tc Μερικά χημικώς ενεργά αέρια

3 Θερμοκρασία Χαμηλή Συνήθως υψηλή

4 Ενθαλπία ρόφησης Q < 5-10 kcal·mol-1 Q > 100 kcal·mol-1

5
Ρυθμός ρόφησης και Ενέργεια 
ενεργοποίησης

Μεγάλος

Συνήθως μηδαμινή (<0.5

kcal·mol-1)

Ποικίλλει ανάλογα με την

ενέργεια ενεργοποίησης

6 Κάλυψη επιφάνειας Πολυστρωματική/Πολυστιβαδική Μονοστρωματική/Μονοστιβαδική

7 Αντιστρεπτότητα Πάντα αντιστρεπτή Μερικές φορές αντιστρεπτή

8 Εκλεκτικότητα Μη-εκλεκτική Εκλεκτική
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Κατά την διεργασία της προσρόφησης στην επιφάνεια ενός προσροφητικού, η

συγκέντρωση της προσροφημένης ουσίας αυξάνεται μέχρι μια ορισμένη τιμή στην

οποία επέρχεται μια θερμοδυναμική ισορροπία μεταξύ της συγκέντρωσης της ουσίας

στο διάλυμα και αυτής στην επιφάνεια του προσροφητικού. Περαιτέρω προσρόφηση

μορίων συνεπάγεται αποδέσμευση ίσου αριθμού ήδη προσροφημένων μορίων. Η θέση

της ισορροπίας του συστήματος εξαρτάται από βασικούς παράγοντες όπως είναι τα

χαρακτηριστικά του προσροφητικού μέσου και της προσροφημένης ένωσης, η

θερμοκρασία, το pH, κ.α. Τα χαρακτηριστικά της προσροφημένης ένωσης όπως η

διαλυτότητα, η μοριακή δομή, το μοριακό βάρος και η πολικότητα, τα οποία θα

περιγραφούν αναλυτικότερα στην συνέχεια, είναι πρωτεύουσας σημασίας για την

κινητική και την έκταση της προσρόφησης.

Η ικανότητα ενός προσροφητικού υλικου να δεσμεύσει ένα συγκεκριμένο αέριο μπορεί

να παρουσιαστεί ως ισόθερμος, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.

Σχήμα 2. Παράδειγμα προσρόφησης σε ενεργοποιημένο άνθρακα.
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Ένα σημείο που βρίσκεται πάνω στην ισόθερμο αναπαριστά τη μάζα της

προσροφούμενης ουσίας ανά μονάδα μάζας προσροφητή υπό συνθήκες ισορροπίας σε

συγκεκριμένη θερμοκρασία και συγκέντρωση αερίου. Παρόλα αυτά, οι ισόθερμες σε

συστήματα αερίου-στερεού δύναται να έχουν και άλλες μορφές, όπως για παράδειγμα

καμπυλών S και καμπυλών με διαφορετικά επίπεδα τμήματα.

Δύο από τα πιο επιτυχημένα μαθηματικά μοντέλα για την περιγραφή της ισορροπίας

προσρόφησης είναι η ισόθερμος Langmuir και Freundlich.

Πίνακας 2. Εξισώσεις των ισόθερμων Langmuir και Freundlich.

Περαιτέρω πληροφορίες για τις ισόθερμες προσρόφησης στη βιβλιογραφία.

Ισόθερμες Μη-γραμμική μορφή Γραμμική μορφή Αναφορές

Langmuir
Langmuir et 

al. (1918)

Freundlich
Freundlich 

et al. (1906)



ΠΡΟΣΡΟΦΗΤΙΚΑ ΥΛΙΚΑ

Τα υλικά που μπορούν να χρησιμοποιηθούν αποτελεσματικά ως προσροφητικά

μέσα είναι ποικίλα. Τα πιο κοινά υλικά προσρόφησης που χρησιμοποιούνται στη

βιομηχανία είναι ο ενεργός άνθρακας, η σίλικα τζελ, η ενεργός αλουμίνα

(activated alumina γνωστή και ως οξείδιο του αργιλίου alumina oxide) και οι

ζεόλιθοι (zeolites ή αλλιώς μοριακά κόσκινα (molecular sieves)). Τα

προσροφητικά υλικά χαρακτηρίζονται από την χημική τους σύσταση, το μέγεθος

της ειδικής επιφάνειας τους, την κατανομή του μεγέθους των πόρων τους και το

μέγεθος των σωματιδίων τους.

Στην φυσική προσρόφηση το σημαντικότερο χαρακτηριστικό για την

κατηγοριοποίηση των προσροφητικών μέσων είναι η επιφανειακή πολικότητα

τους. Όπως έχει προαναφερθεί, η επιφανειακή πολικότητα καθορίζει το είδος των

αερίων με τους οποίους ένα συγκεκριμένο προσροφητικό μέσο θα έχει τη

μεγαλύτερη συγγένεια (affinity). Από τα προαναφερθέντα προσροφητικά υλικά, ο

ενεργός άνθρακας είναι ο πρωταρχικός μη πολικός προσροφητής. Η παρασκευή

άλλων υλικών προσρόφησης με μη πολικές επιφάνειες είναι δυνατή, αλλά καθώς

οι τιμές της ειδικής τους επιφάνειας είναι πολύ μικρότερες από εκείνη του ενεργού

άνθρακα, δεν έχουν ευρεία εμπορική χρήση. Τα πολικά προσροφητικά υλικά θα

προσροφήσουν επιλεκτικά υδρατμούς που πιθανόν να υπάρχουν σε ένα αέριο

ρεύμα.
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Ο ενεργός άνθρακας μπορεί να παραχθεί από μια ποικιλία πρώτων υλών όπως

ξύλο, κάρβουνο, καρύδα, κελύφη και προϊόντα με βάση το πετρέλαιο. Η διεργασία

ενεργοποίησης (activation process) λαμβάνει χώρα σε δύο στάδια. Αρχικά, η

πρώτη ύλη απανθρακώνεται. Η απανθράκωση περιλαμβάνει την θέρμανση του

υλικού (συνήθως απουσία αέρα) σε αρκετά υψηλές θερμοκρασίες (600 οC) ώστε

να απομακρυνθούν όλες οι πτητικές ενώσεις. Έτσι, ο άνθρακας είναι ουσιαστικά

το μόνο που απομένει.

Στη συνέχεια, για την επίτευξη μεγαλύτερης ειδικής επιφάνειας, ο άνθρακας

«ενεργοποιείται» με τη χρήση υδρατμού, αέρα, ή διοξειδίου του άνθρακα σε

υψηλότερες θερμοκρασίες. Αυτά τα αέρια «προσβάλλουν» τον άνθρακα και

αυξάνουν τον όγκο της πορώδους δομής. Οι θερμοκρασίες που χρησιμοποιούνται,

η περιεκτικότητα σε οξυγόνο καθώς και το είδος της πρώτης ύλης αποτελούν

παράγοντες που επηρεάζουν σημαντικά την ικανότητα προσρόφησης του άνθρακα.

Οι παραπάνω παράμετροι ποικίλουν αναλόγως της διεργασίας για την οποία

πρόκειται να χρησιμοποιηθεί ο ενεργός άνθρακας. Σε έντυπα πωλήσεων, η

«ενεργότητα» και η «χωρητικότητα» του άνθρακα βασίζονται στην ικανότητα του

να προσροφά ένα πρότυπο διαλύτη, όπως ο τετραχλωράνθρακας (CCL4).
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Λόγω της μη πολικής επιφάνειας, ο ενεργός άνθρακας χρησιμοποιείται για τον

έλεγχο εκπομπών από οργανικούς διαλύτες, οσμές, τοξικά αέρια και ατμούς

βενζίνης.

Οι άνθρακες που χρησιμοποιούνται σε συστήματα προσρόφησης αερίων

κατασκευάζονται υπό μορφή κόκκων, με το μέγεθος τους να κυμαίνεται συνήθως

από mesh έως mesh (mesh είναι ένα άνοιγμα στο οποίο θα περάσει ο άνθρακας

διαμέσω 4 συρμάτων ανά ίντσα, τύπου Tyler, αλλά θα κατακρατηθεί διαμέσω 6

συρμάτων ανά ίντσα). Η πυκνότητα της κλίνης (bulk density) του άνθρακα μπορεί

να κυμαίνεται από 0.5 έως 0.08 g·cm-3 ανάλογα με το εσωτερικό πορώδες του

άνθρακα.

Η πυκνότητα κλίνης ορίζεται ως ο λόγος της μάζας του ενεργού άνθρακα προς τον

όγκο που καταλαμβάνει ο άνθρακας προσθέτοντας σε αυτόν τα διάκενα μεταξύ

των σωματιδίων του άνθρακα. Η ειδική επιφάνεια του άνθρακα μπορεί να

κυμαίνεται από 600 έως 1600 m2·g-1. Αυτό σημαίνει ότι ένα γραμμάριο άνθρακα

μπορεί να έχει τόση επιφάνεια όση καταλαμβάνουν δύο έως πέντε γήπεδα

ποδοσφαίρου.

Steam activated carbonTypical atomic structure



ΣΙΛΙΚΑ ΤΖΕΛ

Η σίλικα τζελ παρασκευάζεται από πυριτικό νάτριο το οποίο αναμειγνύεται με

θειϊκό οξύ, με αποτέλεσμα την δημιουργία ένος ιζήματος που μοιάζει με γέλη

(τζελ) από όπου προέρχεται και το όνομα «τζελ».

Στη συνέχεια, το ίζημα ξηραίνεται και πυρώνεται. Αναλόγως των διεργασιών που

εφαρμόστηκαν κατά την παρασκευή της, η σίλικα τζελ μπορεί να είναι

διαφορετικής ποιότητας. Η ειδική επιφάνεια της είναι κοντά στα 750 m2·g-1 και

χρησιμοποιείται κυρίως για την απομάκρυνση της υγρασίας από ρυπασμένα αέρια

ρεύματα. Πρέπει να σημειωθεί ότι είναι αναποτελεσματική σε θερμοκρασίες άνω

των 260 οC.

Έξυπνες χρήσεις silica gel



ΜΟΡΙΑΚΑ ΚΟΣΚΙΝΑ (ΖΕΟΛΙΘΟΙ)

Αντίθετα με τα υπόλοιπα προσροφητικά μέσα, τα οποία είναι άμορφα (μη

κρυσταλλικά) ως προς τη δομή τους, τα μοριακά κόσκινα έχουν κρυσταλλική

δομή. Επομένως, οι πόροι έχουν σχετικά ομοιόμορφη διάμετρο.

Τα μοριακά κόσκινα μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την κατακράτηση ή το

διαχωρισμό αερίων με βάση το μοριακό μέγεθος και σχήμα. Ένα παράδειγμα

αυτού είναι οι διεργασίες διΰλισης, οι οποίες μερικές φορές χρησιμοποιούν

μοριακά κόσκινα για το διαχωρισμό παραφινών με ευθείες αλυσίδες από

παραφίνες με διακλαδισμένες αλυσίδες και από κυκλικές ενώσεις.

Ωστόσο, τα μοριακά κόσκινα χρησιμοποιούνται κυρίως για την απομάκρυνση της

υγρασίας από ρυπασμένα αέρια ρεύματα. Η ειδική επιφάνεια των μοριακών

κοσκίνων κυμαίνεται συνήθως από 500 έως 700 m2·g-1.

Typical structure



ΟΞΕΙΔΙΟ ΤΟΥ ΑΡΓΙΛΙΟΥ (ΕΝΕΡΓΟΣ ΑΛΟΥΜΙΝΑ)

Τα οξείδια του αργιλίου (ενεργός αλουμίνα) παρασκευάζονται μέσω θερμικής

ενεργοποίησης αλουμίνας ή βωξίτη σε αδρανή ατμόσφαιρα για τη δημιουργία

πορώδους.

Τα οξείδια του αργιλίου δεν χρησιμοποιούνται ευρέως σε εφαρμογές αέριας

ρύπανσης. Χρησιμοποιούνται κυρίως για την ξήρανση αερίων, ιδίως κάτω από

συνθήκες υψηλής πίεσης, και ως φορείς στηριζόμενων καταλυτικών συστημάτων.

Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι ο εμποτισμός της ενεργού αλουμίνας με

πλατίνα ή παλλάδιο για χρήση σε καταλυτική μετάκαυση. Η ειδική επιφάνεια της

ενεργού αλουμίνας κυμαίνεται συνήθως από 200 έως 300 m2·g-1.

Typical structure
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Για την κατανόηση των καμπυλών διέλευσεις (breakthrough curves)

παρουσιάζεται το Σχήμα 3. Στο πάνω μέρος αυτού, η σταθεροποιημένη κλίνη

απεικονίζεται σε τρεις διαφορετικές χρονικές στιγμές. Πιο συγκεκριμένα

αναπαριστάται το μεσοδιάστημα από την είσοδο του αερίου στην κλίνη έως τον

χρόνο κατά τον οποίο σημαντική συγκέντρωση του αερίου διαφεύγει από αυτή.

Στο κάτω μέρος του σχήματος, η γραφική παράσταση απεικονίζει τη

συγκέντρωση εξόδου της κλίνης ως συνάρτης του χρόνου επαφής/λειτουργίας ή

του όγκου εκροής και ονομάζεται καμπύλη διέλευσης.

Σχήμα 3. Το κύμα προσρόφησης και η καμπύλης διέλευσης (breakthrough curves).
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Όσο λαμβάνει χώρα η σταδιακή εξάντληση της κλίνης, μια ενεργή ζώνη

προσρόφησης (ΑΖ) μετακινείται εντός αυτής. Πίσω από τη ζώνη ΑΖ, το

προσροφητικό υλικό θεωρείται κορεσμένο, ενώ μπροστά από την ενεργή ζώνη

προσρόφησης δεν έχει προσροφηθεί καθόλου αέριο. Το ύψος/μήκος της ζώνης

εξαρτάται από το ρυθμό μεταφοράς της προσροφούμενης ουσίας από την αέρια

φάση στον προσροφητή. Η καλή χρήση του προσροφητή συνοδεύεται από μια

αβαθής ζώνη ΑΖ και από απότομη καμπύλη διέλευσης. Αντίθετα, μια ευρεία ζώνη

ΑΖ δείχνει κακή χρήση της κλίνης και δηλώνεται με βαθμιαία κλίση στην

καμπύλη διέλευσης. Το μήκος ΑΖ είναι αυτό που καθορίζει το ελάχιστο βάθος της

κλίνης προσρόφησης.

Σε βιομηχανικό επίπεδο, η προσροφητική ικανότητα συνήθως δεν υπερβαίνει το

30% με 40% εκείνου που δηλώνεται από την ισόθερμη ισορροπίας. Γενικότερα, οι

παράγοντες που επηρεάζουν την προσροφητική ικανότητα του προσροφητή είναι:

i. Ο θεωρητικός κορεσμός σε συνθήκες ισορροπίας.

ii. Η απώλεια που οφείλεται στην ζώνη προσρόφησης.

iii. Η απώλεια που οφείλεται σε κάποιο θερμικό κύμα.

iv. Η απώλεια που οφείλεται στην υγρασία του αερίου.

v. Η απώλεια που οφείλεται στην υπολειμματική υγρασία που παραμένει στην

κλίνη μετά την αναγέννηση.
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Είναι δύσκολο να προβλεφθούν όλες οι παραπάνω απώλειες με απόλυτη ακρίβεια.

Οι καμπύλες διέλευσης σε πιλοτική κλίμακα πρέπει να καθοριστούν σε συνθήκες

που να βρίσκονται προσεγγιστικά πιο κοντά σε συνθήκες λειτουργίας

βιομηχανιών.

Στο Σχήμα 4 παρουσιάζεται ένα παράδειγμα υπολογισμού της ποσότητας της

προσροφημένης ουσίας:

όπου 
t: Ο χρόνος ρόφησης

׬
𝟎

𝒕
𝟏 −

𝑪𝒕

𝑪𝟎
𝒅𝒕: Το ζητούμενο ολοκλήρωμα

FR: ροή (mL·min-1) 
Wsorbent: βάρος υλικού (g)
Mr:  μοριακό βάρος αερίου (g·mol-1)
yin: γραμμομοριακό κλάσμα αερίου στην είσοδο
R: 0.082 L·atm·mol-1·Κ-1

T: θερμοκρασία kelvin
P: πίεση σε atm
C0 και Ct συγκέντρωση σε είσοδο και έξοδο

Σχήμα 4. Kαμπύλη διέλευσης (breakthrough curve).

𝒒 =
𝑭𝑹 ·

𝑷 · 𝑴𝒓
𝑹 · 𝑻

 · 𝒚𝒊𝒏 · 𝟎׬
𝒕
𝟏 −

𝑪𝒕
𝑪𝟎

𝒅𝒕

𝑾𝒔𝒐𝒓𝒃𝒆𝒏𝒕

Τύπος υπολογισμού 
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Ουσίες που προσροφώνται σε προσροφητικά υλικά όπως για παράδειγμα οι

ζεόλιθοι μπορούν να απομακρυνθούν με:

i. Επαφή με θερμό αδρανές αέριο (μπορεί να χρησιμοποιηθεί αέρας εάν η

προσροφημένη ουσία δεν είναι εύφλεκτη).

ii. Επαφή με ατμό σε χαμηλή πίεση.

iii. Μείωση της πίεσης πάνω από την κλίνη Pressure Swing Adsorption ή (PSA).

Η πρώτη και η δεύτερη μέθοδοι είναι πανομοιότυπες. Εντούτοις, για τις

περισσότερες ουσίες, η αναγέννηση με ατμό είναι περισσότερο αποτελεσματική

απ’ ότι η αναγέννηση με αδρανές αέριο, η οποία χρησιμοποιείται μόνον σε εκείνες

τις περιπτώσεις όπου το νερό θα ρύπαινε τον ανακτώμενο διαλύτη είτε με χημική

αντίδραση είτε με το σχηματισμό μίγματος που ο διαχωρισμός του είναι δύσκολος.

Η αναγέννηση με μείωση της πίεσης συχνά δεν είναι οικονομική σε συστήματα

ανάκτησης ή ελέγχου αέριας ρύπανσης με προσρόφηση, αλλά έχει χρησιμοποιηθεί

στην ανάκτηση ατμών βενζίνης από δραστηριότητες φορτοεκφόρτωσης βυτίων σε

δεξαμενές.

Οι περισσότερες σταθεροποιημένες κλίνες σχεδιάζονται για αναγέννηση με ατμό.

Η ποσότητα ατμού που απαιτείται για την αναγέννηση είναι συνάρτηση της

φόρτισης του υλικού, της ευκολίας απομάκρυνσης της προσροφημένης ουσίας και

της γεωμετρίας της κλίνης.
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Ο χαμηλής πίεσης κορεσμένος ατμός επιφέρει γρήγορη θέρμανση του δοχείου

προσρόφησης και της κλίνης του προσροφητικού υλικού. Λιγότερο από 10% της

συνολικής εισερχόμενης θερμότητας χρησιμοποιείται στη διεργασία της

εκρόφησης.

Περίπου το 70% της θερμότητας εξέρχεται ως ατμός και περίπου το 20%

θερμαίνει το δοχείο και το προσροφητικό υλικό. Η αποτελεσματική χρήση του

ατμού αναγέννησης έχει το πρόσθετο όφελος της ελαχιστοποίησης του μεγέθους

του συμπυκνωτή.

Η μέθοδος που χρησιμοποιείται για την επαφή της κλίνης προσρόφησης με τον

ατμό είναι ένα σημαντικό ζήτημα κατά το σχεδιασμό. Η γρήγορη θέρμανση της

κλίνης είναι επιθυμητή, αλλά απαιτείται προσοχή για την αποφυγή της

«υπερθέρμανσης» των ρύπων στην κλίνη (η υπερθέρμανση μειώνει συνεχώς τη

χωρητικότητα του προσροφητή).

Ένα από τα αποτελέσματα της υπερθέρμανσης είναι ο σχηματισμός πολυμερών

χαμηλής πτητικότητας. Η ροή του ατμού στην κλίνη συνήθως είναι από την

αντίθετη κατεύθυνση από αυτήν που εισέρχεται το αέριο, έτσι οι ρύποι δεν

οδηγούνται ακόμα πιο μέσα στην κλίνη.
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Το υδρόθειο (H2S) είναι άχρωμο, διαβρωτικό, υδατοδιαλυτό, υψηλής τοξικότητας

και εύφλεκτο όξινο αέριο, το οποίο έχει τη χαρακτηριστική αποκρουστική

μυρωδιά κλούβιου αυγού. Λόγω του ότι είναι βαρύτερο από τον αέρα, συνήθως

συσσωρεύεται σε χαμηλές περιοχές, που δεν αερίζονται καλά. Το όριο ανίχνευσης

του είναι 4.7 ppb στον αέρα, η συγκέντρωση στην οποία το 50% των ανθρώπων,

μπορεί να ανιχνεύσει την μυρωδιά του κλούβιου αυγού.

Ο βασικός τρόπος έκθεσης του ανθρώπου είναι η αναπνοή, μέσω της οποίας το

αέριο ταχύτατα, απορροφάται από τους πνεύμονες, ενώ η δερματική απορρόφηση

είναι μικρή. Το υδρόθειο προσβάλλει τα μάτια, τη μύτη και το λαιμό σε πολύ

μικρές συγκεντρώσεις (5 ppm) και είναι θανατηφόρο πάνω από τα 1000 ppm.

Έτσι, αποτελεί ένα πολύ θανατηφόρο εισπνεόμενο αέριο, πίσω μόνο από το

μονοξείδιο του άνθρακα (CO).

Ένα ποσοστό θνησιμότητας της τάξης του 6%, έχει αναφερθεί από έκθεση σε

συγκεντρώσεις που υπερβαίνουν το ανώτατο επιτρεπόμενο όριο. Συνεχόμενη

έκθεση σε χαμηλά επίπεδα (περίπου 30 ppm), ή σε υψηλές συγκεντρώσεις (100-

150 ppm), μπορεί να προκαλέσει απώλεια της όσφρησης, καθώς το οσφρητικό

όργανο παραλύει με συνέπεια να μην γίνεται πλεον αντιληπτη η παρουσία του

αερίου.

Στην επόμενη διαφάνεια ακολουθεί αναλυτικός πίνακας (Πίνακας 3) αναφορικά με

τα συμπτώματα από πιθανή έκθεση σε H2S.
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Συγκέντρωση H2S Περιγραφή

0.142 – 1.42 ppb Όριο ανίχνευσης

3-4 πάνω από το όριο 
ανίχνευσης

Όριο αναγνώρισης (50% του 
πληθυσμού)

50 – 100 ppm
Πιθανή πρόκληση βλαβών στα 
μάτια

150 – 250 ppm
Το κέντρο όσφρησης 
απενεργοποιείται με μερικές μόνο 
αναπνοές

320 – 530 ppm Πρόκληση πνευμονικού οιδήματος

530 – 1000 ppm
Διέγερση του κεντρικού νευρικού 
συστήματος και διακοπή 
αναπνοής

> 1000 ppm
Άμεση κατάρρευση με διακοπή 
αναπνοής με 1 μόνο εισπνοή

Πίνακας 3. Συμπτώματα από έκθεση σε H2S

Μετρητής Η2S που ειδοποιεί όταν η συγκέντρωση ξεπεράσει τα 15 – 20 ppm
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Λαμβάνοντας υπόψη, τους κινδύνους για την υγεία, που προκαλεί το H2S, είναι

υψίστης σημασίας για την βιομηχανία, να θεσπίσει αυστηρά προστατευτικά μέτρα

και να δώσει ιδιαίτερη βαρύτητα στην εκπαιδευση του προσωπικού.

Επίσης, οι εγκαταστάσεις και ο εξοπλισμός θα πρέπει να πληρούν τις

προυποθέσεις που ορίζουν τα σύγχρονα ευρωπαΐκά πρότυπα ασφάλειας.

Γενικά, το H2S παράγεται από βιομηχανικές διεργασίες όπως η διύλιση του

πετρελαίου, το φυσικό αέριο, επεξεργασίες υγειονομικής ταφής και βιοαερίου, την

αεριοποίηση του κάρβουνου, και τις εργασίες εξυγίανσης των λυμάτων.

Λόγω της τοξικής και διαβρωτικής του φύσης καταστρέφει τον ατσάλινο

εξοπλισμό, δηλητηριάζει τους καταλύτες που χρησιμοποιούνται σε κελιά καυσίμου

και συμβάλει στο σχηματισμό της όξινης βροχής.

Τα αποδεκτά όρια H2S μπορεί να διαφέρουν, ανάλογα με την τελική χρήση. Για

παράδειγμα, για την εκμετάλλευση του βιοαερίου σε υψηλών θερμοκρασιών κελιά

καυσίμου, απαιτείται συγκέντρωση H2S χαμηλότερη από 1 ppm, καθώς τα

ηλεκτρόδια είναι ευαίσθητα στην επαφή με θείο.
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Επομένως, η απομάκρυνση του H2S από τα βιομηχανικά αέρια είναι απαραίτητη

και διάφορες φυσικοχημικές μέθοδοι όπως η χημική οξείδωση, η βιολογική

επεξεργασία, η καταλυτική μετατροπή, η κατακρήμνιση (precipitation), η

ηλεκτροχημική μέθοδος απομάκρυνσης (electrochemical abatement), η

καταλυτική προσρόφηση, η αποτέφρωση και ο χημικός καθαρισμός (chemical

scrubbing) έχουν αναπτυχθεί και έχουν υιοθετηθεί εμπορικά.

Η απομάκρυνση H2S, μέσω βιολογικής επεξεργασίας είναι αποτελεσματική και

οικονομικά συμφέρουσα, αλλά απαιτεί μεγάλο κεφάλαιο για την επένδυση,

συγκριτικά με διεργασίες ξηρού τύπου. Οι τεχνικές μεμβρανών εξασφαλίζουν

κατάλληλες διεργασίες αναγέννησης, ωστόσο, εκτός από το γεγονός ότι υπάρχει

περιορισμένη προσροφητική ικανότητα H2S ιδιαίτερα σε χαμηλές συγκεντρώσεις,

αυτές οι μέθοδοι δεν είναι οικονομικά αλλά και ενεργειακά βιώσιμες. Η πιο

ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος, για μεγάλης και μικρής κλίμακας εφαρμογές,

είναι η προσρόφηση, η οποία είναι αποδοτική και σε χαμηλές συγκεντρώσεις και

θερμοκρασίες.

Οι προσροφητές που χρησιμοποιούνται συνήθως στην απομάκρυνση του H2S είναι

φυσικοί ή συνθετικοί ζεόλιθοι (μοριακά κόσκινα), ενεργοί άνθρακες και οξείδια

μετάλλων. Αυτά τα υλικά μπορεί να έχουν κρυσταλλική (ζεόλιθοι) ή άμορφη

(ενεργοί άνθρακες) δομή, ενώ μπορούν να τροποποιηθούν περαιτέρω ώστε να

αλλάξουν οι φυσικοχημικές τους ιδιότητες, αναβαθμίζοντας έτσι την

προσροφητική τους ικανότητα προς συγκεκριμένα μόρια. Ωστόσο, υπάρχουν

αρκετά θέματα που πρέπει να διευκρινιστούν.
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Για παράδειγμα, για το φυσικό αέριο που περιέχει πολικά (H2S/H2O) και μη

πολικά μόρια (CH4), απαιτείται μια προσροφητική επιφάνεια με πολικές ιδιότητες

ώστε, να επιτευχθεί ο διαχωρισμός (H2S/CH4).

Η παρουσία του H2Ο, με διπολική ροπή δύο φορές μεγαλύτερη σε σχέση με το

H2S, θέτει προκλήσεις σχετικά με τον διαχωρισμό CH4/H2S που βασίζεται στη

διαφορά πολικότητας.

Συγκριτικά με το H2O, το H2S είναι ισχυρότερο οξύ, έτσι, η χρήση αμινο-

τροποποιημένων ομάδων, είναι μια βιώσιμη εναλλακτική για την απομάκρυνση

του H2S.

Παρόλα αυτά, αυτή η χρήση αμινών δεν είναι ιδιαίτερα αποτελεσματική στον

διαχωρισμό CO2/H2S λόγω του ότι το CO2 έχει μεγαλύτερη οξύτητα συγκριτικά με

το H2S. Τόσο το H2S όσο και το CO2 είναι δέκτες ηλεκτρονίων (θεωρία του Lewis

για οξέα), και αλληλεπιδρούν από κοινού με τις αμίνες.

Με φυσική προσρόφηση δεν μπορεί να επιτευχθεί ικανοποιητικός διαχωρισμός

CO2/H2S καθώς το H2S πρέπει να προσροφάται εκλεκτικά.
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Η κινητική ανάλυση δεν επιτρέπει μόνο τον προσδιορισμό του ρυθμού της

ρόφησης, αλλά από αυτήν είναι δυνατό να προκύψουν πληροφορίες, οι οποίες με

την κατάλληλη ερμηνεία, επιτρέπουν τη διατύπωση λογικών υποθέσεων για τον

πιθανό μηχανισμό που λαμβάνει χώρα και τα στάδια μέσω των οποίων

σχηματίζονται τα τελικά προϊόντα.

Σε ένα σύστημα είναι δυνατό να δρουν ταυτόχρονα περισσότερες από μία

διεργασίες, κάτι που καθιστά τον προσδιορισμό του ολικού κινητικού μοντέλου

περίπλοκο. Κατά κανόνα γίνεται παραδοχή ότι μία από τις διεργασίες κυριαρχεί σε

σχέση με τις άλλες και αποτελεί το στάδιο που καθορίζει το ρυθμό (Rate

Determining Step ή RDS).

Για τον προσδιορισμό του πιθανού μηχανισμού ρόφησης διάφορα μοντέλα έχουν

προταθεί. Με σκοπό να βρεθεί κατάλληλη μαθηματική έκφραση της εξαρτήσεως

της πορείας του φαινομένου από το χρόνο, εξετάζεται δυνατότητα προσαρμογής

των κινητικών εξισώσεων στα πειραματικά δεδομένα του προσροφητικού

συστήματος.

Συνήθως λαμβάνουμε υπόψη, τεσσάρων ειδών μοντέλα, π.χ., το μοντέλο πρώτης

τάξης (pseudo-first-order PFO), το μοντέλο δεύτερης τάξης (pseudo-second-order

PSO), το μοντέλο ενδο-διασωματιδιακής διάχυσης Weber-Morris (WM), και το

μοντέλο Bangham



ΑΝΑΛΥΣΗ ΚΙΝΗΤΙΚΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΡΟΦΗΣΗΣ

Η εξίσωση για το μοντέλο ψευδο-1ης τάξης, το οποίο περιγράφει την διεργασία

όταν η εξωτερική μεταφορά μάζας είναι το αργό στάδιο, εκφράζεται με τον

παρακάτω τρόπο, σε μη γραμμική και γραμμική μορφή:

όπου, qt και qe (mg∙g–1) ορίζονται ως τα ποσά του προσροφημένου H2S σε χρόνο t

(min) και σε χρόνο ισορροπίας αντίστοιχα και k1 είναι η σταθερά ταχύτητας της

εξίσωσης PFO.

Σχετικά με το μοντέλο ψευδο-2ης τάξης, το οποίο περιγράφει τη διεργασία της

χημειορόφησης, η εξίσωση παρουσιάζεται παρακάτω, σε μη γραμμική και

γραμμική μορφή:

όπου, όπου, qt και qe (mg∙g–1) ομοίως με πριν και k2 είναι η σταθερά ταχύτητας της

εξίσωσης του μοντέλου δεύτερης τάξης.

qt = qe[1 – exp(–k1t)] ή ln(qe – qt) = lnqe – k1t 

qt = k2qe
2t/(1 + k2qet) ή t/qt = 1/k2qe

2 + t/qe



ΑΝΑΛΥΣΗ ΚΙΝΗΤΙΚΟΥ ΜΟΝΤΕΛΟΥ ΡΟΦΗΣΗΣ

Το μοντέλο WM, ενδο-διασωματιδιακής διάχυσης εκφράζεται με την ακόλουθη

εξίσωση, σε γραμμική μορφή:

όπου, kWM είναι η σταθερά ταχύτητας της εξίσωσης MW και το C αναφέρεται στη

σταθερά που σχετίζεται με το φαινόμενο οριακού στρώματος.

Τέλος, το μοντέλο Bangham, εφαρμόζεται επιτυχώς όταν η διάχυση στους πόρους

αποτελεί το βήμα κινητικού ελέγχου της διεργασίας της προσρόφησης. Η μη

γραμμική και γραμμική μορφή δίνεται ως εξής:

qt = kWMt0.5 + C

qt = qe[1 – exp(–kbt
n)] ή log log

𝑞𝑒
𝑞𝑒 − 𝑞𝑡

= log
𝑘𝑏

2.303
+ 𝑛𝑙𝑜𝑔𝑡
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ΕΞΙΣΩΣΗ ARRHENIUS

VAN’T HOFF 

ARRHENIUS

Είναι γνωστό πως με αύξηση της θερμοκρασίας η k, 

συνεπώς και η ταχύτητα της αντίδρασης, αυξάνεται.

Για αντιδράσεις σε διαλύματα είναι πολύ χρήσιμος ο 

εμπειρικός κανόνας ότι για αύξηση της θερμοκρασίας 

κατά 10 oC η ταχύτητα της αντίδρασης γίνεται 2-4 

φορές μεγαλύτερη.

Η πρώτη θεωρητική ερμηνεία της σχέση μεταξύ της 

σταθερά k και της θερμοκρασίας βρέθηκε εμπειρικώς 

από τον J.J. HOOD το 1878

𝒍𝒏𝒌 = 𝑩 −
𝑪

𝑻

Όπου Β και C είναι σταθερές.

Το 1884 ο VAN’T HOFF έδωσε την 1η θεωρητική 

ερμηνεία της σχέσεως αυτής με βάση τη μεταβολή της 

σταθεράς χημικής ισορροπίας με τη θερμοκρασία. Οι 

ιδέες του VAN’T HOFF επεκτάθηκαν από τον S. 

ARRHENIUS το 1889 και εφαρμόστηκαν στα 

δεδομένα ορισμένων αντιδράσεων.



ΕΞΙΣΩΣΗ ARRHENIUS

Η θεωρητική επεξεργασία των VAN’T HOFF και S. ARRHENIUS συνοψίζεται στα εξής:

Η μεταβολή της σταθεράς χημικής ισορροπίας Kc με τη θερμοκρασία δίνεται από τη σχέση

𝒅𝒍𝒏𝑲𝒄

𝒅𝑻
=
𝚫𝑼Ꝋ

𝑹𝑻𝟐

Επειδή Kc = k1/k-1 η παραπάνω εξίσωση γράφεται και ως

𝒅

𝒅𝑻
𝒍𝒏

𝒌𝟏
𝒌−𝟏

=
𝒅𝒍𝒏𝒌𝟏
𝒅𝑻

−
𝒅𝒍𝒏𝒌−𝟏
𝒅𝑻

=
𝜟𝑼Ꝋ

𝑹𝑻𝟐

Αυτή μπορεί να διαχωριστεί σε δύο εξισώσεις

𝒅𝒍𝒏𝒌𝟏
𝒅𝑻

=
𝑬𝟏
𝑹𝑻𝟐

+ 𝑰

𝒅𝒍𝒏𝒌−𝟏
𝒅𝑻

=
𝑬−𝟏
𝑹𝑻𝟐

+ 𝑰

Πειραματικώς βρέθηκε ότι η σταθερά I μπορεί να τεθεί ίση με μηδέν, οπότε οι δύο παραπάνω 

εξισώσεις γράφονται υπό ενιαία μορφή

𝒅𝒍𝒏𝒌

𝒅𝑻
=

𝑬𝒂
𝑹𝑻𝟐

Όπου 𝐸1 – 𝐸−1 = 𝛥𝑈Ꝋ



ΕΞΙΣΩΣΗ ARRHENIUS

Ολοκληρώνοντας την παρακάτω εξίσωση

𝒅𝒍𝒏𝒌

𝒅𝑻
=

𝑬𝒂
𝑹𝑻𝟐

Προκύπτει ότι

න𝒅𝒍𝒏𝒌 =
𝑬𝒂
𝑹
න

𝟏

𝑻𝟐
𝒅𝒕

𝒍𝒏𝒌 = −
𝑬𝒂
𝑹𝑻

+ 𝑰′ ⇒ 𝒌 = 𝒆𝑰
′
𝒆−

𝑬𝒂
𝑹𝑻 ⇒ 𝒌 = 𝑨𝒆−

𝑬𝒂
𝑹𝑻

Υπό λογαριθμική μορφή η τελευταία εξίσωση παίρνει τη μορφή

𝒍𝒏𝒌 = 𝒍𝒏𝑨 −
𝑬𝒂
𝑹
·
𝟏

𝑻

Όπου 

Α: παράγοντας συχνότητας ή προεκθετικός παράγοντας

𝐸𝑎: η ενέργεια ενεργοποίησης

Θέτω eI΄= Α



ΕΞΙΣΩΣΗ ARRHENIUS

Η παρακάτω εξίσωση

𝒍𝒏𝒌 = 𝒍𝒏𝑨 −
𝑬𝒂
𝑹
·
𝟏

𝑻

Επαληθεύεται πειραματικώς με προσδιορισμό της σταθεράς k σε 

διάφορες θερμοκρασίες και γραφική παράσταση του lnk έναντι 

του 1/Τ. 

Από την εξίσωση προβλέπεται ότι η γραφική παράσταση πρέπει 

να είναι ευθεία.

Αυτό πράγματι παρατηρείται σε όλα τα είδη των χημικών 

αντιδράσεων και μάλιστα πολύ ακριβώς.

Η τεταγμένη επί της αρχής της ευθείας δίνει τον lnA, η δε 

κλίση ισούται προς –Eα/R. –Eα/R = κλίση/μονάδες



ΕΞΙΣΩΣΗ ARRHENIUS

Η γραφική παράσταση του lnk ως προς 1/Τ είναι 

ευθεία γραμμή όταν η αντίδραση ακολουθεί τη 

συμπεριφορά που περιγράφεται από την εξίσωση 

ARRHENIUS. 

Επομένως από τα πειραματικά 

δεδομένα υπολογίζονται εύκολα οι 

τιμές των Α και Εα.

Στο σημείο αυτό θα πρέπει να 

παρατηρήσουμε ότι:

α) Ο παράγοντας συχνότητας (Α) 

έχει τις αυτές διαστάσεις με 

τη σταθερά ταχύτητας.

β) Η κλίση της ευθείας του 

ARRHENIUS είναι πάντοτε 

αρνητική, πράγμα το οποίο 

σημαίνει ότι η Εα έχει μόνο 

θετικές τιμές.



ΕΞΙΣΩΣΗ ARRHENIUS

Το γεγονός ότι η Eα δίνεται από την κλίση της γραφικής παράστασης του lnk ως 

προς 1/Τ σημαίνει ότι, όσο μεγαλύτερη είναι η ενέργεια ενεργοποίησης, τόσο 

εντονότερη είναι η εξάρτηση της σταθεράς ταχύτητας από τη θερμοκρασία 

(δηλαδή, τόσο πιο απότομη η κλίση).

Μεγάλη ενέργεια ενεργοποίησης σημαίνει ότι η σταθερά ταχύτητας εξαρτάται έντονα 

από τη θερμοκρασία.

Αν μια αντίδραση έχει μηδενική ενέργεια ενεργοποίησης, η ταχύτητα είναι 

ανεξάρτητη της θερμοκρασίας.

Σε μερικές περιπτώσεις η ενέργεια ενεργοποίησης είναι αρνητική, κάτι που 

υποδεικνύει ότι η ταχύτητα μειώνεται με την άνοδο της θερμοκρασίας. Συνήθως 

τέτοιες συμπεριφορές σηματοδοτούν ότι η αντίδραση έχει περίπλοκο μηχανισμό.

Η θερμοκρασιακή εξάρτηση μερικών αντιδράσεων δεν είναι της μορφής 

ARRHENIUS, υπό την έννοια ότι δεν προκύπτει ευθεία όταν το lnk 

παριστάνεται γραφικά ως προς 1/T. Ωστόσο, είναι και τότε δυνατόν να ορίσουμε 

μια ενέργεια ενεργοποίησης σε κάθε θερμοκρασία ως

𝚬𝜶 = 𝑹𝑻𝟐(
𝒅𝒍𝒏𝒌

𝒅𝑻
) Ορισμός ενέργειας ενεργοποίησης



ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ

Για την μελέτη συστημάτων προσρόφησης ο προσδιορισμός

θερμοδυναμικών παραμέτρων όπως η πρότυπη ενθαλπία (ΔHo), η

πρότυπη εντροπία (ΔSo) και η πρότυπη ελεύθερη ενέργεια Gibbs (ΔGo)

είναι απαραίτητος για τον χαρακτηρισμό του μηχανισμού ρόφησης και

την φύση της προσρόφησης.

Ως ενθαλπία της προσρόφησης (kJ·mol-1) ορίζεται η θερμότητα που

απορροφάται ή εκλύεται κατά την χημική αντίδραση σε συνθήκες

πρότυπης κατάστασης. Η ενθαλπία της προσρόφησης (ΔΗo) χαρακτηρίζει

το είδος της αλληλεπίδρασης μεταξύ του συστήματος της προσροφητικής

επιφάνειας και της προσροφημένης ουσίας. Λόγω του ότι η προσρόφηση

είναι εξώθερμη διεργασία αναμένονται αρνητικές τιμές (ΔH<0) που

δηλώνουν έκλυση της θερμότητας (εξώθερμη αντίδραση). Η μεταβολή

της ενθαλπίας υπολογίζεται από την μεταβολή της σταθεράς ισορροπίας

Κ με την θερμοκρασία Τ(Κ) χρησιμοποιώντας την εξίσωση Van’t Hoff, οι

τιμές της ΔHο υπολογίζεται από την κλίση του διαγράμματος lnKL ως

προς 1/Τ.

𝒍𝒏𝑲𝑳 =
𝚫𝑺𝒐

𝑹
−
𝚫𝑯𝒐

𝑹𝑻



ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ

Η εντροπία ως θερμοδυναμική ιδιότητα σχετίζεται με τον βαθμό αταξίας ενός

συστήματος. Η μεταβολή της πρότυπης εντροπίας ΔSo (J·mol-1·K-1) είναι

αντιστρόφως ανάλογη με την θερμοκρασία και υπολογίζεται από την παρακάτω

εξίσωση. Οι τιμές της ΔSο υπολογίζονται από την αποτέμνουσα του διαγράμματος

lnKL ως προς 1/Τ.

Θετικές τιμές της ΔSο δηλώνουν αύξηση της αταξίας του συστήματος κατά τη

ρόφηση, ενώ αρνητικές τιμές δηλώνουν μείωση της αταξίας του.

Η μεταβολή της πρότυπης ελεύθερης ενέργειας Gibbs ΔGo (kJ·mol-1) κατά τη

ρόφηση υπολογίζεται σε κάθε θερμοκρασία Τ από την εξίσωση.

Από τον δεύτερο νόμο,

προκύπτει ότι για να είναι η διεργασία της προσρόφησης αυθόρμητη πρέπει η

μεταβολή της πρότυπης ελεύθερης ενέργειας ΔGo του συστήματος να είναι

αρνητική.

𝚫𝑮𝒐 = −𝑹𝑻𝒍𝒏𝑲𝑳

𝒍𝒏𝑲𝑳 =
𝚫𝑺𝒐

𝑹
−
𝚫𝑯𝒐

𝑹𝑻

𝚫𝑮𝒐 = 𝚫𝑯𝒐 − 𝑻𝚫𝑺𝒐



ΘΕΡΜΟΔΥΝΑΜΙΚΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ

Αυτό σημαίνει ότι είτε η ενθαλπία πρέπει να είναι αρνητική είτε η εντροπία του

συστήματος να είναι θετική, με τη προσρόφηση να είναι αρκετά εξώθερμη ή να

συνοδεύεται από μεγάλη αύξηση της εντροπίας, αντίστοιχα. Γενικά, ο εξώθερμος

χαρακτήρας είναι αποτέλεσμα διαφόρων αλληλεπιδράσεων μεταξύ φορτισμένων

ομάδων της ουσίας και αντίθετα φορτισμένων ομάδων της επιφάνειας του

προσροφητικού όπως είναι οι ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις, η δημιουργία

ιοντικού δεσμού ή δεσμού υδρογόνου, ενώ, η αύξηση της εντροπίας σε αρκετές

περιπτώσεις συνδέεται με την υδροφοβικότητα των μορίων.

Τέλος σημειώνεται πως όπου R στους προηγούμενους τύπους είναι η σταθερά των

αεριών (8.314 J·mol-1·K-1), Τ η θερμοκρασία προσρόφησης (Kelvin), και ως KL

συμβολίζεται ο συντελεστής κατανομής, που μπορεί να υπολογιστεί μέσω της

ακόλουθης εξίσωσης:

𝑲𝑳 =
𝒒𝒆
𝑪𝒆
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