Cwiczenie 11

ADSORPCJA NA POWIERZCHNI FAZY STALIEJ

Przybory i odczymniki

trzynascie kolbek na 250 ma

szes8é flaszek z doszlifowanymi korkami na 200 ml
sze8¢ le jkéw

pipety: na 100 ml, 50 ml, 25 ml, 20 m1, 10 ml, 5 ml
cylinder miarowy na 200 ml

dwie biurety

zlewka na 150 ml

szes8¢ naczyniek wagowych

statywy ba pipety i biurety

roztwory: 0,1 n NaOH, 2 n CHBCOOE, fenolftaleina
sloik z weglem aktywnyn

Watep

¥a powierzchni zetknig¢cia dwu faz, na przyktad ciala staiego 2z ga-
zem lub cieczg itp. wystepujg zawsze pola nie wysyconych sil (wigzan
atomowych, jonowych, van der Waalsa). W wyniku oddzialywania tych sii
substancja rozpuszczona W roztworze stykajacym si¢ z fazgq stalg 1lub
pozostajqca w fazie gazowe] moze by¢é gromadzona selektywnie na powierz
chni fazowej. Stezenie tej substancji na powierzchni fazowej osigga
wiec wiekszg wartosé niz wreszcie roztworu. Zjawisko to nazywa si¢ ad-
sorpcjg. Oprécz opisanej adsorpcji dodatniej (wzrost steienia na po-
wierzchni fazowej) znane sg przypadki adsorpcji ujemne] (spadek ste¢ze-
nia na powierzchni fazowej).

Zjawiska zwigzane z adsorpcja 8§ zlozone. Oto niektére z przyczyn:

a) rodzaje sil wystepujgcych na powierzchniach faz stalych 8§ réi-
ne,

b) rozklad tych sil na powierzchni adsorbenta Jjest zwykle nie jedno-
1ity;
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c) zaadsorbowane czgstki posiadajy resztkowe 811y przyciggajsce,
za pomocg ktérych moga adsorbowaé dalszg warstwe czgsteczek, ta na-
stepng itd.; powstajg w ten sposéb wieloczgsteczkowe warstwy gzaadsor-
bowane . ;

Prawa adsorpcji sa proste, jezeli nastepuje tworzenie tylko jed-
noczgsteczkowej warstwy adsorpcyjnej. W miare wzrostu cibnienia gazu
lub ste¢zenia ciala Tozpuszczonego w roztworze, maleje wolna powierz-
chnia adsorbenta i wreszcie dochodzi do stanu nasycenia, odpowiada-
Jgcego calkowitemu pokryciu powierzchni przez zaadsorbowane czgstecz-
ki, Dalszy wzrost cisnienia gazu czy tez steienia roztworu nie zmie-
nia stanu rzeczy. W przypadku adsorpcji wielowarstwowej zalezno&é i-
losci substancji zaadsorbowanej od cisnienia lub stezenia ma Jakos-
ciowo podobny przebieg, jednakie jej iloSciowa interpretacja jest
bardziej ztozZona. )

Niekiedy podczas adsorpcji gazédw na substancjach silnie porowatych
obserwuje si¢ zjawisko tak zwanej kKondensacji kapilarnej. Wigze sie
ono z tym, 2e preznosé pary nasyconej nad silnie wkle¢siym meniskiem
(powstajgcym w kapiiarach w przypadku gwilZania ciala stalego przez
ciecz) jest mniejsza niz nad pilaska powlerzchnia cleczy. Tak wiec,
Jesli w wyniku adsorpcji zostanie osiggniete w kapilarach odpowiednie
stezenie czgstek, woéwczas moze mieé tam miejsce kondensacja gazu.

kondensac ja Kapilarna
(zjawisko wystepujace tylko
w przypadku adsorpcji z
fazy gazowej)

adsorpcra

adsorpcja jedno- lub wielomolekularna

p/lazlc

Rys. 11.1. Izoterma adsorpcji
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Na rysunku 11.1 pokazano schematycznie przebieg zaleznosci ilosci
zaadsorbowanego gazu od Jjego cisnienia.

Freundlich stwierdzii empirycznie, ze zalezno$¢ pomiedzy iloscisg
substancji zaadsorbowanej x (na jednostie powierzchni lub cz¢Scie
na jednostke masy adsorbenta m), a jej st¢zeniem* p w ukladach ga-
zowych, ¢ w roztworach moznz przedstawi¢ za pomocg réwnania parabo-
1i:

2=kp" 1w = K cP, | (1)

BiM

K oraz n sa to state (dla t° = const), charakterystyczne dla dane-

go rodzaju substancji adsorbowanej i adsorbujgcej, n Jjest mniejsze
od jednosci, Langmuir wyprowadzi) w przypadku adsorpcji jednowarstwo-
wej rdéwnanie:

Z‘K% lub z=K%3. . (2)

Z oznacza tu ulamek powierzchni zajetej przez czastki zaadsorbowane
K Jjest to stala (dla t° = const) charakterystyczna dla ukladu.

Istnieje rbéwniei wyprowadzone przez Brunnauera, Emmetta i Tellera
ogélne réwnanie (tzw. réwnanie BET) adsorpcji wielowarstwowej, posia-
dajgce bardziej z2ozong postaé,

—L2—— =K, +K
%’(ILT-p) 2 3P (5}
Zasadnicza réznice pomiedzy réwnaniami Freundlicha i Langnuira jest
Yo, 2e pierwsze z nich sugeruje ciggly wzrost ilofci sucstancji zesad-
sorbowanej ze wzrostem jej st¢Zenia w roztworze, drugk zas wskazuje
na istnienie granicy lim 2 = 1, gdy ¢ —— oo .

*p oraz ¢ oznaczajg stgzenie w ukladzie bedgcym w réwnowadze z adsorben=-

tem,
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Cel ¢éwiczenia

Celem ¢éwiczenia jest dofwiadczalne stwierdsenie, ¢sy w badanym pro-
cesie (adsorpcja kwasu octowego na weglu) v sadanym sakresie stesed
stosuje sie¢ réwnania Freundlicha oraz Langmuira. ¥ preypadku stwier-
dzenia stosowalnoSci jednego r tych réwnah (lub obydwu) nalety wyzna-
czy¢, postugujgc sie metods graficzng, wspblczynniki réwnah.,

Wykonanie éwiczenia

Do szeSciu kolbek wlewa sie roztwory kwasu octowego otrzymane przez
rozcieficzenie wodg destylowang 2 n CH3COOH. Rozciencgzenie wykonuje
si¢ wedlug ponizszej tabeli: :

Tabela g %

Sporzgdzanie roztworéw do adsorpcji

Nr kolbki 1 2 3 4 5 ' 6

Ilodé ml1 2 n - | 1,2 2,5 5,0 740 15 25
CHBCOOH

Ilo8¢ wody de-
stylowane J 200 200 - 200 150 130 100

Stezenie otrzy- :
mansgo roz- ;
tworu (w przy- | 0»012» | 0,025n | 0,05n 0,1n 0,2n 0,4n
bliteniu? c

Stezenie kwasu octowegoé ¢ oznacza sie dokladnie przez miareczkowa-
nie 0,1 n NaOE wobec fenolftaleiny. Do miareczkowania nalezy pobraé

pipetsy:
z kolbek nr 1 do 3 po 50 ml roztworv
gz kolbki nr 4 25 ml =
z kolbki nr 5 10 ml =
z kolbki nr 6 5 ml e

Do pomiaru adsorpcji pobiera si¢ po 100 ml roztworu z poszezegbl—
nych kolbek. Do badanych roztworéw dodaje sie po 3,0 g wegla sxiyw-
nego (odwazonego na wadze aptekarskiej) i wstrzgsa w przeciggm 10
minut (czas ten wystarcza dla ustalenia sie réwnowagi adsorpcyj-
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nej) we flaszkach z doszlifowanymi korkami, po czym wsgystkie roz-
twory przesgcza si¢ przez bibuile®,

Z przesgczow pobiera si¢ prdébki w tej samej ilosci, co przy mia-
reczkowaniu poczgtkowym i oznacza st¢Zenie kwasu octowego jak poprze-
dnio.

Otrzymane oraz przeliczone wyniki nalezy notowaé w tabeli sporgg-
dzonej wedlug podanego nizej schematu:

Tabela 1.1II

Tabela wynikéw

Poz. | Nr kolbki 1123|456
1 Ilo8¢ ml pobranych do miareczkowa- 50 | 50{50|25| 10| 5
nia (przed adsorpcjs)
2 Ilo8¢ ml NaOH (0,1 n) potrzebna
do zobojetnienia prébki
3 Ste¢zenie roztworu przed adsorpcja
moli/litr c,
4 Ilos8¢ ml pobranych do miareczkowa-
nia po adsorpecji
5 Ilo8¢ ml1 NaOH 0,1 n potrzebna do
zobojetnienia prébki
6 Stesenie roztworu po adsorpcji¥*¥
moli/litr e,
7 Ilo8¢ kwasu octowego zaadsorbowana
27 jednostke masy wegla moli/g -
m

Opracowanie wynikéw

1. Celem lepszego zorientowania si¢ w przebiegu zaleznosSci na pod-
stawie danych zawartych w tabeli naleiy wykreslié krzywg adsorpcji:

% = f (02).

*Roztwér sgczy si¢ przez suchy sgczek do suchego naczynia lub przemywa sig
uklad kilku mililitrami przesgczu, ktére nastepnie wylewa sie.

**przyjmuje si¢, ze czas adsorpcji byl wystarczajaco diugi dla ustalenia sig
réwnowagli pomigdzy roztworem i adsorbentem, ¢, Jest wiec stezeniem réwnowago-
vym, o ktérym mowa w réwnaniach (1), (2).
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2. Wykorzystujgc zawarte w tabeli dane doswiadczalne nalezy stwier-
dzié, czy réwnanie Freundlicha opisuje zadowalajgco badany proces.
Jest to mozliwe po przeksztalceniu réwnania (1) w postaé logarytmicz-
ngs :

log % = log K + n log c. ' (4)

Jak wynika z réwnania (4), w przypadku stosowalno$ci réwnania Freund-
licha do opisu badanego przypadku adsorpcji, logarytm % Jest linio-
wg funkcjg logarytmu Coe Mozliwe jest wéwczas graficzne wyznaczenie
wspOiczynnikédw réwnania Freundlicha.

3. Wykorzystujgc zawarte w tabeli dane doswiadczalne nalezy stwier-
dzié, czy réwnanie Langmuira opisuje zadowalajgco badany proces. Ko-
nieczne jest w tym celu przeksztalcenie réwnania(2). Wielkodé 2 jest
niedostegpna_dla beezposrednich pomiaréw, Pamietajgc o zatozeniu jedno-
warstwowej adsorpcji mozna jg okreslié ulamkiem Z = x/xo; x, oOzna-
cza - mas¢ substancji zaadsorbowanej w przypadku catkowitego pokry-
cia powierzchni adsorbenta, x oznacza tu mas¢ substancji zaadsorbo-

wanej (najozgéciej na jednostke masy adsorbenta) (x = x 8 2 = 1):

()

' c 4
X 2

Al | (5)

(s} 2
Przeksztalcajgc réwnanie (5) moZna uzyskaé:
c c _
Bor.z. @
o )

Jak wynika z réwnania (6), w przypadku stosowalnoSci réwnania Lang-
muira do opisu badanego przypadku adsorpcji, c2/x Jest liniowg
funkcjg cg‘. Mozliwe Jest wéwczas wyznaczenie wspdiczynnikéw réw-
nania Langmuira. ,

Nalezy przeprowadzié dyskusj¢ otrzymanych wynikéw.

*Réwnanie (5) prostuje sige réwniez w ukladzie wspélrzednych %: 5 (:—).
2



