ADSORPCJA NA GRANICY FAZ: CIALO STALE - CIECZ. WYZNACZANIE IZOTERMY
ADSORPCJI NA WEGLU AKTYWNYM

WSTEP

Adsorpcja jako zjawisko powierzchniowe zwigzana jest z istnieniem niewysyconych sit
miedzyczgsteczkowych na granicy faz. Stad czasteczki znajdujace si¢ na powierzchni fazy maja inny stan
energetyczny anizeli czasteczki w glebi tej fazy. Adsorpcja moze by¢ dodatnia, gdy stezenie okreslonego
sktadnika w glebi fazy jest mniejsze od jego stezenia w warstwie granicznej 1 ujemna w sytuacji odwrotne;.
Substancje ulegajace zjawisku powierzchniowemu nazywa si¢ substancjami powierzchniowo czynnymi lub
aktywnymi. Zjawisku zmiany powierzchniowego zaggszczania towarzyszy¢ moze tez pochtanianie czasteczek
w calej objetosci fazy, czyli tzw. absorpcja.

Substancjami adsorbujacymi (adsorbentami) moga by¢ substancje naturalne (np. zeolity, pumeks), badz
otrzymane droga preparatywna (sadze grafitowe, wegiel aktywny, zele krzemionkowe, aktywny Al,Os, jonity
syntetyczne i polsyntetyczne). Adsorbenty moga by¢ nieporowate (np. wytracony osad BaSOs, zmielone
szkliste lub krystaliczne ciata state, sadze grafitowe) i porowate.

Adsorbenty - jesli rozpuszczalnikiem jest woda - dzielg si¢ na::

a. hydrofobowe - zle zwilzalne przez wod¢ - np. wegiel aktywny, kwasy organiczne, alkohole (substancje
rozpuszczone w wodzie dobrze si¢ adsorbujg),

b. hydrofilowe - dobrze zwilzalne przez wode - np. silikazele, elektrolity, cukry, biatka, gliceryna (substancje
rozpuszczone adsorbujg si¢ bardzo trudno - moze zachodzi¢ nawet zjawisko adsorpcji
ujemnej).

O wtasnosciach adsorpcyjnych decyduja:

- stopien rozwiniecia powierzchni (tzw. powierzchnia wtasciwa - np. U adsorbentéw nieporowatych wynosi

do 10 m#/g, Al,O3 ma 100 - 200 m?/g, wegle aktywne majg 400 — 3000 m?/g),

- struktura przestrzenna (Srednica i stopien jednorodnosci por: makropory o wymiarach 80 - 100 nm, pory

przejsciowe ok. 10 nm, mikropory ok. 1 nm),

- charakter chemiczny absorbenta.

Istniejg dwa zasadnicze rodzaje adsorpcji: adsorpcja fizyczna i chemiczna (chemisorpcja). Roznig si¢ one

miedzy soba charakterem sit wigzacych czasteczki adsorbatu (substancji adsorbowanej) z powierzchniowymi

czasteczkami adsorbentu.

W przypadku adsorpcji fizycznej za adsorpcje odpowiedzialne sa migdzyczasteczkowe sity van der Waalsa,
wigzania mostka wodorowego itp. Charakteryzuje si¢ ona stosunkowo malym cieptem adsorpcji, ok. 50
kJ/mol - tego samego rzedu co ciepto parowania, jest odwracalna, stosunkowo szybka i wielowarstwowa,
zalezy w wiekszym stopniu od adsorbatu.

Chemisorpcja, nazywana czesto adsorpcja aktywowana, jest uwarunkowana wystepowaniem oddziatywan
chemicznych (przejécie elektronéw). Cieplo adsorpcji jest rzgdu 100 - 400 klJ/mol (rzad ciepla reakcji
chemicznej). Chemisorpcja jest jednowarstwowa (jednoczasteczkowa), zalezy od wielu czynnikow, zarowno
od adsorbentu, jak i adsorbatu, rodzaju i wielkosci powierzchni, ilo§ci miejsc aktywnych itp.

Adsorpcja moze wystepowac na granicy faz: ciato state - gaz, cialo state - ciecz, ciecz - ciecz, ciecz - gaz.
Proces adsorpcji, gdy po pewnym czasie ustali si¢ rtOwnowaga adsorpcji pomigdzy obiema fazami, ilosciowo
ujmuja tzw. izotermy adsorpcji (krzywe), ktore moga mie¢ roézny ksztatt w zaleznos$ci od tego czy adsorpcja
jest jedno-, czy wielowarstwowa. Wyrazaja one zalezno$¢ masy (m), objetosci lub stezenia powierzchniowego
(np. gazu zaadsorbowanego) od jego ci$nienia w statej temperaturze.

W przypadku adsorpcji jednowarstwowej najlepiej opisuje ja rownanie Langmuira. Zalozyl on, Ze na
powierzchni adsorbentu istnieje okre$lona liczba jednakowych centrow adsorpcji, z ktorych kazde zdolne jest
do zaadsorbowania tylko jednej czasteczki adsorbatu. Wigzanie z adsorbentem moze by¢ chemiczne lub
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fizyczne, na tyle silne, by czgsteczki nie przemieszczaly si¢. Stan maksymalnej adsorpcji odpowiada
obsadzeniu wszystkich centrow, tj. wytworzeniu na powierzchni adsorbentu monomolekularnej warstwy
adsorbatu.

Oznaczajgc liczbe moli substancji zaadsorbowanej przez dang mas¢ adsorbentu jako n, przez nm liczbe
moli, gdy obsadzone sg wszystkie centra, mozna zdefiniowac stopien obsadzenia powierzchni, @:

o= )

Przy adsorpcji, np. gazu szybko$¢ adsorpcji jest proporcjonalna do ci$nienia gazu i ulamka powierzchni
nieobsadzonej (1 - @), desorpcji natomiast do utamka powierzchni pokrytej adsorbatem (©). W stanie
rownowagi:

K1-®)p=k'® )

Po przeksztatceniach otrzymujemy izoterme adsorpcji:

_ bp
~1+bp 3)

gdzie: b = k/k', zwane jest wspotczynnikiem adsorpcji.

Adsorpcje wielowarstwowa opisuje tzw. rownanie wielomolekularnej adsorpcji Brunauera, Emmeta i Tellera,
zwane rownaniem BET. Gdy adsorpcji ulega gaz jednosktadnikowy rownanie BET ma postaé:

ac P

Po

e

W réwnaniu tym a, am sg staltymi, po - jest preznoscig pary nasyconej adsorbatu w temperaturze, w ktorej
odbywa si¢ adsorpcja, C zas$ jest wyktadnicza funkcjg temperatury, okreslong przez rdéznice pomigdzy cieptem
adsorpcji w tej warstwie - AHo i cieptem (przyjeto, ze skroplenia) w dalszych warstwach - AHy:

a=

C = e(AHo-AH KT

Izotermy BET moga przybiera¢ rozny ksztalt w zaleznosci od wielu czynnikow, miedzy innymi od rdznicy
AHg - AHx.

Adsorpcja na granicy faz cialo stale - roztwor jest procesem bardziej ztozonym od adsorpcji gazdw.
Adsorpcji ulegaja bowiem zaréwno sktadniki roztworu, jak i czasteczki rozpuszczalnika.

W stalej temperaturze wielko$¢ i szybkos¢ adsorpcji zalezg od:
- ilo$ci sktadnikéw w roztworze,

- rodzaju, wielkosci i struktury czgsteczek rozpuszczalnika,

- rodzaju i stanu powierzchni adsorbentu.
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Silniej adsorbujg si¢ czasteczki wigksze, oraz substancje, ktore stabiej rozpuszczajg si¢ w danym roztworze.
Jesli substancja adsorbowana ma charakterystyczne grupy funkcyjne, to moze wykazywac¢ duze
powinowactwo w stosunku do okreslonej fazy statej. Charakterystyczng cecha adsorpcji sktadnikow roztworu
jest wzajemne szeregowanie si¢ czasteczek w warstwie adsorpcyjnej. Szybkos¢ adsorpcji zalezy réwniez od
szybkosci dyfuzji czasteczek w roztworze i w glebi kapilar ciala porowatego. Mieszanie lub wytrzasanie
roztworu z adsorbentem przyspiesza proces.

Adsorpcj¢ z roztworow opisuje dobrze, omowione wczesniej, rownanie Langmuira, a w obszarze srodkowych
odcinkéw izotermy Langmuira, znane wcze$niej empirycznie roéwnanie, zwane réwnaniem Freundlicha.
Roéwnanie to poczatkowo stosowano do adsorpcji gazéw na ciele statym. Ma wtedy postac:

1 1
X = X =
— =kpn" lub — = ke
—=kp u —= ke (5)
gdzie:

x - ilo$¢ moli substancji zaadsorbowane;j,

m - masa adsorbentu,

p - ci$nienie substancji adsorbowanej w fazie gazowej w stanie rOwnowagi procesu,

C - stezenie molowe substancji adsorbowanej w roztworze w stanie rOwnowagi procesu,
K i n - stale wspotczynniki, charakterystyczne dla danego adsorbentu i adsorbatu

lloraz x/m jest miarg st¢zenia powierzchniowego substancji zaadsorbowanej, odniesiong do jednostki masy
adsorbentu. Po zlogarytmowaniu rownania otrzymuje si¢ zalezno$¢ prostoliniowa:

X 1
IogE = Iogk+ﬁlogc 6)

Adsorpcje sktadnikéw roztworu na statym adsorbencie mozna oznaczy¢ metoda statyczng i dynamiczng.

Metoda statyczna polega na okresleniu roznicy stezen sktadnikoéw w roztworach przed i po adsorpcji. W tym
celu do okreslonej objetosci roztworu wprowadza si¢ znang ilo$¢ adsorbentu i po wymieszaniu pozostawia w
statej temperaturze az do chwili osiggniecia rownowagi procesu. Sklad roztworu przed i po adsorpcji oznacza
si¢ odpowiednia metoda analityczng lub fizykochemiczna. Pomiary wykonuje si¢ kilkoma roztworami (o
roznych stezeniach). Z réznicy stezen przed i po adsorpcji oblicza si¢ ilo$¢ substancji zaadsorbowane;.

Nastepnie przedstawia si¢ graficznie zalezno$¢ stezenia powierzchniowego substancji adsorbowanej od jej
stezenia w roztworze w stanie rownowagi, wyznacza state wspotczynniki i okresla rownanie adsorpcji.

Metoda dynamiczna natomiast polega na przepuszczeniu roztworu wielosktadnikowego przez nieruchoma
warstwe statego adsorbentu. Sktadniki, ktore stabo adsorbujg si¢ szybko przenikajg warstwy, mocniej za$
wigzane osadzajg si¢ na powierzchni adsorbentu i wysycajg centra adsorpcyjne. Nastepuje podzial mieszaniny
wielosktadnikowej wzdhuz warstwy adsorbentu. Metoda ta jest podstawa procesoOw chromatografii
adsorpcyjnej.

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie wspotczynnikow rownania izotermy adsorpcji Freundlicha dla procesu
adsorpcji barwnika z roztworu na weglu aktywnym.
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APARATURA

Spektrofotometr SPECOL z przystawka podstawowa i kiuwetami (grubos¢ 1 cm).
Wytrzasarka.

Wirowka.

Waga analityczna.

Suszarka.

SZKYL.O

Fiolki z korkami - 6 szt.
Kolba miarowa poj. 100 cm? — 1szt.
Kolba miarowa poj. 10 cm?® — 5szt.
Zlewka 200 cm® - 1 szt.
Zlewka 50 cm® -1 szt.
Pipety szklane 10 cm? - 2 szt.,
5cmd - 2 szt.
Lopatka metalowa.
Probowki do wirowania z korkami polietylenowymi — 8 szt.

ODCZYNNIKI

e Roztwér barwnika: zielen bromokrezolowa 5-10-4 mol dm? w wodzie,
e  Wegiel aktywny o powierzchni wiasciwej 400 m?/g.

WYKONANIE CWICZENIA

Wyznaczanie wspotczynnikow k oraz n w réwnaniu izotermy adsorpcji Freundlicha polega na pomiarze ilosci
zaadsorbowanego barwnika (X) oraz jego stezenia po adsorpcji (C), przy znanej masie adsorbentu (m).

W tym celu w 6 szklanych fiolkach umieszcza si¢ nawazki wegla aktywnego o $ci$le okreslonej masie. Do
fiolek nalewa si¢ rowng, znang objetos¢ roztworu barwnika o tym samym stezeniu. Uktad adsorbent - roztwor
barwnika wytrzasa si¢ w celu przyspieszenia procesu adsorpcji. Po zakonczonym procesie adsorpcji wyznacza
si¢ stezenie barwnika (C), ktory nie ulegt adsorpcji, a wigc pozostal w roztworze za pomoca pomiaru
absorbancji. Znajac wyjsciowe stezenie barwnika oraz stezenie barwnika w roztworze po zakonczeniu procesu
adsorpcji wyznaczy¢ mozna ilos§¢ moli barwnika (X), ktora zaadsorbowana zostala przez nawazke (m)
adsorbenta.

Wyznaczanie stezenia roztworu dokonuje si¢ za pomocg pomiaru absorbancji spektrofotometrem SPECOL.
W tym celu najpierw nalezy wyznaczy¢ zalezno$¢ absorbancji od stezenia A = f(c) i wykresli¢ krzywa
WZOICOW3.

1. Wyznaczanie krzywej wzorcowej

a. Przygotowac roztwoér podstawowy:

Do kolbki miarowej o pojemnosci 100 cm® pobra¢ 5 cm?® roztworu zieleni

bromokrezolowej o stezeniu 5- 104 mol dm?, uzupehi¢ wodg destylowang do kreski
i dobrze wymieszac.
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b. Przygotowac roztwory robocze:

Do kolejno oznaczonych fiolek lub kolbek miarowych odpipetowa¢ 10 cm?, 8 cm?, 4 cm?,
2 cm? oraz 1 cm? roztworu podstawowego i uzupehié¢ woda do 10 cm®,

¢. Pomiar absorbancji:

Zmierzy¢ absorbancj¢ roztwordéw roboczych
przy A =615 nm (dla zieleni bromokrezolowej)

d. Wykresli¢ krzywa wzorcowa A = f(co) - zaleznos$¢ absorbancji od st¢zenia roztwordéw roboczych.

2. Wyznaczenie ilo$ci zaadsorbowanego barwnika:

Do 6 umytych i wysuszonych fiolek odwazy¢ wskazane przez prowadzacego ilos¢ wegla aktywnego. Do
kazdej kolbki wla¢ po 10 cm? roztworu podstawowego. Fiolki zamkng¢ korkami i wytrzgsa¢ ok. 10 minut na
wytrzasarce. Po zakonczeniu wytrzgsania przela¢ do probdéwek polietylenowych, wtozy¢ do wirdwki i
odwirowa¢ (liczbe obrotow i czas wirowania podaje prowadzacy ¢wiczenia). Po odwirowaniu pobra¢ pipetg
ze strzykawka klarowny roztwor znad osadu do kiuwety i zmierzy¢ jego absorbancje przy dtugosci fali, dla
ktorej wykonana zostala krzywa wzorcowa. Z krzywej wzorcowej odczytaé stgzenie roztworu barwnika po
procesie adsorpcji.

OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Wykresli¢ krzywg wzorcowag A = f (o).
2. Z krzywej wzorcowej odczytac stgzenie roztwordw po adsorpcji.
3. Wyniki zestawi¢ w tabeli:
Stezenie prob wyjsciowych przed adsorpcja (Co),
Stezenie prob po adsorpcji (C),
Stezenie substancji zaadsorbowanej X = Co-C,
Masg¢ odwazek m, x/m, log c, log x/m.
4. Wykona¢ wykresy funkcji x/m = f(C) oraz w logarytmicznym uktadzie wspotrzednych log(x/m) = f(logc).
5. Wyznaczy¢ wartosci wspotczynnikow n i k graficznie i metoda najmniejszych kwadratow. Sformutowaé
rownanie adsorpcji.
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKLAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ

Wzor tabeli i opracowania wynikow.

Kierunek
Studia niestacjonarne

Nrgrupy: — ............

Nr zespotu: ............. Nr éwiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:

Temat ¢wiczenia:
Cel éwiczenia:
Pomiary:
Obliczenia:
Wykresy:
Whnioski:

ook wdE
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